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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Aggregation amphiphiler Molekiile

Molekiile, die aus zwei unterschiedlichen Teilen aufgebaut sind, von denen
einer im jeweiligen Losungsmittel gut, der andere hingegen schlecht 16slich
ist, werden amphiphil genannt. Einen amphiphilen Charakter besitzen auch
grenzflichenaktive Substanzen, die sogenannten Tenside. Sie weisen im all-
gemeinen einen hydrophilen, stark polaren oder ionischen und einen hydro-
phoben, unpolaren Molekiilteil auf (siehe Abbildung 1.1).

hydrophiler Kopf hydrophober Schwanz

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung eines Tensidmolekiils.

Tensidmolekiile bilden an der Grenzfliche zwischen Wasser und Luft mo-
nomolekulare Filme aus. In diesen Filmen sind die hydrophilen Kopfgrup-
pen dem Wasser, die hydrophoben Schwanzgruppen der Luft zugekehrt. Sol-
che Grenzflachenfilme vermindern die zur Bildung neuer Fliissigkeit/Gas-
Grenzflache bendtigte Energie. Aus diesem Grund werden Tenside als grenz-
flichenaktive Substanzen bezeichnet.
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Loést man ein Tensid in geringer Konzentration in Wasser, so entsteht ein
bindres System, in dem die Tensidmolekiile zunachst nur monomer vorlie-
gen. Erreicht die Tensidkonzentration einen bestimmten Wert, die kritische
Micellenbildungskonzentration (cme = critical micellisation concentration),
so setzt eine Selbstaggregation der Tensidmolekiile zu sogenannten Micellen
ein. Den prinzipiellen Aufbau einer Kugelmicelle zeigt Abbildung 1.2. Die
hydrophilen Kopfgruppen befinden sich an der Micelloberflache, die hydro-
phoben Kohlenwasserstoffketten bilden das Micellinnere. Der Zustand der
Kohlenwasserstoffketten ist vergleichbar mit dem fliissiger Alkane [1]. Der
Aggregationsprozef ist reversibel, d.h. beim Verdiinnen der Lésung unter die
cmc zerfallen die Micellen wieder in monomere Tensidmolekiile.

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung einer Kugelmicelle.

Die Bildung von Micellen wird von einer abrupten Anderung verschie-
dener physikalischer Eigenschaften der Tensidlésung begleitet. Konzentrati-
onsabhéngigkeiten von Groflen wie der spezifischen Leitféhigkeit, der Ober-
flichenspannung, der Turbiditdt oder des osmotischen Druckes zeigen im Be-
reich der cme einen mehr oder weniger scharfen Knickpunkt. Auf der Bestim-
mung dieses Knickpunktes beruhen alle Methoden zur Ermittlung der cmc
[2].

Die treibende Kraft fiir den Aggregationsprozefl ist das Bestreben des
Systems, einerseits die Kontaktflache zwischen den hydrophoben Kohlenwas-
serstoffketten und dem Wasser zu minimieren, und andererseits die Wech-
selwirkungen zwischen den hydrophilen Kopfgruppen und dem Wasser zu
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erhalten. Eine Struktur, in der beide Ziele verwirklicht sind, ist beispielswei-
se die Kugelmicelle. Thermodynamisch gesehen ist die Bildung von Micellen
(im Bereich der Raumtemperatur) ein entropiegetriebener Prozef} [3]. Die zur
Tensidaggregation notwendige negative freie Bildungsenthalpie wird iberwie-
gend durch eine Entropiezunahme bei der Micellbildung aufgebracht. Dafl die
Entropiednderung positiv ist, obgleich sich Tensidmolekiile zusammenlagern,
wird auf zwei Effekte zuriickgefiihrt:

o Um Kohlenwasserstoftketten in Wasser zu 16sen, miissen innerhalb der
Wasserstruktur Hohlrdume geschaffen werden, welche die zu 16senden
Kohlenwasserstoffketten aufnehmen kénnen. Hierzu werden Wasser-
stoffbriickenbindungen gelést und auf neue Weise wieder so gekniipft,
daf eine moglichst grofie Zahl von Wasserstoffbriicken erhalten bleibt.
Daher bilden die Wassermolekiile in der direkter Umgebung der Koh-
lenwasserstoffketten um diese herum Wasserkéfige, d&hnlich den Was-
serkifigen in Edelgas-Clathraten [4]. Die mit der Kéfighildung verbun-
dene Verringerung der Zahl an Wasserstoffbriicken erhoht die Ordnung
der Wasserstruktur. Der Ubergang der Tensidmolekiile aus der wisse-
rigen in die micellare Phase fithrt somit zu einer Entropiezunahme des
umgebenden Wassers.

e Innerhalb einer von einem Wasserkéfig umgebenen Kohlenwasserstoff-
kette ist die Rotation um die C-C-Bindungen erschwert [5]. Durch den
Ubergang einer Kohlenwasserstoffkette in eine Micelle wird die Rota-
tion um die C-C-Bindungen erleichtert, woraus eine Entropiezunahme
fiir die Kohlenwasserstoffkette resultiert.

1.2 Formanisotrope Micellen

Die Kugelmicelle ist nicht immer die giinstigste Aggregatform fiir Tensid-
molekiile. Unter bestimmten Bedingungen ist eine Aggregation zu forman-
isotropen Micellen mit Stabchen- oder auch Scheibchenform moéglich. Das
Auftreten von Aggregaten mit unterschiedlicher Oberflachenkriitmmung 1aft
sich anschaulich durch ein variables Verhiltnis der Raumbedarfswerte von
Kopf- und Schwanzgruppe eines Tensidmolekiils erklédren. Tenside mit groflen
Kopfgruppen und kurzen Alkylketten bilden bevorzugt Micellen mit starker
Oberflachenkriimmung (Kugeln, Zylinder). Tenside mit groflen hydrophoben
Molekiilteilen neigen hingegen zur Bildung von Micellen mit geringerer Ober-
flachenkriimmung (Scheibchen). Der beschriebene Zusammenhang zwischen
Molekiilgeometrie und der Kriimmung der Micelloberfliche ist in Abbildung
1.3 auf S. 4 dargestellt.
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X z Micellform

Stabchen

:

Abbildung 1.3: Zusammenhang zwischen Molekiilgeometrie und der Ober-
flichenkriitmmung von Micellen.

Scheibchen

Quantitativ kann der Zusammenhang zwischen Molekiilgeometrie und
Micellform mit Hilfe des Packungsparameter-Modells von Israelachvili be-
schrieben werden [9]. Der Packungsparameter p ist wie folgt definiert:

(1.1)

Hierbei ist v, das Volumen einer Alkylkette, [, die Lange der Alkylkette in
all-trans-Konformation und a, der optimale Flachenbedarf der Tensidkopf-
gruppe, d.h. der Flachenbedarf, fiir den die Freie Energie eines aggregierten
Tensidmolekiils minimal wird [9]. Wie durch einfache geometrische Uberle-
gungen gezeigt werden kann, liegt der Packungsparameter fiir die drei mogli-
chen Aggregatformen zwischen bestimmten Grenzen:

p= ayly,

3
I

| — Lo =

= Kugel, (1.2)

= Zylinder, (1.3)

Lo =
A\
=3
AN
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<p<1 = Scheibchen. (1.4)

[N

Anderungen der Aggregatform kénnen somit durch eine VergréBerung bzw.
Verkleinerung des Quotienten v, /a, erklart werden.

Durch Zusatz eines Fremdelektrolyten zu micellaren Lésungen ionischer
Tenside 148t sich der Packungsparameter p in gewissen Grenzen variieren.
Mit der Elektrolytzugabe geht eine Erhéhung der Gegenionenkonzentration
einher und daraus resultierend ein héherer Gegenionenbindungsgrad. Zusétz-
liche Gegenionen an der Micelloberfache schirmen die geladenen Tensidkopf-
gruppen effektiver gegeneinander ab, so dafl der Kopfgruppenfachenbedarf
sinkt und der Packungsparameter steigt.

Eine weitere Moglichkeit bei ionischen Tensiden, den Packungsparame-
ter p zu vergrofern, besteht darin, der micellaren Lésung einen langketti-
gen n-Alkohol (z.B. Dekanol) zuzusetzen. Langkettige n-Alkohole aggregie-
ren in wassriger Losung nicht zu Micellen, bilden jedoch mit Tensidmolekiilen
Mischmicellen, weshalb sie auch als Cotenside bezeichnet werden. Innerhalb
einer Micelle fungieren die Cotensidmolekiile als Micellbausteine mit einer
sehr kleinen Kopfgruppe. Daher senken Cotenside, bezogen auf die Gesamt-
zahl der die Micelle aufbauenden Molekiile, den Kopfgruppenflachenbedarf
und erhéhen somit den Packungsparameter p.

1.3 Flissige Kristalle

Charakteristisch fiir Kristalle ist das Vorhandensein einer dreidimensionalen
Orientierungs- und Positionsfernordnung der Gitterbausteine. Geht ein Kri-
stall durch Zufuhr thermischer Energie in eine isotrope Fliissigkeit iiber, so
ist mit dieser Phasenumwandlung der Verlust beider Ordnungserscheinungen
verbunden.

Im Fall von Kristallen, die aus langgestreckten, stdbchenférmigen oder
flachen, scheibchenférmigen Gitterbausteinen bestehen, kann es durch Zu-
fuhr thermischer Energie zur Zerstérung der Positionsfernordnung unter Er-
halt der Orientierungsfernordnung kommen. Obgleich in diesem Zustand eine
dreidimensionale Gitterstruktur nicht mehr existiert, also Fluiditat vorliegt,
fithrt die vorhandene Orientierungsfernordnung zum Auftreten anisotroper
physikalischer Eigenschaften (z.B. der Doppelbrechung), wie sie sonst nur bei
kristallinen Substanzen beobachtet werden. Ein Zustand dieser Art wird als
fliissigkristallin bezeichnet. Tritt fliissigkristallines Verhalten nur bei Tempe-
raturanderung auf, so spricht man speziell von thermotropen Fliissigkristallen

11].
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Aufler durch Temperaturanderung kénnen fliissigkristalline Phasen auch
beim Verdiinnen einer Substanz mit einem Losungsmittel erhalten werden.
Die auf diese Weise entstehenden fliissigkristallinen Systeme werden als lyo-
trop bezeichnet [11]. Lyotrope Fliissigkristalle zeigen meist auch ein thermo-
tropes Verhalten. Die Phasenbausteine in lyotropen Systemen miissen nicht
unbedingt diskrete Molekiile sein. Geeignet als Phasenbausteine sind z.B.
Kolloidteilchen, Virenpartikel oder auch Micellen.

1.4 Lyotrope fliissigkristalline Phasen

1.4.1 Nematische Phasen

In verdiinnten micellaren Losungen ist eine ungehinderte Translation und
Rotation der Stabchen- bzw. Scheibchenmicellen méglich. Erhéht man die
Konzentration einer Tensidlésung, so nimmt die Micelldichte innerhalb der
Losung zu. Unter dem Einflufl intermicellarer Wechselwirkungen kann sich
eine Vorzugsorientierung der Micellhauptachsen ausbilden, wahrend die Mi-
cellschwerpunkte weiterhin ungeordnet bleiben (siehe Abbildung 1.4). Lyo-
trope Phasen dieser Art werden als nematisch bezeichnet.

Abbildung 1.4: Aufbau der nematischen Phasen a) No-Phase b) Np-Phase.
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Die mittlere Vorzugsrichtung der Micellhauptachsen wird durch den Di-
rektor 77 beschrieben. Ein Ma8 fiir die bestehende Orientierungsfernordnung
ist der Ordnungsparameter (P, ), der als statistischer Mittelwert des Legendre-
Polynoms zweiten Grades definiert ist [12, 13]:

(Py) = %<3c0s20— 1). (1.5)

Dabei ist # der Winkel zwischen der Micellhauptachse der betrachteten Micel-
le und dem Direktor 7. Im Fall einer Gleichverteilung der Micellhauptachsen
(isotrope Phase) ist (P%) gleich 0; liegt eine perfekte Parallelausrichtung der
Micellhauptachsen vor, so nimmt (P,) den Wert 1 an.

Lyotrope nematische Phasen treten in der Regel im Konzentrationsbe-
reich zwischen 20 und 40 Massenprozent an Tensid auf. Ihr Existenzbereich
beschréankt sich zumeist auf einige wenige Tensidmassenprozente bzw. Tem-
peraturgrade. Genau wie ihre thermotropen Analoga sind lyotrope Nematen
optisch anisotrop und zeigen im Polarisationsmikroskop eine charakteristi-
sche Schlieren-Textur.

Aufgrund ihrer relativ niedrigen Viskositét und der diamagnetischen Sus-
zeptibilitdtsanisotropie lassen sich Stédbchen- bzw. Scheibchennematen im
Magnetfeld orientieren. Dabei ist je nach Tensidtyp und Aggregatform eine
Parallel- oder Senkrechtorientierung des Direktors zum Magnetfeld moglich.
Eine Parallelorientierung wird durch ein hochgestelltes Pluszeichen symboli-
siert (N71), eine Senkrechtorientierung durch ein hochgestelltes Minuszeichen
(N7). Beriicksichtigt man bei der Kennzeichnung lyotroper nematischer Pha-
sen sowohl die Anisotropie der diamagnetischen Suszeptibilitat als auch die
Aggregatform, so ergeben sich vier unterschiedliche Typen lyotroper Nema-
ten: NZ . N;,Nj; und Np [14]. Dabei steht der Index C fiir eine lyotrope
nematische Phase aus Stdbchenmicellen, der Index D fiir eine lyotrope ne-
matische Phasen aus Scheibchenmicellen.

In Stabchennematen, die aus aliphatischen Tensidmolekiilen aufgebaut
sind, erfolgt eine parallele Ausrichtung des Direktors zum Magnetfeld. In
Stabchennematen, die aus perfluorierten Tensiden oder Tensiden mit aro-
matischen Kernen bestehen, orientiert sich der Direktor hingegen senkrecht
zum Magnetfeld. Scheibchennematen verhalten sich in Bezug auf ihre Orien-
tierbarkeit im Magnetfeld genau umgekehrt wie Stabchennematen. Aus dem
Orientierungsverhalten einer nematischen Phase im Magnetfeld kann somit
der Phasentyp erschlossen werden [14].
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1.4.2 Hexagonale Phase

Hexagonale Phasen (Hp) treten bei Konzentrationserhohung im Anschluf
an nematische Stidbchenphasen auf, kénnen aber auch direkt an die iso-
trope micellare Losung grenzen. Sie sind iiber einen wesentlich gréfleren
Konzentration- und Temperaturbereich stabil als nematische Stdbchenpha-
sen.

Mittels Rontgenkleinwinkelstreuung konnte in hexagonalen Phasen eine
zweidimensionale hexagonale Gitterordnung nachgewiesen werden [15, 16,
17]. Aus den Ergebnissen dieser und zahlreicher weiterer Rontgenstreuexpe-
rimente wurde geschlossen, dafl die hexagonale Phase aus ,,sehr langen* hexa-
gonal gepackten Zylindermicellen aufgebaut ist, die durch eine kontinuierliche
Wasserphase voneinander getrennt sind (siehe Abbildung 1.5). Neuere Ront-
genstreuexperimente deuten darauthin, dafl auch Tensid/Wasser-Systeme exi-
stieren, deren hexagonale Phase aus Zylindermicellen mit einnem relativ ge-
ringen mittleren Lange/Breite-Verhiltnis im Bereich von 3:1 aufgebaut ist

27].

Abbildung 1.5: Schematische Darstellung des Aufbaus einer hexagonalen
Phase.

Hexagonale Phasen sind genau wie lyotrope nematische Phasen optisch
anisotrop und zeigen im Polarisationsmikroskop oft eine charakteristische
Fachertextur. Thre Viskositdt ist wesentlich héher als die der nematischen
Phasen; in manchen Fillen flieflen hexagonale Phasen gar nicht mehr. Auf-
grund ihrer hohen Viskositédt sind hexagonale Phasen im Magnetfeld nicht
orientierbar, was sie von den nematischen Stabchenphasen unterscheidet.
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1.4.3 Lamellare Phase

Lamellare Phasen (L,) folgen im Phasendiagramm auf nematische Scheib-
chenphasen, sie kénnen aber auch, genau wie hexagonale Phasen, direkt an
die isotrope Phase grenzen. Tritt im Phasendiagramm auch eine hexagonale
Phase auf, so liegt die lamellare Phase stets bei einer hoheren Tensidkonzen-
tration als die hexagonale Phase. Lamellare Phasen sind tiber einen relativ
groflen Konzentrations- und Temperaturbereich hinweg stabil.

Fiir die lamellare Phase konnte mittels Rontgenkleinwinkelstreuung ei-
ne eindimensionale Positionsfernordnung nachgewiesen werden [16]. Hieraus
wurde geschlossen, dafl in der lamellaren Phase die Tensidmolekiile in Dop-
pelschichten angeordnet sind, welche durch dazwischen eingelagertes Was-
ser von einander getrennt werden (siehe Abbildung 1.6). Der exakte Aufbau
der lamellaren Phase ist bis heute noch umstritten. Als Phasenbausteine fiir
die lamellare Phase sind, neben kontinuierlichen Tensidlamellen mit Was-
serlochern [29], auch diskrete Scheibchenmicellen mit einer einheitlichen Ori-
entierung der Micellhauptachsen in der Diskussion [28].

Abbildung 1.6: Schematische Darstellung des Aufbaus einer lamellaren Pha-
se.

Lamellare Phasen sind genau wie hexagonale Phasen doppelbrechend und
zeigen im Polarisationsmikroskop oft eine charakteristische Spinnwebtextur.
Die Viskositédt lamellarer Phasen ist zwar niedriger als die hexagonaler Pha-
sen, dennoch sind auch lamellare Phasen im Magnetfeld nicht orientierbar.
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1.4.4 Kubische Phasen

Kubische lyotrope Phasen treten zwischen der isotropen micellaren Losung
und der hexagonalen Phase, sowie zwischen der hexagonalen und der lamel-
laren Phase auf. Der erstgenannte Typ (/1) wird in Tensid/Wasser-Systemen
gefunden, in denen bis zu relativ hohen Tensidkonzentrationen (etwa 40-50
Massenprozent) Kugelmicellen oder nur sehr kurze Stdbchenmicellen existie-
ren. Fiir die [1-Phase wurde aufgrund von Rontgenstreudaten eine kubisch-
innenzentrierte Packung von Kugelmicellen angenommen [30]. Neuere Publi-
kationen schlagen einen Aufbau aus kurzen Stébchenmicellen vor, wie er in

Abbildung 1.7 zu sehen ist [31].

Abbildung 1.7: Schematische Darstellung des Aufbaus einer kubischen Phase.

Die [;-Phase weist ausgepragte elastische Eigenschaften auf, ist héher
viskos als die hexagonale Phase und besitzt eine Flielgrenze. Die bei hoheren
Tensidkonzentrationen auftretende kubische Phase (V;) besteht vermutlich
nicht aus diskreten Micellen, stattdessen wird fiir sie ein bikontinuierlicher
Aufbau postuliert [32, 33]. Die beiden kubischen Phasen sind, genau wie
kristalline Festkorper, die dem kubischen Kristallsystem angehéren, optisch
1sotrop.
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Aufgabenstellung

Die Aggregationszahl einer Micelle ist durch die Anzahl der sie aufbauenden
Tensidmonomeren gegeben. Im Fall sphérozylindrischer Micellen (Zylinder
mit Kugelkappen) ist bei steigender Tensidkonzentration ein eindimensiona-
les Aggregatwachstum moglich, da die Aggregationszahl durch Einbau wei-
terer Monomere in den Zylinderteil zunehmen kann, ohne dafl die Micellform
verdndert werden muf}. Die Féhigkeit zum Wachstum wirft sofort die Fra-
ge nach moglichen Wachstumsgesetzen und deren thermodynamischer Be-
griindung auf.

In den vergangenen zwei Jahrzehnten sind zahlreiche thermodynamische
Modelle zur Beschreibung von Micellwachstum vorgeschlagen worden [9, 10,
18, 19]. Die zum Micellwachstum durchgefithrten experimentellen Untersu-
chungen beschréanken sich jedoch zumeist auf einen relativ schmalen Kon-
zentrationsbereich in der Néhe der kritischen Micellenbildungskonzentration.
Uber die Aggregationszahlen und das Wachstumsverhalten von Stabchenmi-
cellen in konzentrierten isotropen und fliissigkristallinen Tensidlésungen ist
daher nur wenig bekannt.

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, die Konzentrationsab-
hangigkeit der mittleren Aggregationszahl innerhalb der gesamten isotropen
Phase und auch im fliissigkristallinen Konzentrationsbereich fiir verschiede-
ne Tensid/Wasser-Systeme zu ermitteln. Mit Hilfe der erhaltenen Mefidaten
sollten inshesondere die folgenden Fragestellungen beantwortet werden:

o LafBt sich Micellwachstum im Rahmen einer der bestehenden Modell-
vorstellungen verstehen? In diesem Zusammenhang sollte auch die Fra-
ge nach der Bedeutung von Translations- und Rotationsfreiheitsgraden
der Stdbchenmicellen fiir das Micellwachtum geklért werden. Transla-
tions- und Rotationsfreiheitsgrade werden nicht von allen Autoren [21,
22, 18] in ihren Modellrechnungen beriicksichtigt und ihre Relevanz fiir

11
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das Micellwachstum wurde bislang noch nicht experimentell bestatigt.

e Bis zu welcher Tensidkonzentration kénnen Interaggregatwechselwir-
kungen bei der Entwicklung thermodynamischer Wachstumsmodelle
vernachlassigt werden und wie beeinflussen im Bereich héherer Tensid-
konzentration zu erwartende Interaggregatwechselwirkungen das Mi-
cellwachstum?

o Welchen Einflufl haben Parameter wie die Alkylkettenldnge und im Fall
ionischer Tenside der Gegenionentyp auf das Micellwachstum? Hier-
bei ging es auch um die Frage, ob Tenside mit organischen Gegenio-
nen tatséchlich sehr lange Zylindermicellen (sogenannte worm-like mi-
celles) bilden [24, 23] und ob die viskoelastischen Eigenschaften der
Losungen dieser Tenside auf eine Verschlaufung der ,Riesenmicellen®
zurlickzufithren sind.

o Wie wirkt sich Elektrolytzusatz auf das Micellwachstum aus und treten
je nach Elektrolyttyp ionenspezifische Effekte auf? Kann durch Elek-
trolytzusatz, wie aus Lichtstreuexperimenten gefolgert wurde [86], die
Bildung langer Zylindermicellen induziert werden?

Die lyotrop nematische Ordnung liegt strukturell zwischen der isotro-
pen und der hexagonalen bzw. lamellaren Phase und sollte deshalb durch-
aus haufig auftreten. Tatsdchlich sind binédre lyotrop nematische Systeme
auflerst selten; zumeist erhdlt man lyotrope nematische Phasen erst durch
Zusatz von Cotensid und/oder Elektrolyt. Die Frage nach Stabilitatskrite-
rien fiir die Ausbildung einer nematischen und/oder hexagonalen Ordnung
durch stébchenférmige Aggregate bildet den zweiten Schwerpunkt der vorlie-
genden Arbeit. Dabei standen die folgenden Fragestellungen im Mittelpunkt
des Interesses:

o Unterliegt die Aggregationszahl am Phaseniibergang zur nematischen
Phase einer sprunghaften Anderung? In der Literatur wird eine ,, Kopp-
lung® zwischen der Orientierung und dem Wachstum von Zylindermi-
cellen diskutiert [26, 25]. Demnach sollte am Phaseniibergang isotrop-
nematisch ein Sprung in der mittleren Aggregationszahl auftreten, da
der mit der Orientierung der Micellen verbundene Entropieverlust fiir
wenige grofle Micellen geringer ist als fiir viele kleine Micellen.

o Existiert abhdngig vom Tensidvolumenanteil eine minimal erforderliche
Aggregationszahl bzw. Formanisotropie fiir das Auftreten einer nema-
tischen Ordnung?
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o I[st der Phaseniibergang von der nematischen in die hexagonale Phase
mit einem explosionsartigen Wachstum der Zylindermicellen verbunden
[17, 26, 25] oder ist die hexagonale Phase aus relativ kleinen Aggregaten
aufgebaut [27]?

Fiir die Durchfiihrung der geplanten Aggregationszahlmessungen stand
im Arbeitskreis eine . single-photon-counting“-Apparatur zur Verfiigung. Die
SPC-Technik erlaubt es Aggregationszahlen nach dem Prinzip des zeitauf-
gelosten Fluoreszenz-Quenching zu bestimmen. Die genannte Mefimethode
wurde in den letzten Jahren iiberwiegend in verdiinnten micellaren Lésungen
eingesetzt und liefert dort sehr genaue Frgebnisse. Beziiglich der Anwendbar-
keit der Fluoreszenz-Quenching-Methode in konzentrierten Tensidlésungen
und/oder Tensidlosungen mit sehr grofien Aggregaten sind in der Litera-
tur erhebliche Zweifel geduBert worden [59, 64, 66]. Aus diesem Grund war
es erforderlich, vor Beginn der geplanten Untersuchungen die Mefimethode
zunachst auf eine sichere Basis zu stellen. Dabei standen die folgenden Fragen
im Vordergrund:

o Biszu welcher Aggregatgréfie kann die Fluoreszenz-Quenching-Methode
prinzipiell zur Bestimmung von Aggregationszahlen eingesetzt werden?

e Treten in konzentrierten Tensidlosungen Storeffekte (wie z.B. ein Quen-
cheraustausch zwischen Micellen) auf, die in verdiinnten Tensidlésun-
gen bisher nicht beobachtet wurden?

o Ist es fiir die Fluoreszenz-Quenching-Methode erforderlich, die zu un-
tersuchenden Tensidlésungen zu deoxygenieren?

o Welche Mefigenauigkeit kann in der Praxis mit der Fluoreszenz-Quench-
ing-Methode erreicht werden?



Kapitel 3

Experimentelles

3.1 Auswahl und Phasenverhalten der
untersuchten Tensid/Wasser-Systeme

3.1.1 Zweikomponentensysteme

Bei der Auswahl der zu untersuchenden Tenside war vor allem eine grétmog-
liche Vergleichbarkeit der Tensid/Wasser-Systeme untereinander ausschlag-
gebend. Ausgewahlt wurden kationische Tenside vom Typ Alkyltrimethylam-
monium (R—N*(CHs)s), sowie eine &hnlich strukturierte zwitterionische Ver-
bindung vom Typ 3-[N,N-Dimethylhexadecylammonio]-propansulfonat (Ce-
tyldimethylammoniopropansulfonat = CDAPS). Alle untersuchten Substan-
zen bilden stdbchenférmige Micellen. Da einige der Tenside bei Raumtempe-
ratur ausfallen, wurden alle Messungen bei 30°C durchgefiihrt.

Anhand der homologen Reihe Cy4-, C14- und Cyo-Trimethylammoniumbro-
mid sollte der Einflufl der Alkylkettenlénge auf das Micellwachstum und das
Phasenverhalten untersucht werden. Das System Cig-Trimethylammonium-
bromid/Wasser (Cetyltrimtethylammoniumbromid = CTAB) geht bei einem
Tensidanteil von 23.2 Massenprozent von der isotropen in die nematische
Phase iiber [34]. Bereits zwischen 25 und 26 Massenprozent wird die nema-
tische Phase von einer hexagonalen Phase abgelost.Das C4-Trimethylam-
moniumbromid ( Tetradecyltrimethylammoniumbromid = TTAB) besitzt nur
unterhalb von 30°C eine nematische Phase. Bei 30°C wird das TTAB/Wasser-
System ab 38.4 Massenprozent hexagonal [35], [36]. Die Cq3-Verbindung (Do-
decyltrimethylammoniumbromid = DTAB) hat im gesamten untersuchten
Konzentrations-Temperaturbereich keine nematische Phase [37]. Ab 48.4 Mas-
senprozent setzt im DTAB/Wasser-System eine hexagonale Phase ein. Eine
Verkiirzung der Alkylkette um 2 bzw. 4 CH,-Einheiten hat somit entschei-
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denden Einflufl darauf, ob eine nematische Phase auftritt und in welchem
Konzentrations- und Temperaturbereich sie stabil ist.

Zur Klarung des Gegenioneneinflusses auf das Micellwachstum und Pha-
senverhalten wurden Cig-Trimethylammonium-Tenside mit den Gegenionen
Chlorid, Bromid und 4-Toluolsulfonat vermessen. Innerhalb der genannten
Reihe nimmt der Gegenionenbindungsgrad vom Chlorid tiber das Bromid
zum 4-Toluolsulfonat hin zu. Bromidionen besitzen eine um den Faktor 4/3
hohere Polarisierbarkeit [40] und eine um etwa 5% geringere Hydratations-
enthalpie [39] als Chloridionen, so daf} eine starkere Bindung der erstgenann-
ten zu erwarten ist. Das 4-Toluolsulfonatanion wird stérker gebunden als
die beiden anorganischen Gegenionen, da seine Wasserloslichkeit durch den
Tolylrest herabgesetzt ist.

Im Zusammenhang mit dem Gegenioneneinfluf schien es interessant, auch
Tenside mit ,vollstandiger Bindung® der Gegenionen, also nichtionische oder
zwitterionische Tenside, zu vermessen. Urspriinglich vorgesehen waren Unter-
suchungen an von der Firma Hoechst zur Verfiigung gestellten N,N-Dimethyl-
alkyl-N-oxiden, doch haben sich diese interessanten Substanzen leider als
stark verunreinigt erwiesen. Fiir die Fluoreszenz-Quenching-Methode wer-
den jedoch hochreine Tenside benétigt, da bereits ein Fremdquencheranteil
von 0.1% die mittlere Fluorophorlebensdauer verfalscht und sich den gemes-
senen mittleren Quencherzahlen tiberlagert. Da eine hinreichende Reinigung
der Aminoxide nicht méglich war, wurde als Ersatzsubstanz das bereits oben
erwahnte CDAPS vermessen.

Der Gegenioneneinfluf} auf das Phasenverhalten zeigt sich deutlich daran,
dal im System Hexadecyltrimethylammoniumchlorid/Wasser (Cetyltrime-
thylammoniumchlorid = CTAC) im Gegensatz zum System CTAB/Wasser
keine nematische Phase auftritt [41]; das CTAC/Wasser-System geht statt-
dessen bei 40.2 Massenprozent an Tensid in die hexagonale Phase iiber.

Cye-Trimethylammonium-Tenside mit organischen Gegenionen besitzen
sehr ausgedehnte nematische Phasen [42]. Das verwendete Cig-Trimethylam-
monium-4-toluolsulfonat (Cetyltrimethylammonium-4-toluolsulfonat = CTA-
TS) wird bei einer Tensidkonzentration von 33.0 Massenprozent nematisch.
Des weiteren zeigt dieses Tensid ab etwa 2 Massenprozent den interessanten
Effekt der Viskoelastizitét.

Das CDAPS fiigt sich nicht in die oben beschriebene Reihe ein. Es weist
keine nematische Phase auf und geht erst bei 47.7 Massenprozent in die
hexagonale Phase tiiber. Das Phasenverhalten der untersuchten Zweikompo-
nentensysteme ist in Kurzform in Tabelle 3.1 auf S. 16 zusammengefafit.
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‘ Substanz ‘ Phasenverhalten ‘
C16-TA-Br (CTAB) isotrop 28.2u% | ematischl
C14-TA-Br (TTAB) isotrop 384w hexagonal?
C12-TA-Br (DTAB) isotrop A8Awf% hexagonal

C16-TA-CI (CTAC) isotrop 402w % hexagonal
C16-TA-4-toluolsulfonat (CTATS) | isotrop 330u% | ematisch?
Cis-DA-propansulfonat (CDAPS) | isotrop AT Tl hexagonal

Tabelle 3.1: Phasenverhalten der Zweikomponentensysteme bei 30°C (TA =
Trimethylammonium, DA = Dimethylammonio)

Die Existenz einer nematischen Stdbchenphase und/oder einer hexagona-
len Phase in den untersuchten Tensid/Wasser-Systemen wurde aufler beim
CTATS und CDAPS eindeutig durch 2H-NMR-Spektroskopie, Réntgenklein-
winkelstreuung und/oder Orientierungsversuche im Magnetfeld nachgewie-
sen (siehe oben angefiihrte Literaturstellen). Im Fall des CTATS kann die
Existenz einer nematischen Stdbchenphase als sicher angenonmmen werden,
da eine solche im fast strukturidentischem Cig-Benzolsulfonat mittels 2H-
NMR-Spektroskopie nachgewiesen wurde [43]. Zum CDAPS konnten keine
Literaturstellen gefunden werden, jedoch zeigt dieses Tensid/Wasser-System
bei der entsprechenden Konzentration im Polarisationsmikroskop eine typi-
sche Fachertextur, die es als hexagonal ausweist.

Die verwendeten Tenside waren grofitenteils Produkte der Firma Fluka,
so das CTAB, CTAC, TTAB, DTAB (Reinheit: purum bzw. 98%) sowie
das CDAPS (Reinheit: puriss. bzw. 99%). Das CTATS war ein Produkt der
Firma Merck (Reinheit: zur Synthese bzw. 99%). Die micellaren Loésungen
aller verwendeten Tenside lieferten mit solubilisiertem Pyren (Fa. Aldrich,
Reinheit: 99%) monoexponentielle Fluoreszenzabklingkurven, so daf} auf ei-
ne weitergehende Reinigung der Tenside und des Pyrens verzichtet werden
konnte.

1
2

zwischen 25 und 26 Massenprozent Ubergang in die hexagonale Phase
nematische Phase unterhalb von 30°C
3ab & 2.5 Massenprozent viskoelastisch
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3.1.2 Dreikomponentensysteme

Mit dem Austausch von Bromid gegen Chlorid beim Cyg-Trimethylammoni-
um-Kation ist, wie oben beschrieben, eine abrupte Anderung des Phasen-
verhaltens verbunden. Ein kontinuierlicher Ubergang von einem System mit
nematischer Phase zu einem System ohne nematische Phase 148t sich durch
die Untersuchung von CTAB/CTAC-Mischsystemen realisieren. Diese Vor-
gehensweise sollte eine genauere Ermittlung von Stabilitatskriterien fiir eine
nematische Ordnung ermoglichen.

Es wurden 4 verschiedene Mischsysteme mit einem CTAC-Gehalt von
15, 25, 50 und 75 Molprozent untersucht. Der Tensidmolenbruch fiir den
Ubergang aus der isotropen in eine geordnete Phase zeigt als Funktion des
CTAC-Molenbruchs einen nahezu linearen Verlauf (siehe Abbildung 3.1). Die
Massenanteile an Tensid am Phaseniibergang isotrop-fliissigkristallin sind zu-
sammen mit den dazugehorigen CTAC-Molenbriichen in Tabelle 3.2 auf S.
18 aufgefiihrt.

0.040 T T T T T T T T

0.035

0.030

0.025

0.020

Tensidmolenbruch

0.010 : ' L : ' :
0 20 40 60 80 100

CTAC-Anteil/[Molprozent]

Abbildung 3.1: Tensidmolenbruch (CTAB/CTAC) fiir den Ubergang in eine
geordnete Phase als Funktion des CTAC-Molenbruchs (bei 30°C).

Bereits ab einem Cl-Anteil von 19 Molprozent weisen die CTAB/CTAC-

Mischungen bei 30°C keine nematische Phase mehr auf; stattdessen gehen
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CTAC-Molprozente 0 |15.0]25.050.075.0 | 100.0
CTAC/CTAB-Massenprozente | 23.2 | 25.4 | 27.1 | 31.9 | 36.6 | 40.2

Tabelle 3.2: Tensidmassenanteil (CTAB/CTAC) am Phaseniibergang von
der isotropen in die fliissigkristalline Phase in Abhéngigkeit vom CTAC-
Molenbruch (bei 30°C).

‘ CTAC-Gehalt ‘ Phasenverhalten ‘
0 - 19 Molprozent bei 30°C nematisch
19 - 27 Molprozent | unterhalb von 30°C nematisch
27 - 100 Molprozent nur hexagonale Phase

Tabelle 3.3: Phasenverhalten der CTAB/CTAC-Mischsysteme in Abhéngig-
keit vom CTAC-Gehalt.

sie in die hexagonale Phase tiber. Zwischen 19 und 27 Molprozent an CTAC
tritt in den Mischsystemen unterhalb von 30°C eine nematische Phase auf.
Mischsysteme mit einem CTAC-Gehalt iiber 27 Molprozent besitzen auch
unterhalb von 30°C keine nematische Phase, bei fortschreitender Abkiithlung
bilden sich in diesen Mischungen Tensidkristalle. Das Phasenverhalten der

CTAB/CTAC-Mischsysteme ist in Tabelle 3.3 zusammengefafit.

Nematische Phasen finden sich in binaren Tensid/Wasser-Systemen &u-
Berst selten. Sehr oft erhédlt man lyotrope nematische Phasen erst durch Zu-
satz von Cotensid und/oder Elektrolyt. Um einen genaueren Einblick in die
Wirkungsweise von Elektrolyten zu erhalten, wurden Aggregationszahlmes-
sungen auch in verdiinnter CTAB- und CTAC-Lésung mit NaBr bzw. NaCl
als dritter Komponente durchgefiihrt. Die Massenkonzentrationen an Tensid
wurden dabei so gewahlt, dafl der Tensidmolenbruch sowohl in der CTAB-
als auch in der CTAC-Losung 107 betrug (2 Massenprozent CTAB, 1.75
Massenprozent CTAC). Die Elektrolytkonzentration wurde (bei konstanter
Tensidkonzentration) sukzessive bis fast auf das zehnfache der Tensidkonzen-
tration erhoht. Das verwendete NaCl und NaBr waren Produkte der Firma
Fluka und wurden ohne weitergehende Reinigung eingesetzt (Reinheit: pu-
rum bzw. > 99%).
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3.1.3 Bestimmung der Ubergangskonzentrationen

Die oben genannten Ubergangskonzentrationen fiir den Wechsel von der iso-
tropen in eine doppelbrechende Phase wurden polarisationsmikroskopisch be-
stimmt. Hierzu wurden von jeder Substanz 6 bis 8 verschieden konzentrierte
Tensid/Wasser-Mischungen auf ihren Klarpunkt hin untersucht. Der Kon-
zentrationsunterschied von Probe zu Probe lag bei 0.5 bis 1 Massenprozent.
Aus dem Schnittpunkt der Klartemperatur-Konzentrations-Kurve mit der
30°C-Parallelen zur Konzentrationsachse konnte die Ubergangskonzentrati-
on ermittelt werden. Der geschitzte Fehler der Ubergangskonzentrationen ist
kleiner als 0.3 Massenprozent.

Die Tensid/Wasser-Mischungen wurden durch Einwaage der entsprechen-
den Mengen an Tensid und Wasser (Gesamtmasse 2-3 g) in 4 ml Probenglaser
(mit Schraubverschluff und Teflondichtung, Fa. Neolab) hergestellt. Fiir die
Probenpraparation wurde ausschlieBlich bidestilliertes Wasser verwendet (Bi-
destanlage: Fa. Heraeus BI 18). Die Homogenisierung der Proben erfolg-
te durch 48stiindiges Rotieren in einem Staudingerrad bei etwa 50°C. Zur
Bestimmung der Klartemperatur wurden die Proben in Rechteckkapillaren
(Schichtdicke 400 gm, Fa. Camlab) eingefiillt. Um die Kapillaren gegen Was-
serverlust zu schiitzen, wurden diese an den Enden mit Parafilm abgedichtet.
Die Temperierung erfolgte mit Hilfe eines Peltierheiztisches (Regelgenauig-
keit + 0.1°C, Eigenbau von Dipl.-Ing. Oesterhaus im Fachbereich 13).

Der Existenzbereich der nematischen Phase innerhalb der CTAB/CTAC-
Mischreihe wurde mit Hilfe von Kontaktpraparaten ermittelt. Zunédchst wur-
den mehrere bei Raumtemperatur isotrope Mischungen aus CTAB, CTAC
und Wasser (wie bereits oben beschrieben) hergestellt. Ein Tropfen der ho-
mogenisierten Losung wurde auf einen Objekttriger mit zwei 400 pm Blei-
Spacern aufgetraufelt und durch Aufbringen eines Deckglases gleichméfig auf
dem Objekttrager verteilt. Temperiert man die Probe bei 30°C 10-15 Minu-
ten auf dem Heitztisch, so entstehen am Fliissigkeitsrand durch Wasserver-
dunstung doppelbrechende Phasen. Am duflersten Rand, also im Bereich der
starksten Wasserverdunstung, bildet sich eine hexagonale Phase aus. Besitzt
das jeweilge Mischsystem eine nematische Phase, so tritt diese zwischen der
isotropen Loésung und der hexagonalen Phase auf. Da die Phasengrenze zwi-
schen der nematischen und der hexagonalen Phase oft nur schwer erkennbar
ist, empfiehlt es sich, den doppelbrechenden Bereich am Ubergang von der
isotropen zur hexagonalen bzw. nematischen Phase auf seine Flieifahigkeit
hin zu testen. Hierzu geniigt es, mit einer Pinzette leicht auf das Deckglas zu
driicken; ist eine FlieBbewegung erkennbar, so liegt eindeutig eine nematische
Phase vor. Hat man auf diese Weise eine Mischung mit nematischer Phase
und eine ohne nematische Phase gefunden, dann untersucht man als nachste



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLES 20

eine Mischung mit einem dazwischenliegenden CTAC-Gehalt. Durch eine
fortgesetzte ., Intervallschachtelung® 1a8t sich die CTAC-Grenzkonzentration
bei 30°C leicht auf + 1 Molprozent genau bestimmen.

In dhnlicher Weise kann die CTAC-Konzentration, ab der auch unterhalb
von 30°C keine nematische Phase mehr auftritt, bestimmt werden. Hierzu
werden die zu untersuchenden Mischungen solange abgekiihlt, bis sich eine
nematische Phase ausbildet oder aber Tensidkristalle ausfallen.

Im System CTAB/Wasser wurde der Versuch unternommen Aggrega-
tionzahlen auch in der hexagonalen Phase zu messen. Um sicherzustellen,
dafl die vermessenen Fluoreszenzproben tatséchlich hexagonal waren, wur-
de die Ubergangskonzentration fiir den Wechsel von der nematischen in die
hexagonale Phase ebenfalls mit Hilfe von Kontaktpraparaten (mit 400 pm
Blei-Spacern) ermittelt. Der Konzentrationsunterschied zwischen den un-
tersuchten doppelbrechenden CTAB-Losungen betrug immer 1 Massenpro-
zent. Tritt bei einer CTAB-Losung keine fliefahige Phase auf, so wurde die
Ubergangskonzentration bereits iiberschritten und die héher konzentrierten
CTAB-Lésungen sind dann mit Sicherheit hexagonal.

3.2 Die zeitaufgeloste Fluoreszenz-
Quenching-Methode

3.2.1 Einleitung

Die Bestimmung von Aggregationszahlen mittels der zeitaufgelosten Fluores-
zenz-Quenching-Methode wurde erstmals 1974 von Infelta vorgeschlagen [46].
Fiir die Fluoreszenz-Quenching-Methode miissen geeignete Fluorophor- und
Quenchermolekiile (Fluoreszenzléscher) in Micellen solubilisiert werden. Die
Fluorophor- und Quenchermolekiile sollten stark hydrophob sein, damit ei-
ne vollstandige Solubilisierung in der micellaren Phase gewéhrleistet ist. Die
zugesetzte Fluorophormenge muf} so bemessen sein, dafl in einer Micelle ma-
ximal 1 Fluorophormolekiil auftreten kann. Hierdurch wird bei der Verwen-
dung aromatischer Fluorophormolekiile die Bildung von angeregten Dimeren
(Excimeren) verhindert. Dariiber hinaus ermdéglicht die Beschrankung auf 1
Fluorophormolekiil pro Micelle die Entwicklung einer relativ einfachen Fluo-
reszenzkinetik. Die mittlere Anzahl an Quenchermolekiilen pro Micelle be-
tragt 2-3. Wie weiter unten erldutert wird, kann fiir die Verteilung der Quen-
chermolekiile auf die Micellen eine Poisson-Verteilung angenommen werden.
Dies ist allerdings nur bei Zusatz relativ geringer Quenchermengen zuléssig.
Groflere Quenchermengen als die oben angegebene sind aber ohnehin nicht
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sinnvoll, da sie die Aggregationszahlen der zu untersuchenden Micellen be-
einflussen und somit das Mefergebnis verfalschen.

Die solubilisierten Fluorophore kénnen durch Bestrahlung mit Licht ge-
eigneter Wellenldange in den ersten angeregeten Singulettzustand gelangen.
Enthalt die micellare Lésung keinen Quencher, so erfolgt die Riickkehr in den
Singulettgrundzustand durch Emission eines Fluoreszenzphotons. In Gegen-
wart von Quenchermolekiilen ist eine Energietibertragung vom Fluorophor
zum Quencher moglich. Der Quenchprozef ist somit eine Konkurrenzreakti-
on zur Deaktivierung via Fluoreszenzemission. Da fiir eine Energietibertra-
gung ein direkter Kontakt zwischen Fluorophor und Quencher erforderlich
ist, lauft der Quenchprozef diffusionskontrolliert ab. Die Deaktivierung der
Quenchermolekiile erfolgt strahlungslos unter Freisetzung von Wérme.

Das am héufigsten fiir zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen verwendete
Fluorophormolekiil ist Pyren. Pyren ist wasserunloslich und sein angeregter
Singulettzustand hat eine relativ lange mittlere Lebensdauer (etwa 330 ns in
sauerstofffreier Losung) [47, 61, 64]. Eine hinreichend lange mittlere Lebens-
dauer ist auflerst wichtig, da ein diffusionskontrollierter Quenchprozefl mit
einer endlichen Geschwindigkeit ablauft [44, 45]. Nur wenn Fluoreszenzde-
aktivierung und Quenching mit vergleichbaren Geschwindigkeiten ablaufen,
kann der fiir die Aggregationszahlbestimmung wichtige Quenchprozefl durch
Aufnahme einer Fluoreszenzabklingkurve erfafit werden. Als Quencher eignen
sich wasserunlosliche Molekiile, die selbst nicht fluoreszieren und auch kein
Absorptionsverhalten im Anregungs- und Emissionsbereich des Fluorophors
zeigen. Haufig eingesetzte Quencher sind z.B. 3,4-Dimethylbenzophenon oder
das Quenchertensid Hexadecylpyridiniumchlorid (Cetylpyridinumchlorid =
CPYCQ) [74]. Das letztgenannte hat den Vorteil, daff es aufgrund seiner Tensi-
deigenschaften die innere Struktur der Micellen kaum beeinflufit. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit wurden als Fluorophor /Quencher-Paar ausschlieflich

Pyren und CPYC verwendet.

3.2.2 Fluoreszenzkinetik in monodispersen micellaren
Losungen

Der Quenchprozel innerhalb einer Micelle kann als eine Reaktion zweiter
Ordnung angesehen werden. Dementsprechend ist die Quenchgeschwindigkeit
proportional zur Anzahl der Quencher in einer Micelle. Liegt ein monodisper-
ses System vor, also ein System mit einer einzigen Aggregationszahl, so tritt
in der Fluoreszenzkinetik nur eine Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k¢ fiir
den Quenchprozefy auf. Betrachtet man zunéachst Micellen mit & Quenchern
und 1 angeregten Fluorophor, so la}t sich fiir die Zahl an Deaktivierungspro-
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zessen pro Zeiteinheit ansetzen:

dF(t
%: — (ko + kgx) FX(t). (3.1)
Hierbei ist F*(¢) die Anzahl der Micellen mit 1 angeregten Fluorophor und «
Quenchern zur Zeit ¢, ko die Geschwindigkeitskonstante fiir die Deaktivierung
durch Fluoreszenzemission und kg die Geschwindigkeitskonstante fiir den
QuenchprozeB. Durch Intergration von Gl. (3.1) iiber t ergibt sich:

F2(t) = F2(0)exp [ (ko + ko) 1], (32)
wobei F(0) die Anzahl der Micellen mit 1 angeregten Fluorophor und x
Quenchern zur Zeit ¢ = 0 ist. Summiert man Gl. (3.2) iiber alle x, so erhalt

man die Gesamtzahl der Micellen mit 1 angeregten Fluorophor Fy (t) zur
Zeit t:

Fyf) = 3 FEO)exp [ (ho + o) ] (3.3)

Um GI. (3.3) weiter vereinfachen zu kénnen, mufl bekannt sein, in welcher
Weise die Quenchermolekiile auf die Micellen verteilt sind. Die Quencherver-
teilung kann durch folgende einfache Uberlegung ermittelt werden:

Der Quencheranteil an der Gesamtteilchenzahl (Tensid + Quencher) in

Q0

Q+Tyes  Tyes
Dabei ist () die Gesamtzahl der Quenchermolekiile und T, die Gesamtzahl
der Tensidmolekiile. Die Naherung auf der rechten Seite von Gl. (3.4) folgt
daraus, dal T,.; > Q). pg ist gleichzeitig die Wahrscheinlichkeit dafiir, aus
der Gesamtheit von Tensid- und Quenchermolekiilen ein beliebiges Quencher-
molekiil jherauszugreifen®. Wenn man nun durch ,,Herausgreifen* einzelner
Molekiile (Quencher oder Tensid) eine Micelle mit der Aggregationszahl s
aufbauen wollte, so erhdlt man mit Hilfe der Binomialverteilung die Wahr-

der Losung ist gleich:

PQ (3.4)

scheinlichkeit fiir die Bildung einer Micelle mit = Quenchermolekiilen. Bei
Aggregationszahlen iiber 50 ist es ohne Bedeutung, dafi die Quenchermo-
lekiile (im Schnitt 2-3 pro Micelle) in die Aggregationszahl s miteingehen.
Der geringe Anteil an Quenchermolekiilen @ndert kaum die innere Struktur
der Micellen, deshalb ist die Annahme einer konstanten Wahrscheinlichkeit
po fir den Einbau eines Quenchers in die Micelle zuldssig. Im Fall groBerer
Quencheranteile wire pg sicherlich eine Funktion der Quencherzahl z. Da die
Wahrscheinlichkeit des Einzelereignisses pg stets kleiner 0.1 ist, geht die Bi-
nomialverteilung in die Poissonverteilung tiber [48]. Fiir die Zahl an Micellen
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mit x Quenchern ergibt sich dann:

) = (0P e —apo)

ges x!

N
= Fges(o) 2! exp(—<x>), (35)
wobei () die mittlere Zahl an Quenchern pro Micelle ist. Die obige Gleichung
148t sich auch durch kinetische Uberlegungen herleiten [50].
Durch Einsetzen von Gl. (3.5) in Gl. (3.3) erhdlt man fiir die Anzahl der

Micellen mit einem angeregten Fluorophor zum Zeitpunkt ¢:

Foo(t) = Fg (0)exp{—kot — ()[1 —exp(=ko!)]} =  (3.6)
In L= = —kot — (2)[1 — exp(—kgt)]. (3.7)

Da die Fluoreszenzintensitét /(¢) proportional F*. () ist, beschreibt Gl. (3.6)
bzw. (3.7) das Fluoreszenzabklingverhalten einer monodispersen micellaren
Losung mit einer mittleren Quencherzahl (x). Der grundsétzliche Verlauf
einer solchen Abklingkurve ist in logarithmischer Form in Abbildung 3.2
auf S. 24 zu sehen. Fir () = 0 geht Gl. (3.7) erwartungsgeméaf in eine
monoexponentielle Abklingkurve tiber.

Wie aus Abbildung 3.2 ersichtlich, verlauft die Abklingkurve mit Quen-
cher im Bereich von 0 bis etwa 200 ns steiler als die ohne Quencher. Dies ist
verstandlich, wenn man bedenkt, dafl im Anfangsbereich der Kurve zwei De-
aktivierungsprozesse parallel ablaufen (Quenching und Deaktivierung durch
Fluoreszenz). Ab etwa 200 ns zeigt die Abklingkurve mit Quencher einen pa-
rallelen Verlauf zur Abklingkurve ohne Quencher. Dieser Verlauf ergibt sich
aus der Tatsache, dafl im obigen Beispiel der Quenchprozefl nach etwa 200 ns
abgeschlossen ist und somit ab diesem Zeitpunkt Fluoreszenzstrahlung nur
noch aus Micellen ohne Quencher emittiert wird. Das Abklingverhalten der
Kurve mit Quencher im zweiten Kurventeil ergibt sich aus Gl. (3.7), wenn
man den Grenzwert fiir ¢ — oo bildet:

—kot — () (3.8)

Durch Extrapolation von Gl. (3.8) auf die Zeit ¢ = 0 erhélt man den y-
Achsenabschnitt. Die mittlere Quencherzahl pro Micelle (x) ist von entschei-
dender Bedeutung fiir die Bestimmung der Aggregationszahl s. Zwischen (x)
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ohne Quencher

*

In[F"(t)/F(0)]
N

" mit Quencher M

_8 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Zeit/[ns]

Abbildung 3.2: Fluoreszenzabklingkurve einer micellaren Lésung mit und
ohne Quencher (berechnet).

und s kann der folgende Zusammenhang hergestellt werden:

Q _ sQ

_ 3.9
T.. 51 = (3.9)

(z) =

= £

s = (3.10)

=

Q): Gesamtzahl an Quenchermolekiilen
M: Gesamtzahl an Micellen
Tyes: Gesamtzahl an Tensidmolekiilen

n= Q/Tges

Die Grofle n 1Bt sich aus der Einwaage von Quencher und Tensid berech-
nen. Wesentlich genauer als eine graphische Bestimmung von (z) ist eine
Parameteranpassung fiir eine aufgenommene Fluoreszenzabklingkurve mit-
tels GL. (3.6). Fiir eine Parameteranpassung geméafl Gl. (3.6) stand eine von
der Firma IBH (Schottland) entwickelte Software zur Verfiigung (Levenberg-
Marquardt-Algorithmus) [49].
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3.2.3 Fluoreszenzkinetik in polydispersen micellaren
Losungen

Wie thermodynamische Uberlegungen zeigen, ist bereits in verdiinnten Lésun-
gen von Stdbchenmicellen mit dem Auftreten polydisperser Aggregate zu
rechnen [18, 19]. Mit der eingangs beschriebenen Methode wird somit ei-
ne niher zu definierende ,,mittlere Aggregationszahl® gemessen. Die genaue
physikalische Bedeutung dieser mittleren Aggregationszahl ist zugénglich,
wenn man annimmt, dafl die Fluoreszenzabklingkurven polydisperser Losun-
gen durch Addition der Abklingkurven monodisperser Modellosungen erhal-
ten werden kénnen [61]:

1) = 100) Y w(s)exp{—hol — (2)s[1 — exp(—ko(s))]} (3.11)

S

In 10) = In>_ w(s)exp{—kot — (x);[1l —exp(—kg(s)t)]}  (3.12)
In GI. (3.11) bzw. Gl. (3.12) wird beriicksichtigt, daB in einer polydisper-
sen Losung die Quenchgeschwindigkeitskonstante und die mittlere Anzahl
an Quenchern pro Micelle von der Aggregationzahl abhingig sind. Die ge-
naue Kenntnis der Form von kg(s) ist fiir die weiteren Betrachtungen nicht
erforderlich. Die mittlere Anzahl an Quenchern pro Micelle ergibt sich geméaf
Gl. (3.9) aus: (x)s = ns. In einer polydispersen Losung wird also eine Poisson-
Verteilung der Quencher innerhalb jeder einzelnen Micellart s angenommen,
wobei die in einer Micellart solubilisierte Quenchermenge proportional zu der
in dieser Micellart aggregierten Tensidmenge ist.

Der Gewichtungsfaktor w(s) in Gl. (3.11) bzw. Gl. (3.12) entscheidet
dariiber, wie grof} der Beitrag einer bestimmten Micellart zur Gesamtfluores-
zenzintesitat ist. w(s) verhalt sich proportional zur Gesamtfluorophormenge,
die in einer Micellart solubilisiert ist. Da zahlreiche aromatische Molekiile
(auch Pyren) sich vorwiegend an der Micelloberfliche aufhalten [62], kann
zur Abschétzung der Gesamtfluorophormenge die Oberfliche der jeweiligen
Micellart herangezogen werden. Nimmt man an, dafl die Oberfléche einer Mi-
celle annahernd proportional zu ihrer Aggregationszahl ist, so ergibt sich fiir
w(s):

sN,
S ST

wobei N die Zahl der Micellen mit der Aggregationszahl s ist.

Substituiert man in Gl. (3.11) bzw. Gl. (3.12) w(s) durch GI. (3.13) und
bildet den Grenzwert fiir ¢ — oo, so erkennt man, dafl auch in polydisper-
sen Losungen die logarithmierte Form der Fluoreszenzabklingkurve in eine

(3.13)



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLES 26

Gerade iibergeht:

: It) > sNs exp (—sn)
tli}fglo lﬂm = —kot —|—1H ES SNS .

(3.14)

Setzt man in der obigen Gleichung ¢ = 0 und multipliziert mit minus eins,
so ergibt sich der Betrag des y-Achsenabschnitts fiir polydisperse Systeme:

> 8N exp (—sn)
(T)poly = —1In S sN, .

(3.15)

Gl. (3.15) 1aBt sich weiter vereinfachen, wenn man fiir exp(—sn) eine Reihen-
entwicklung durchfiihrt [63]. Fiir den Betrag des y-Achsenabschnitts ergibt
sich auf diese Weise die folgende Potenzreihe in n:

SN, LY ((s)e — 5) SN,
S SN, T SN, 1

(T)poty =

1 w — ) sN,
PAT b =N
3! S 8N

0.2

2!
Aus Gl. (3.16) ist ersichtlich, daB der Betrag des y-Achsenabschnitts in po-
lydispersen Systemen eine Funktion von n und somit eine Funktion der ein-
gewogenen Quenchermenge ist (n = Q/Tyes). Bei den Koeffizienten in Gl.
(3.16) handelt es sich um die Zentralmomente der Aggregationszahlvertei-
lung. Der Koeffizient vor n ist der Mittelwert der Aggregationszahlverteilung
und somit die gesuchte ,mittlere Aggregationszahl“. Man beachte, dafl der
Gewichtungsfaktor bei der Mittelwertbildung in Gl. (3.16) der Tensidanteil
ist, der in einer Micellart s enthalten ist und nicht der Micellanteil mit einer
bestimmten Aggregationszahl. Die Grofle (s),, wird deshalb als Gewichtsmit-
tel bezeichnet; wiirde gemafl dem Micellanteil gewichtet, so lage ein Zahlen-
mittel vor. Der Koeffizient o charakterisiert die Breite (Varianz) und der

A
= (shun =y g’ = (3.16)

Koeffizient A die Schiefe (Asymmetrie) der Aggregationszahlverteilung.
Demnach sollte es moglich sein, durch Abtragen von gemessenen ()01,
Werten gegen aus der Quenchereinwaage bekannte n-Werten und einen Po-
lynomfit die mittlere Aggregationszahl und die ersten Verteilungskennwerte
zu bestimmen. In der Praxis zeigt sich jedoch, dafl aus den gewonnenen Mef}-
werten allenfalls (s),, mit hinreichender Genauigkeit ermittelt werden kann.
Die () ,01,-Werte konnen, genau wie im monodispersen Fall, durch eine
Parameteranpassung fiir eine aufgenommene Fluoreszenzabklingkurve erhal-
ten werden. Obgleich Gl. (3.6) streng nur fiir monodisperse Systeme giiltig
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ist, kénnen mit ihr auch Fluoreszenzabklingkurven polydisperser Systeme
hinreichend genau angepafit werden. Wie in einem nachfolgenden Abschnitt
genauer erlautert wird, sind die einzelnen Mefipunkte der aufgenommenen
Fluoreszenzabklingkurven Poisson-gestreut. Die zu erwartende Varianz der
MeBwerte entspricht im Fall der Poisson-Streuung etwa der Wurzel jedes ein-
zelnen Meflwertes. Fine Fitfunktion beschreibt den Verlauf der Meflpunkte
dann mit ausreichender Genauigkeit, wenn die Abweichungen zwischen Fit-
werten und Meflwerten im Rahmen der abschétzbaren Poisson-Streuung lie-
gen. Dies ist fiir die Parameteranpassung von ,polydispersen Fluoreszenzkur-
ven“ mittels der ,monodispersen Modellgleichung® stets der Fall. Die durch
Parameteranpassung erhaltenen (x)-Fitwerte stellen die gesuchten ()01~

Werte dar.

3.2.4 Fluoreszenz-Apparatur und
Meflkurvenauswertung

Die Aufnahme der Floureszenzabklingkurven erfolgte mit Hilfe einer Technik,
die als zeitkorrelierte Einzelphotonenzahlung (time correlated single photon
counting = TCSPC) bezeichnet wird. Der prinzipielle Aufbau einer SPC-
Anlage ist in Abbildung 3.3 auf S. 28 zu sehen.

Die Fluoreszenzprobe wird zunachst mit dem spektral zerlegten Licht
(337 nm) aus einer Nanosekunden-Blitzlampe angeregt. Der Lichtpuls der
Blitzlampe dient gleichzeitig als Startsignal fiir einen TAC (time to ampli-
tude converter). Der TAC wird mittels eines Startphotomultipliers, der tiber
einen Lichtleiter mit der Blitzlampe verbunden ist, gestartet. Nach dem Start
erzeugt der TAC an seinem Ausgang eine zeitproportinale Spannung. Die
von der Fluoreszenzprobe ausgesandte Fluoreszenzstrahlung ist, aufgrund
der geringen Anregungsintensitidt der Blitzlampe und eines speziellen Blen-
densystems so schwach, dafl nur einzelne Photonen emittiert werden. Die im
rechten Winkel emittierten Fluoreszenzphotonen werden nach Durchlaufen
eines zweiten Monochromators (373 nm) von einem Stopphotomultiplier de-
tektiert. Sobald das erste Fluoreszenzphoton vom Stopphotomultiplier erfafit
wurde, wird der Spannungsanstieg im TAC angehalten. Das zeitproportio-
nale Spannungssignal aus dem TAC wird einem Vielkanalanalysator (mul-
tichannel analyzer = MCA) zugefithrt. Der Vielkanalanalysator ordnet das
detektierte Fluoreszereignis, je nach dem Zeitpunkt seiner Detektion bzw.
der Hohe der TAC-Spannung, in einen von 1024 Zeitkanélen ein. Gelangt
wahrend eines Anregungszyklus kein Fluoreszenzphoton auf den Stopphoto-
multiplier, so wird die TAC-Spannung nach Uberschreitung des eingestellten
Zeitfensters automatisch auf Null zuriickgestellt. Nach vielfacher Anregung
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PR MC 2 STOP PM

MC 1 TAC MCA

@— START PM

Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau einer single photon counting-Anlage
(BL: Blitzlampe, PR: Probenraum, MC 1, 2: Monochromatoren, PM: Pho-
tomultiplier, TAC: Time to Amplitude Converter, MCA: Multi Channel
Analyzer).

der Fluoreszenzprobe liefert der MCA ein Histogramm, welches die Zahl der
emittierten Photonen iiber die Zeit und somit die Abklingkurve darstellt.

Die Elektronikbauteile der SPC-Anlage, einschliellich des Stopphotomul-
tipliers und MCA, sind Produkte der Firma EG & G Ortec (Nanosekunden-
Fluoreszenzspektrometer Modell 9200, Photomultiplier Modell RCA 8850,
MCA-Rechnerkarte Typ ACE).

Die eingesetzte Nanosekunden-Blitzlampe, die dazugehérige Spannungs-
versorgung sowie der Startphotomultiplier stammen von der Firma Edinbur-
gh Instruments (Modell nF 900). Bei der Blitzlampe handelt es sich um eine
Stickstoffgasentladungslampe. In Blitzlampen dieser Art wird durch Anlegen
einer Hochspannung von 4-8 kV an zwei Wolframelektroden in Stickstoffat-
mosphéare ein Funkeniiberschlag erzeugt. Die maximale Anregungsfrequenz
und somit Blitzfrequenz fiir solche Gasentladungslampen betrigt etwa 100

kHz.

Die beiden baugleichen Monochromatoren stammen von der Firma Spex
(Modell Minimate 1670). Die oben genannte Wellenldnge von 337 nm fiir den
Emissionsmonochromator wurde gewéhlt, da sie einem Emissionsmaximum
im No-Emissionsspektrum entspricht. Die Wellenldnge von 373 nm fiir den
Absortionsmonochromator entspricht einem Emissionsmaximum im Pyren-
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Emissionsspektrum. Durch die Verwendung des Absorptionsmonochromators
wird verhindert, dafl Streulicht der Wellenldange 337 nm in gréflerem Mafle
zum Stopphotomultiplier gelangt. Die Spaltbreite am Absorptionsmonochro-
mator betrug 2.5 mm (é + 10 nm), die am Emissionsmonochromator 1.25
mm (£ £ 5 nm).

Im MefBlbetrieb kann die an der Blitzlampe eingestellte Anregungsfrequenz
bei weitem nicht voll ausgenutzt werden. Innerhalb eines Anregungszyklus
kénnen ndmlich mehrere Fluoreszenzphotonen nacheinander den Stopphoto-
mulitplier erreichen, die SPC-Elektronik registriert aber stets nur das erste
Fluoreszenzphoton. Die Nichtberiicksichtigung der nachfolgenden Fluores-
zenzphotonen bei Mehrphotonenereignissen fithrt zu einer Verzerrung der
Abklingkurve, was auch als ,, pile up“-Effekt bezeichnet wird [67]. Fin solcher
pile up-Effekt kann vermieden werden, indem der Anteil der Mehrphotonen-
ereignisse an der Gesamtzahl aller registrierten Ereignisse minimiert wird.
Betrachtet man das SPC als Poisson-Prozef}, so ergibt sich, dafl das Verhélt-
nis zwischen Zahlrate (Anzahl der pro Sekunde registrierten Photonen) und
Anregungsrate (Blitzlampenfrequenz) moglichst niedrig gewahlt werden mu8,
um die Zahl der Mehrphotonenereignisse klein zu halten [68].

Die eigenen Messungen wurden mit einer Anregungsfrequenz von 50 kHz
und einer Zahlrate von 1000 Photonen pro Sekunde durchgefiihrt; der Anteil
an Mehrphotonenereignissen liegt in diesem Fall bei etwa 1%.

Mit der oben genannten Zahlgeschwindigkeit werden fiir eine Fluores-
zenzkurve mit 5000 Photonen im Maximum etwa 15-20 Minuten gebraucht.
Rechnet man eine Temperierzeit von etwa 10 Minuten hinzu, so dauert die
Aufnahme einer Fluoreszenzkurve ungefahr eine halbe Stunde. Fiir eine ge-
naue Aggregationszahlbestimmung sollte die Aufnahmedauer moglichst kurz
gehalten werden, da die zeitliche Stabilitédt des Blitzprofils begrenzt ist.

No-Gasentladungslampen erzeugen Blitzpulse mit einer Halbwertsbreite
im Bereich von 2 bis 3 ns, welche dariiberhinaus ein ,,Nachleuchten® in Form
einer ausgedehnten rechten Flanke aufweisen. Angesichts eines Zeitfensters
von 800 ns ist der Blitzpuls vom Idealfall eines §-Pulses weit entfernt. Als
Folge der von Null verschiedenen Blitzbreite andert sich der Verlauf der Fluo-
reszenzkurven verglichen mit dem Verlauf der Modellkurve gemaf Gl. (3.6)
bzw. Gl. (3.7) erheblich. Die Anderung der Kurvenform muf bei der Para-
meteranpassung mitberiicksichtigt werden, weil sonst fehlerhafte Fitparamter
erhalten werden.

Will man den tatsichlichen Verlauf einer Abklingkurve berechnen, so muf
der genaue zeitliche Verlauf der Blitzintensitét bekannt sein. Die tatséchliche
Kurvenform ergibt sich dann aus der theoretischen Modellfunktion und dem
Blitzprofil durch Bildung einer sogenannten Faltungssumme:
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=f Z B()E( —j). (3.17)

7 Zeitkanalindices

J) : Blitzprofil
i — j): theoretische Modellfunktion (um j Kanéle verschoben)
[+ Skalierungsfaktor

WE
F(7): korrigierte Fluoreszenzabklingkurve
B(
E(a

Wie die Faltungssumme in die Parameteranpassung geméf Gl. (3.6) eingeht,
soll weiter unten erlautert werden.

Die Verwendung von Gl. (3.17) setzt in jedem Fall voraus, dafl das Blitz-
profil iiber den gesamten Aufnahmezeitraum konstant ist. In der Praxis
zeigt sich jedoch, daf} diese Bedingung nur fiir relativ kurze Aufnahmedau-
ern anndhernd erfiillt ist. Eine Uberpriifung der Blitzlampenstabilitit ist
moglich, indem vor und nach der eigentlichen Messung mittels einer Streupro-
be (verdiinnte micellare Losung ohne Fluorophor und Quencher) das Blitz-
profil aufgenommen wird. Die mit dem ersten und zweitem Blitzprofil er-
haltenen Fitparameter sollten bei einem stabilen Lampenbetrieb nur wenig
voneinander abweichen. Aufler von der Aufnahmedauer ist die Mefigenauig-
keit auch vom Quenchergehalt und der mittleren Aggregationszahl der Probe
abhéngig. Allgemein 1a8t sich sagen, dafl die Abweichung zwischen den aus
einer Abklingkurve ermittelten mittleren QQuencherzahlen umso geringer ist,
je hoher die Quenchermenge und je kleiner die mittlere Aggregationszahl ist.
Fiir kleine mittlere Aggregationszahlen (=~ 100) und hohe Quenchergehalte
((x) > 1) liegt die Abweichung oft unter 1%, fiir grofle mittlere Aggregati-
onszahlen (> 200) und kleine Quenchergehalte ((x) < 1) kann sie bis zu 10%
betragen.

Um eine akzeptable Blitzprofilstabilitdt zu erreichen, ist es aulerordent-
lich wichtig, dafl der Elektrodenraum der Blitzlampe frei von Verunreini-
gungen ist. Es empfiehlt sich deshalb, méglichst reinen Stickstoff (5.0) beim
Betrieb der Blitzlampe zu verwenden und zur Evakuierung des Elektroden-
raumes eine Olfreie Pumpe zu benutzen, da sonst leicht Pumpendl in den
Elektrodenraum diffundieren kann. Auch sollte die Blitzlampe vor Beginn
einer Mefireihe etwa 1 Stunde lang ,,warmlaufen®. Nach jeder Mefreihe (4-6
Betriebsstunden) sollten die Wolframelektroden mit feinem Schmiergelpapier
poliert und anschlielend mit Ethanol gereinigt werden. Die eigenen Messun-
gen wurden mit einem Stickstoffdruck von 0.5 bar, einer Elektrodenspannung
von 6 kV und einem Elektrodenabstand von 0.5 mm durchgefiihrt.

Die vom MCA registrierten Fluoreszenzphotonen unterliegen einer Stati-
stik; sie sind Poisson-gestreut. Die Poisson-Verteilung zeichnet sich dadurch
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aus, daf ihre Varianz o, gleich der Wurzel ithres Mittelwertes M, ist. Die rela-
tive Streuung o,/M, = 1/]\4]}/2 ist umso geringer, je héher die Zahl der regi-
strierten Photonen M, ist. Die Parameteranpassung fiir die aufgenommenen
Fluoreszenzabklingkurven erfolgt nach der ,maximum likelihood“-Methode
[49]. Dieses Verfahren findet die optimalen Fitparameter durch Minimierung
der Fehlerquadratsumme von Mef3- und Fitkurve. Die zu minimierende Gréfie
wird mit y? abgekiirzt und ist wie folgt definiert:

¢ = Ly - vy

2
7 p

1 [£'(1) — M(i)]*
= T pX MG

K3

(3.18)

K: Anzahl der verwendeten Zeitkanile

P: Anzahl der gesuchten Fitparameter

M(7): MeBwert (Photonenzahl) in Kanal ¢

F(7): Fitwert in Kanal ¢ (berechnet gemafl Gl. (3.6))

0,: Varianz der Poisson-Verteilung

Anschaulich 148t sich x? so deuten, dafl die tatsichliche Abweichung zwi-
schen Fit- und Meflkurve (Zahler) mit der statistisch zu erwartenden Abwei-
chung (Nenner) verglichen wird. Die statistisch zu erwartende Abweichung
o) kann durch M (i) angenéhert werden. Im Fall einer guten Kurvenanpas-
sung stimmt die tatsachliche Abweichung mit der statistisch zu erwartenden
im Mittel iiberein, d.h. die Summe iiber alle Zeitkanéle ¢ dividiert durch die
Zahl der Zeitkandle K (K > P) ergibt ungefahr 1. Um die Verzerrung der
Fluoreszenzkurven durch den Blitzpuls bei der Parmeteranpassung mitzu-
beriicksichtigen, wird die Grofle F'(¢) durch die Faltungssumme aus Gleichung
(3.17) ersetzt. Das von der Firma IBH (Schottland) erworbene Auswertungs-
programm arbeitet nach genau diesem Prinzip.

In Abbildung 3.4 auf S. 32 sind drei im System CTAB/NaBr/Wasser ge-
messene Fluoreszenzabklingkurven in semilogarithmischer Darstellung zu se-
hen. Der Elektrolytmolenbruch und damit auch die Aggregationszahl nimmt
in der Reihenfolge erste, zweite, dritte Kurve zu. Das Quencher/Tensid-
Verhiltnis war in allen drei Fallen gleich. Anhand der in Abbildung 3.4 dar-
gestellten Kurven ist deutlich zu sehen, wie stark der Kurvenerlauf durch
das ,Nachleuchten® der verwendeten Blitzlampe beeinflufit wird. Das Ergeb-
nis der Parameteranpassung mit dem IBH-Programm fiir die drei gezeigten
MeBkurven ist in Abbildung 3.5 ebenfalls auf S. 32 zu sehen. Die drei Ab-
klingkurven in Abbildung 3.5 wurden mittels der Gl. (3.7) unter Verwendung
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In (Fluoreszenzphotonen)

0 200 400 600 800 1000
Zeitkanal

Abbildung 3.4: Im System CTAB/NaBr/Wasser gemessene Fluoreszenzab-
klingkurven (2 Massenprozent CTAB); Elektrolytmolenbruch: 1) Null, 2)
1.1755 - 1072, 3) 3.0304 - 107%; Aggregationszahlen: 1) 120, 2) 210, 3) 290;
Quencher/Tensidverhéltnis: & 0.007.

In (Fluoreszenzphotonen)

0 200 400 600 800 1000

Zeitkanal

Abbildung 3.5: Fiir das System CTAB/NaBr/Wasser berechnete Fluores-
zenzabklingkurven; (z)-Werte: 1) 0.8, 2) 1.4, 3) 2.1; 1/kg-Werte: 1) 117, 2)
183, 3) 317 Zeitkanile; mittlere Fluorophorlebensdauen: 1) 127, 2) 123, 3)
120 Zeitkanédle (Umrechnungsfaktor: 0.8625 ns pro Zeitkanal).
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der mit dem IBH-Programm ermittelten Fitparameter berechnet (zu den Or-
dinatenwerten wurde In 5000 zusétzlich hinzuaddiert).

Die Temperierung der Proben (Fluoreszenzkiivetten) wahrend der Fluo-
reszenzmessungen erfolgte mit Hilfe einer an einen Kryostaten (Fa. Haake,
K20/DC5) angeschlossenen Messingtemperierzelle. Die auf diese Weise er-
reichte Temperaturkonstanz innerhalb der Probe betrug £+ 0.1°C. Wie bereits
in Abschnitt 3.1.1 bemerkt, wurden alle Messungen bei einer Temperatur von

30°C durchgefiihrt.

3.3 Eignung des Fluoreszenz-Quenching
fiir konzentrierte Tensidlésungen

3.3.1 Giiltigkeitsbereich der Infelta-Kinetik

Die Fluoreszenzkinetiken in den Abschnitten 3.2.2 und 3.2.3 gehen von ei-
ner zeitunabhdngigen Quenchgeschwindigkeitskonstanten kg bzw. kg(s) aus.
Diese Annahme ist jedoch, wie von Van der Auweraer et al. gezeigt wer-
den konnte, im Bereich sehr grofler Aggregtionszahlen bzw. Zylinderldngen
nicht mehr zuléssig [44, 45]. Fiir den Fall der Oberflachendiffusion' von Fluo-
rophor und Quencher wurde von Van der Auweraer et al. ausgehend vom
zweiten Fickschen Diffusionsgesetz der folgende Zusammenhang zwischen der
Quenchgeschwindigkeitskonstanten kg (l.,,t) und der Zylinderlange [,,; ab-

geleitet:
_dln gLy, 1)

kq(Layis 1) = — a0 (3.19)

> Zﬁzlgyl exp[—4T2Dpgt /12,

Ly, t) = s . Ly
9l t) = 2 P2(1202 + 2y + 412)

zyl

(3.20)

Drg: Summe der Diffusionskoeflizienten von Fluorophor und Quen-

cher

I;Z: z-te Wurzel der Gleichung I', tan I', = ;leyl/Q

h: (k)perp B [ Drq

(k) perp: 3DpgmR/(mR— Rpg)® (Quenchgeschwindigkeitskonstan-
te fiir die Diffusion senkrecht zur C,-Achse der Zylindermicellen)
R: Zylinderradius

Rpq: fiir den Quenchprozefl erforderlicher Quencher/Fluorophor-

Abstand

!Die Preferenz von Pyrenmolekiilen fiir den Kopfgruppenbereich kationischer Micellen
konnten mittels NMR- und UV-Spektroskopie nachgewiesen werden [62].
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Die in Abschnitt 3.2.2 erlduterte Fluoreszenzkinetik 148t sich fiir den Fall
einer zeitabhingigen Quenchgeschwindigkeitskonstanten erweitern, wenn die
zeitunabhangige Quenchgeschwindigkeitskonstante kg durch die in Gl. (3.20)
definierte Quenchgeschwindigkeitskonstante kq(l.,,t) ersetzt wird [44, 45].
Auf dem in Abschnitt 3.2.2 beschriebenen Wege erhélt man dann fiir die
Fluoreszenzabklingkurve:

(1) = 2y (0) exp {—kot (2) (1 —exp [— /Ot Fo(Loyis ) dt])}. (3.21)

Mit der Definition fiir (., 1) in Gl. (3.20) kann das Integral in der obigen
Gleichung eliminiert werden; die vereinfachte Form von GI. (3.21) lautet:

F2 (1) = F3,(0) exp {—kot — (2)[1 = gL, )]} (3.22)

Fiir hinreichend kleine Zylinderlangen kann in GI. (3.20) der Beitrag der
Summanden mit z > 2 vernachléssigt werden. Die allgemeine Fluoreszenz-
abklingfunktion (3.22) geht dann in den Speziallfall der Infelta-Gleichung,
also in Gl. (3.6), iiber.

Um den prinzipiellen Giiltigkeitsbereich der Infelta-Kinetik zu ermitteln,
wurde in Anhang A.l1 das Verhédltnis zwischen einer mit dem ersten Sum-
manden aus Gl. (3.20) berechneten Abklingkurve und einer mit der exakten
Gl. (3.20) berechneten Abklingkurve bestimmt (siehe Anhang A.1). Aus der
fiir Cy¢-Tenside vorgenommenen Abschétzung geht hervor, dafl der Quoti-
ent aus Naherungskurve und exakter Abklingkurve mindestens 0.96 betrégt,
wenn die Zylinderlange unterhalb von 500 A liegt; d.h. der Beitrag der Sum-
manden mit z > 2 zur Fluoreszenzintensitat betragt weniger als 4%. Fir
Micellen mit einer Zylinderlange oberhalb von 500 A wird der Beitrag der
Summanden mit z > 2 grofler und eine Anpassung der gemessenen Fluo-
reszenzabklingkurven mittels der Infelta-Gleichung (Gl. (3.6)) ist nicht mehr
sinnvoll. Der Zylinderlinge 500 A entspricht bei Cig-Tensiden eine Aggrega-
tionszahl von etwa 850 Monomeren pro Micelle (siehe Anhang D.1 und D.2).
An dieser Stelle soll ausdriicklich darauf hingewiesen werden, daf} die Giiltig-
keit der Infelta-Kinetik zwar eine notwendige, aber keine hinreichende Bedin-
gung fiir die korrekte Bestimmung von Aggregationszahlen ist. Auf méogliche
Fehler bei der Aggregationszahlbestimmung und die Fehlerabschatzung wird
in Abschnitt 3.3.2 eingegangen.

AuBlerhalb des Giiltigkeitsbereiches der Infelta-Kinetik tragen auch die
Summanden mit z > 2 in Gl. (3.20) in einem zunehmenden Mafle zu g(/.,, )
bei. Van der Auweraer et al. konnten anhand von simulierten ,,monodisper-
sen® Fluoreszenzabklingkurven zeigen, daf} fiir im Experiment relevante Dif-



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLES 35

fusionskoeffizienten (Dpg ~ 50 A? ns~')? oberhalb der Zylinderlinge von
500 A Abklingkurven erhalten werden, die sich praktisch nicht mehr von ein-
ander unterscheiden [45]. Das bedeutet, daff ab einer Zylinderlange von etwa
500 A falschlicherweise eine annihernd konstante mittlere Quencherzahl pro
Micelle bzw. Aggregationszahl bestimmt wird.

3.3.2 Simulation von Fluoreszenzabklingkurven

Die mittlere Aggregationszahl in einer Tensidlésung nimmt in der Regel mit
der Tensidkonzentration zu. Da der Quenchprozefl in den Micellen diffusi-
onskontrolliert abldauft, nimmt die Quenchgeschwindigkeit mit wachsender
Aggregationszahl ab. Die abnehmende Quenchgeschwindigkeit hat zur Folge,
dafl ab einer gewissen mittleren Aggregationszahl der in Abbildung 3.2 (S.
24) auftretende lineare Kurventeil kiirzer wird oder sogar ganz verschwindet.

Eine Vergréflerung des eingestellten Zeitfensters ist nur begrenzt moglich,
da die ungequenchte Fluoreszenz nach einer bestimmten Zeit abgeklungen ist
(endliche Fluorophorlebensdauer). Daher konnte man, trotz Giiltigkeit der
Infelta-Kinetik, erhebliche Fehler bei der Bestimmung von (x),.,-Werten in
konzentrierten Tensidlésungen vermuten. Auch in der Literatur sind Zweifel
geduflert worden beziiglich der Anwendbarkeit der Fluoreszenz-Quenching-
Methode in Tensidlosungen mit groBen Aggregaten [59, 64, 66]. Als Voraus-
setzung fiir die Eignung der Fluoreszenz-Quenching-Methode wurde gefor-
dert, dal kg > ko sein muBl. Die zuldssige Obergrenze fiir die Fluoreszenz-
Quenching-Methode lédge dann beispielsweise fiir CTAB-Micellen bei etwa
100 Monomeren pro Micelle.

Um die Anwendbarkeit der Fluoreszenz-Quenching-Methode in konzen-
trierten, polydispersen Tensidsystemen zu priifen, wurde in Zusammenarbeit
mit U. Hoffmann® ein Simulationsprogramm zu Berechnung von Fluores-
zenzabklingkurven entwickelt. Das Programm errechnet bei einer vorgege-
benen Aggregationszahlverteilung die entsprechende Fluoreszenzabklingkur-
ve gemafl Gl. (3.11) und GI. (3.17). Den berechneten Abklingkurven wird
nachtriglich eine Poisson-Streuung tiberlagert [49]. Fiir die Berechnung der
Aggregationszahlverteilungen wurde die folgende Verteilungsfunktion ver-
wendet:

2Fiir das Fluorophor/Quencher-Paar Pyren/CPYC wurde aus eigenen Messungen in
CTAB/Wasser-Systemen ein Dpg-Wert von 80 A? ns™! berechnet (siche Anhang A.2).
In Abschnitt 4.1.10 wird gezeigt, dafl die Obergrenze von 500 A durch diesen geringfiigig
hoéheren Dpg-Wert nicht verdndert wird.

3Physikalische Chemie, Universitit-Gesamthochschule-Paderborn.
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Abbildung 3.6: Aggregationszahlverteilung gemafl Gl. (3.23), (s),, = 300.

N, ox s™e™™%, (3.23)

N;: Konzentration der Micellen mit der Aggregationszahl s
n, o: Konstanten (siehe nachfolgender Text)

Der Wert der Konstanten o bestimmt die mittlere Aggregationszahl der Ver-
teilung: (s),, = (n+2)/a; die Konstante n betrug 5. Neben den Konstanten o
und n wurden auch die minimale (Kugelmicelle) und die maximale Aggrega-
tionszahl vorgegeben. Der Verlauf einer Verteilung, die mit Gl. (3.23) fiir ein
(8) von 300 berechnet wurde, ist in Abbildung 3.6 auf S. 36 zu sehen. Der
Zusammenhang (s),, = (n +2)/a gilt streng nur fiir ., = 0 und $,,4, = 0.
Fiir geniigend grofle mittlere Aggregationszahlen kann der durch s,,;, # 0
entstehende Fehler jedoch vernachldssigt werden (siehe Abschnitt 4.1.2 sowie
Anhang C.2, C.3 und C.4). Der Abbruch der Verteilung bei einem endlichen
Smaz 1st zuldssig, da die Aggregationszahlen jenseits von s,,,, kaum einen
Beitrag zum Mittelwert leisten.

Wie in Abschnitt 4.1.2 gezeigt werden soll, kann die Verteilung in GI.
(3.23) fiir wechselwirkungsfreie Stabchenmicellen auf thermodynamischem
Wege abgeleitet werden [18, 19]. In konzentrierten micellaren Losungen sind
bedingt durch Interaggregatwechselwirkungen Abweichungen von der in GI.
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(3.23) angenommenen Verteilung denkbar. Besonders problematisch in Be-
zug auf die hier diskutierte Tauglichkeit der Fluoreszenz-Quenching-Methode
ware eine Zunahme der Polydispersitat der Aggregationszahlverteilung. Eine
stark polydisperse Aggregationszahlverteilung wiirde durch die in Abschnitt
3.3.1 erwéhnte obere Mefigrenze von 850 Monomeren pro Micelle im Bereich
grofler Aggregationszahlen ,abgeschnitten® und der Mittelwert der Vertei-
lung wiirde scheinbar kleiner. Der aus diesem Effekt resultierende Fehler 1463t
sich nur bei genauer Kenntnis der Aggregationszahlverteilung abschétzen.
Entsprechende theoretische Betrachtungen zeigen, dafl durch abstoflende In-
teraggregatwechselwirkungen (Ausschlufvolumina) zwar die mittlere Aggre-
gationszahl vergréflert wird, die prinzipielle Form der Aggregationszahlver-
teilung aber unverdndert bleibt, und daf der Einflufl von anziehenden In-
teraggregatwechselwirkungen auf das Micellwachstum vernachlassigt werden
kann [79]. Im Fall der Giiltigkeit von GI. (3.23) wére erst weit oberhalb einer
mittleren Aggregationszahl von 300 mit groferen Fehlern bei der Aggregati-
onszahlbestimmung zu rechnen (siehe Abbildung 3.6 auf S. 36). Der zitierte
theoretische Ansatz ist jedoch insofern bedenklich, als er das im Rahmen
dieser Arbeit beobachtete Wachstumsverhalten von Stébchenmicellen nicht
schliissig erklaren kann (siehe Abschnitt 4.1.7).

3.3.3 Ermittlung von Eingangsparametern
fiir Kurvensimulationen

Die fiir die Kurvensimulationen benétigte mittlere Fluorophor-Lebensdauer
kann durch eine Lebensdauerbestimmung in einer Lésung ohne Quencher
erhalten werden. Das Quencher/Tensid-Verhéltnis bei den Kurvensimulatio-
nen ist iiber die Konstante n (Quencher/Tensid) innerhalb des sinnvollen
Rahmens frei wéahlbar.

Einen allgemeinen Zusammenhang zwischen der Quenchgeschwindigkeits-
konstanten kg und der Aggregationszahl s liefert GI. (3.19). Wie in Abschnitt
3.3.1 erlautert wurde, kann fiir Zylinderlangen unterhalb von 500 A in Gl.
(3.20) der Beitrag der Summanden mit z > 2 vernachléssigt werden. Die
Beschrankung auf den ersten Summanden in Gl. (3.20) fithrt zu einer zeitu-
nabhéngigen Quenchgeschwindigkeitskonstanten:

AT2 Dg
ko(Ly) = }27 (3.24)

zyl

Im Bereich kleiner Zylinderlingen (L,; < 500 A) ist I'?, wie aus Abbildung
3.7 hervorgeht, anndhernd proportional zur Zylinderlange [,,; und kann daher
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Abbildung 3.7: Zusammenhang zwischen I'} und der Zylinderlénge [.,; (Da-
tenpunkte aus [45]).

durch T'? = const. - l.,; approximiert werden. Mit dieser Vereinfachung und

Gl. (3.24) erhélt man fiir kg(l.y):

4 const. Drg

kg(loy) = , (3.25)

lzyl
d.h. die Quenchgeschwindigkeitskonstante kq(l.,;) sollte fiir kleine Zylin-
derlangen umgekehrt proportional zur Zylinderldnge sein. Die Zylinderldnge

ihrereseits verhalt sich proportional zur Aggregationszahl s. Ein sinnvoller
Ansatz fiir die Quenchgeschwindigkeitskonstante kg (s) ist deshalb

kols) = =2, (3.26)
wobel k¢ eine Proportionalitdtskonstante ist. Fiir eine realistische Abkling-
kurvensimulation wird ein sinnvoller Wert fiir die Konstante kg benétigt.
Auf welche Weise dieser erhalten wurde, soll nachfolgend gezeigt werden.

Durch Differenziation von Gl. (3.7) bzw. Gl. (3.12) nach t 1afit sich die
Steigung der Fluoreszenzabklingkurven in mono- bzw. polydispersen Syste-
men zum Zeitpunkt ¢ = 0 berechnen:
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Fiir monodisperse Systeme gilt:

Fiir polydisperse Systeme gilt:

ko(s)s?N,
] = ko — 77—25 o(s) = —ko — nKQ. (3.28)
t=0

d F*(t)
[ln S

dt | F*(t=0)

Fithrt man eine Parameteranpassung fiir eine ,polydisperse Abklingkurve“
mittels einer ,monodispersen Modellgleichung® durch, so wird der Fitpara-
meter kg einen solchen Wert annehmen, daf} die ,polydispersen Abklingkur-
ve“ und daher auch ihre Anfangssteigung durch die ,monodisperse Modell-
gleichung® annéhernd richtig beschrieben wird. Demnach muf} gelten:

—ko — ko(z) = —ko—nrg = (3.29)
ko(x) = nkg. (3.30)

Da mit der ,monodispersen Modellgleichung® (3.6) eine ,polydisperse Ab-
klingkurve* angepafit wurde, enspricht (x) in Gl. (3.30) (x),0,. Fiir den
Kehrwert der Fitkonstanten kg ergibt sich mit GIl. (3.30) und GI. (3.16)

der folgende Zusammenhang:

L (s)w o?

kQ liQ _%

n+---, (3.31)

Aus Gl. (3.31) ist ersichtlich, daBl 1/kq sich fiir kleine n-Werte proportional
zu (s),, verhalt. Extrapoliert man die 1/kg-Werte einer jeden Mefireihe (eine
Tensidkonzentration) auf 7 = 0 und tragt diese gegen die zugehorigen mittle-
ren Aggregationszahlen (s),, auf, so sollte sich eine Gerade mit der Steigung
1/kq ergeben.

Der abgeleitete lineare Zusammenhang zwischen 1/kg und (s),, konnte fiir
alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Tensid/Wasser-Systeme experi-
mentell bestétigt werden. So wurde in sauerstoffgesittigten® CTAB/Wasser-
Losungen ein kg-Wert von 0.95 - 10 s™! ermittelt; die gemessenen Aggrega-
tionszahlen lagen zwischen 100 und 300 Monomeren pro Micelle. Der Verlauf
der (s),,/rg-Geraden fiir das System CTAB/Wasser ist in Abbildung 3.8 zu

sehen.

4zur Auswertung in sauerstoffgesittigten Lésungen siehe 3.3.6
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Abbildung 3.8: Zusammenhang zwischen 1/kg und (s), fiir das System
CTAB/Wasser.

3.3.4 Durchfiihrung und Auswertung
der Kurvensimulationen

Die Simulation der Fluoreszenzabklingkurven erfolgte mit einem rg-Wert
von 1-10% s7'. Fiir die Abklingkonstante ko wurde in sauerstoffgesittigter
CTAB-Lésung (2 Massenprozent) ein Wert von 9.28 - 10° s™! gemessen und
bei allen durchgefithrten Simulationen verwendet. Fiir das Zeitfenster und
die Zeitkanalzahl wurden die gleichen Werte wie bei der Fluoreszenzappa-
ratur gewahlt (800 ns £ 1024 Zeitkanéle). Die Photonenzahl im Kurvenma-
ximum betrug genau wie bei den Mefkurven 5000. Insgesamt wurden fiir
7 verschiedene Aggregationszahlen im Bereich von 100 bis 400 Fluoreszenz-
abklingkurven simuliert. Fiir jede Aggregationzahl wurden 6 Fluoreszenzab-
klingkurven entsprechend 6 verschiedenen Quenchermengen (n-Werten) be-
rechnet. Die mittleren Quencherzahlen lagen wie in der Praxis zwischen 0.3
und 2 Quenchermolekiilen pro Micelle. Bei der Auswertung der simulierten
Abklingkurven wurde die Abklingkonstante kg, wie auch bei der Auswertung
der gemessenen Abklingkurven, als Konstante vorgegeben.

GemafB Gl. (3.16) ist fir (x),0, als Funktion von n prinzipiell auch ein
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‘ exakter (s),-Wert ‘ Gl. (3.32) ‘ Geradenfit ‘ (3. Spalte/1. Spalte) ‘

103 103 89 0.8641
148 144 126 0.8514
194 191 167 0.8608
241 235 208 0.8631
287 284 249 0.8676
332 329 289 0.8705
378 375 326 0.8624

Tabelle 3.4: Ergebnisse der Simulationsversuche.

nichtlinearer Verlauf méglich. Fiir die bei den Simulationen verwendete Ag-
gregationszahlverteilung 148t sich der exakte Funktionsverlauf von (x),,
leicht berechnen. Setzt man Gl. (3.23) fiir die Aggregationszahlverteilung
in Gl. (3.15) fiir (@)p01, ein und ndhert die Summen durch Integrale an, so
ergibt sich fiir (x),., als Funktion von n:

(2)pory = Tln (<57>w) +71n (& + n) (3.32)

Mit Gl. (3.32) berechnete (x),,,-Werte weichen kaum von einem linearen
Verlauf ab. Einen praktisch linearen Zusammenhang zwischen ()., und 7
liefern auch alle durchgefithrten Fluoreszenzmessungen. Angesichts der sehr
schwach ausgepragten Kurvenkriitmmung scheint ein Polynomfit mit héheren
Potenzen von 1 zur Auswertung sowohl der Simulations- als auch der Mef-
daten nicht sinnvoll zu sein. Durch die Verwendung hoherer n-Potenzen wird
lediglich die Streuung der Simulations- bzw. Mefidaten angepafit. Aus diesem
Grund wurde bei der Auswertung der Mefidaten immer nur eine Geraden-
gleichung benutzt. Die Simulationsdaten wurden mit einer Geradengleichung
und als Vergleich dazu mit der exakten Funktion fiir (x),0,, also mit Gl.
(3.32), ausgewertet. Das Ergebnis der beiden Auswertungsarten sowie die
exakten mittleren Aggregationszahlen sind in Tabelle 3.4 zu sehen.

Die Auswertung mit GI. (3.32) liefert auch bei Aggregationszahlen im
Bereich von 400 noch genaue Ergebnisse. Die mit einer Geradengleichung er-
haltenen Werte sind stets etwas kleiner als die exakten Werte, doch handelt es
sich hier um einen systematischen Fehler. Die Werte in der dritten Tabellen-
spalte betragen namlich immer ungefdhr 6/7 der exakten Aggregationszahl
(siehe vierte Tabellenspalte). Wie eine einfache Rechnung zeigt, verhalten
sich das Zahlen- und das Gewichtsmittel der Aggregationszahlverteilung in
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Abbildung 3.9: Zusammenhang zwischen 1/kg und (s),, (aus simulierten Ab-
klingkurven).

Gl. (3.23) genau wie 6 zu 7, so daf} die Werte in der dritten Tabellenspalte
mit guter Genauigkeit dem Zahlenmittel entsprechen.

Die oben beschriebene Methode zur Bestimmung der Proportionalitéts-
konstanten xg wird auch durch die Simulationsergebnisse in ihrer Richtigkeit
bestatig. Eine Auftragung der auf n = 0 extrapolierten 1/kg-Werte gegen die
zugehorigen (s),,-Werte ist in Abbildung 3.9 auf dargestellt. Die ermittelte
Geradensteigung von 0.97-107 s™! ist nur geringfiigig kleiner als der vorgege-
benen Wert von 1-10? s™'. Verwendet man bei der Bestimmung von g fiir
die mittleren Aggregationszahlen statt der Gewichtsmittel die Zahlenmittel,
so liegt der resultierende Fehler in einem noch akzeptablen Rahmen von 15%
(kg = 0.85-10% s7'). Auch der Fehler der aus den eigenen Mefwerten be-
stimmten Proportionalitdtskonstanen g diirfte im Bereich von 15 bis 20%
liegen.

Aus der Auswertung der Simulationsdaten geht eindeutig hervor, daf} die
Fluoreszenz-Quenching-Methode prinzipiell zur Ermittlung von Aggregations-
zahlen bis mindestens 400 Monomere pro Micelle geeignet ist, wenn bei der
Parameteranpassung fiir die Fluoreszenzabklingkurven die mittlere Fluoro-
phor-Lebensdauer als Konstante vorgegeben wird. Die hochsten im Rahmen
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dieser Arbeit gemessenen Aggregationszahlen lagen bei etwa 300 Monome-
ren pro Micelle. Auf die mit der Fluoreszenz-Quenching-Methode praktisch
erreichbare Mefigenauigkeit soll in Abschnitt 3.4 eingegangen werden.

3.3.5 Erkennung von Quencheraustausch zwischen
Micellen in verdiinnten und konzentrierten
Tensidlésungen

Die Fluoreszenzkinetiken in Abschnitt 3.2.2 und 3.2.3 gelten speziell fiir den
Fall immobiler Quencher, d.h. fiir Quencher deren mittlere Verweildauer in
einer Micelle wesentlich ldnger ist als das bei der Fluoreszenzmessung vorge-
gebene Zeitfenster (etwa 800 ns in dieser Arbeit). Quencher, deren mittlere
Verweildauer wesentlich kiirzer ist als die vorgegebene Medauer, werden als
mobil bezeichnet.

Fiir mobile Quencher abgeleitete Fluoreszenzkinetiken [50, 51, 52| zeigen,
daB der prinzipielle Verlauf einer Fluoreszenzabklingkurve (siehe Abbildung
3.2 auf S. 24) durch Quencheraustausch nicht verandert wird. Die mit mobilen
Quenchern erhaltenen Abklingkurven kénnen daher mit einer Gleichung vom
Infelta-Typ, also mit

f
(0

I

~

= exp{—Ait — Az[l — exp(—Ast)]}, (3.33)

—~
S—’

angepafit werden. Die physikalische Bedeutung der Parameter A;, A und Aj
ist jedoch nicht die gleiche wie die der Parameter ko, (x) und kg in GI. (3.6)
auf S. 23 und auflerdem auch abhéngig von der Art und Weise in welcher der
Quencheraustausch erfolgt [50, 51, 52].

Allgemein gilt, dal der Parameter A, sich aus der gesuchten mittleren
Quencherzahl pro Micelle (x) und einem zuséatzlichen Vorfaktor zusammen-
setzt. Der Betrag des Vorfaktors hdangt ab von der mittleren Verweildauer der
Quencher in den Micellen. Sind die verwendeten QQuencher immobil, dann ist
der Vorfaktor gleich 1; sind sie dagegen mobil, so liegt der Vorfaktor zwischen
0 und 1. Der Vorfaktor ist umso kleiner je kiirzer die mittlere Quencherver-
weildauer ist.

Eine bei Quencheraustausch mit Gl. (3.33) durchgefithrte Parameteran-
passung liefert somit zu kleine mittlere Quencherzahlen pro Micelle und daher
auch zu kleine mittlere Aggregationszahlen. Der entstehende Fehler ist umso
grofler je kleiner die mittlere Quencherverweildauer in den Micellen ist.

In der Literatur werden fiir die Quenchermigration zwischen Micellen un-
terschiedliche Austauschprozesse diskutiert:
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o Der Quencheraustausch kann iiber die wassrige Umgebung der Micellen
erfolgen, d.h. ein Quencher tritt aus einer Micelle aus und diffundiert
innerhalb der wéssrigen Umgebung zu einer anderen Micelle [74]. Die-
se Art der Quenchermigration setzt eine gewisse Wasserloslichkeit der
Quencher voraus.

o Fiir die Migration wasserunloslicher Quenchermolekiile wurde ein Frag-
mentierungs/Koagulations-Mechanismus vorgeschlagen [53]. Im ersten
Schritt, der Fragmentierungsreaktion, wird ein aus wenigen Tensidmo-
nomeren bestehender Micellkeim, der einen Quencher enhalten kann,
von einer ,, Vollmicelle* abgespalten. Der Micellkeim dient innerhalb der
wassrigen Umgebung als Tréger fiir den wasserunloslichen Quencher.
Im zweiten Schritt, der Koagulationsreaktion, wird der Micellkeim samt
Quencher an eine andere Micelle angelagert. Es ist jedoch fraglich, ob
dieser Austauschmechanismus tatsachlich einen merklichen Quencher-
austausch erméglicht, da die Konzentration an Micellkeimen in einer
micellaren Losung gemaf Aniansson und Wall nur sehr gering ist [54].

e Von ionischen, an die Micelloberfliche gebundenen Quenchern, wie z.B.
[= oder Cu?T ist bekannt, dafl diese bei der Kollision zweier Micellen
von einer Micelle zur anderen wechseln kénnen [55, 56]. Fiir in Micellen
solubilisierte Quenchermolekiile ist dieser Austauschmechanismus aber
nur schwer vorstellbar.

o Zwischen Micellen, die aus nichtionischen Tensidmolekiilen aufgebaut
sind, treten nur schwache abstoflende Wechselwirkungen auf. Als Aus-
tauschmechanismus fiir in nichtionischen Micellen solubilisierte Quen-
cher wurde deshalb ein sogenannter fusion/fission-Mechanismus vor-
geschlagen [57]. Demnach kann es beim Zusammenstofl zweier Micel-
len zu einer kurzeitigen Verschmelzung der beiden Aggregate kommen.
Wiéhrend der kurzen Verschmelzungsphase ist ein QQuencheraustausch
zwischen den Micellen méglich.

o Wasser-in-Ol-Mikroemulsionen sind aus inversen Micellen aufgebaut,
die auflen von einer kontinuierlichen Kohlenwasserstoff-Phase umgeben
sind und in deren Inneren Wassertropfchen eingeschlossen sind. Inver-
se Micellen nichtionischer Tenside kénnen sich aufgrund der zwischen
ihnen wirksamen anziehenden Wechselwirkungen zu sogenannten Clu-
stern zusammenlagern; innerhalb dieser Cluster wandern die Quencher

von Micelle zu Micelle [58].

Eine auf dem fusion /fission-Mechanismus oder einer Clusterbildung beruhen-
de Quenchermigration wére auch im Fall ionischer, ,nichtinverser® Micellen
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bei hohen Gegenionenbindungsgraden und/oder Elektrolytgehalten grundsétz-
lich denkbar.

Ein merklicher Quencheraustausch macht sich, unabhéngig davon welcher
Mechanismus ithm zugrunde liegt, dadurch bemerkbar, dafl die Steigung des
linearen Kurvenendteils in Abbildung 3.2 (S. 24) mit steigendem Quencher-
gehalt zunimmt [50, 51, 52, 53]. Anders gesagt, die sich aus den gequenchten
Abklingkurven ergebenden mittleren Fluorophor-Lebensdauern sind kiirzer
als die tatsachliche Lebensdauer des Fluorophors.

Da in verdiinnten micellaren Lésungen relativ kleine Aggregate vorliegen,
besitzen die dazugehérigen Fluoreszenzabklingkurven einen ausgepréigten li-
nearen Kurvenendteil. Dieser erlaubt es, die mittlere Pyren-Lebensdauer
auch fiir gequenchte Abklingkurven durch eine Parameteranpassung zu be-
stimmen. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Tensid/Wasser-
Systeme (siehe Abschnitt 3.1.1 und 3.1.2) konnte im Bereich geringer Ten-
sidkonzentration in allen Féllen ein Unabhéngigkeit der Kurvenendsteigung
vom CPYC-Gehalt und folglich die Immobilitdt der CPY-Molekiile zweifels-
frei nachgewiesen werden.

Konzentrierte micellare Losungen, die Aggregate mit mehr als 150 Mono-
meren enthalten, liefern gequenchte Abklingkurven mit einem nur schwach
ausgepragten linearen Kurvenendteil. Fiir solche Losungen ist eine Bestim-
mung der mittleren Pyren-Lebensdauer durch eine Parameteranpassung nicht
mehr moglich. Deshalb mufite eine andere Methode gefunden werden, um
einen moglichen Quencheraustausch auch beim Vorliegen grofler Aggregate
erkennen zu kénnen.

Ein einfaches Verfahren zur Erkennung einer Quenchermigration ergibt
sich aus Abbildung 3.10 auf 5. 46. Die Kurven in Abbildung 3.10 wurden
mit Hilfe simulierter Abklingkurven gwonnen und zeigen, um welchen Wert
A(x) (Ordinate) die mittleren Quencherzahlen () von ihrem exakten Wert
abweichen, wenn die Parameteranpassung der Fluoreszenzkurven statt mit
der bei der Simulation vorgegebenen mittleren Lebensdauer mit einer davon
leicht abweichenden Lebensdauer (Abszisse) durchgefithrt wird. Die bei den
Simulationen vorgegebene mittlere Lebensdauer betrug 107.8 ns. Die Werte
der weiteren Simulationsparameter waren: kg = 1-10° s7%, s = 300, (z) = 0.3
und 2.1.

Die beiden A(x)-Kurven in Abbildung 3.10 besitzen nur bei der urspriing-
lich vorgegebenen Lebensdauer von 107.8 ns eine identische Steigung; gleiches
gilt auch fiir die (z)-Kurven selbst. Héatte die vorgegebene Lebensdauer z.B.
nur 97.8 ns betragen, so lige der Punkt gleicher Steigungen fiir das ent-
sprechende Kurvenpaar bei 97.8 ns. Fine zur Lebensdauer 97.8 ns gehorende
(x)-Kurve hat deshalb bei 107.8 ns nicht die gleiche Steigung wie eine zu
107.8 ns gehorende (x)-Kurve. Weitere durchgefithrte Simulationsversuche
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Abbildung 3.10: Zusammenhang zwischen der Anhebung bzw. Absenkung
A(x) der mittleren Quencherzahl (x) und der bei der Parameteranpassung
vorgegebenen mittleren Lebensdauer 7.

zeigen, dal der Unterschied zwischen den beiden Steigungen umso grofler ist,
je groBer die Lebensdauer-Differenz zwischen den (x)-Kurven ist.

In micellaren Loésungen mit Quencheraustausch wird bei geringer Quen-
cherkonzentration eine scheinbar langere Fluorophor-Lebensdauer gemessen
als bei hoher Quencherkonzentration. Deshalb haben zwei (x)-Kurven mit
verschiedenen (x)-Werten bei der in einer quencherfreien Losung gemessenen
mittleren Fluorophor-Lebensdauer unterschiedliche Steigungen. Der Unter-
schied zwischen den beiden Steigungen ist umso grofler je groBer die Differenz
zwischen den gemessenen Fluorophor-Lebensdauern ist.

Zur genauen Bestimmung der Steigungen der (z)-Kurven in Abbildung
3.10 wurden die (x)-Kurven zunéchst durch Polynome 2. Grades angepafit.
Aus den Koeffizienten der Polynome wurde dann die Steigung bei der ur-
spriinglich vorgegebenen Lebensdauer, also bei 107.8 ns, errechnet. Die auf
diese Weise ermittelten Steigungen stimmen innerhalb eines Fehlerrahmens
von unter 5% iiberein. Bereits eine Lebensdauer-Differenz von 10 ns zwischen
einer (x)-Kurve mit (x) = 0.35 und einer (x)-Kurve mit (z) = 2.1 fithrt zu
einem etwa 20%-igen Unterschied zwischen den Steigungen der beiden (z)-



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLES 47

Kurven. Es sollte daher mit der beschriebenen Methode méglich sein, eine
Quenchermigration zweifelsfrei zu erkennen.

Die Auswertung der gemessenen Fluoreszenzabklingkurven mit der oben
beschriebenen Methode liefert in allen im Rahmen dieser Arbeit untersuch-
ten konzentrierten Tensidlosungen Steigungungswerte der (x)-Kurven, die
bei der in einer quencherfreien Losung bestimmten mittleren Fluorophor-
Lebensdauer um weniger als 5% von einander abweichen. Die mittlere Ver-
weildauer der CPY-Molekiile in den Micellen wird daher durch die zu Beginn
des Abschnitts beschriebenen Austauschprozesse, sofern sie iiberhaupt ablau-
fen, nicht unter die Mefldauer von etwa 800 ns abgesenkt.

3.3.6 Sauerstoffeinflufl auf die Fluoreszenzkinetik

Sauerstoffeinfluf} auf die (1),.,-Werte und die mittlere Pyren-
Lebensdauer

In einer micellaren Losung ist die Sauerstoffloslichkeit stets hoher als in rei-
nem Wasser. Messungen zur Loslichkeit von Sauerstoff in micellaren Lésun-
gen ergaben einen annahernd linearen Zusammenhang zwischen der gelosten
Oy-Menge, der Tensidkonzentration und dem O,-Partialdruck [70]. Hieraus
kann geschlossen werden, daf ein Teil des in einer Tensid/Wasser-Mischung
gelosten Sauerstoffs in den Micellen enthalten ist. Die mittlere Zahl an O,-
Molekiilen pro Micelle 1a8t sich leicht abschatzen. Fiir die in Micellen gel6ste
Oy-Konzentration gilt [70, 71]:

[O2] = apo, [Tyes). (3.34)

[O3]: Konzentration des in Micellen gelosten Sauerstoffs
a: Proportionalitdtskonstante

po,: Og-Partialdruck

[Tyes): Tensidkonzentration

Die Tensidkonzentration [T}.s] kann durch das Produkt aus der Micellkon-
zentration [M] und der mittleren Aggregationszahl (s), ersetzt werden:

[02] = apo, [M](s)n- (3.35)

Fiir die mittlere Zahl an Oy-Molekiilen pro Micelle (x)o, ergibt sich dann:

(¥)o, = apo,(s)n- (3.36)

Im System CTAB/Wasser sind bei Atmospharendruck fiir eine Aggregati-
onszahl von 100 etwa 0.03 O,-Molekiile pro Micelle zu erwarten; fiir eine
Aggregationszahl von 300 dementsprechend etwa 0.1 Oy-Molekiile [70, 71].
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Der in einer Tensid/Wasser-Mischung geloste Sauerstoff quencht, genau
wie das zugesetzte CPYC, die Pyren-Fluoreszenz und beeinflufit deshalb die
Fluoreszenzkinetik. Im Gegensatz zu stationdren Quenchern, wie z.B. dem
CPYC, die innerhalb der Meldauer von etwa 1000 ns die Micelle nicht ver-
lassen [74], wechseln Sauerstoffmolekiile in dieser Zeit ihre Umgebung [71],
weshalb sie zu den mobilen Quenchern gezihlt werden. Die Mobilitét des
Sauerstoffs fithrt dazu, dafl die mittlere Pyren-Lebensdauer im Vergleich zu
einer sauerstofffreien Tensidlosung verkiirzt wird; dieser Effekt stort die Ag-
gregationszahlbestimmung aber nicht [50, 51, 52]. Demgegeniiber werden die
() o1y~ Werte durch den in den Micellen gelosten Sauerstoff verfalscht, da die-
ser genau wie der zugesetzte Quencher einen Beitrag zum y-Achsenabschnitt
des linearen Kurvenendteils einer Abklingkurve leistet (sieche Abbildung 3.2
auf 5. 24) [50, 51, 52].

Wie eigene Deoxygenierungsversuche zeigen, lassen sich verdiinnte Ten-
sidlésungen durch wiederholtes Evakuieren unter Wasserstrahlvakuum und
Begasen mit Argon reproduzierbar von Sauerstoff befreien. Der Massenver-
lust bei 20-fachem Evakuieren betriagt nur etwa 1-2%. Fiir konzentrierte
Tensidlosungen ist diese Methode aufgrund der hohen Viskositét der Losun-
gen nicht geeignet. Ein anderes in der Literatur beschriebenes Verfahren zur
Deoxygenierung von Fluoreszenzproben ist das wiederholte Einfrieren, Eva-
kuieren und Schmelzen der Proben (freeze-pump-thaw cycles) [72]. Dieses
Verfahren wurde zwar auch nur an verdiinnter Tensidlosungen eingesetzt,
kénnte aber moglicherweise auch fiir konzentrierte Tensidlésungen geeignet
sein. Eine Deoxygenierung der Fluoreszenzproben hétte jedoch den ohne-
hin schon hohen Arbeitsaufwand fiir die Préaparation der Fluoreszenzproben
und die Aufnahme der Fluoreszenzkurven noch weiter vergroflert und kam
deshalb nicht in Frage.

Fiir den Sauerstoffbeitrag zu den gemessenen (&) ,.,-Werten kénnte man
ein additives Verhalten vermuten. Ein ann&dhernd konstanter, additiver Sau-
erstoffbeitrag wiirde die (x),0,-Werte lediglich parallelverschieben und da-
her die Aggregationszahlbestimmung nicht stéren. Um diese naheliegende
Vermutung rechnerisch zu bestétigen, wurde eine Fluoreszenzkinetik fiir das
Zusammenwirken eines mobilen und eines immobilen Quenchers in einer Ten-
sidlésung aufgestellt. Ausgangspunkt fiir die eigene Rechnung war eine von
Tachiya fiir mobile, wasserlosliche Quencher und monodisperse Micellen vor-
geschlagene Fluoreszenzkinetik [50].

Der von Tachiya gemachte Differenzialgleichungsansatz kann um einen
zusétzlichen Term fiir einen zweiten, immobilen Quencher erweitert werden
(siehe Anhang B.1). Die Losung des Differenzialgleichungssystems mit Hilfe
einer erzeugenden Funktion liefert fiir das Fluoreszenzabklingverhalten den
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folgenden Ausdruck:

= exp{—Kit — Ky(x)o,[l — exp(—K3t)]

(3.37)
—(z)o[1 — exp(—kqt)]},

Ky = b+ k02 oy g, = Ko 2[(—(k’+k)
L= "0 (k/+ko2)x027 2 = k’—l—ko2 ; A3 — 03 )-

Hierbei ist k& die Geschwindigkeitskonstante fiir den Eintritt von Sauerstoff-
molekiilen in Micellen, k' die Geschwindigkeitskonstante fiir den Austritt
von Sauerstoflmolekiilen aus Micellen, ko, Geschwindigkeitskonstante fiir das
Sauerstoffquenching, (x)o, die mittlere Zahl an Sauerstoffmolekiilen pro Mi-
celle und (x)q die mittlere zahl an Quenchern pro Micelle.

Anhand von GI. (3.37) wird deutlich, daf§ der in einer micellaren Losung
enthaltene Sauerstoff die mittlere Lebensdauer des Fluorophors verkiirzt. Die
Konstante K enthélt namlich neben der Abklingkonstanten kg einen weite-
ren Term, der auf den gelosten Sauerstoff zuriickgeht. Die Abklingkonstante
ko wird um diesen Zusatzterm vergroflert, was mit einer kiirzeren effektiven
mittleren Lebensdauer des Fluorophors gleichbedeutend ist.

Logarithmiert man Gl. (3.37), bildet den Grenzwert fiir £ — oo und ex-

trapoliert auf ¢ = 0, so ergibt sich fiir den Betrag des y-Achsenabschnitts Ay
(vergleiche Gl. (3.8)):

Ay = Ky(z)o, + (2)g. (3.38)

Da die Konstante K, ungefidhr 1 betragt [71], entspricht Ay annidhernd der
Summe aus der mittleren Sauerstoffzahl und der mittleren Zahl an immobilen
Quenchern pro Micelle. Aus Simulationsversuchen geht hervor, dafl Ay mit
guter Genauigkeit durch eine Parameteranpassung mittels Gl. (3.6) bestimmt
werden kann. Tragt man Ay gegen n ([immobiler Quencher]/Tensidmenge)
auf, so erhélt man eine Gerade mit dem Achsenabschnitt 2K5(x)o,. Weil die
mittlere Aggregationszahl der Geradensteigung entspricht, stort der Sauer-
stoffbeitrag die Auswertung mittels einer Geradengleichung nicht.

Die obigen Uberlegungen kénnen fiir polydisperse Systeme erweitert wer-
den, wenn man eine mogliche Aggregationszahlabhangigkeit der Konstanten
K und K3 in Gl. (3.37) vernachléssigt und vereinfachend mit den K-Werten
fiir das Zahlenmittel (s), der Aggregationszahlverteilung rechnet. Diese Ver-
einfachung ist zuldssig, da es hier nur um die Frage geht, ob der Sauerstoff-
beitrag konstant und additiv ist. Fiir den Betrag des y-Achsenabschnitt in
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polydispersen Systemen ergibt sich dann der folgende Zusammenhang (siehe

Anhang B.2.1):

2

Ay = (s)ulKa((s))no, +mel = 5 [Ka((s)a)no, + nol?

(3.39)
A 3
+ o5y ((s)a )0, +1Ql” = -+
Die Koeffizienten o und A in Gl. (3.39) haben die gleiche Bedeutung wie in Gl.
(3.16), entsprechen also der Varianz und der Schiefe der Aggregationszahl-
verteilung. 1o, ist das Sauerstoff/Tensid-Verhéltnis und ng das Verhiltnis
zwischen dem immobilen Quencher und der Tensidmenge.

Im vorhergehenden Abschnitt wurde erwédhnt, dafl die Kriimmung der
() pory-Kurven sehr schwach ausgepragt und ihre Auswertung deshalb nur
mit einer Geradengleichung sinnvoll ist. Der Beitrag der héheren Potenzen
und der Mischterme von 7o, in Gl. (3.39) kann daher vernachldssigt wer-
den, so dafl man durch Auftragen von Ay gegen 1o eine um Ky((s),)no,
parallel verschobene (x),.;,-IKKurve erhilt. Die modifizierte Fluoreszenzkine-
tik zeigt somit, dafl die Bestimmung der mittleren Aggregationszahl mittels
einer Geradengleichung auch in Gegenwart von Sauerstoff zuldssig ist.

Da der in einer Tensid /Wasser-Mischung geloste Sauerstoff zu einem gro-
Ben Teil in der wéssrigen Umgebung der Micellen enthalten ist, wird sich der
Sauerstoffaustausch zwischen den Micellen zumindest teilweise auf dem Dif-
fusionswege vollziehen. Neben der Diffusion sind aber méglicherweise auch
andere Mechanismen an der Sauerstoffmigration beteiligt, wie z.B. eine Sau-
erstoffwanderung durch Micellkollisionen oder aber eine Clusterbildung (sie-
he Abschnitt 3.3.5) [51, 52]. Der Tachiya-Ansatz [50], mit dessen Hilfe GI.
(3.37) erhalten wurde, erlaubt problemlos die gleichzeitige Berticksichtigung
mehrerer Austauschmechanismen fiir den mobilen Quencher [64]. Anhand der
Rechnung im Anhang A.1 und der Originalartikel von Tachiya ist unschwer
erkennbar [50, 51], daB eine parallele Behandlung des Diffusions- und Kolli-
sionsmechanismus bzw. des Diffusions- und Clustermechanismus eine bis auf
die Bedeutung der Konstanten K, Ky und K3, der Gl. (3.37) entsprechen-
de Losung liefert. Die Additivitat des Sauerstoffbeitrags bleibt deshalb auch
bei einer auf mehreren Austauschprozessen beruhenden Sauerstoffmigration
erhalten.

Sauerstoffeinflufl auf die Proportionalitdtskonstante xg

Auch die in Abschnitt 3.3.3 beschriebene Methode zur Bestimmung der Pro-
portionalitdtskonstanten kg behélt in Gegenwart von Sauerstoff ihre Giiltig-
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keit bei. Es muf lediglich anstelle der Gl. (3.12) die logarithmierte Form
von GIl. (B.13) im Anhang B.2.1 nach der Zeit differenziert werden (Rech-
nung sieche Anhang B.2.1). Unter Beachtung der Beziehungen ko, (s) = ko, /s
und (z)o, = no,s bzw. ko(s) = kg/s und (x)g = ngs erhdlt man als
Bestimmungsgleichung® fiir das sich bei der Parameteranpassung ergeben-

de kg (vergl. Gl. (3.30)):
ko(z) = no.ro, + neke- (3.40)

Ersetzt man (x) in Gl. (3.40) durch Ay aus Gl. (3.39) und stellt nach 1/kq
um, so ergibt sich (vergl. Gl. (3.31)):

L (dula(s)o o, +na) = (/) Kal{s)dno, tmal 4 g

kq no,ko, + Ngkq

Fiir groe ng-Werte geht Gl. (3.41) in GI. (3.31) tiber, die 1/kg-Werte neh-
men dann mit steigendem ng ab. Im Bereich kleiner ng-Werte macht sich
der Sauerstoffeinflufl bemerkbar, die 1/kg-Werte nehmen mit steigendem ng
zu und durchlaufen ein Maximum bevor sie wieder abfallen (ko, > kg). Der
Schnittpunkt der Funktion 1/kg = f(ng) mit der y-Achse liegt also in Gegen-
wart von Sauerstoff bei einem kleineren Wert als ohne Sauerstoff. Verwendet
man jedoch fiir die Extrapolation auf g = 0 nur die fallenden 1/kqg-Werte,
so kann auch in Gegenwart von Sauerstoff die Proportionalitatskonstante xg
mit hinreichender Genauigkeit bestimmt werden (geschatzter Fehler®: 15—
20%). Aus Literaturwerten, die in sauerftofffreien CTAC/Wasser-Losungen
mit dem Fluorophor/Quencher-Paar Pyren/CPYC bestimmt wurden [64],
konnte ein kg-Wert von 1.2-10? s™! abgeschitzt werden. Das in sauerstoffhal-
tigen CTAB/Wasser-Losungen erhaltene kg betragt zum Vergleich 0.95 - 10?

s™L,

Indirekter Sauerstoffeinflufl auf die (z),.,-Werte iiber die mittlere
Pyren-Lebensdauer

Am Ende von Abschnitt 3.3.4 wurde darauf hingewiesen, dafl bei der Para-
meteranpassung fiir die Fluoreszenzabklingkurven die mittlere Fluorophor-
Lebensdauer als Konstante vorgegeben werden muf}. Die mittlere Pyren-

SEntsprechend dem letzten Absatz im vorhergehenden Abschnitt erhilt man Gl. (3.40)
auf dem hier beschriebenen Wege auch bei gleichzeitiger Beriicksichtigung eines Diffusions-
und Kollisionsmechanismus bzw. eines Diffusions- und Clustermechanismus fiir den Sau-
erstoffaustausch, wenn die gednderte Bedeutung der Konstanten K7, Ko und K3 beachtet
wird [51, 52].

fsiche S. 42
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Lebensdauer wurde aus Fluoreszenzmessungen in pyrenhaltigen, aber quen-
cherfreien Tensidlosungen erhalten. Da auch diese Losungen Sauerstoff ent-
hielten, verlaufen die entsprechenden Fluoreszenzabklingkurven nicht streng
monoexponentiell, sondern geméf Gl. (B.13) in Anhang B.2.1. Aufgrund der
geringen Anzahl an Sauerstoffmolekiilen pro Micelle (maximal 0.1), ist die
Abweichung vom monoexponentiellen Abklingverhalten nur sehr schwach
ausgepragt. Eine Parameteranpassung mit einer monoexponentiellen Fit-
funktion liefert dementsprechend immer y2-Werte in der Nihe von 1.

Trotz der guten y*-Werte sind die gemessenen mittleren Lebensdauern
geringfiigig kleiner als die tatsdchlichen Werte. Simulationsversuche lassen
jedoch den Schluf} zu, dafi der Fehler kleiner als 5% ist. Dariiberhinaus laf}t
sich mit Hilfe von Simulationsversuchen zeigen, daf} eine systematisch zu
kleine oder zu grofle mittlere Fluorophor-Lebensdauer bei der Parameteran-
passung zu einer Absenkung bzw. Anhebung der mittleren Quencherzahlen
um einen anndhernd konstanten Betrag fiihrt.

Das Ergebnis der durchgefithrten Simulationsversuche ist in Abbildung
3.10 auf S. 46 zu sehen. Auf der Ordinate sind die Differenzen A(z) zwischen
den bei der Simulationen vorgegebenen und den bei der Parameteranpassung
erhaltenen mittleren Quencherzahlen () abgetragen. Die Abszissenwerte ent-
sprechen den bei der Parameteranpassung vorgegebenen Lebensdauern. Bei
der Simulation der Abklingkurven wurde als mittlere Lebensdauer der Wert
107.8 ns benutzt (weitere Simulationsparameter: kg = 1-10? s™1, s = 300,
(x) = 0.35und 2.1). Aus Abbildung 3.10 geht hervor, daf die Absenkung bzw.
Anhebung der mittleren Quencherzahl fiir kleine Lebensdauer-Abweichungen
fiir die beiden (x)-Kurven anndhernd gleich und proportional zu der vorge-
gebenen Lebensdauer ist. Erst ab einer Lebensdauer-Abweichung von —5 ns,
also jenseits der oben geschatzten 5% Fehlergrenze, tritt zwischen den beiden
mittleren Quencherzahlen eine Differenz von knapp 0.1 auf. Diese Differenz
fithrt zu einer Verkleinerung der mittleren Aggregationszahl, die etwa 5%
betragt. Die gemessenen Fluorophorlebensdauern lassen sich mit einer guten
Genauigkeit reproduzieren. Innerhalb einer Reihe von 7 Fluoreszenzproben
gleicher Tensidkonzentration liegt der mittlere Fehler der Fluorophorlebens-
dauer im Bereich von 1%.

3.3.7 Streulichteinflufy auf die Mefigenauigkeit

Eine mogliche Fehlerquelle bei der Durchfithrung von Fluoreszenzmessungen
in micellaren Lésungen stellt Streulicht dar. Die Anregung der Fluoreszenz-
proben erfolgte bei einer Wellenldnge von 337 nm, die Emission der Fluo-
reszenzstrahlung bei 373 nm. Fiir die Monochromatisierung der Anregungs-
und Emmisionsstrahlung wurden zwei Gittermonochromatoren verwendet,
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Abbildung 3.11: Auschnitt aus einer Fluoreszenzkurve (A = 373 nm) und der
dazugehorigen Streulichtkurve (A = 337 nm).

von denen der eine zwischen Lampe und Probe und der zweite zwischen
Probe und Photomultiplier plaziert war (siehe auch Abschnitt 3.2.4). Trotz
dieser Anordnung gelangt in gewissem MafBle Streulicht der Wellenlédnge 337
nm auf den Photomultiplier. Eine Verringerung der Breite der Monochro-
matorspalte reduziert zwar den Streulichtanteil, aber auch die Intensitat der
Fluoreszenzstrahlung. Eine geringe Fluoreszenzintensitét ist gleichbedeutend
mit einer langeren Mefldauer, diese ist jedoch durch die begrenzte Blitzlam-
penstabilitat limitiert.

Eine ungeféhre Abschatzung des Streulichtanteils ist moglich, indem die
Fluoreszenzprobe durch eine gleichkonzentrierte Tensidlésung ohne Fluoro-
phor ausgetauscht wird. Die Tensidlésung wird mit der gleichen Lichtinten-
sitdt und fiir die gleiche Zeitdauer wie die Fluoreszenzprobe angeregt. Die
so aufgenommene Streulichtkurve sollte annéherend dem Streulichtanteil der
zuvor aufgenommenen Fluoreszenzkurve entsprechen. Der Verlauf einer auf
diese Weise aufgenommenen Sreulichtkurve ist in Abbildung 3.11 zu sehen.

Es zeigt sich, dafl der Streulichtanteil erwartungsgemafl dort am hochsten
ist, wo der Lampenblitz am intensivsten ist. Die Form der Streulichtkurve
entspricht auch anndherend der der Blitzkurve. Die ersten Zeitkanile der



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLES 54

400 T I T I T I T I

350 .

300 o O -

Aggregationszahl
o}

250 .

200 I 1 | 1 | 1 | 1 |
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008

Abbildung 3.12: Aggregationszahl als Funktion von des Quencher/Tensid-

Verhiltnisses i unter Beriicksichtigung von Streulicht.

Fluoreszenzkurve enthalten fast ausschliefllich Streulicht. Etwa ab dem Ma-
ximum der Fluoreszenzkurve ist der Streulichtanteil bei allen untersuchten
Tensidkonzentrationen kleiner als 5%. Aus diesem Grund schien es sinnvoll,
bei der Auswertung der Fluoreszenzabklingkurven nur die Zeitkanéle jenseits
vom Kurvenmaximum der Fluoreszenzabklingkurven zu verwenden.

Um den durch Streulicht entstehenden Meffehler abzuschétzen, wurde
zu simulierten Fluoreszennzabklingkurven ein entsprechender Streulichtan-
teil hinzuaddiert (vorgegebene Simulationsparameter: kg = 9.28 - 10° s7!,
kg = 1-10° s7', s = 300, n = 0.001,0.002,---,0.008). Bei der Auswertung
der simulierten Abklingkurven wurden nur die Zeitkanéle ab dem Kurven-
maximum der Abklingkurven beriicksichtigt. Das Ergebnis der Auswertung
ist in Abbildung 3.12 zu sehen. Auf der Ordinate sind die sich aus (z)/n
ergebenden Aggregationszahlen abgetragen. Mit einem Polynom 1. Grades
ergibt sich eine Aggregationszahl von 294 (Fehler: 2%). Es sollte demnach
trotz des vorhandenen Streulichtanteils moglich sein, Aggregationszahlen in
micellaren Lésungen hinreichend genau zu bestimmen.
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3.4 Praktisch erreichbare Mefigenauigkeit

In den Abschnitten 3.3.1-3.3.7 konnte gezeigt werden, daf} die Fluoreszenz-
Quenching-Methode grundsétzlich auch zur Bestimmung mittlerer Aggrega-
tionszahlen in konzentierten Tensidlésungen bis mindestens 400 Monomeren
pro Micelle geeignet ist. Die Parameteranpassung fiir die gemessenen Fluores-
zenzabklingkurven erfolgt bekanntermafien durch Minimierung einer Fehler-
quadratsumme. Im Bereich hoher Tensidkonzentrationen, also grofler Aggre-
gationszahlen, liegen vergleichsweise flache Minima der Fehlerqadratsumme
vor, was zur Folge hat, daf3 Storeffekte, wie z.B. die begrenzte Blitzlampen-
stabilitat, einen starken Einfufl auf die erhaltenen Fitparameter und somit
mittleren Aggregationszahlen haben.

Wihrend im Aggregationszahlbereich von etwa 100 Monomere pro Mi-
celle die mittleren Aggregationszahlen auf weniger als 5 Monomere genau
reproduzierbar sind, liegt der mittlere Fehler im Bereich von 200 Monome-
ren pro Micelle bei £ 10 Monomeren und im Bereich von 300 Monomeren pro
Micelle bei 4+ 20. Die angegebenen mittleren Fehler der mittleren Aggregati-
onszahlen wurden aus 3-4 Einzelmessungen der mittleren Aggregationszahl
bestimmt.

In Abschnitt 3.3.4 wurde erlautert, warum zur Ermittlung mittlerer Ag-
gregationszahlen aus gemessenen mittleren Quencherzahlen nur eine Auswer-
tung mittels einer Geradengleichung sinnvoll ist. Die Auswertung mit einer
Geradengleichung liefert mittlere Aggregationszahlen, die um etwa 15% klei-
ner sind als die zu erwartenden Gewichtsmittel. Beriicksichtigt man auch die
Absenkung der mittleren Aggregationszahlen durch Streulichteinfluf} (siehe
Abschnitt 3.3.7) und eine geringfiigig durch Sauerstoff verkiirzte mittlere
Fluorophor-Lebensdauer (siehe dritter Teil von Abschnitt 3.3.6), so werden
etwa um 20% gegeniiber dem zu erwartendem Gewichtsmittel verkleinerte
Aggregationszahlen gemessen. Diesem systematischen Fehler sind die oben
geschitzten zufélligen Fehler iiberlagert.

3.5 Priaparation der Fluoreszenzproben

Fiir die Bestimmung einer mittleren Aggregationszahl wurden immer 6 Fluo-
reszenzproben mit Pyren und Quencher sowie eine Fluoreszenzprobe nur
mit Pyren (zur Messung der mittleren Fluorophorlebensdauer) hergestellt.
Die Homogenisierung der Fluoreszenzproben und Durchfithrung der Fluores-
zenzmessungen erfolgte in mit Teflonstopfen verschliebaren 1x1 ¢m Fluo-
reszenzkiivetten aus optischem Spezialglas (Fa. Helma).

In eine Fluoreszenzkiivette kénnen etwa 3 g Tensidlosung eingefiillt wer-
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den. Die fiir diese Probenmenge erforderliche Pyrenmasse ist so klein, dafl das
Pyren nicht direkt als Feststoff eingewogen werden kann. Aus diesem Grund
wurde zunéchst eine Pyrenlésung in Iso-Oktan angesetzt und anschliefend
mit einer 20 ] Eppendorf-Pipette in die Kiivetten eingetropft (Iso-Oktan: Fa.
Merck, Reinheit: Uvasol; Pyren: Fa. Aldrich, Reinheit: 99%). Da die genaue
Pyrenmenge in der Floureszenzkinetik nicht auftritt, mufl die eingetropfte
Pyrenlésung auch nicht genau ausgewogen werden. Wichtig ist nur, daf} die
Pyrenmenge so bemessen ist, dafl in einer Micelle maximal 1 Pyrenmolekiil
enthalten ist (siehe Abschnitt 3.2.1 und 3.2.2). Fiir die Pyrenmolekiile kann
ebenso wie fiir die Quenchermolekiile eine Poisson-Verteilung angenommen
werden. Bei einer mittleren Fluorophorzahl von 0.01 Pyrenmolekiilen pro
Micelle sind nur etwa 0.5% an doppelt besetzten Micellen zu erwarten. Die
Konzentration der Pyrenlésung lag je nach Tensidkonzentration zwischen
0.05 und 0.01 Massenprozent. Um das Iso-Oktan zu verdunsten, wurden die
Fluoreszenzkiivetten fiir 15-20 Minuten bei 50°C in einen Trockenschrank
gestellt.

Verdiinnte Tensidlésungen mit einer noch relativ geringen Viskositat las-
sen sich durch Einwaage der entsprechenden Menge an Tensid (gegebenfalls
auch Elektrolyt) und bidestilliertem Wasser in einen 50 ml Mefikolben her-
stellen (Gesamtmasse: ~ 25 g). Der mit einem Magnetrithrfisch versehene
MeBkolben wird mit einem PE-Stopfen verschlossen und in einem Wasserbad
bei 30-40°C temperiert. Um die Tensid-Wasser-Mischung zu homogenisieren,
reicht es aus, den Kolbeninhalt fiir eine halbe bis eine Stunde zu rithren. Die
abgekiihlte Tensidlésung kann anschlieBend mit Hilfe einer 1 ml Eppendorf-
Pipette in die Fluoreszenzkiivetten eingefiillt und ausgewogen werden. Es
wurden immer etwa 3 g Losung pro Kiivette eingewogen.

Konzentrierte, hochviskose Tensidlésungen lassen sich allenfalls bei héher-
er Temperatur (&~ 50°C) aus einem MeBkolben in eine Fluoreszenzkiivet-
te umfiillen. Bei einer Temperatur von 50°C ist beim Einfiillen und Wie-
gen der Tensidlosung mit einem erheblichen Wasserverlust zu rechnen. Um
groflere Wasserverluste zu vermeiden, wurden zur Herstellung konzentrierter
Fluoreszenzproben die Tenside direkt in die Fluoreszenzkiivetten eingewo-
gen. Zur eingewogenen Festsubstanz wurde nachtréglich die jeweils erfor-
derliche Menge bidestillierten Wassers zugegeben. Die Menge an Feststoff
und bidestilliertem Wasser waren so bemessen, dafl jede Fluoreszenzkiivet-
te nach der Homogenisierung der Mischungen etwa 2-3 g Tensidlésung ent-
hielt. Die konzentrierten CTAB/CTAC-Mischsysteme wurden hergestellt, in-
dem nur das CTAB als Feststoff in die Kiivetten eingewogen und zum Fest-
stoff eine CTAC-Losung geeigneter Konzentration zugesetzt wurde. Auch die
CTAB/CTAC-Fluoreszenzproben enthielten etwa 2-3 g Tensidlosung.

Genau wie das Pyren kann auch der Quencher nicht direkt als Feststoff
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eingewogen werden. Das verwendete Quenchertensid Cetylpyridiniumchlorid
(Fa. Fluka, Reinheit: purum bzw. > 98%) wurde deshalb zunéchst in bidestil-
liertem Wasser gel6st und anschlieflend mit einer 20 pul Eppendorf-Pipette in
die Fluoreszenzkiivetten eingetropft. Die Konzentration der Qquencherlésung
wurde so gewahlt, dal 1 Tropfen Quencherlésung einer mittleren Quencher-
zahl von 0.3-0.4 Quenchermolekiilen pro Micelle entsprach.

Die verdiinnten Tensidlésungen wurden, um Quencher und Fluorophor
gleichmiflig zu verteilen, iiber Nacht bei 30°C (Trockenschrank) in einem
Staudinger-Rad rotiert. Die konzentrierten Fluoreszenzproben wurden zu-
nachst 48 h lang bei etwa 50°C im Staudinger-Rad homogenisiert und an-
schliefend iiber Nacht bei 30°C temperiert. Der durch die Homogenisierung
und Temperierung der Fluoreszenzproben bedingte Wasserverlust lag unter-
halb von 0.5%. Langere Homogenisierungs- bzw. Temperierzeiten als die oben
genannten sind nicht erforderlich, da sie zu keiner signifikanten Anderung der
gemessenen mittleren Aggregationszahlen fiithren.

Die Bezugsquellen fiir die verwendeten Tenside und Elektrolyte sowie ihre
Reinheit wurden bereits am Ende von Abschnitt 3.1.1 bzw. 3.1.2 genannt. Es
sei noch einmal darauf hingewiesen, daf} alle untersuchten Tenside in Was-
ser gelost mit Pyren als Fluorophor monoexponetielle Abklingkurven liefern,
so daf} auf eine weitergehende Reinigung der Substanzen verzichtet werden
konnte.



Kapitel 4

Meflergebnisse und Diskussion

4.1 Micellwachstum in der isotropen Phase

4.1.1 Einleitung

Vor der Diskussion der in der isotropen Phase erhaltenen Meflergebnisse soll
zunachst auf die Thermodynamik des Micellwachstums eingegangen werden,
da diese die Grundlage fiir die nachfolgende Diskussion bildet. Das Ziel der
unten aufgefithrten Rechnung ist es, ein Wachstumsgesetz abzuleiten, wel-
ches die Abhéngigkeit der mittleren Aggregationszahl (s),, (siehe Gl. (3.16)
auf S. 26 und den nachfolgenden Abschnitt) von der Gesamttensidmenge
beschreibt.

Smin /12 S- Smin

o]
o]
o]
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o

0,int
Hic™ 0,int
M

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung einer sphérozylindrischen Micelle.

Das zugrundeliegende Micellmodell fiir die thermodynamischen Betrach-
tungen ist der starre Sphérozylinder (siehe Abbildung 4.1). Geméaf dieser

38
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Modellvorstellung vollzieht sich das Micellwachstum durch Einbau von Ten-
sidmonomeren in den Zylinderteil der Micellen. Der denkbar einfachste Fall
fiir eine thermodynamische Behandlung besteht in einer Losung wechsel-
wirkungsfreier und aus nichtionischen Tensiden aufgebauter Micellen.
Der besseren Ubersichtlichkeit halber soll der prinzipielle Gedankengang der
Rechnung zunéchst an solchen Systemen erldutert werden. Auf mogliche Er-
weiterungen fiir micellare Losungen ionischer Tenside und den Einflufl von
Interaggregatwechselwirkungen auf das Micellwachstum wird in spéteren Ab-
schnitten separat eingegangen.

4.1.2 Thermodynamik des Micellwachstums
fiir Losungen wechselwirkungsfreier Micellen
nichtionischer Tenside

Das am Ende dieses Abschnitt stehende Wachstumsgesetz wurde erstmals
von Gelbart et al. vorgeschlagen [18, 19], [20] (S. 15-40). Der Grundgedanke
der Herleitung ist der, daf} eine Losung polydisperser Micellen als eine Losung
unterschiedlicher chemischer Species, die untereinander und mit freien
Monomeren im Gleichgewicht stehen, betrachtet wird. Durch Minimierung
der Freien Enthalpie dieser Losung erhalt man zunéchst die Aggregations-
zahlverteilung und aus der Aggregationszahlverteilung dann die Konzentra-
tionsabhéngigkeit der mittleren Aggregationszahl.

Die Freie Enthalpie der micellaren Losung wird in gewohnter Weise mi-
nimiert, indem das Totale Differential der Freien Enthalphie dG' gleich Null
gesetzt wird:

dG = Vdp— SdT' 4+ > psdN, =0 (p, T = const.) =

dG = > ps,dN, =0. (4.1)
V: Volumen der Losung
p: Druck
S: Entropie

T": Temperatur
tts: chemisches Potential einer Micelle mit s Monomeren
N,: Zahl der Micellen mit s Monomeren

Da die Gesamttensidmenge T}, in der Lésung konstant ist, mufl bei der Mi-
nimierung die Nebenbedingung T,.s = >~, s Ny = const. {iber einen Lagrange
Parameter ¢ beriicksichtigt werden. Als Gleichgewichtsbedingung erhdlt man
dann:

fo + €5 =0, (4.2)
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Das chemische Potential einer s-Micelle ergibt sich aus (siehe Anhang
C.1):
ps = —kT'n (gs exp|—¢s/kT]) + kT In N;. (4.3)

¢s: Zustandssumme einer s-Micelle im Vakuum

k: Boltzmann-Konstante

&s: Anderung der Freien Energie der Losung beim Einfiigen einer
zusdtzlichen s-Micelle in die Losung bei konstantem V' und T
(Wechselwirkung der s-Micelle mit dem Losungsmittel)

o chemisches Standardpotential einer s-Micelle

Anstelle der Micellzahl N, wird in der Literatur als Konzentrationsmaf} meist
die dimensionslose Grofie
N, N,
Y, = =
Zs SNS + Nw Nges

(4.4)

verwendet. Dabel 1st N,, die Zahl der Wassermolekiile in der micellaren
Losung. Der Nenner in Gl. (4.4) entspricht somit der Gesamtteilchenzahl
(Tensidmonomere + Wassermolekiile) im System. Unter Beachtung der obi-
gen Definition 1Bt sich fiir das chemische Potential einer s-Micelle auch
schreiben:

qs exp[—¢./kT]
Nges

s = —len( )—I—lean

= i+ kTInYy. (4.5)

Ersetzt man g, in Gl (4.2) durch Gl. (4.5) und 16st nach Y; auf, so erhalt
man eine allgemeine Gleichgewichtsverteilung:

S RS »

Wird in der obigen Gleichung s gleich 1 gesetzt, so zeigt sich, dafl der Lagran-
ge Parameter £ gleich —p; sein muf. Ersetzt man schlieBlich ¢ in Gl. (4.6)
durch —puy, dann ergibt sich fiir die allgemeine Gleichgewichtsverteilung:

V.= Vesxp [_%l | (4.7

Yi: Anteil der nichtaggregierten Tensidmonomere
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Mit GI. (4.7) ist noch keine konkrete Aussage iiber die Form der Aggrega-
tionszahlverteilung moglich, da die genaue Aggregationszahlabhingigkeit des
chemischen Standardpotentials einer Micelle 4 erst noch ermittelt werden
muf.

Aus Gl. (4.5) ist ersichtlich, daf} ;2 wie folgt mit der Micellzustandssumme
¢s zusammenhéngt:

(4.8)

MO — kT 1In (QS eXp[_qbs/kT]) )

Nges

Die Micellzustandssumme ¢; kann einen Translations-, einen Rotations- und
einen internen Beitrag (intra- und intermolekulare Wechselwirkungen der
Tensidmonomeren, Translation der Tensidmonomeren innerhalb der Micelle)

aufgespalten werden [18], [20] (S. 38):

. — by /KT
o _ _le trans rot zntexp[ qu/
M n(qs qs 9 —Nges
— Mz,trans _I_Mz,rot _I_Mz,int ‘|‘¢s +kT1H Nges- (49)

Die Translationszustandssumme einer s-Micelle ergibt sich aus:

2mm kT )3/ 2mm kT )3/

irans — ( Trmh?) ) V= ( ﬂ-m}lLS ) VSS/Q. (410)
m,: Masse einer s-Micelle

mq: Masse eines Tensidmonomeren

h: Plancksche Konstante

Fiir die Rotationszustandssumme einer s-Micelle gilt:

I, I)Y2872(2mkT)3/?
qr’ot — ( Yy ) ™ ( ™ ) . (411)

s ah?

I, Tragheitsmomente der sphérozylindrischen s-Micelle um
die drei Haupttragheitsachsen
&: Symmetriezahl (ist gleich 2 fiir einen Sphérozylinder)

Nimmt man vereinfachend eine kontinuierliche Massenverteilung innerhalb
einer Micelle an und beriicksichtigt, dafl die Lénge des zylindrischen Teils
einer Micelle [.,; gleich (4/3)[(s — Smin)/Smin] B ist (Smin: Aggregationszahl
einer Kugelmicelle, R: Zylinder- bzw. Kugelradius), so erhdlt man fiir die
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Triagheitsmomente die folgenden Ausdriicke! [18]:

ds — Smin
[x = %mlﬁﬂ, (412)
3 s A(s— Smin)?
I z — an omin - =
v {20S L LR

(4.13)

4 (s — $3m)°
5(327)} mle.

Um die Aggregationszahlabhéngigkeit des Produktes I,[,I, hinreichend ge-
nau zu beschreiben, geniigt es, sich auf die hochste Potenz von s zu be-

schranken (zur Begriindung siehe Anhang C.2, C.3 und C.4):

2 3 R? 3
LI,I ~ (-) (m{li)s? (4.14)
S

9 min

Mit der obigen Vereinfachung ergibt sich fiir die Rotationszustandssumme
die folgende Niherung:

qr’ot ~ (g)3/2 (m1R2)3/287T2(27TkT)3/287/2 (4 15)
s 9 Sznin&hS ’ ’
Fiir die Aggregationszahlabhiingigkeit des internen Beitrags ¢i"! zur Mi-

cellzustandssumme ist bislang keine statistisch thermodynamisch begriind-
bare Formulierung bekannt, weshalb man sich hier mit einem phanomenolo-

gischen Ansatz behelfen muf [18], [20] (S. 24). Der Term —kT In ¢ = po™

entspricht der Freien Energie einer ruhenden s-Micelle im Vakuum (vergl. Gl.

o,int

(4.9)). Da die Freie Energie eine extensive Grofe ist, kann p0* als Summe
der Beitrige einzelner Monomeren aufgefafit werden. Wird der Beitrag eines
Monomeren im Kugelteil der Micelle gleich ;)" und der Beitrag eines Mo-
%t gesetzt, so laBt sich die ,interne Freie

nomeren im Zylinderteil gleich p?
Energie® einer s-Micelle wie folgt errechnen:

Mz,im‘ — (S o Smin)/l?mt T Smm/lz,int
= 2 s (" = ). (4.16)

'Die im Originalartikel [18] fiir I, . angegebene Gleichung ist nicht korrekt und wurde
deshalb durch die korrigierte Gl. (4.13) ersetzt; die zugehdrige Rechnung ist im Anhang
C.2 aufgefiihrt.
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Die Grofe ¢, entspricht, wie bereits oben erwihnt, der Anderung der
Freien Energie der micellaren Losung bei der Uberfithrung einer s-Micelle
aus dem Vakuum in die Losung (VT = const.). Da eine isotherme Pro-
zefifiihrung vorliegt, ist ¢, aber auch gleich der reversiblen Arbeit, die fiir
die Uberfithrung der s-Micelle aufgebracht werden muB. Durch die Bedin-
gung V = const. ist es ausgeschlossen, dafl in ¢, auch Volumenarbeit ent-
halten ist. Die reversible Arbeit ¢, wird somit ganzlich fiir den Aufbau der
Micell /Wasser-Grenzflache benétigt. Fiir diese ,Oberfachenarbeit* ¢, kann
eine Proportionalitat zur Micelloberfache angenommen werden, wobei auch
hier wiederum zwischen einem Beitrag aus dem Kugel- und dem Zylinderteil
der s-Micelle unterschieden werden soll:

qbs — SMZJ + Smin(/lz’l — /«LZJ)- (417)

Die einzelnen Beitrage zu u kénnen nun zusammengefafit und die Sum-
me kann in Gl. (4.7) eingesetzt werden. Fiir die Aggregationszahlverteilung
erhdlt man dann:

cv

Y, = N V(s (4.18)

{ (s[wzm +12) = ]+ sminl(™ 4 ) — (2™ 4 ME”)]) }

X expq —
kT

mit

O (27Tm1kT)3/2 (%) 3/2 (m1R2)3/287T2(27TkT)3/2

oh? 9 s2 . h3 '
Die obige Gleichung 148t sich leicht in eine {ibersichtlichere Form bringen:
cv
Y, = m e 0g%e (4.19)
mit - l '
S=s . (™™ + ") = (2™ 4 6]
min kT

und

I (e s 1
a kT
Der Verlauf einer Aggregationszahlverteilung, die gemafl Gl. (4.19) berechnet
wurde, ist in Abbildung 3.6 auf S. 36 dargestellt.
Mit Hilfe von GI. (4.19) kann nun der Mittelwert (Gewichtsmittel) der
Aggregationszahlverteilung berechnet werden:
5, 5(sY)) % s(s® expl—as))

(5 = S.8Y, %, sSexpl—as] (4.20)

—InY;.
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Die Summen in der obigen Gleichung kénnen durch Integrale angenéhert
werden:
I3 s expl—as]ds

($)hw =

[ sbexp[—as]ds’ (4:21)

Smin

Die sich ergebenden Integrale kénnen prinzipiell fiir beliebige Integrations-
grenzen analytisch gelost werden. Um ein moglichst einfaches Integrations-
ergebnis zu erhalten, empfiehlt es sich jedoch, als untere Integrationsgrenze
Null statt s,,:, zu wéhlen (zur Begriindung siehe Anhang C.2, C.3 und C.4).
Die obere Integrationsgrenze kann gleich Unendlich gesetzt werden, da Y; fiir
s — oo gegen Null strebt. Das Ergebnis der Integration ist dann:

Jo© s"exp[—as]ds _ (I'(8)/a®) _ 7 (4.22)

h = o S explmas]ds — (T(T)/a7)

Um schlieBlich die Konzentrationsabhangigkeit der mittleren Aggregati-
onszahl (s),, bestimmen zu kénnen, wird noch die in der Losung enthaltene
Gesamttensidanteil X ., benotigt. X ., ergibt sich aus:

7

KNges = /OO sY,ds = v e? /OO s%exp[—as]ds = v 6_572—0. (4.23)
0 0

ges ges «

Aus Gl. (4.23) folgt:

1 Ngese5 1T
— = Xes , 4.24
o (7200\/ g ) (4.24)
Im letzten Schritt wird 1/a in Gl. (4.22) durch Gl. (4.24) ersetzt, was die
folgende Konzentrationsabhéangigkeit der mittleren Aggregationszahl liefert:

Ng 65 1T 1
w=T( ) X 4.2
o =T (7200\/) 98 (4.25)

Fiir den In(s), ergibt sich aus der obigen Konzentrationsabhéangigkeit eine
Geradengleichung:

1 /N 51 1
In(s), = |In7 4 =1 ges ) N lx, 4.2
n(s) [n7—|-7 n<7200V +7]+7 nX, (4.26)

Demgemaf sollte in einer doppeltlogarithmischen Auftragung (In(s),, gegen
In X,cs5) die Wachstumsgerade eine Steigung von 1/7 (/2 0.1429) aufweisen.
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4.1.3 Zur Interpretation der mittleren
Aggregationszahlen

In Abschnitt 3.3.4 (S. 40) wurde erlautert, daff die Auswertung der Mefida-
ten (mittlere Quencherzahl pro Micelle als Funktion des Quencher/Tensid-
Verhéltnisses) mittels einer Geradengleichung systematisch zu kleine mitt-
lere Aggregationszahlen liefert. Lage eine Gl. (4.19) entsprechende Aggre-
gationszahlverteilung vor, so sollten die mittleren Aggregationszahlen un-
gefdhr 6/7 des theoretisch zu erwartenden Gewichtsmittels (s),, betragen,
was dem Zahlenmittel (s), der Aggregationszahlverteilung entspricht. Die
Verwendung des Zahlenmittels (s), in einer doppeltlogarithmischen Auftra-
gung bewirkt lediglich eine Parallelverschiebung der gemiaf Gl. (4.25) zu
erwartenden Wachstumsgeraden; die Geradensteigung von 1/7 bleibt erhal-
ten. Fiir die Uberpriifung der Giiltigkeit von GI. (4.25) konnen deshalb auch
systematisch zu kleine mittlere Aggregationszahlen verwendet werden.

4.1.4 Ideales Micellwachstum in den Systemen CTAB,
TTAB und DTAB

Das Ergebnis der Aggregationszahlbestimmungen in den Systemen CTAB,
TTAB und DTAB ist doppeltlogarithmisch in Abbildung 4.2 auf 5. 66 darge-
stellt. Im Bereich geringer Tensidkonzentration zeigen die drei Wachstums-
kurven einen linearen und zueinander parallelen Verlauf; die Geradenstei-
gung betrigt 1/7 (vergl. auch Tabelle 4.1 auf S. 68). Der Anfangsverlauf
der Wachstumskurven 18t sich somit mit Hilfe der thermodynamischen Be-
trachtungen aus Abschnitt 4.1.2 interpretieren. Obgleich iiberraschend ein-
fach, wurde dieser Zusammenhang zwischen Tensidmolenbruch und mittlerer
Aggregationszahl zuvor noch nicht experimentell bestatigt. Auch wurde die
Relevanz von Translations- und Rotationsfreiheitsgraden fiir das
Micellwachstum in den letzten Jahren in der Literatur kontrovers disku-
tiert [21, 22], kann aber nun aufgrund der in dieser Arbeit erhaltenen Ergeb-
nisse als gesichert angesehen werden.

Von den drei parallelen Geraden besitzt die zum Ci6-Br gehérende den
groften y-Achsenabschnitt. Dies hingt damit zusammen, dafl im y-Achsenab-
schnitt die Differenz zwischem dem chemischen Standardpotential eines Mo-
nomeren im Kugelteil und dem eines Monomeren im Zylinderteil einer sphéro-
zylindrischen Micelle enthalten ist (vergl. Gl (4.18) und (4.25)). Ist p™
wesentlich groBer als p®®!, so ist der y-Achsenabschnitt groff und die Mi-
cellen besitzen ein starkes Wachstumsbestreben (wie z.B. im CTAB/Wasser-

System).
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Abbildung 4.2: Abhéngigkeit des In(s), vom In X, in den System CTAB,
TTAB und DTAB.

Ionische Tenside bilden in wéssriger Losung bekanntermaflen geladene Mi-
cellen, die von einer Gegenionenwolke umgeben sind. Fiir die Uberfithrung
eines Monomeren aus der wéssrigen Umgebung in eine geladene Micelle ist
deshalb eine vom Oberflichenpotential ® der Micelle abhéngige elektrische
Arbeit erforderlich. Die Standardpotentialdifferenz Ay® = (g™ — oty
wird daher aus einem , hydrophoben“ Anteil A/,LZ’ZM und einem elektrostati-
schen Anteil A/,Lzl’mt zusammengesetzt sein.

Wie von Lindman und Wennerstrom durchgefithrte, auf der Poisson-
Boltzmann-Gleichung beruhende Berechnungen zeigen, ist bei gleicher Ober-
flichenladungsdichte? das Oberflichenpotential eines Zylinders @, immer
grofer als das einer Kugel ®y: die Differenz A/,Lzl’mt ist somit stets negativ
[78] (S. 74). Fiir die Abhéngigkeit der Potentialdifferenz |A®| = |®; — O, |
vom Zylinder- bzw. Kugelradius r (Alkylkettenldnge) finden Lindman und

Wennerstrom, dafi |A®| sich proportional zu 1/r verhélt. Dementsprechend

?Aufgrund der Packungsgeometrie wird die Flichenladungdichte der Kugel kleiner sein
als die des Zylinders, jedoch behilt die obige Argumentation auch in diesem Fall ihre
Giiltigkeit.
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muB [ApS™| mit steigender Kettenlinge abnehmen und die Summe aus dem

elektrostatischen und dem hydrophoben Anteil der Standardpotentialdiffe-
renz demnach zunehmen.

Die Uberlegungen des letzten Abschnitts setzen voraus, daf der hydropho-
be Beitrag A/,L?L’mt zur Standardpotentialdifferenz Ap®* und die Flichenla-
dungsdichte der Micellen sich mit wachsender oder fallender Alkylkettenlédnge
nur wenig dndern. AuBerdem muB der elektrostatische Beitrag Apl™
Standardpotentialdifferenz Ap®"™ zumindest innerhalb des idealen Wachs-
tumsbereiches als ndherungsweise unabhéangig von der Tensidkonzentration

angenominen werden.

zur

Die Giiltigkeit der zweiten und der dritten Voraussetzung soll in Abschnitt
4.1.6 diskutiert werden. Eine Uberpriifung der ersten Voraussetzung wire
moglich durch Untersuchungen an strukturdhnlichen nichtionischen Tensi-
den, wie z.B. N,N-Dimethylalkyl-N-oxiden. Aggregationszahlbestimmungen
in wassrigen Losungen nichtionischer Tenside sind daher in Zukunft dringend
erforderlich.

4.1.5 Ideales Micellwachstum in den Systemen CTAB
und CTAC

Die Wachstumskurve des C1g-Cl ist zusammen mit der des C6-Br in doppelt-
logarithmischer Form in Abbildung 4.3 auf S. 68 dargestellt. Die zugehori-
gen Wachstumsdaten innerhalb des idealen Wachstumsbereiches sind in Ta-
belle 4.1 ebenfalls auf S. 68 aufgefithrt. Im CTAB/Wasser-System gilt das
ideale Wachstumsgesetz bis etwa 10.6 Massenprozent an Tensid. Im System
CTAC/Wasser wachsen die Micellen iiberraschenderweise iiber den gesamten
isotropen Konzentrationsbereich ideal.

Die unterschiedlichen y-Achsenabschnitte der beiden idealen Wachstums-
geraden sind darauf zurtickzufiihren, dafl die Gegenionendichte in der polaren
Grenzschicht der Kopfgruppen (Stern-Schicht) nicht allein durch elektrosta-
tische Wechselwirkungen beeinflufit wird. Vielmehr werden im Bereich der
polaren Grenzschicht auch Dispersionswechselwirkungen einen gewissen Bei-
trag zur potentiellen Energie der Gegenionen leisten. Als Folge hiervon wird
die Gegenionendichte innerhalb der polaren Grenzschicht verglichen mit der
Dichte im Fall einer rein elektrostatischen Gegenionenverteilung erhéht sein.
Da Bromidionen eine um den Faktor 4/3 hohere Polarisierbarkeit als Chlo-
ridionen besitzen [40], ist fiir die erstgenannten eine starkere Ladungsdich-
teerh6hung zu erwarten.

Neben der héheren Polarisierbarkeit der Bromidionen wird auch ihre um
etwa 5% kleinere Freie Hydratationsenthalpie eine Anniaherung an die Mi-
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Abbildung 4.3: Abhéangigkeit des In(s), vom In X,.; in den System CTAB
und CTAC.

Konzentrations- | Aggregations- Y-

Substanz bereich zahl- Steigung | Achsen-
(Massenprozente) Bereich abschnitt

CTAC 0.44-36.3 w% 66-135 0.1433 5.4053
+ 0.0030 | + 0.0156

CTAB 0.50-10.6 w% 97-152 0.1448 5.7670
+ 0.0050 | + 0.0340

TTAB 0.48-19.1 w% 66-109 0.1369 5.2949
+ 0.0035 | + 0.0220

DTAB 2.0-36.9 w% 53-83 0.1432 4.9043
+ 0.0037 | + 0.0166

Tabelle 4.1: Wachstumsdaten im idealen Wachstumsbereich fiir die Systeme
CTAC, CTAB, TTAB und DTAB.
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celloberflache begiinstigen [39] (S. 193). Der Unterschied von 5% erscheint
auf den ersten Blick gering, doch mufl man bedenken, dafl bei der Berech-
nung von Gleichgewichten die Differenz der Freien Enthalpie im Exponenten
auftritt. Fine zumindest teilweise Dehydratisierung von Halogenidionen in
unmittelbarer Nahe zur Micelloberflache wurde durch NMR-Untersuchungen
(Quadrupol-Relaxationszeiten) bestatigt [75].

Eine erh6hte Gegenionendichte im Bereich der polaren Grenzschicht fithrt
zu einer Absenkung des Oberflichenpotentials, wobei diese fiir den Zylinder
grofer ist als fiir die Kugel [78]. Aus der gegeniiber Chloridionen héheren
»,Oberflichendichte” der Bromidionen resultiert deshalb letztlich eine grofie-
re Standardpotentialdifferenz Ay fiir die CTAB-Micellen und somit ein
groferer y-Achsenabschnitt.

Genau wie in Abschnitt 4.1.5 wird auch bei dem obigen Erkléarungsan-
satz ein anndhernd konzentrationsunabhangiges A/,Lzl’mt vorausgesetzt. Die
Zulassigkeit dieser Voraussetzung sowie der in Abschnitt 4.1.5 angenomme-
nen Unabhéngigkeit der Flachenladungsdichte von der Alkylkettenldange soll
im nachfolgenden Abschnitt diskutiert werden.

4.1.6 Zur Interpretation des idealen Micellwachstums
Zur Fliachenladungsdichte und dem Gegenionenbindungsgrad

Eine Trimethylammonium-Kopfgruppe beansprucht unabhéngig von der an
sie gebundenen Alkylkette eine bestimmte Flache im Kopfgruppenbereich ei-
ner Micelle. Die Flachenladungsdichte einer Alkyltrimethylammonium-Micel-
le ohne Gegenionen wird deshalb auch bei sich @ndernder Alkylkettenlédnge
annéhernd konstant bleiben.

Gegenionen, die sich im Bereich der polaren Grenzschicht der Kopfgrup-
pen aufhalten, sind aufgrund der starken elektrostatischen und dispersiven
Wechselwirkung mit der Micelloberfliche praktisch immobilisiert und kénnen
deshalb als gebunden angesehen werden. Durch diese in der polaren Grenz-
schicht gebundenen Gegenionen ist die nach auflen hin wirksame Fléachen-
ladungsdichte kleiner als die Flachenladungsdichte der ,nackten® Micellen.
Eine konstante effektive Flachenladungsdichte ware demnach nur bei einem
konstanten Gegenionenbindungsgrad gegeben. Speziell im Fall der Bromid-
Systeme kann die Unabhéngigkeit des Gegenionenbindungsgrades von der
Alkylkettenldnge und auch der Tensidkonzentration mit Hilfe der gemesse-
nen mittleren Pyren-Lebensdauern nachgewiesen werden.

Bromidionen quenchen die Pyren-Fluoreszenz und verkiirzen daher die
mittlere Pyren-Lebensdauer. Die in Abschnitt 3.2.3 erlduterte Fluoreszenz-
kinetik wird jedoch durch das Bromid-Quenching nicht gestért, da die Bro-
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midionen auf der Micelloberflache homogen verteilt sind. Eine Anderung des
Gegenionenbindungsgrades sollte auf die mittlere Pyren-Lebensdauer unmit-
telbar Auswirkung haben. In den drei untersuchten reinen Bromid-Systemen
konnte aber weder bei einer Anderung der Alkylkettenlinge noch bei einer
Erhohung der Tensidkonzentration eine merkliche Lebensdauerdanderung fest-
gestellt werden. Die CTAB/CTAC-Mischsysteme zeigen ebenfalls eine weit-
gehende Unabhéngigkeit der mittleren Pyren-Lebensdauer von der Tensid-
konzentration. Die gemessenen mittleren Pyren-Lebensdauern sind in Tabelle
4.2 zusammengefafit.

mittlere mittlere
Substanz Lebensdauer Lebensdauer
im verd. Bereich im konz. Bereich
CTAB 110.8 ns (0.5 w%) | 104.0 ns (28.0 w%)
TTAB 108.7 ns (0.5 w%) | 100.9 ns (38.0 w%)
DTAB 107.8 ns (2.0 w%) | 100.9 ns (48.0 w%)
CTAB/CTAC (85:15) | 111.5 ns (1.0 w%) | 104.6 ns (29.0 w%)
CTAB/CTAC (75:25) | 115.7 ns (1.0 w%) | 109.4 ns (24.0 w%)

Tabelle 4.2: Mittlere Pyren-Lebensdauern in den Bromid-Systemen und
CTAB/CTAC-Mischsystemen (die eingeklammerten Zahlen in der zweiten
und dritten Spalte geben die Tensid-Massenprozente an).

Auch bei Zusatz von NaBr zu CTAB/Wasser-Losungen andert sich die
mittlere Pyren-Lebensdauer kaum. In den untersuchten 2%-igen CTAB-Lo-
sungen sinkt die mittlere Lebensdauer von 109.4 ns auf 103.1 ns ab, also um
lediglich 6.3 ns, obgleich die Bromid-Konzentration auf das Neunfache der
Anfangskonzentration erhoht wurde.

Eine weitgehende Unabhéngigkeit des Gegenionenbindungsgrades von der
Tensidkonzentration konnte in den Systemen CTAB/- und CTAC/Wasser
durch Bestimmung der Selbstdiffusionskoeffizienten der Bromid- und Chlorid-
ionen nachgewiesen werden [80]. Dabei wurde in Ubereinstimmung mit der
Interpretation in Abschnitt 4.1.5 fiir Bromidionen ein héherer Bindungsgrad
als fiir Chloridionen gefunden (Br~: 0.7, CI~: 0.5).

Das beschriebene Verhalten der untersuchten Stébchenmicellen dhnelt
dem von in Wasser gelosten Polyelektrolyten. Der Gegenionenbindungsgrad
von Polyelektrolyten nimmt zwar mit der Linienladungsdichte der Polyelek-
trolytketten zu, ist aber unabhingig von der Konzentration der Polyelektro-
lytmolekiile und auch von der Konzentration eines zugesetzten Fremdelek-
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trolyten [76]. Auch bei Polyelektrolyten treten, dhnlich wie in den Systemen
CTAB/- und CTAC/Wasser, ionenspezifische Unterschiede im Gegenionen-
bindungsgrad auf [77].

o,int
el

Zum elektrostatischen Beitrag Au

Im Zusammenhang mit der in den Abschnitten 4.1.4 und 4.1.5 vorgeschla-
genen Erklarung des idealen Wachstumsverhaltens stellt sich auch die Frage
nach einer moglichen Konzentrationsabhingigkeit des elektrostatischen Bei-
trages A/,Lzl’mt. GemafB den Berechnungen von Lindman und Wennerstrom
nehmen die Oberflichenpotentiale ®; und ®. bei konstanter Oberflachenla-
dungsdichte mit dem Logarithmus der Tensidkonzentration annédhernd linear
ab. Die Differenz (&) — ®.) ist negativ und der Betrag |®; — ®.| wird mit
steigender Tensidkonzentration kleiner [78] (S. 74). Die Standardpotential-
differenz Ap®" sollte demgemés iiber den gesamten Konzentrationsbereich
mit steigender Tensidkonzentration gréfler werden und ein ideales Micell-
wachstum wére nicht zu erwarten.

Lindman und Wennerstrém verwenden bei ihren Berechnungen der Ober-
flichenpotentiale das sogennante ,,Zellenmodell“. Hierbei wird jeder Micelle
in Abhéngigkeit vom Tensidvolumenanteil ein bestimmtes mittleres Volu-
men zugewiesen. Die Begrenzungsfliche dieses Volumens besitzt die gleiche
Geometrie wie die Micelle, ist also kugelférmig oder zylindrisch. Jede Zelle
ist nach auflen hin elektrisch neutral, enthélt also eine der Aggregationszahl
entsprechende Anzahl an Gegenionen. Innerhalb einer Zelle nimmt die Ge-
genionendichte von der Micelloberflache zur Zellenauflenflache hin ab.

Problematisch bei elektrostatischen Modellen, die auf der Poisson-Boltz-
mann-Gleichung beruhen, ist die Annahme einer kontinuierlichen Ladungs-
verteilung. Wird die Ladungsdichte innerhalb einer Zelle durch Verkleinern
des Zellenvolumens (steigende Tensidkonzentration) erhoht, so fiithrt dies im
Fall einer kontinuierlichen Ladungsverteilung zu einer Potentialabsenkung
auf der Micelloberflache; ob beim Vorliegen diskreter Ladungstrager der glei-
che Effekt auftritt, ist jedoch fraglich.

Die Oberflichenladungdichte fiir CTAB-Micellen betrigt etwa 0.3 Cm™2.
Mit diesem Wert 1aBt sich die Konzentration der Gegenionen an der Micell-
oberflache abschitzen [82]. Aus der Abschidtzung geht hervor, daff weitaus
die meisten Gegenionen sich in unmittelbarer Nahe der Micelloberfliche auf-
halten miissen. Die berechnete kontinuierliche Ladungsdichte ist zwar am
Zellenrand ungleich Null, doch faktisch fiillen die Gegenionen das ihnen zur
Verfiigung stehende Zellvolumen nicht vollsténdig aus. Eine solche ,,kom-
pakte* Gegenionenverteilung kénnte das ideale Wachstumsverhalten der
Bromid-Systeme und des CTAC-Systems erklaren.
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4.1.7 Abweichungen vom idealen Wachstumsgesetz

An den linearen, relativ flachen Anfangsbereich schliefit sich in den Syste-
men DTAB/-;, TTAB-, und CTAB/Wasser ein wesentlich steilerer Wachs-
tumsbereich an (Abbildung 4.2 auf S. 66); gleiches Verhalten zeigen auch
die CTAB/CTAC-Mischsysteme. Im System CTAC/Wasser kann man erst
in der Nahe der Phasengrenze isotrop-hexagonal eine sehr schwache Abwei-
chung vom idealen Wachstumsverhalten erkennen (Abbildung 4.3 auf S. 68).
Die Aggregationszahlen, Tensidkonzentrationen und mittleren Lange/Breite-
Verhaltnisse der Micellen am Ubergang zum nichtidealen Wachstumsbereich
sind in Tabelle 4.3 zusammengefait. Aus Tabelle 4.3 ist ersichtlich, daf} inner-
halb der Reihe der Cig-Tensid/Wasser-Systeme die Grenzkonzentration, ab
der beschleunigtes Micellwachstum auftritt, umso hoher liegt je geringer der
Bromid-Gehalt eines Tensid /Wasser-Systemes ist. Fiir die drei Systeme Cyz-,
C14- und Cyg-Br/Wasser wird eine Zunahme der Ubergangskonzentration mit
abnehmender Alkylkettenldnge beobachtet.

Grenz- mittlere mittleres
Substanz konzentration | Aggregations- | Linge/Breite-

(Massenprozent) zahl Verhdltnis
CTAC 36.3 135 2.1
CTAB/CTAC (75:15) 16.5 155 2.3
CTAB/CTAC (85:15) 13.0 155 2.3
CTAB 10.6 152 2.3
TTAB 19.1 109 2.2
DTAB 36.9 83 2.3

Tabelle 4.3: Mittlere Aggregationszahlen und Lange/Breite-Verhéltnis-
se der Micellen am Ubergang zum nichtidealen Wachstumsbereich (zur

Abschatzung der Lange/Breite-Verhéltnisse siehe Anhang D.1 und D.2).

GemifB den Ausfithrungen im vorhergehenden Abschnitt schliefit idea-
les Micellwachstum Anderungen der Gegenionenverteilung und somit auch
des elekrostatischen Potentials auf der Micelloberfliche aus, so dafy diese als
mogliche Ursache fiir die beobachteten Abweichungen vom idealen Wachs-
tumsgesetz nicht in Frage kommen. Die in den reinen Bromid-Systemen
und den CTAC/CTAB-Mischsytemen beobachteten, geringfiigigen Anderun-
gen der mittleren Pyren-Lebensdauer (siehe Abschnitt 4.1.6 und Tabelle 4.2
auf S. 70) vollziehen sich bei steigender Tensidkonzentration kontinuierlich
und scheiden deshalb ebenfalls als Grund fiir das hier diskutierte nichtideale
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Wachstumsverhalten aus. Ein sicherer Beweis dafiir, dafl beschleunigtes Mi-
cellwachstum nicht durch elektrostatische Effekte hervorgerufen wird, wére
ein Wachstumssprung in einem nichtionischen Tensid/Wasser-System. Eine
Untersuchung strukturdhnlicher Aminoxide wére deshalb auch im Zusam-
menhang mit den beobachten Abweichungen vom idealen Wachstumsverhal-
ten hilfreich gewesen.

Im Rahmen des thermodynamischen Wachstumsmodells aus Abschnitt
4.1.2 148t sich das Micellwachstum prinzipiell durch die Zahl der verfiigha-
ren Micellfreiheitsgrade beeinflussen. So ergibt sich die Steigung von 1/7
im idealen Wachstumsbereich nur dann, wenn die Translations- und Ro-
tationsbewegung der Micellen in das thermodynamische Wachstumsmodell
miteinbezogen wird [18, 19]. Andert man die Zahl der verfiigharen Freiheits-
grade, z.B. durch FEinfrieren der beiden Rotationen um die Cy-Achse der
Micellen, so hat dies unmittelbar Auswirkung auf die Steigung und den y-
Achsenabschnitt der Wachstumsgeraden. Im genannten Fall erhoht sich die
Steigung der Wachstumsgeraden von 1/7 auf 1/4. Allgemein gilt, je kleiner
die Zahl an Freiheitsgraden umso kleiner ist der Exponent von s in Gl. (4.19)
und umso grofer sind die Geradensteigung und der Achsenabschnitt in GI.
(4.26).

Aus Tabelle 4.3 geht hervor, dafl beschleunigtes Micellwachstum bei einem
mittleren Lange/Breite-Verhaltnis der Micellen von etwa 2.1-2.3:1 auftritt.
Aufgrund dieser Beobachtung kénnte man vermuten, dafl ab einer gewissen
Aggregatliange die Flexibilitdt der sphirozylindrischen Micellen bei der Ab-
leitung des Wachstumsgesetzes mitberiicksichtigt werden mufl. Bei léngeren
Aggregaten mogliche transversale Schwingungen stellen zuséatzliche Freiheits-
grade dar und kénnten daher das Micellwachstum beeinflussen. Eine durch
mehr verfiighare Freiheitsgrade bedingte Wachstumsbeschleunigung wiirde
aber dem im obigen Abschnitt beschriebenen Trend, wonach beschleunigtes
Micellwachstum bei abnehmender Zahl an Freiheitsgraden auftritt, wider-
sprechen.

Eine andere denkbare Ursache fiir Wachstumsbeschleunigung wére ei-
ne bei steigender Micelldichte einsetzende Rotationsbehinderung zwischen
den Stdbchenmicellen. Fine zunehmende Rotationsbehinderung ist gleichbe-
deutend mit einer sukzessiven Verringerung der verfiigharen Micellfreiheits-
grade. In der nematischen Phase sollten die beiden Rotationen um die C;-
Achse der Micellen nahezu unmoglich sein. Die Geradensteigung und der
y-Achsenabschnitt sollten daher ab dem Bereich einsetzender Rotationsbe-
hinderung bis zum Phaseniibergang isotrop-nematisch gréfler werden und
innerhalb der nematischen Phase konstant bleiben.

Tatsdchlich findet man im CTAB/Wasser-System fiir den flachern Kurven-
endteil eine Steigung von etwa 1/4, was dem theoretischen Erwartungswert
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fiir die nematische Phase entspricht. Unerwarteterweise tritt diese Steigung
aber bereits 4 Massenprozent vor dem Ubergang in die nematischen Pha-
se auf. Eine weitere Unstimmigkeit besteht darin, dafl eine entsprechende
Verlangsamung des Micellwachstums vor dem Ubergang in die nematische
bzw. hexagonale Phase in den Systemen TTAB/- und DTAB/Wasser nicht
beobachtet wird. Des weiteren bleibt die Frage offen, warum eine Rotations-
behinderung in den verschiedenen Systemen bei unterschiedlichen Tensidkon-
zentrationen auftritt.

Die Deutung der Wachstumsbeschleunigung mittels einer Rotationsbe-
hinderung ist auch aus einem weiteren Grund problematisch. Fiir den y-
Achsenabschnitt a einer idealen Wachstumsgeraden gilt allgemein (vergl. Gl.

(4.26)):

1
a=1In(n+2)+ — In c. (4.27)

n: Exponent von s in Gl. (4.19)
c: (Nyes€®) /(720C V) (vergl. Gl. (4.26))

Mit n = 5 und @ = 5.767 erhélt man fiir die Konstante ¢ im CTAB/Wasser-
System den Wert 4.1334-10''. Da der Gegenionenbindungsgrad und die Ver-
teilung der freien Gegenionen gemafl den Ausfithrungen in Abschnitt 4.1.6
weitgehend unabhingig von der Tensidkonzentration sind, sollte sich der
Wert von ¢ im konzentrierten Bereich nicht &ndern. Bei bekanntem ¢ kann mit
Hilfe von Gl. (4.27) der y-Achsenabschnitt im Bereich der nematischen Phase
berechnet werden, wenn n (entsprechend 2 Rotationsfreiheitsgraden weniger)
gleich 2 gesetzt wird (vergl. Gl. (4.12, 4.13 und 4.14)). Die Rechnung liefert
fiir den y-Achsenabschnitt im konzentrierten Bereich einen Wert, der mit 8.1
wesentlich héher ist als der sich aus der Meflkurve ergebende Wert von 5.767.
Die obigen Uberlegungen zeigen somit deutlich, daf die Deutung der Wachs-
tumsbeschleunigung auf der Grundlage einer ,reinen® Rotationsbehinderung
offenbar nicht zulassig ist.

Der thermodynamisch korrekte, aber auch wesentlich schwierigere Weg,
den Einflufl von Interaggregatwechselwirkungen auf das Micellwachstum mit
zu beriicksichtigen, besteht darin, diese iiber den Wechselwirkungsparame-
ter ¢s in Gl (4.3) bzw. (4.9) in das thermodynamische Wachstumsmodell
einzubeziehen. In einer ideal verdiinnten Losung enthélt ¢, nur die Wechsel-
wirkungsenergie zwischen den Micellen und den Wassermolekiilen; die Inter-
aggregatwechselwirkungen werden vernachlassigt (vergl. Gl. (C.6) und (C.7)
in Anhang C.1). Um den Einflul von Interaggregatwechselwirkungen auf das
Micellwachtum zu erfassen, miifite die genaue Konzentrations- und Aggrega-
tionszahlabhangigkeit von ¢4 bekannt sein.
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Bislang sind nur theoretische Ansétze bekannt, die lediglich abstoflen-
de Wechselwirkungen (,hard core“-Wechselwirkungen bzw. Ausschlufivolu-
mina) zwischen den Micellen berticksichtigen [79]. Aus den entsprechenden
Berechnungen geht hervor, dafl abstolende Interaggregatwechselwirkungen
einen beschleunigenden Effekt auf Micellwachstum haben sollten. Die eige-
nen experimentelle Befunde lassen sich mit dieser Vorstellung jedoch nicht
im einzelnen erklaren. So wachsen im System CTAC/Wasser die Micellen fast
tiber den gesamten isotropen Konzentrationsbereich ideal (Abbildung 4.3 S.
68), obgleich grade in diesem System aufgrund des relativ geringen Gege-
nionenbindungsgrades mit den stérksten abstoflenden Wechselwirkungen zu
rechnen ist. Demgegeniiber wird im System CTAB/Wasser, welches einen
héheren Gegenionenbindungsgrad besitzt, bereits bei 10.6 Massenprozent an
Tensid eine Wachstumsbeschleunigung beobachtet.

Ein abschlielende Antwort auf die Frage nach der Ursache fiir die be-
obachtete Wachstumsbeschleunigung 1483t sich somit zum jetzigen Zeitpunkt
nicht geben. Theoretische Ansétze, die in konzentrierten Tensidlésungen zu
erwartende Interaggregatwechselwirkungen allein durch Ausschlufivolumina
beriicksichtigen, sind aber offenbar zu einfach, um Micellwachstum korrekt
zu beschreiben.

4.1.8 Micellwachstum im System CTATS

Die Wachstumskurve des System CTATS/Wasser ist zusammen mit der des
CTAB/Wasser-Systems in Abbildung 4.4 auf S. 76 dargestellt. Wie aus Abbil-
dung 4.4 ersichtlich, steigt die mittlere Aggregationszahl im CTATS/Wasser-
System schon im Bereich einer relativ geringen Tensidkonzentration sehr
stark an. Bereits bei 2 Massenprozent (X,.s = 0.8061 - 107?) erreichen die
CTATS-Micellen ihre maximale Aggregationszahl von 235 und sind damit
anndhernd doppelt so grofl wie die des CTAB bei gleicher Tensidkonzentrati-
on und nur etwa 17% kleiner als CTAB-Micellen im Bereich der nematischen
Phase. Nach Erreichen des Maximalwertes sinkt die mittlere Aggregations-
zahl im weiteren Verlauf der Kurve leicht ab.

Ein Grund fir das rasante Micellwachstum in den verdiinnten CTATS-
Losungen ist sicherlich die extrem starke Bindung der organischen Gegen-
ionen an die Micelloberfliche. Durch die Hydrophobie des Toluylrestes er-
gibt sich fiir die Toluolsulfonatanionen, neben der elektrostatischen Ener-
gieabsenkung, eine zusatzliche Absenkung der Freien Enthalpie durch die
Solubilisierung des Toluylrestes unterhalb des Kopfgruppenbereiches der Mi-
cellen. Daraus resultiert ein sehr hoher Gegenionenbindungsgrad und somit
eine grofie Standardpotentialdifferenz Ap®. Der Gegenionenbindungsgrad
selbst ist, wie aus der konstanten mittleren Pyren-Lebensdauer hervorgeht,
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Abbildung 4.4: Abhéngigkeit der mittleren Aggregationszahl (s),, vom Ten-
sidmolenbruch X,.; in den Systemen CTATS- und CTAB/Wasser.

im gesamten untersuchten Konzentrationsbereich unverédndert. Die durch das
Quenching der Toluolsulfonatanionen verkiirzte mittlere Pyren-Lebensdauer
betragt bei 0.25 Massenprozent 143.2 ns und bei 37.5 Massenprozent 145.1
ns.

Im gleichen Konzentrationsbereich, in dem auch die maximale Aggregati-
onszahl von 235 erreicht wird (2 Massenprozent), zeigen die CTATS-Losun-
gen viskoelastische Figenschaften. Die Viskoelastizitét von Tensidlésungen
wurde vielfach auf die Bildung sehr langer Zylindermicellen und eine aus
der Verschlaufung der langen Zylindermicellen resultierende dreidimensiona-
le Netzwerkstruktur zuriickgefithrt [23, 24]. So wurden im viskoelastischen
System Cig-Pyridinium-Salicylat /Wasser mittels Neutronenstreuung mittle-
re Micellingen von etwa 500 A gefunden [24]. Dieser Wert ist ungefiher
dreimal grofler als die mit der Fluoreszenz-Quenching-Methode im System
CTATS/Wasser bestimmte mittlere Micellange.

Die Ergebnisse der Neutronenstreuexperimente kénnen sowohl durch das
Vorhandensein langer Zylindermicellen als auch durch die Existenz von aus
kleinen Micellen aufgebauten Micellketten gedeutet werden. Dagegen las-
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sen sich die mit der Fluoreszenz-Quenching-Methode gemessenen mittle-
ren Quencherzahlen pro Micelle nur mit der Existenz relativ kleiner Ag-
gregate vereinbaren®. Die mit Hilfe des Fluoreszenz-Quenching im System
TATS/Wasser gemessenen relativ kleinen Aggregationszahlen legen daher die
Vermutung nahe, dafl nicht lange Zylindermicellen, sondern aus kleinen Mi-
cellen bestehende Micellketten eine Netzwerkstruktur ausbilden und die mit
der Neutronenstreu-Methode gemessene Micellinge von 500 A wahrscheinlich
der mittleren Maschenlange dieser Netzwerkstruktur entspricht.

Die Entstehung von Micellketten setzt relativ starke anziehende Wech-
selwirkungen (Dispersionswechselwirkungen) zwischen den Micellen voraus.
Diese erkléren sich aus dem hohen Bindungsgrad der organischen Gegenio-
nen. Die mit dem hohen Bindungsgrad einhergehende niedrige Flachenla-
dungsdichte der CTATS-Micellen erméglicht nur eine relativ schwache elek-
trostatische Abstolung zwischen den Aggregaten. Aus dem Zusammenwir-
ken der schwachen elektrostatischen Abstoflungskréifte und der anziehenden
Dispersionskréfte resultieren geméfl der DLVO-Theorie lokale Minima der
potentiellen Energie zwischen den einzelnen Micellen [82] (S. 187). Eine alter-
native Erklarungsmoglichkeit fiir die Bildung von Micellketten ist eine Ver-
kniipfung der Micellen {iber Gegenionen-Briicken. Dieser Verkniipfungsme-
chanismus wurde erstmals fiir das System CTAB/Na-Salicylat/Wasser vor-
geschlagen [83, 84]. Gegenionen-Briicken zwischen Micellen kénnen nicht mit
Sicherheit ausgeschlossen werden, sie sind aber fiir die Existenz viskoelasti-
scher Eigenschaften nicht zwingend erforderlich, da auch bei wassrigen Cig-
N,N-Dimethyl-N-oxid-Loésungen viskoelastisches Verhalten beobachtet wur-
de.

Der Zusammenhang zwischen dem Gegenionenbindungsgrad und der Stér-
ke der anziehenden Interaggregatwechselwirkungen wird durch die Visko-
sitaten der untersuchten Tensid/Wasser-Losungen bestétigt. Die niedrigsten
Viskositdten weisen die CTAC- und CDAPS-Losungen auf. Eine wesentlich
héhere Viskositat wird bei den CTAB-Loésungen beobachtet. Die héchste Vis-
kositat tritt bei den CTATS- und Aminoxid-Lésungen auf. Die Viskositéts-
reihenfolge CTAC, CTAB und CTATS ist unmittelbar verstandlich, da auch
der Gegnionenbindungsgrad in dieser Reihenfolge zunimmt. In den nichtio-
nischen Aminoxid-Losungen existieren keine elektrostatischen AbstoBungs-
krafte, so dafl auch deren hohe Viskositat nicht verwunderlich ist. Der starke
Viskositétsunterschied zwischen den CDAPS- und den Aminoxid-Losungen
ist auf den ersten Blick iiberraschend, doch mufl man bedenken, daf} die
Betain-Kopfgruppen der CDAPS-Molekiile ein wesentlich gréoeres Dipolmo-

3Eine weitergehende Begriindung soll in Abschnitt 4.1.10 zu elektrolythaltigen CTAB-
und CTAC-Lésungen erfolgen.



KAPITEL 4. MESSERGEBNISSE UND DISKUSSION 78

I I T I I
180 -
160 -
140 - -
b v V.ov v
v
120 .
100 -
| L | L | L | L
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04
Xges

Abbildung 4.5: Abhéngigkeit der mittleren Aggregationszahl (s),, vom Ten-
sidmolenbruch X,.; im System CDAPS/Wasser.

ment besitzen als die N*O®-Gruppen der Aminoxid-Molekiile.

4.1.9 Micellwachstum im System CDAPS

Das zwitterionische Tensid CDAPS wurde als ,Ersatztensid“ fiir die ur-
spriinglich eingeplanten Aminoxide ausgewahlt. Leider liefern die in diesem
System gemessenen Aggregationszahlen keine Antwort auf die Frage, ob elek-
trostatische Effekte als Ursache fiir beschleunigtes Micellwachstum ausge-
schlossen werden kénnen. Die Aggregationszahl im System CDAPS/Wasser
ist ndmlich, wie aus Abbildung 4.5 hervorgeht, {iber den gesamten isotropen
Konzentrationsbereich annéhernd konstant (~ 140 Monomere pro Micel-
le). Die bei etwa 47 Massenprozent an Tensid auftretende hexagonale Phase
zeigt eindeutig, daB die micellaren Losungen des CDAPS neben Kugelmicel-
len auch anisometrische Aggregate enthalten miissen; angesichts dessen ist es
sehr iiberraschend, daff die CDAPS-Micellen keinerlei Wachstumsbestreben
zeigen.

Ein moéglicher Grund fiir das unerwartete Verhalten der CDAPS-Micel-
len koénnte der, im Vergleich zur Trimethylammonium-Kopfgruppe, grofie-
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re sterische Anspruch der Propansulfonat-Kopfgruppe sein. Wie empfindlich
Cie-Trimethylammonium-Micellen auf eine Anderung der sterischen Verhalt-
nisse im Kopfgruppenbereich reagieren, zeigt sich deutlich beim Austausch
von Salicylat-Gegenionen durch chirale, sterisch anspruchsvollere Mandelat-
Gegenionen [65]. Wahrend das Cig-Salicylat/Wasser-System neben einer he-
xagonalen Phase auch eine ausgedehnte nematische Phase (14 Massenprozent
breit) aufweist [42], wird im Cis-Mandelat/Wasser-System nur eine hexago-
nale Phase beobachtet [65]. Dafl ein Ausbleiben der nematischen Phase mit
einer abnehmenden Aggregationszahl einhergeht, konnte an den untersuchten

CTAB/CTAC-Mischsystemen nachgwiesen werden (siehe Abschnitt 4.3.2).

4.1.10 Micellwachstum bei Elektrolytzusatz

Die Aggregationszahlen im System CTAB/NaBr und CTAC/NaCl sind als
Funktion des Elektrolytmolenbruches X.; in Abbildung 4.6 auf S. 80 dar-
gestellt. Im System CTAC/NaCl fiihrt der Zusatz von NaCl nur zu einem
relativ schwachen Wachstumseffekt. Die Aggregationszahl erhoht sich von 85
auf 135, also um den Faktor 1.6. Ein stéarkerer Wachstumseffekt zeigt sich im
System CTAB/NaBr. Hier steigt die Aggregationszahl von 120 auf etwa 300,
d.h. um einen Faktor von 2.5. In beiden Systemen wird das Micellwachstum
mit steigender Elektrolytkonzentration schwicher.

Der Wachstumseffekt im System CTAC/NaCl laBt sich allein mit Hilfe
des bereits in Abschnitt 4.1.4 erwihnten elektrostatischen Beitrag Apd'™ zur
Standardpotentialdifferenz Ap®™ erkliren. Der zugesetzte Elektrolyt ver-
teilt sich im gesamten freien Volumen zwischen den Micellen und wird deshalb
auch bei sich nicht tiberlappenden Gegenionenatmosphiren die Dichte der
nicht gebundenen Gegenionen in Micellndhe beeinflussen. Die Flachendichte
der gebundenen Gegenionen andert sich hingegen nicht; dies folgt indirekt
aus der weitgehend von der Elektrolytkonzentration unabhéngigen Pyren-
Lebensdauer in den CTAB/NaBr/Wasser Systemen (109.4 ns in 2%-iger
CTAB/Wasser-Losung ohne NaBr und 103.1 ns bei etwa neunfacher Bromid-
Konzentration). Aus Berechnungen von Wennerstrom et al. geht hervor, daf
das Oberflachenpotential ® der Micellen bei konstanter Flachenladungsdichte
mit dem Logarithmus der Elektrolytkonzentration anndhernd linear abfallt
[85]. Genau wie im elektrolytfreien Fall, ist die Differenz (®; — ®,) nega-
tiv und der Betrag |®; — ®.| nimmt mit steigender Elektrolytkonzentration
ab. Die Standardpotentialdifferenz Ap®"* wird deshalb mit steigender Elek-
trolytkonzentration zunehmen. Bezogen auf Gl. (4.25) bedeutet dies, dafl &
mit steigender Elektrolytkonzentration groBer wird. Da |®), — &, | abnimmmt,
wenn die Elektrolytkonzentration erhéht wird, kann 6 den maximal moglichen
Wert fiir eine neutrale Micelle nicht iiberschreiten und die Wachstumskurve
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Abbildung 4.6: Abhéngigkeit der mittleren Aggregationszahl (s), vom Elek-
trolytmolenbruch X,; in den Systemen CTAB/- und CTAC/Wasser.

flacht bei hoheren Elektrolytkonzentrationen ab.

An der Wachstumskurve des CTAB/NaBr/Wasser-Systems fallt ein leich-
ter Knick auf bei einem Elektrolytmolenbruch von 0.001 und einer Aggrega-
tionszahl von etwa 175. Dieser Kurvenknick ist ein Hinweis darauf, daf§ die
Kurvenform durch eine Uberlagerung zweier Effekte zustande kommt. Im
Bereich niedriger NaBr-Konzentration wird das Micellwachstum allein durch
den oben beschriebenen elektrostatischen Effekt hervorgerufen. Ab einem
Elektrolytmolenbruch von 0.001 bzw. einer mittleren Aggregationszahl von
175 tritt eine Wachstumsbeschleunigung durch einen weiteren Effekt auf.
Moglicherweise steht die beobachtete Wachstumsbeschleunigung im Zusam-
menhang mit einer Zusammenlagerung der Stébchenmicellen zu Micellketten.

Im System CTAB/NaBr/Wasser wurden Aggregationszahlen auch mit-
tels statischer Lichtstreuung bestimmt [86]. Dabei wurden bei einer Tensid-
konzentration von 0.5 Massenprozent und einer Elektrolytkonzentration von
0.5 mol/l, was etwa der hochsten zugesetzten Elektrolytmenge bei den eige-
nen Messungen entspricht, wesentlich groflere Aggregationszahlen als mit der
Fluoreszenz-Quenching-Methode gefunden. Die mit der Lichtstreumethode
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gemessene Aggregationszahl betrug etwa 10000 Monomere pro Micelle, ent-
sprechend einer Zylinderlinge von 5500 A bzw. einem Linge/Breite-Verhalt-
nis von 130:1.

Zusatzlich zu den Lichtstreuexperimenten wurden fiir zwei unterschied-
liche Tensidkonzentrationen elektronenmikroskopische Aufnahmen der soge-
nannten ,wormlike micelles® angefertigt. In einem Fall betrug die CTAB-
Konzentration 0.05 Massenprozent, im andern Fall war sie héher und lag bei
0.5 Massenprozent; die Elektrolytkonzentration betrug in beiden Féllen 0.5
mol/l. Beim Vergleich der beiden Aufnahmen ist eine deutliche Vergroberung
der fadenartigen Gebilde bei der hoheren CTAB-Konzentration erkennbar.
Der neben den Aufnahmen abgebildete Mafistab 1a8t eine Abschitzung der
Fadendicke zu. In der héher konzentrierten Probe lagen demnach Zylinder-
micellen mit einer Dicke von annihernd 100 A vor. Dieser Wert ist mehr als
doppelt so grof, wie die aus Rontgenstreuexperimenten in der hexagonalen
Phase des CTAB bestimmte Zylinderdicke von 43.4 A [42].

Die Lichtstreuergebnisse kénnen, genau wie die in Abschnitt 4.1.8 disku-
tierten Resultate von Neutronenstreuexperimenten, sowohl durch das Vor-
handensein langer Zylindermicellen als auch durch die Existenz von aus
kleinen Micellen aufgebauten Micellketten interpretiert werden. Hingegen
lassen sich die mit der Fluoreszenz-Quenching-Methode gemessenen mitt-
leren Quencherzahlen pro Micelle aus folgendem Grund nur mit der Exi-
stenz relativ kleiner Aggregate vereinbaren: Gemafl dem Modell von Van
der Auweraer et al. werden beim Fluoreszenz-Quenching ab einer bestimm-
ten Zylinderldange Abklingkurven erhalten, die sich praktisch nicht mehr von
einander unterscheiden, d.h. ab einer bestimmten Zylinderlange wird eine
annéhernd konstante mittlere Quencherzahl pro Micelle bzw. Aggregations-
zahl gemessen [44, 45] (vergl. Abschnitt 3.3.1). Fiir die maximal mefiba-
re Zylinderlinge geben Van der Auweraer et al. einen Wert von 500 A an,
was einer Aggregationszahl von etwa 850 Monomeren pro Micelle entspricht
(vergl. Anhang D.1 und D.2). Die im System CTAB/NaBr/Wasser® gemes-
senene maximale Aggregationszahl liegt mit 300 Monomeren pro Micelle
(Zylinderlange ~ 200 A) weit unterhalb des ,Plateauwertes® von 850. Die
Zuverlassigkeit der Fluoreszenz-Quenching-Methode im Aggregationszahlbe-
reich von 300 Monomeren pro Micelle konnte, wie bereits in Abschnitt 3.3.3
erlautert, durch Simulationsversuche nachgewiesen werden. Gegen einen Pla-
teauwertes von 300 Monomeren pro Micelle spricht auch die Tatsache, daf
im System CTAC/NaClOs/Wasser mit der Fluoreszenz-Quenching-Methode

hohere Aggregationzahlen als 300 gemessen werden konnten [73]. Die in die-

‘Im System CTATS/Wasser wurde eine maximale Aggregationszahl von 235 (Zylin-
derlinge ~ 150 A) gemessen.
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Abbildung 4.7: Zusammenhang zwischen gemessener und bei der Abklingkur-
vensimulation vorgegebener Aggregationzahl (zur Abklingkurvensimulation

sieche Anhang A.2).

sem System mit dem Fluorophor/Quencher-Paar Pyren/Benzophenon be-
stimmte maximale Aggregationszahl betrug 855.

Die von Van der Auweraer et al. genannte maximal mefbare Zylinderldnge
von 500 A wurde unter Zugrundelegung eines Diffusionskoeffizienten von
50 A% ns™! erhalten [45]. Aus eigenen Mefdaten wurde fiir CTA-Micellen
und das Fluorophor/Quencher-Paar Pyren/CPYC ein Diffusionskoeffizient
von knapp 80 A2 ns™' berechnet. Unter Verwendung dieses Wertes simu-
lierte Abklingkurven liefern fiir die maximal meflbare Zylinderlange eben-
falls 500 A (siche Abbildung 4.7). Fiir das Fluorophor/Quencher-Paar Py-
ren/Benzophenon konnte aus den entsprechenden Literaturdaten ein Diffu-
sionskoeffizient von 130 A? ns~! abgeschétzt werden [73]. Mit D = 130 A2
ns~! simulierte Abklingkurven liefern eine maximal mefibare Zylinderlinge,
die mit 570 A nur wenig gréBer ist als die mit den beiden oben gennanten
Diffusionskoeffizienten erhaltene Zylinderlange. Die genaue Vorgehensweise
bei der Abschétzung der Diffusionskoeffizienten und der Simulation der Ab-
klingkurven ist in Anhang A.2 beschrieben.
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Die Fluoreszenz-Quenching-Ergebnisse lassen somit vermuten, daf} die be-
sagten Riesenmicellen mit grofler Wahrscheinlichkeit durch Zusammenlage-
rung kleinerer Stabchenmicellen entstehen. Eine solche Zusammenlagerung
ist moglich, weil die Dichte der nicht gebundenen Gegenionen in Micellndhe
durch den hohen Elektrolytgehalt stark erhéht ist und dadurch die elektro-
statische Abstoflung zwischen den CTAB-Micellen herabgesetzt wird. Eine
Micellkettenbildung konnte im Fall von CTAC-Micellen bisweilen nicht be-
obachtet werden. Die elektrostatische Abstoflung zwischen CTAC-Micellen
kann durch NaCl-Zusatz offenbar nicht im gleichen Mafle wie bei CTAB-
Micellen abgesenkt werden. Der relativ schwache NaCl-Effekt ist auf den im
Vergleich zu Bromidionen geringeren Bindungsgrad der Chloridionen zuriick-
zufithren.

4.2 Micellwachstum in der nematischen und
der hexagonalen Phase

Die letzten drei Mefipunkte der CTAB-Wachstumskurve (Abbildung 4.3 auf
S. 68) liegen in der hexagonalen Phase, die beiden Mefipunkte davor in der
nematischen Phase. Fiir die Micellen in der hexagonalen Phase liefert die
Fluoreszenz-Quenching-Methode ein mittleres Lange/Breite-Verhiltnis von
etwa 4:1. Dieses Ergebnis steht im Widerspruch zu der weit verbreiteten Auf-
fassung, die hexagonale Phase sei aus sehr langen Zylindermicellen aufgebaut
[15, 16, 17]. Auf die Dominanz relativ kleiner Micellen in der hexagonalen
Phase ist auch im System Na-Dodecylsulfat/Wasser durch Réntgenstreuex-
perimente erstmals hingewiesen worden [27].

In der Literatur wird eine , Kopplung® zwischen der Orientierung und dem
Wachstum von Zylindermicellen diskutiert [26, 25]. Demnach sollte am Pha-
seniibergang isotrop-nematisch ein Sprung in der mittleren Aggregationszahl
auftreten, da der mit der Orientierung der Micellen verbundene Entropie-
verlust fiir wenige grofle Micellen geringer ist als fiir viele kleine Micellen.
Fiir das Verhéltnis zwischen der Aggregationszahl in der nematischen und
der isotropen Phase wird fiir den Fall monodisperser Micellen ein Wert von
etwa 1.5 geschétzt. Ein wesentlich schwécherer Effekt ware fiir polydisperse
Micellen zu erwarten; die Aggregationszahl soll sich hier um nur etwa 10%
erhohen [87]. Bei steigender Tensidkonzentration wird ein explosionsartiges
Wachstum der Zylindermicellen in der nematischen Phase und daraus resul-
tierend ein Ubergang in die hexagonale Phase vorhergesagt [26, 25].

Sowohl am Ubergang von der isotropen zur nematischen Phase als auch
am Ubergang von der nematischen zur hexagonalen Phase wurde ein konti-
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nuierlicher Verlauf der mittleren Aggregationszahl gefunden. Das gleiche Fr-
gebnis liefern auch die Messungen in den CTAB/CTAC-Mischsystemen. Der
gefundene kontinuierliche Verlauf der mittleren Aggregationszahl im Bereich
der nematischen und der hexagonalen Phase, aber vor allem das Vorliegen
endlich grofler Aggregate in der hexagonalen Phase geben Anlafl zu Zweifeln
an der physikalischen Realitdt der Orientierung/Wachstum-Kopplung.

Die mittleren Aggregationszahlen (s),, am Phaseniibergang isotrop-fliissig-
kristallin sowie die daraus berechneten mittleren Lange/Breite-Verhéltnisse
L/D der Zylindermicellen sind fiir die Zweikomponentensysteme in Tabelle
4.4 und fiir die CTAB/CTAC-Mischsysteme in Tabelle 4.5 auf S. 85 zu-
sammengefafit. Die berechneten mittleren Lange/Breite-Verhiltnisse liegen
zwischen 2.2 und 4.3, so daf} die Formanisotropie der Zylindermicellen in der
nematischen bzw. hexagonalen Phase nur verhédltnisméafig gering ist.

Substanz (s)n, L/D p/10%* m™3 | L2?pD

DTAB 112 +£5 | 3.0 £ 0.6 8.43 3.0 £ 1.1
TTAB | 238 +£ 15| 4.3 £ 0.7 2.87 3.2 £ 0.7
CTAB | 283 +20|4.0+£ 0.6 1.35 1.7 £ 0.4
CTAC 145 +£5 |22 £0.2 4.89 1.9+ 04
CTATS | 214 +£10| 3.1 +£04 217 1.7 £ 0.4

Tabelle 4.4: Micelldaten am Phaseniibergang isotrop-fliissigkristallin bei 30°C
fiir die untersuchten bindren Systeme (zur Berechnung der Lange/Breite-

Verhéltnisse L/D und der Micelldichten p siehe Anhang D).

Eine dhnlich schwache Formanisotropie von Zylindermicellen in der nema-
tischen Phase wurde auch in den beiden Systemen Na-Dodecylsulfat/Deka-
nol/Wasser und K-Laurat/Dekanol/Wasser mit Hilfe von Neutronenstreuex-
perimenten gefunden (etwa 2:1) [88]. NMR-spektroskopische Untersuchungen
liefern im System Na-Dodecylsulfat/Dekanol/ Wasser mit 3-4:1 etwas grofiere
Lange/Breite-Verhaltnisse als die Neutronenstreuung [89]. Das Fluoreszenz-
Quenching ergénzt somit als unabhidngige Methode die Resultate anderer
Methoden, wonach fiir das Auftreten einer nematischen bzw. hexagonalen
Ordnung in micellaren Losungen bereits eine relativ geringe Formanisotropie
der Zylindermicellen ausreichend ist.
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CTAC-
Anteil (s)n, L/D p/10%* m=2 | L[?pD
(Molprozente)

0 283 £20 | 4.0 £ 0.6 1.35 1.7+ 04
15 276 £ 20 | 3.9 £ 0.6 1.53 1.9+ 04
25 268 £20 | 3.8 £ 0.6 1.70 20+ 0.5
50 236 £ 15 |1 3.4+ 04 2.31 21 +£04
75 184 £ 10 | 2.7 £ 0.4 3.46 21 +£04
100 145 £5 | 2.2+ 04 4.89 1.9+ 04

Tabelle 4.5: Micelldaten am Phaseniibergang isotrop-fliissigkristallin bei
30°C fiir die CTAB/CTAC-Mischsysteme (zur Berechnung der Lange/Breite-
Verhéltnisse L/D und der Micelldichten p siehe Anhang D).

4.3 Stabilitat der nematischen Phase

4.3.1 Onsager-Theorie der nematischen Ordnung

Einen Erklarungsansatz fiir das Auftreten nematischer Phasen in micella-
ren Losungen liefert die Onsager-Theorie [90, 91]. Obgleich urspriinglich fiir
mono- und bidisperse Systeme entwickelt, 148t sich der Onsagersche Ansatz
fiir polydisperse micellare Losungen erweitern [87]. Die Onsager-Theorie be-
schrankt sich auf hard core-Wechselwirkungen (Ausschlufivolumina) zwischen
starren Sphéarozylindern. Mogliche anziehende Wechselwirkungen zwischen
den Sphérozylindern werden nicht beriicksichtigt.

Die Freie Energie einer Losung starrer Spharozylinder ergibt sich im Rah-
men des Onsager-Modells als Summe dreier Terme [91]:

A = NskTlIn(cicaps) + NskT / F(Q) In f()d92
+ NSkT%S//f(Q)f(Q')VA(Q,Q')deQ'. (4.28)

ey B2 J[ET 1232 1)\ 3)P/2
Co: h/(27rm5kT)1/2

Ng: Sphérozylinderzahl
ps: Sphéarozylinderdichte

mg: Masse eines Sphérozylinders
I, 1.: 'Tragheitsmomente um
die Haupttragheitsachsen eines
Spharozylinders

Q: pcosb

@, 0: Fulersche Winkel

F(2): Winkelverteilungsfunktion
Vi(Q,9Q): Ausschlufivolumen
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Der erste Term in Gl. (4.28) entspricht dem idealen Translations- und Rota-
tionsbeitrag zur Freien Energie des Systems, der zweite Term beinhaltet die
Orientierungsentropie der Sphérozylinder und der dritte Term das Ausschluf3-
volumen. Der Orientierungsentropie-Term ist negativ, da die Winkelvertei-
lungsfunktion f(€) kleiner 1 ist (In f(©2) < 0). Der Ausschluivolumen-Term
und der ideale Beitrag zur Freien Energie sind positiv.

Der Phaseniibergang isotrop-nematisch ist unweigerlich mit einem Ver-
lust an Orientierungsentropie verbunden, d.h. der Betrag des zweiten Terms
wird kleiner und die Freie Energie nimmt zu. Der Ausschlulvolumen-Term
nimmt durch eine anndhernde Parallelorientierung der Stébchen ab, d.h. die
Freie Energie wird kleiner. Der ideale Beitrag zur Freien Energie ist fiir die
Ausbildung einer nematischen Ordnung ohne Bedeutung, da er unabhingig
von der Verteilungsfunktion f(€2) ist.

In einer hinreichend verdiinnten Loésung ist der zur Teilchendichte pro-
portionale Ausschlufivolumen-Term relativ klein und die Freie Energie wird
nur im Fall einer winkelunabhéangigen Verteilungsfunktion f(€), also einer
isotropen Losung, minimal. Erhéht sich die Spharozylinderdichte, so wird der
Beitrag des Ausschluvolumen-Terms gréfier und ab einer gewissen Sphérozy-
linderdichte kann der mit der Ausbildung einer nematischen Ordnung verbun-
dene Verlust an Orientierungsentropie durch die Abnahme des Ausschlufivo-
lumens sogar iiberkompensiert werden. Die Verringerung des Ausschlufivo-
lumens ist der eigentliche Grund dafiir, daf} trotz einer kleiner werdenden
Orientierungsentropie die nematische Phase die thermodynamisch stabilere
sein kann.

Eine Lésung monodisperser starrer Sphérozylinder geht geméf der Onsa-
ger-Theorie aus der isotropen in die nematische Phase iiber, wenn das Pro-
dukt pL?D einen bestimmten kritischen Wert {iberschreitet [90, 91]. Ein ana-
loger Zusammenhang wird auch fiir polydisperse Systeme gefunden, wobei L
durch die mittlere Sphirozylinderlinge L zu ersetzen ist [87).

4.3.2 Stabilititskriterien fiir die lyotrop nematische
Ordnung

Der Wert des Onsagerschen Stabilitétsparameters pL?D am Phaseniibergang
von der isotropen zur nematischen bzw. hexagonalen Phase wurde fiir alle
untersuchten Systeme (einschlieBlich der CTAB/CTAC-Mischsysteme) ab-
geschatzt. Dabei wurden fiir die Cy6-Tenside Werte von etwa 2 gefunden; fiir
das DTAB und TTAB ergaben sich etwas hohere Werte von etwa 3. (vergl.
Tabelle 4.4 auf S. 84 und Tabelle 4.5 auf S. 85).

Zur Berechnung des Parameters pL? D werden s,,;,-Werte (Aggregations-
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]

(L/D)=3.8

p=157*10%m3
/
2.0

1 | 1 | 1 | 1
1 2 3 4 5
p/10%* m3

Abbildung 4.8: Abhingigkeit des Lange/Breite-Verhaltnisses L/D von der
Micelldichte p in den CTAB/CTAC-Mischsystemen.

zahlen von Kugelmicellen) benétigt, welche, wie in Anhang D erlautert, nur
abgeschétzt werden kénnen. Des weiteren sind auch die verwendeten mitt-
leren Aggregationszahlen fehlerbehaftet. Die fiir pL?D geschitzten Fehler®
sind in Tabelle 4.4 auf S. 84 und Tabelle 4.5 auf S. 85 mitaufgefiithrt. An-
gesichts der bestehenden Unsicherheiten bei der Berechnung von pL?D kann
aus den pL?D-Werten in Tabelle 4.4 und 4.5 kein eindeutiger Zusammenhang
zwischen dem Betrag von pL?D und dem Auftreten einer nematischen bzw.
hexagonalen Phase abgeleitet werden.

Ein eindeutiger Trend ist hingegen fiir die Abhangigkeit des mittleren
Linge/Breite-Verhiltnisses L/ D von der Micelldichte p in den CTAB/CTAC-
Mischungen erkennbar; demnach nimmt das mittlere Lange/Breite-Verhalt-
nis L/D mit steigender Micelldichte p kontinuierlich ab. Dieser Zusammen-

hang ist auch in Abbildung 4.8 dargestellt. Wie aus Tabelle 3.3 auf S. 18

Bei der Fehlerabschitzung fiir E/D und pEZD wurde fiir den Fehler in s,,;, ein Wert
von + 5 Tensidmonomeren verwendet. Dieser Wert ergibt sich, wenn fiir die Dicke der
polaren Grenzschicht der Micellen AR (siehe Anhang D.2) eine Unsicherheit von + 0.6 A
(halber Abstand zwischen zwei C-Atomen in einer Alkylkette) angenommen wird.
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ersichtlich, tritt in den CTAB/CTAC-Mischsystemen bei 30°C ab einem
CTAC-Gehalt von 19 Molprozent keine nematische Phase mehr auf. Bezogen
auf Abbildung 4.8 (S. 87) bedeutet dies, dafi oberhalb einer Micelldichte von
1.57-10** m~? bzw. unterhalb eines mittleren Lange/Breite-Verhaltnisses von
3.8 & 0.6 nur die hexagonale Phase stabil ist. Auch wenn der L/D-Wert von
3.8 mit einem Fehler von + 0.6 behaftet ist, so 1at sich doch aus dem Ver-
lauf der L/D-Werte in Abbildung 4.8 (S. 87) der Schluf ziehen, daf fiir die
Existenz einer nematischen Phase in den CTAB/CTAC-Mischsystemen ein
bestimmtes Mindest-Lange/Breite-Verhidltnis der Micellen erforderlich ist.

Genau wie die Onsager-Theorie selbst, berticksichtigt auch die von Gel-
bart und McMullen fiir polydisperse Systeme erweiterte Form der Onsager-
Theorie nur den 2. Virialkoeffizienten (also nur Zweiteilchenwechselwirkun-
gen) bei der Berechnung der Freien Energie einer micellaren Losung [87]. In
konzentrierten micellaren Losungen sind aber auch Virialkoeffizienten hoher-
er Ordnung (Mehrteilchenwechselwirkungen) relevant. Die Vernachlassigung
von anziehenden Wechselwirkungen durch die Onsager-Theorie wurde be-
reits zu Beginn von Abschnitt 4.3.1 erwdhnt. Angesichts dieser Vereinfa-
chungen ist es erstaunlich, daf der ,Onsager-Parameter“pL?D fiir die unter-
suchten Tensid/Wasser-Systeme einen annahernd konstanten Wert annimmt.
Die gefundene Konstanz von pL?D bedarf deshalb in Zukunft einer genaue-
ren theoretischen Begriindung. Der von Gelbart und McMullen berechnete
Wert fiir pL2D ist mit knapp 4 groBer als der experimentell gefundenen Wer-
te von 2 bzw. 3. Dies lafit vermuten, dafl die Ausbildung einer nematischen
bzw. hexagonalen Ordnung durch anziehende Wechselwirkungen zwischen
den Stabchenmicellen erleichtert wird.

Das Phasenverhalten monodisperser Sphéarozylinder wurde in Computer-
Simulationen unter Anwendung der Monte Carlo-Methode (siehe z.B. [39] S.
53) untersucht. Dabei wurde fiir ,harte* Sphéarozylinder, d.h. fiir Sphérozy-
linder ohne anziehende Wechselwirkungen, ab einem Lénge-Breite-Verhaltnis
von 4.5:1 bei steigender Teilchendichte die Phasenreihenfolge isotrop, nema-
tisch, smektisch, kristallin gefunden. Unterhalb des Lange/Breite-Verhalt-
nisses von 4.5:1 treten nur eine isotrope und eine kristalline Phase auf [98].
Sphérozylinder, fiir die als Paarpotential ein Lennard-Jones-Potential, wel-
ches auch anziehende Wechselwirkungen beriicksichtigt, verwendet wurde,
zeigen schon ab einem Lange/Breite-Verhiltnis von 3:1 fliissigkristalline Pha-
sen. Die unter der Annahme eines Lennard-Jones-Potentials bei steigender
Teilchendichte gefundene Phasenreihenfolge ist isotrop, nematisch, smektisch
A, smektisch B, kristallin [99].

Das durch Simulationsversuche gefundene Phasenverhalten der monodi-
spersen Sphérozylinder ist nicht in allen Einzelheiten mit dem Phasenver-
halten der untersuchten polydispersen micellaren Lésungen vergleichbar. So
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kénnen polydisperse sphérozylindrische Micellen aufgrund der unterschied-
lichen Micellangen keine Schichtstruktur ausbilden, wie sie in smektischen
Phasen vorliegt. Auch stimmt der Aufbau der bei den Simulationen auftre-
tenden kristallinen Phase nicht genau mit dem Aufbau der micellaren hexa-
gonalen Phase iiberein. Die oben zitierten Simulationsversuche geben aber
in zwei wesentlichen Punkten das Phasenverhalten der micellaren Lésungen
richtig wieder:

e Das durch die Simulationsversuche fiir die nematische Phase gefundene
Lange/Breite-Verhaltnis der monodispersen Sphérozylinder (3-4.5:1)
stimmt mit dem mittleren Linge/Breite-Verhéltnis der sphéarozylin-
drischen Micellen in der lyotrop nematischen Phase recht gut iiberein

(vergl. Tabelle 4.4 auf S. 84 und 4.5 auf S. 85).

e Sowohl die Ergebnisse der Simulationsversuche als auch die Mefldaten
aus den CTAB/CTAC-Mischsystemen belegen die Existenz eines mini-
malen Lénge/Breite-Verhiltnisses, unterhalb dessen keine nematische
Phase mehr auftritt und nur noch eine héhergeordnete Phase beobach-
tet wird.

Im Zusammenhang mit dem Ausbleiben der nematischen Phase unter-
halb eines bestimmten Linge/Breite-Verhaltnisses stellt sich die Frage nach
einer thermodynamischen Begriindung fiir dieses Verhalten. Die fiir harte
Sphérozylinder durchgefithrten Simulationsversuche zeigen, dafl die auftre-
tende Mindestmicellange allein mit Hilfe von hard core-Wechselwirkungen
erklarbar sein sollte.

Die Untersuchung der CTAB/CTAC-Mischsysteme hat ergeben, daf eine
Zunahme der Micelldichte am Ubergang von der isotropen in eine geordneten
Phase (nematisch oder hexagonal) mit einer abnehmenden Formanisotropie
der sphéarozylindrischen Micellen einhergeht (siehe Tabelle 4.5 auf S. 85).
Allgemein werden im Fall einer hohen Teilchendichte in zunehmenden Mafle
auch Mehrteilchenwechselwirkungen zur Freien Energie eines Systems beitra-
gen, d.h. Gl. (4.28) miifite fiir konzentrierte Losungen durch Ausschlufivolu-
menterme héherer Ordnung ergénzt werden. Der Beitrag der Ausschlufivolu-
menterme zur Freie Energie eines Systems nimmt deshalb im konzentrierten
Bereich mit steigender Teilchendichte wesentlich starker zu als im verdiinnten
Bereich. Beim Ubergang in die hexagonale Phase ist nun die Abnahme des
Beitrages der Ausschluivolumenterme derart grof, daf die im Vergleich zur
nematischen Phase hoher geordnete hexagonale Phase die thermodynamisch
stabilere ist.

Wie bereits in Abschnitt 4.2 erwéhnt, wurden in der hexagonalen Pha-
se des CTAB/Wasser-Systems endlich langen Zylindermicellen nachgwiesen.
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Der Ubergang von der nematischen in die hexagonale Phase kann daher nicht
auf ein explosionsartiges Wachstum der Zylindermicellen zuriickgefithrt wer-
den. Viel wahrscheinlicher ist es, daB der Ubergang von der nematischen
in die hexagonale Phase, &hnlich wie das oben diskutierte Ausbleiben der
nematischen Phase, durch einen bei wachsender Micelldichte zunehmenden
Einfufl von Ausschluflivolumentermen héherer Ordnung hervorgerufen wird.
Demgemaf sollten anziehende Wechselwirkungen zwischen Micellen die Zu-
nahme der Freien Energie bei steigender Micelldichte abschwiachen und die
nematische Phase stabilisieren. Tatséchlich wurden beziiglich der Tensidkon-
zentration sehr breite lyotrop nematische Phasen in Tensid/Wasser-Systemen
mit organischen Gegenionen beobachtet [42]. Organische Gegenionen besit-
zen hohe Gegenionebindungsgrade und ermoglichen deshalb relativ starke
anziehende Wechselwirkungen zwischen den Micellen.

Der Zusatz von Elektrolyt zu micellaren Lésungen stabilisiert die nemati-
sche Phase auf zweierlei Art. Zum einen fiihrt Elektrolytzusatz zu einem ra-
santeren Micellwachstum (siehe Abschnitt 4.1.10), was die erforderliche Min-
destmicelldichte fiir die Ausbildung einer geordneten Phase verringert. Fine
gringere Micelldichte ist aber gleichbedeutend mit einem geringeren Einfluf}
von Mehrteilchenwechselwirkungen. Zum anderen verringert Elektrolytzusatz
die elektrostatische Abstolung zwischen den Micellen und verlangsamt so die
Zunahme der Freien Energie der micellaren Lésung.



Kapitel 5

Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit dem Wachstum von Stabchenmi-
cellen und der Stabilitét der lyotrop nematischen Phase in wéasserigen Losun-
gen von Trimethylammonium-Tensiden. Im Zentrum des Interesses stand
die Konzentrationsabhéangigkeit der mittleren Aggregationszahl im isotropen
und fliissigkristallinen Konzentrationsbereich. Die Bestimmung der mittle-
ren Aggregationszahlen erfolgte mit Hilfe der zeitaufgelosten Fluoreszenz-
Quenching-Methode.

Im Vorfeld der geplanten Untersuchungen wurde die Eignung der Fluores-
zenz-Quenching-Methode fiir die Ermittlung von Aggregationszahlen in kon-
zentrierten Tensidlésungen eingehend gepriift. Hierzu wurde ein Simulations-
programm entwickelt, welches bei einer vorgegebenen Aggregationszahlver-
teilung der Infelta-Kinetik [46] folgende Fluoreszenzabklingkurven errechnet.
Fiir den prinzipiellen Giltigkeitsbereich der Infelta-Kinetik konnte auf der
Basis eines von Van der Auweraer et al. entwickelten Modells zur Berech-
nung von Quenchgeschwindigkeitskonstanten in Zylindermicellen [44, 45] eine
Aggregationszahl von 850 Monomeren pro Micelle geschétzt werden. Dieser
Wert stellt zugleich die Obergrenze fiir die Anwendbarkeit der Fluoreszenz-
Quenching-Methode dar.

Die zur Absicherung der Mefimethode durchgefithrten Simulationsversu-
che, Rechnungen und Fluoreszenzmessungen lieferten im einzelnen folgende
Ergebnisse:

o Aus der Auswertung simulierter Fluoreszenzabklingkurven geht her-
vor, dafl mit der zeitaufgelosten Fluoreszenz-Quenching-Methode in-
nerhalb des Giiltigkeitsbereiches der Infelta-Kinetik Aggregationszah-
len bis mindestens 400 Monomere pro Micelle bestimmt werden kénnen,
wenn bei der Parameteranpassung fiir die Fluoreszenzabklingkurven die
mittlere Fluorophor-Lebensdauer als Konstante vorgegeben wird. Die

91
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Auswertung gemessener Fluoreszenzabklingkurven zeigt, dafl in den un-
tersuchten konzentrierten Tensidlésungen ein Quencheraustausch zwi-
schen den Micellen nicht stattfindet. Die zeitaufgel6ste Fluoreszenz-
Quenching-Methode ist daher zur Bestimmung von Aggrega-
tionszahlen in konzentrierten Tensidlésungen geeignet.

e Durch eine Erweiterung der Tachiya-Fluoreszenzkinetik [50] fiir das Zu-
sammenwirken eines mobilen und eines immobilen Quenchers in einer
micellaren Lésung konnte gezeigt werden, dafl der in den Fluoreszenz-
proben geléste mobile Quencher Sauerstoff einen annédhernd konstan-
ten, additiven Beitrag zu den gemessenen mittleren Quencherzahlen
leistet und deshalb deren Bestimmung nicht stért. Die Richtigkeit der
erweiterten Tachiya-Kinetik wird durch einen linearen Zusammenhang
zwischen dem Kehrwert der Quenchgeschwindigkeitskonstanten 1/kq
und der mittleren Aggregationszahl (s), in sauerstoffgeséttigten mi-
cellaren Losungen bestatigt. Die mittlere Fluorophor-Lebensdauer 1483t
sich auch in sauerstoffgesattigten micellaren Losungen mit guter Ge-
nauigkeit reproduzieren (mittlerer Fehler 1%). Eine Deoxygenierung
der Fluoreszenzproben ist fiir die zeitaufgeléste Fluoreszenz-
Quenching-Methode somit nicht erforderlich.

o Der mittlere Fehler der gemessenen Aggregationszahlen betrégt fiir Mi-
cellen mit etwa 100 Monomeren weniger als +5, fiir Micellen mit etwa
200 Monomeren +10 und fiir Micellen mit etwa 300 Monomeren +20.

Die in isotropen micellaren Lésungen durchgefithrten Aggregationszahlbe-
stimmungen ergaben beziiglich des Wachstumsverhaltens von Stabchenmi-
cellen die folgenden Resultate:

o Das Wachstumsverhalten von Stabchenmicellen mit anorganischen Ge-
genionen 1aft sich innerhalb der isotropen Phase {iber einen relativ
weiten Konzentrationsbereich hinweg im Rahmen eines thermodynami-
schen Wachstumsmodells fiir wechselwirkungsfreie Micellen verstehen
[18, 19]. Demnach besteht eine lineare Beziehung zwischen dem Loga-
rithmus der mittleren Aggregationszahl In(s),, und dem Logarithmus
des Tensidmolenbruches In X :

In(s),, = (1/7)In X,es + const.

e Der Vorfaktor 1/7 in der obigen Beziehung ergibt sich nur dann, wenn
bei ihrer Ableitung die Translations- und Rotationsfreiheitsgrade der
Stabchenmicellen mitberiicksichtigt werden [18, 19]. Die im Rahmen
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dieser Arbeit erstmals experimentell nachgewiesene Geradensteigung
von 1/7 beweist die Relevanz von Translations und Rotationsfreiheits-
graden fiir das Wachstumsverhalten von Stabchenmicellen.

o Die Aggregationszahl von stdbchenférmigen Alkyltrimethylammonium-
Micellen mit identischen anorganischen Gegenionen nimmt mit steigen-
der Alkylkettenlange zu. Dieses Verhalten kann im Rahmen des zitier-
ten Wachstumsmodells qualitativ durch ein unterschiedliches elektro-
statisches Oberflichenpotential im Kugel- und Zylinderpotential der
Micellen erklart werden [78].

o Die Aggregationszahl von stdbchenférmigen Alkyltrimethylammonium-
Micellen mit identischer Alkylkettenldange, aber unterschiedlichen Gege-
nionen, nimmt mit steigendem Gegenionenbindungsgrad zu. Auch diese
Beobachtung steht in Einklang mit dem thermodynamischen Wachs-
tumsmodell und 1a8t sich auf ein unterschiedliches elektrostatisches
Oberflachenpotential im Kugel- und Zylinderpotential der Micellen zu-
riickfithren.

o Die Grenztensidkonzentration, ab der Abweichungen vom idealen Wach-
stumsgesetz auftreten, ist bei Systemen mit gleicher Alkylkettenlange
umso niedriger, je hoher der Gegenionenbindungsgrad ist. In Systemen
mit identischen anorganischen Gegenionen, aber unterschiedlichen Al-
kylkettenlangen, nimmt die Grenztensidkonzentration mit wachsender
Alkylkettenlange zu.

o In viskoelastischen Tensidlésungen wurde fiir Stébchenmicellen mit or-
ganischen Gegenionen ein Léange/Breite-Verhdltnis von 3.3 + 0.4 be-
stimmt. Die viskoelastischen Eigenschaften dieser Tensidlésungen sind
daher eher auf eine Verkniipfung einzelner Micellen zu Micellketten als
auf die Existenz langer Zylindermicellen zuriickzufithren [24, 23].

o Der Zusatz von Elektrolyt zu verdiinnten Lésungen von Alkyltrimethyl-
ammonium-Micellen fithrt erwartungsgeméfl zu Micellwachstum. Die
entsprechenden Wachstumskurven flachen aber im Bereich hoher Elek-
trolytkonzentration ab. Das hochste ermittelte Lange/Breite-Verhéltnis
fiir die Stabchenmicellen (im System Hexadecyltrimethylammonium-
bromid/Wasser/NaBr) liegt bei 4 + 0.6, so daf} eine Bildung von , Rie-
senmicellen®, wie sie aus Lichtstreudaten gefolgert wurde [86], nicht
bestatigt werden kann.

Aus dem beobachteten Wachstumsverhalten der Stdbchenmicellen kénnen,
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was ihr elektrostatisches Verhalten und den Aufbau ihrer Gegenionenatmo-
sphéare anbetrifft, die folgenden Schliisse gezogen werden:

o Aus dem idealen Wachstumsverhalten von Stébchenmicellen mit an-
organischen Gegenionen kann gefolgert werden, dafl die Gegenionenat-
mospére einer Micelle auf ihre unmittelbare Umgebung, d.h. auf einige
wenige Gegenionendurchmesser, begrenzt ist.

o Die Losungen stidbchenférmiger Trimethylammonium-Micellen verhal-
ten sich in Bezug auf ihren Gegenionenbindungsgrad wie Polyelektroly-
te [76, 77], d.h. der Gegenionenbindungsgrad der Stabchenmicellen ist
weitgehend unabhéngig von der Micelldichte und der Konzentration
eines zugesetzten Fremdelektrolyten.

Die Frgebnisse der Aggregationzahlbestimmungen in der lyotrop nematischen
und der hexagonalen Phase kénnen wie folgt zusammengefafit werden:

e Die am Phaseniibergang isotrop /nematisch bzw. isotrop /hexagonal be-
stimmten mittleren Lange/Breite-Verhéltnisse der Stabchenmicellen lie-
gen zwischen 2 und 4, so daf} die Formanisotropie der Stabchenmicellen
am Ubergang zum fliissigkristallinen Bereich nur verhiltnisméaBig ge-
ring ist. Vergleichbare Lange/Breite-Verhéltnisse in der nematischen
und hexagonalen Phase wurden auch mittels NMR-spektroskopischer
Untersuchungen und durch Neutronen- bzw. Réntgenstreuung in ande-
ren Tensid/Wasser Systemen gefunden [27, 88, 89]. Das Fluoreszenz-
Quenching bestétigt somit als unabhéngige Methode zur Aggregations-
zahlbestimmung die Resultate anderer Mefiverfahren.

e Sowohl am Ubergang von der isotropen zur nematische Phase als auch
am Ubergang von der nematischen zur hexagonalen Phase wurde ein
kontinuierlicher Verlauf der mittleren Aggregationszahl gefunden. Eine
in der Literatur diskutierte Kopplung zwischen Micellorientierung und
Micellwachstum konnte daher nicht bestatigt werden [25, 26].

e Fiir den Onsagerschen Stabilitatsparameter pL?D [90] (p: Micelldichte,
L: mittlere Micellinge, D: Micelldurchmesser) wurden fiir die unter-
suchten Tensid/Wasser-Systeme am Phaseniibergang isotrop /fliissig-
kristallin unabhéngig davon, ob eine nematische oder eine hexagonale
Phase vorlag, Werte im Bereich von 2-3 ermittelt. Aufgrund beste-
hender Unsicherheiten bei der Berechnung von pL*D kann jedoch aus
den erhaltenen Werten kein eindeutiger Zusammenhang zwischen ih-
rem Betrag und dem Auftreten einer nematischen bzw. hexagonalen
Phase abgeleitet werden.
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o Im Fall von Hexadecyltrimethylammonium-Micellen konnte nachgewie-
sen werden, daf} fiir die Stabilitdt der lyotrop nematischen Phase ein
minimales Lange/Breite-Verhiltnis erforderlich ist, welches bei 3.8 +
0.6 liegt. Ein minimales Lange/Breite-Verhéltnisses, unterhalb dessen
keine nematische Phase mehr auftritt und nur noch eine hohergeordnete
Phase beabachtet wird, wurde auch bei Computer-Simulationen fliissig-
kristalliner Phasen gefunden [98, 99]. Die in den Simulationsversuchen
fiir monodisperse Sphéarozylinder erhaltenen Lange/Breite-Verhéltnis-
se von 3-4.5:1 stimmen mit dem mittleren Lange/Breite-Verhéltnis
der sphérozylindrischen Micellen in der lyotrop nematischen Phase gut
iiberein.



Anhang A

Zum Giiltigkeitsbereich der
Infelta-Kinetik

A.1 Fehlerabschitzung fiir angeniherte
Fluoreszenzabklingkurven

Die Grofe g(l.,,t) in Gl (3.20) kann in einen Beitrag aus der Summe der
ersten & Summanden S; und einen Beitrag aus dem Summenrest Sy zerlegt
werden:

9(Leyi,t) = Sk + Sk, (A.1)
Durch Einsetzen der obigen Summe in Gl. (3.22) ergibt sich fir F* (1):

ges

Foeo(t) = Fu(0)exp {—kot — (2)[1 — (Sk + )]}

= F7(0)exp {—kot — ()1 — Syl exp{(2)S}.  (A2)

Das Produkt £ (0)exp{—kot — (z)[1 — Sp]} = F;_,(1) in Gl. (A.2) ist eine

ges
Néherung fiir die exakte Abklingkurve I (). Fiir das Verhdltnis zwischen
der Néherungskurve F_ (¢) und der exakten Abklingkurve F% (¢) erhdlt man
aus Gl. (A.2):

Flt)

Fs(1)

ges

= exp{—(x)Sgr}. (A.3)

Der Summenrest Si errechnet sich allgemein aus:

k
Sr = gLy, t) — Sk = gLy, t) — Z a, exp[—b.t] (A4)

z=1

96
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mit )
0 — ] thléyl
Fz(fﬂlgyl + 2hl,, 4 412)
und
b 4F§DFQ
z l2 .

zyl

Der Betrag des Summenrestes Sg in Gl. (A.4) kann leicht abgeschatzt wer-
den, wenn man die Definition der Grofe g(l.,;,t) im Originalartikel von Van
der Auweraer et al. beriicksichtigt [44, 45]. Demnach entspricht g(l.,,t) der
Wahrscheinlichkeit dafiir, in einer Zylindermicelle mit der Lange [,,; und ei-
nem Fluorophor/Quencher-Paar zum Zeitpunkt ¢ ein angeregtes Fluorophor
vorzufinden. Da diese Wahrscheinlichkeit maximal gleich 1 werden kann, muf
fiir Sk die folgende Ungleichung gelten:

k
Sp<1-— Z a, exp[—>b.t]. (A.5)

z=1

Beachtet man auBerdem, daf§ die Summe °%_, a., exp[—b.1] fiir t = 0 maximal
wird, so geht die obige Ungleichung iiber in:

k
Sp<1-=> a.. (A.6)

z=1

Wird bei der Berechnung von ¢(l.,,?) nur der ersten Summand in Gl.
(3.20) berticksichtigt, so folgt aus der Ungleichung (A.6) fiir den Summenrest
SRi

SR S 1-— aq. (A?)
mit )
20212,
a1 = ~ ~ .
rg(ngy, + 2hl.,; +417%)

Setzt man ;leyl/Q ~ 3l Rrpg/27* R?, den Reaktionsabstand zwischen Fluo-
rophor und Quencher Rpq schitzungsweise gleich einem Drittel des Zylin-
derradius R und den Zylinderadius R gleich 20 A (was ungefdhr dem Radi-
us einer CTAB-Micelle entspricht [42]), dann ergibt sich mit Gl. (A.7) fiir
eine Zylinderlinge von 500 A ein Summenrest Sk von maximal 0.02. Mit
Sr < 0.02 und (z) = 2 liefert Gl. (A.3) fiir das Verhiltnis zwischen an-

gendherter und exakter Abklingkurve einen Wert von mindestens (0.96.
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A.2 Abschitzung von Diffusionskoeffizienten
und maximal meflbaren Zylinderlingen

Der Diffusionskoeffizient Dpq 1488t sich berechnen, indem r¢g/s aus Gl. (3.26)
mit 417 Dpq /12, aus Gl. (3.24) gleichgesetzt und nach Dpq aufgelést wird:

2

zyl
e (A8)

Kol
Drg = -2

Fiir kg wurde aus eigenen Messungen in CTAB/Wasser-Systemen ein Wert
von 107 s™' ermittelt (siehe Abschnitt 3.3.3). Setzt man s = 300 Mono-
mere pro Micelle, so entspricht dieser Aggregationszahl eine Micellange von
etwa 200 A (siche Anhang C.1 und C.2). Ty ergibt sich als erste Wurzel
der Gleichung I', tan I', = ;leyl/Z, wobei ;leyl/Q ~ 3l Rrg /27 R? [45]. Mit
Ly = 200 A und Rpg =20 A/3 ist ki, /2 = 0.5066, womit ein I'y von 0.6569
erhalten wird. Auf der Grundlage der oben aufgefithrten Werten liefert Gl.
(A.8) einen Diffusionskoeffizienten von knapp 80 A% ns~!.

Der Wert 80 A2 ns~! sowie eine ausreichende Zahl an I',-Werten wurden in
die Gl. (3.20) fiir g(l.y1, 1) eingesetzt, um damit anschlieflend die Fluoreszenz-
abklingkurve F (t) zu berechnen. Die Zahl der I'.-Werte bzw. Summanden
in Gl. (3.20) wurde so gewahlt, daB das Verhéltnis zwischen N&herungskur-
ve und exakter Abklingkurve grofler als 0.99 war (siehe Abschnitt A.1). Bei
einem Quencher/Léngen-Verhaltnis von 0.01 AL st fiir Ly = 200 A1 Sum-
mand erforderlich, fir [.,; = 500 A sind es 3 Summanden, fiir /.,; = 1000
A sind es 5 Summanden, fiir [,,; = 2000 A sind es 10 Summanden und fiir
Ly = 5500 A sind es 20 Summanden. Fiir die Fluoreszenzabklingkonstante
ko wurde der in sauerstoffgestattigter CTAB-Losung (2 Massenprozent) ge-
messene Wert von 9.28-10° s™! verwendet. Die Photonenzahl zum Zeitpunkt
t = 0 betrug 5000. Den so berechneten Fluoreszenzabklingkurven wurde
nachtriglich eine Poisson-Streuung iiberlagert [49]. Die Parameteranpassung
fiir die simulierten Abklingkurven wurde mit einem konstanten kg durch-
gefiihrt.

Fiir das Quencher/Fluorophor-Paar Pyren/Benzophenon wurde aus Li-
teraturdaten zum System CTAC/NaClO3/Wasser [73] ein kg-Wert von etwa
1.7-10% s7! abgeschétzt. Die Berechnung des Diffusionskoeffizienten und die
Abklingkurvensimulation erfolgte in der oben erlduterten Weise.



Anhang B

Erwelterte Fluoreszenzkinetik

B.1 Monodisperse Systeme

Die Tachiya-Kinetik fiir mobile Quencher [50] kann fiir das Zusammenwir-
ken eines mobilen und eines immobilen Quenchers in einer micellaren Lésung
erweitert werden, wenn angenommen wird, dal mobiler und immobiler Quen-
cher unabhéngig voneinander auf die Micellen Poisson-verteilt sind; d.h. die
Wahrscheinlichkeit dafiir, in einer Micelle n mobile Quencher zu finden, ist
unabhéngig davon, ob die Micelle bereits einen oder mehrere immobile Quen-
cher enthélt, und umgekehrt. Angesichts der kleinen mittleren Quencherzah-
len pro Micelle (maximal 2-3) ist diese Annahme gerechtfertigt. Die Zahl
an Micellen mit einem angeregten Fluorophor sowie n mobilen und m im-
mobilen Quenchern zur Zeit ¢ soll in Anlehnung an den Originalartikel von
Tachiya mit Py, (¢) gekennzeichnet werden. Auch fiir die fibrigen Variablen
wird zwecks einer besseren Vergleichbarkeit mit dem Originalartikel die dort
gewahlte Bezeichnungsweise iibernommen.

Betrachtet man zunédchst nur Micellen mit einer konstanten Zahl m an
immobilen Quenchern, aber einer beliebigen Zahl an mobilen Quenchern,
so behélt fir diese Micellen die Rechnung von Tachiya ihre Giiltigkeit bei.
Am Ende der Rechnung muf} lediglich tiber alle m von Null bis Unendlich
summiert werden. Um den Quenchprozefl durch den immobilen Quencher mit
zu beriicksichtigen, miissen die Ausgangsgleichungen von Tachiya wie folgt
erweitert werden:

Bl oy 4 HAD B 1) + K P
Lnll) WP 1)+ (0 D P00

—(ky + K[A] + nk" + kg mopn + kgimm)Py . (1) (B.1)

99
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k;: Fluoreszenzabklingkonstante

kg mop: Quenchgeschwindigkeitskonstante fiir den mobilen Quen-
cher

kg im: Quenchgeschwindigkeitskonstante fiir den immobilen Quen-
cher

[A]: Konzentration des mobilen Quenchers in der wissrigen Phase

k': Geschwindigkeitskonstante fiir den Austritt des mobilen Quen-
chers aus Micellen

k: Geschwindigkeitskonstante fiir den Eintritt des mobilen Quen-
chers in Micellen

Die Fluoreszenzl6schung durch den immobilen Quencher wird durch den
zusétzlichen Term —k, ;,mm Py (t) beriicksichtigt.

Die erzeugende Funktion F'(¢, S) zur Lésung des Differenzialgleichungssy-
stems unterscheidet sich vom Orginalausdruck nur durch einen zusitzlichen
Z&ahlindex m fiir den immobilen Quencher:

= f: StPr (). (B.2)

Hierbei ist S ein willkiirlicher, zeitunabhéngiger Parameter. Aus Gl. (B.2)
erhdlt man (0F/095):

o = S w50 (B.3)
n=1
und mit Gl. (B.2) und (B.1) (9F/0t):
F
aa—t - annlm kf—l_k ZSN
— (K + kgmos) DS Py (1) + K D (0 4 1)S" Puga ()
n=1 n=0
—kgimm > S" Py (). (B.4)
n=0

Der letzte Term in Gl. (B.4) beriicksichtigt den immobilen Quencher.
Mit Hilfe von GIl. (B.2) und (B.3) 148t sich Gl. (B.4) in eine partielle

Differentialgleichung iiberfiihren:

O W = (K )Y 2 4 {K{ALS — (ky + i + KA}, (B
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Die Losung der partiellen Differentialgleichung lautet:

kk 7mob[‘4]
F(t,S) = exp [— (kf + K imm 4 K[A] + M) t
KA] ul
-G
—I_k/ + kq,mob ( K+ kq7m05)] (y)7
k/
_ S L o k/ k o t . B6
y ( [ kq,mob) exp[— (K" + kg mob )1] (B.6)

Hierin ist G(y) eine Funktion, die mit Hilfe einer Anfangsbedingung fiir die
erzeugende Funktion n&her bestimmt werden kann. Die Anfangsbedingung
erhdlt man aus Gl. (B.2) und der Poisson-Verteilung fiir die mobilen Quen-

cher (P2, (0) = (1/n!)(KLA]/k')" P*(0) exp(~k[ 4]/}
F(0,5) = P (0)expl(RLA/K)(S — 1)} B.7)
Aus dieser Anfangsbedingung und Gl. (B.6) ergibt sich fiir G(y):

Gly) = Pr(0)exp []ﬁj—k[;‘])@ _ 1)] (B

Durch Einsetzen von Gl. (B.8) in Gl. (B.6) erhdlt man die erzeugende
Funktion F(¢,5):

. kkq mob[ A

F(t,S) = Pm(())exp{— (kf+kq72mm+m)t

kkq mob[A] K — (k' 4kg,im )t
[ & bttt T - q,m _ 1
T+ k) |\ T ) €

k[ A] K
T S— - ;. B.
—I_k/ + kq,mob (S k! + kq,mob) } ( 9)

Die Fluoreszenzabklingfunktion P (¢) fiir Micellen mit m immobilen Quen-
chern 148t sich aus Gl. (B.9) berechnen, indem der zeitunabhangige Parame-
ter S gleich 1 gesetzt wird:

P = ra0es [ (k4 b+ praoel),

K + kq,mob
kk2TA]

,mob —(k kgmo
_k/(k/:_ Ky mob ) (1 — e b)t)] : (B.10)
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Im letzten Schritt der Rechnung muf {iber alle Beitrage P (¢) summiert
werden. Die Summation liefert fiir das mefbare Fluoreszenzabklingverhalten

P = X P

= P*(0)exp l— (k + M) t—(m) (1 — e—kw‘mf)

/ K + kq,mob
k2 [A]
_ g,mob (K tkg mop)t
1 &2 B.11
k/(k/ + kq,mob)2 ( ‘ )] ’ ( )

wobei (m) die mittlere Zahl an immobilen Quenchern pro Micelle ist. Gl.
(B.11) entspricht bis auf die Erweiterung fiir den immobilen Quencher Gl.
(19) im Originalartikel von Tachiya.

Aus der kinetischen Herleitung der Quencherverteilung [50] geht hervor,
daB (k[A]/K') gleich der mittleren Zahl an Quenchern pro Micelle ist, daher

kann GI. (B.11) auch in der nachfolgenden Form geschrieben werden:

Pr(t) = P(0)exp[—Kit — (m) (1 — e Form?)

—Ky(n) (1—e51)] (B.12)

Kk 2 ’
. ,mob - ymob -

wobei (n) die mittlere Zahl an mobilen Quenchern pro Micelle ist. Die GI.
(B.12) entspricht GI. (3.37) in Abschnitt 3.3.6.

B.2 Polydisperse Systeme

B.2.1 Berechnung des y-Achsenabschnitts Ay

Die Fluoreszenzabklingfunktion fiir polydisperse Systeme mit einem mobilen
und einem immobilen Quencher erhilt man durch Addition monodisperser

Modellgleichungen vom Typ (B.12):

Pr(t) = P*(0)> w(s)exp [ — Ki(s)t (B.13)

S

—(m), (1 — e—kq,im(S)t) — Ky(s)(n), (1 . e—]{g(s)t)} ‘
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Genau wie in Gl. (3.11) ist auch in Gl. (B.13) w(s) der in eine Micellart
aggregierte Tensidanteil (vergl. Gl. (3.13)). Die Konstanten K7(s), K3(s) und
K3(s) haben die gleiche Bedeutung wie K, K> und K3 in Gleichung (B.12),
aufler das sie nun abhéangig von der Aggregationszahl s sind.

Der Betrag des y-Achsenabschnitts Ay kann aus In[P*(t)/ P*(0)] auf die
gleiche Weise wie in Abschnitt 3.2.3 erhalten werden, wenn man die Aggre-
gationszahlabhéngigkeit der Konstanten K7(s) und K3(s) vernachlassigt und
vereinfachend mit den K-Werten fiir das Zahlenmittel (s),, der Aggregations-
zahlverteilung rechnet. Unter Beriicksichtigung der Beziehungen (m)s = 1 s
und (n)s = Npmeps ergibt sich:

Ay = 10X w(s)exp - Ka({sh)(m)s — (m).]
n > SP(S) eXp[_{[(2(<S>n)77mob + mm}s]
2ssP(s) '
Hierin ist P(s) die Anzahl der Micellen mit der Aggregationszahl s.
Auf Gl. (B.14) 148t sich ein von Warr und Grieser [63] enwickelter For-

malismus anwenden. Dabei wird zunéchst der e-Term in Gl. (B.14) in eine
Reihe entwickelt:

- 1

(B.14)

L ZusP(s) S l(—s) /1]
>, sP(s) '

Die Variable  in Gl. (B.15) steht fiir die Summe in der geschweiften Klammer
in Gl. (B.14). Mit der Definition s; = 3, s' P(s) kann Gl. (B.15) leicht zu

Ay = —1

(B.15)

Ay=—In l1 + Z: {(=1) s’} /{sli!}] (B.16)

umgeformt werden. Mit Hilfe einer Reihenentwicklung fiir In(1437,[- - -]) kann
Gl. (B.16) in eine Potenzreihe in 1 iiberfithrt werden:

1 2 1 ’
Ay =2 _—ls—?’—(si)] 2+—l3—4+6%—4<8—2) ]773---- (B.17)

S1 S1 3’ S1 1 S1

Unter Verwendung der oben genannten Definiton fiir s; lassen sich die Ko-
effizienten vor den n-Potenzen in die Zentralmomente der Aggregationszahl-
verteilung umwandeln:

2

Ay = (8)u [K2((5)n)mob + Mim] — Z—! [K2((8)n)mob + Nim)

A

—I—i [[(2(<5>5)77mob + nim]?) - (B'18)
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Die Gl. (B.18) entspricht Gl. (3.39) in Abschnitt 3.3.6 und bis auf die Er-
weiterung fiir den mobilen Quencher der Gl. (8) im Originalartikel von Warr
und Grieser.

B.2.2 Ermittlung der Bestimmungsgleichung fiir kg
Im ersten Schritt wir Gl. (B.13) durch P*(0) dividiert und anschliefend lo-

garithmiert:

n ]]j:(((t); = In {Z w(s)exp { — Ky(s)t (B.19)

S

—(m), (1= e7Fam@) — [y (s)(n), (1 — e 901)] }
Fiir die Ableitung von Gl. (B.19) nach der Zeit ¢ gilt

ibnwwlziﬁgw@wmw}
dt [ P(0)] T Sow(s)expl ]

) (B.20)
mit
expl- -] = exp [— Ki(s)t —(m)s (1 — e q”"(s)t) — Ky(s)(n)s (1 — e_KS(S)t) }
Die Ableitung des Z&hlers auf der rechten Seite von Gl. (B.20) ergibt:

d

S wtennt 1} =~ Sutrent-| (B.21)

S

X {[Xrl(s) + <m>5kq7im(5)e kq,im ()t + AQ( )< >S[X’3(S)€—I{3(S)ti|‘

Durch Einsetzen von Gl. (B.21) in Gl. (B.20) erhdlt man fiir die Ableitung
von Gl. (B.21) nach der Zeit ¢:

i n P*(t) . _ES w(s) exp[- . ]{ . }
ffna] - Eentdtd

wobei

-} = [Ki(s) + (m) sy im(5)e 0O 4 Ky(s5)(n), Ks(s)e 0.
Mit Gl. (B.22) 1aBt sich nun die Steigung fiir ¢t = 0 berechnen:

% [ln i :((é))]tzo _ (B.23)

—Z (5) [ K1(5) + (m)akigim(5) + Ka(s)(n)s Ka(s)].
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Unter Beachtung der Definition von Ky, Ky und K3 (siehe Gl. (B.12)) sowie
den Beziehungen kg im = Kg.im /s und (m)s = 0ims bzw. kg mob = Kgmos/s und
(n)s = Nmevs ergibt sich schlieflich fiir die Steigung einer , polydispersen®
Abklingkurve bei t = 0:

d [ P
i lh“ P+(0)

] - {kf + RqimTim + /iq,mobnmob} (B24)
t=0

Durch Gleichsetzen von Gl. (B.24) mit der Steigung einer monodispersen
Abklingkurve an der Stelle t = 0 (vergl. Gl. (3.28)) erhélt man die gesuchte

Bestimmungsgleichung fiir kq:

_ {kf + kQ<$>} = — {kf + KqimMim + ’iq,mobnmob}- (B‘25)



Anhang C

Erginzungen zum Abschnitt
4.1.2

C.1 Chemisches Potential der Micellen

Betrachtet man eine polydisperse micellare Losung als eine Mischphase aus
Wasser, Tensidmonomeren und Micellen mit unerschiedlicher Aggregations-
zahl, so kann das chemische Potential einer Komponente in bekannter Weise

durch Ableiten der Freien Energie A nach der Teilchenzahl N, (V,T = const.)

berechnet werden:

o = (aA) :_kT(alnMT,v,Nw,{Ns})) BT
IN, VT, Nyt s IN, VT, Nyt s

Q(T,V, Ny, {N,}) ist die Systemzustandssumme bei der Temperatur T', dem
Volumen V, der Wassermenge N,, und der Aggregationszahlverteilung { N}
(N, und N, bzw. N, sind die jeweiligen Teilchenzahlen).

Das chemische Potential einer s-Micelle entspricht der Anderung der Frei-
en Energie der Losung, wenn die Zahl der s-Micellen bei konstantem V' und
T um Eins erhoht wird. Die Ableitungen in Gl. (C.1) kénnen daher durch
die folgende Differenz bzw. den folgenden Quotienten ersetzt werden (siehe

S. 259 in [92] oder S. 91 in [93]):

ps = AV,T, Ny, {N,},M,) — A(V, T, Ny, {N,})

QV, T, N, {N}, M)

—kT In
Q(V,T, Ny, {Ns}) ~

(C.2)

wobei die Abkiirzung M, fiir eine zusatzliche s-Micelle steht.
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Die klassische Formulierung fiir die Systemzustandssumme der micellaren
Losung nach der Integration tiber die Impulse der Teilchen lautet (vergl. [93]
S. 7, 15 und 442):

Q(Tv V. Nu, {Ns}) =

qu qNS
(Nw!VNw(SWQ)Nw) IS (C.3)

S

x / / exp[—U (XN, XN /17 [ sin 0; [ sin 0; dXN dX V-3,
{ J

Gu: Zustandssumme eines Wassermolekiils im Vakuum (Rota-
tions-, Translations- sowie ein quantenmechanischer Schwin-
gungsbeitrag)

gs: Zustandssumme einer s-Micelle im Vakuum (Rotations-,
Translations- sowie ein interner Beitrag fiir intramicellare Trans-
lationen, Rotationen und Wechselwirkungen der Tensidmonome-
ren)

U(XNe XINH): Potentielle Energie des Systems als Funktion der
Raum- und Winkelkoordinaten der Wassermolekiile und Micellen

XNo: RNw QNw
RNv: Raumkoordinaten der Wassermolekiile

QNv: Eulersche Winkel der Wassermolekiile (Orientierung im

Raum) [95] (S. 107)

#;: Euler Winkel eines Wassermolekiils

X INa RNV QNG

RN} Raumkoordinaten der Micellen

Q) Bulersche Winkel der Micellen (Orientierung im Raum)
0;: Euler Winkel einer Micelle

Mit Gl. (C.2) und (C.3) ergibt sich fiir das chemische Potential einer

s-Micelle
qu(V7 T7 va {Ns}v MS)

(Ns + YV ( 7)) Z(V, T, Ny, {Ns})’

wobei Z(V,T, N,,{N,}) fiir das Konfigurationsintegral in Gl. (C.3) steht
und Z(V, T, Ny, {N,}, M) ein entsprechendes Konfigurationsintegral fiir ein

s = —kT'In (C.A4)
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System mit einer zusdtzlichen s-Micelle symbolisiert. Da (N;+1) ~ Ny, kann
Gl (C.4) auch in der folgenden Form geschrieben werden:

s = —kTIngs, + ¢s + KT In N, (C.5)

Z(V, T, Ny, {Ns}, My)

¢s = —hkT'ln V(872) Z(V, T, Nu, {N,})’

(C.6)

Der Term —kT In ¢, entspricht der Freien FEnergie einer s-Micelle im Vakuum
bzw. dem idealen Beitrag zur Anderung der Freien Energie der micellaren
Loésung beim Hinzufiigen einer zusétzlichen s-Micelle. Die Grofie ¢, entspricht
dem Wechselwirkungsbeitrag zur Anderung der Freien Energie der micellaren
Losung beim Hinzufiigen einer zusdtzlichen s-Micelle.

In einer stark verdiinnten micellaren Lésung bzw. in einer Lésung ,, wech-
selwirkungsfreier” Micellen enthélt ¢, nur einen Losungsmittelbeitrag. In die-
sem Fall kann das Konfigurationsintegral im Nenner von Gl. (C.6) durch das
Konfigurationsintergal des reinen Loésungsmittels und das Konfigurationsin-
tegral im Zahler durch das des Losungsmittels mit einer s-Micelle ersetzt
werden:

Z(V, T, Ny, M)

L= —kT1 :
¢ "V Z(V. T, N,

(C.7)

C.2 Tragheitsmomente sphirozylindrischer
Micellen

Nimmt man vereinfachend eine kontinuierliche Massenverteilung innerhalb
der sphérozylindrischen Micellen an, so lassen sich die Tragheitsmomente
entlang der drei Haupttragheitsachsen wie folgt berechnen:

Fiir das Trégheitsmoment einer Kugel [ gilt, wenn Dreh- und Symme-
trieachse iibereinstimmen

9
I, = 52\@32. (C.8)

My Kugelmasse
Ry: Kugelradius

Das Tragheitsmoment eines Zylinders in Bezug auf die C.-Achse z ergibt

sich aus
1 2

[zyl,x — §szlR (Cg)

2yl
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und in Bezug auf die beiden Cy-Achsen y und z aus

1
Lyl,y,z = Eszl(gyl + 3R2yl>‘ (C.IO)
M- Zylindermasse
R Zylinderradius
Lyt Zylinderldange

Das Tragheitsmoment eines Sphéarozylinders (R.,; = Ry) in Bezug auf die
C-Achse x erhdlt man als Summe von GI. (C.8) und (C.9), d.h.

1
I = MR + 5 Moy B2, (C.11)

wobei R der Kugel- bzw. Zylinderradius ist. My und M., in der obigen
Gleichung kénnen durch My = misp, baw. M.,y = mi(s — Spin) ersetzt
werden; die Substitution liefert dann

ds — Smin
o= S 7, (C.12)

was Gl. (4.12) entspricht.

Bei der Berechnung der Trégheitsmomente eines Sphérozylinders in Bezug
auf die beiden Cy-Achsen y und z muf} beriicksichtigt werden, daf§ die Dreh-
achse der beiden Halbkugeln um die halbe Zylinderlange [.,/2 gegeniiber
den Cy-Achsen parallelverschoben ist. Aus Gl. (C.8) und (C.10) folgt unter

Anwendung des Steinerschen Satzes

1
+ =M., (12, + 3R?). (C.13)

ly- = 12

EMRQ—I—M lzy12
5F 2

Genau wie in Gl. (C.11) kénnen auch in Gl. (C.13) M} und M., durch die
entsprechenden Ausdriicke substituiert werden; die Zylinderlange [,,; kann
durch (4/3)(s — Smin)/Smin ersetzt werden. Die Tragheitsmomente [, . er-
rechnen sich dann gemaf

o 3 S 4 (5 - Smin)2 4 (S - Smin)S 2
[y,z — {%szn + Z + § + ﬁ 2 mlR ’ (014)

Smin Smin

was Gl. (4.13) entspricht.
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C.3 Rotationszustandsumme
sphiarozylindrischer Micellen

Fiir das Produkt der drei Trégheitsmomente I, [, und I, ergibt sich mit GI.
(C.12) und (C.14)

— 10552, 5 + 80s”
54052

min

L1, =

(55 — Smin) | (24182,
10

)] (miR%)?  (C.15)

und fiir den in der Rotationszustandssumme Gl. (4.11) auftretenden Faktor
([I[yfz)l/2 dementsprechend

_(55 — Smm)] 1/2

LII)Y? =
( Yy ) 10

(24143

min

X (m1R%)>?. (C.16)

54052

min

— 1052, 5 + 8053)]

Fiir s — s, geht die obige Gleichung in

2V10 3,
25

(I1,1)"?* = (mq R?)%/? (C.17)

und fir s = oo in

/2 _ 22 $7/2

2782

min

(I.1,1.) (my R*)*/* (C.18)
iiber. Die Abhéngigkeit des ln[(]x[ylz)/(m132)3]1/2 von Ins fiur s,,;,, = 50
ist zusammen mit den beiden Ndherungen (C.17) und (C.18) (ebenfalls in
doppeltlogarithmischer Form) in Abbildung C.1 auf S. 111 dargestellt. Der
Schnittpunkt der Ndherungsfunktionen (C.17) und (C.18) liegt allgemein bei
sF = (27\/5/25)1/25mm. Um die nachfolgenden Integrationen zu vereinfachen,
werden im weiteren Verlauf der Rechnung anstelle der exakten Gleichung

(C.16) ausschlieBlich die Naherungsgleichungen (C.17) und (C.18) verwendet.

C.4 Aggregationszahlverteilung und
Konzentrationsabhingigkeit
der mittleren Aggregationszahl (s),

Mit den beiden Naherungsgleichungen (C.17) und (C.18) (sowie den Glei-
chungen (4.7), (4.10), (4.16) und (4.17)) erhélt man fiir den Micellanteil mit
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Abbildung C.1: Abhéngigkeit des In[(I,1,1.)/(m;R*)°]"/? von In s.

der Aggregationszahl s

Y, x

2\2/51_033 exp [—as], (C.19)

wenn s < s* und

V2
O oo g S €XP [—as], (C.20)

wenn s > s* (vergl. Gl. (4.19)).
Das Gewichtsmittel (s), der Aggregationszahl s ergibt sich gemaff Gl.
(4.20) aus

Y

[ 5%Y,ds

Smin

(b = fs(:m sY,ds’

wobei die Summation tiber s durch eine Integration ersetzt wurde. Unter
Beriicksichtigung der Ausdriicke (C.19) und (C.20) folgt aus Gl. (C.21) fiir
die mittlere Aggregationszahl

(C.21)

V10 ps* VZ oo
L fo 87 expl—as]ds + 5725~ [ sT exp[—as] ds

2752 s
17T

<S>w: 8% 0o .
L0 o stexp[—as] ds + 322 [ s expl—as] ds

2752 . s
mn

(C.22)
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Fiir den in der Losung enthalten Gesamttensidanteil X, ., gilt allgemein

Xyes = const. - sY, ds, (C.23)

woraus mit den Gleichungen (C.19) und (C.20) folgt:

Xyes = const. (C.24)

V10 o 5 e
{ 5 o * PO d‘”% . S expl-as] ds}'

Die Integrale in den Gleichungen (C.22) und (C.23) kénnen nun durch die
entsprechenden Stammfunktionen [100] ersetzt werden, was die beiden nach-
folgenden Gleichungen fiir die mittlere Aggregationszahl (s),, und die Ge-

samttensidmenge T, liefert:

L0 5(6,05%) =16, aspin)] 0 + 72-T(8,a57) /1
() = * T — (). ()
55 15, 057) = (5, aspin)] @2 + 55— T(T, as¥) @
const.
Toes = —= (C.26)

V2

X [7(57 QS*) - 7(57 Oszm)] a? +

{m r(r,s)},

25 9782
wobei y(n, as*) = Oas* t"remtdt, y(n, asmi) = [T "™t dt und T'(n, as™)
= [t et dt.

Eine Eliminierung der Grofle «, wie sie in Abschnitt 4.1.2 vorgenommen
wurde, um (s),, als Funktion von X,.; bzw. Ty.s zu erhalten, ist im Fall der
Gleichungen (C.25) und (C.26) nicht méglich. Die Konzentrationsabhéngig-
keit der mittleren Aggregationszahl (s),, kann aber ermittelt werden, indem
bei vorgegebenen s,,;, fiir unterschiedliche a-Werte (s),, und T,.s entspre-
chend den Gleichungen (C.25) und (C.26) berechnet und gegeneinander auf-
getragen werden.

Fiir die untersuchten Cig-Trimethylammoniumtenside 148t sich ein s,,:,
von etwa 50 abschétzen, fiir das Cy4-Homologe ein s,,;, von etwa 40 und
fiir das Cia-Homologe ein s,,;, von etwa 30 (siehe Tabelle D.1 auf S. 116
und zugehorigen Text im Anhang D.2). Eine Auftragung der fiir s,,;, = 50,
40 und 30 berechneten In(s),- und In Ty.,-Werte ist in Abbildung C.2 auf S.
113 zu sehen. Aus dem dargestelleten Verlauf der mittleren Aggregationszahl
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6.5 T T T T T T T I
6.0 - O Cy, .
= Cia
5.5 I~ A Cle =
50 F -
2
AN
v
= 45 -
A
4.0 F A O .
O = o
35F o o © -
30 1 | 1 | 1 | 1 |
0 10 20 30 40 50
In Tges

Abbildung C.2: Fiir s,,,;, = 50, 40 und 30 berechnete Abhangigkeit des In(s),,
vom In Ty, (Die drei Kurven wurden zwecks einer besseren Ubersichtlichkeit
entlang der Abszisse parallelverschoben. Bei der Gesamttensidmenge handelt
es sich um willkiirliche Einheiten).

(s) geht hervor, daf merkliche Abweichungen vom idealen Wachstumsge-
setz (also einer Steigung von 1/7) bei sp,;, = 50 unterhalb von (s),, ~ 70,
bei $yin = 40 unterhalb von (s),, ~ 60 und bei s,,;, = 30 unterhalb von
(s)w A 40 auftreten. Multipliziert man die kleinsten mittleren Aggregations-
zahlen aus Tabelle 4.1 auf S. 68 mit 7/6 (vergl. Abschnitt 4.1.3), so liegen
diese iiber den oben genannten Grenzwerten. Die in Abschnitt 4.1.2 beziiglich
der Tragheitsmomente der sphirozylindrichen Micellen sowie der unteren In-
tegrationsgrenze bei der Berechnung von (s),, vorgenommenen Vereifachun-
gen sind somit zuléssig.



Anhang D

Zur Berechnung des
Onsagerschen
Stabilititsparameters LZpD

D.1 Linge/Breite-Verhiltnis
sphiarozylindrischer Micellen

Fiir das Lange/Breite-Verhiltnis L/D eines Sphéarozylinders gilt:

L 2R+ 1Ly, Loyt
— = =1 ) D.1
D 2R + 2R (D-1)

R: Kugel- bzw. Zylinderradius
Lyt Léange des zylindrischen Teils der sphérozylindrischen Micelle

Die Zylinderlange [.,; 148t sich in Beziehung zur Aggregationszahl s bringen,
indem man das Zylindervolumen V.,; ins Verhédltnis zum Kugelvolumen Vj
setzt und die beiden Volumina durch die Vielfachen der Monomerenvolumina
Vs oyl DZW. Uy, ersetzt:

‘/zyl . 3lzyl . (5 - Smin)vm,zyl (D 2)
‘/k B 4R B SminVm,k ‘ ‘
Fiir [, ergibt sich dann aus Gl. (D.2):
Ly = M iU (D.3)

3Smin Um,,zyl

Mit GI. (D.1) und (D.3) erhalt man schlieBlich fiir das Lange/Breite-Verhalt-

nis L/D:

L Vi, 2yl ( 2s )

— = 1 D.4
D 3Um,k —I_ ( )

Smin

114
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Da fiir die Monomerenvolumina nur Schétzwerte bekannt sind, werden vy, .,
und v, ; vereinfachend als anndhernd gleich angenommen:

L 1 2s
— (1 . D.5
D 3( + ) ( )

Smin

D.2 Aggregationszahl von Kugelmicellen

Die zur Berechnung des Lange/Breite-Verhéltnisses benotigten s,,;,-Werte
ergeben sich allgemein als Quotient aus dem hydrophoben Micellvolumen
und dem Alkylkettenvolumen eines Tensidmonomeren:

 (47/3)(R — AR)®

Smin =

D.6
. D.6)
R: Kugelradius

AR: Dicke der polaren Grenzschicht

v,: Alkylkettenvolumen

Fiir die Micellradien sind Werte aus Réntgenstreuexperimenten bekannt
(siehe Tabelle D.1 auf S. 116). Die Dicke der polaren Grenzsicht AR ent-
spricht mit etwa 3.8 A der Summe aus dem Van der Waals-Radius einer
Trimethylammonium-Kopfgruppe (Rxe = 3.1 A) und der halben C-N-Bin-
dungslinge (CN = 1.48 A [97]). Der Kopfgruppen-Van der Waals-Radius
Rrq 1aBt sich mit Hilfe des Cosinus-Satzes aus der C-N- und der C-H-
Bindungslinge (CH = 1.10 A [97]) sowie dem H-Van der Waals-Radius
(Hyaw = 1.20 A [97]) abschétzen.

Das Volumen einer Alkylkette mit n C-Atomen v, , errechnet sich geméf
[6] (S. 52):

Vam =274 A7 41269 A”. (D.7)

Die auf die oben erlauterte Weise erhaltenen s,,;,-Werte sind zusammen
mit den verwendeten Micellradien und Alkylkettenvolumina in Tabelle D.1
auf 5. 116 zusammengefaft.

D.3 Micelldichten am Phaseniibergang
isotrop-fliissigkristallin

Zur Berechnung der Micelldichten in Abschnitt 4.3.2 wird das Volumen der
micellaren Lésungen benétigt. Bei der Berechnung des Lésungsvolumens wur-
de eine Additivitdt der Volumina von Wasser und Tensid angenommen. Fiir
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Alkyl-
ketten- vm/A3 UG/AS R/A Smin
linge

Ci. | 513 | 350 |17.0° [37]| 28
Cii | 567 | 404 | 19.5 [24] | 40
Cis | 621 | 458 | 21.7 [42] | 52

Tabelle D.1: Verwendete Micellradien, Monomeren- und Alkylkettenvolumina
sowle berechnete s,,;,-Werte.

das Volumen eines Wassermolekiikls wurde ein Wert von 29.9 A verwendet,
fiir das Volumen eines Tensidmonomeren mit n C-Atomen in der Alkylkette
gilt [6] (S. 52):

Vo = 1903 A% 41+ 26.9 A”. (D.8)

Die mit Gl. (D.8) berechneten Monomerenvolumina v, sind in Tabelle D.1
aufgefiihrt.

Die anndhernde Additivitdat der Volumina von Wasser und Tensid wird
dadurch bestétigt, dafl mit Hilfe der erhaltenen Volumina berechnete Dichten
der Tensidlésungen stets etwa 1 g/ml betragen. Der Wert 1 g/ml entspricht
namlich der fiir Cyg-Trimethylammonium-Tenside experimentell bestimmten

Dichte [42].

1Zur Berechnung dieses Radius wurde der Tensidmassenanteil (56.0 w%) und die he-
xagonale Gitterkonstante (43.3 A) aus dem Zitat [37] benutzt, das verwendete Monome-
renvolumen entsprach dem Wert in Tabelle D.1.



Symbolverzeichnis

ay:

a,:

Co:

CDAPS:

CPYC:
CTAB:

CTAC:

CTATS:

optimaler Flachenbedarf einer Tensidkopfgruppe

z-ter Vorfaktor in g(l.,,1) (a. = {2ﬁ2l§yl}/{rﬁ(ﬁ2l§y, + 2hly 4 4T2)})

: Konzentration mobiler Quencher in der wéssrigen Umgebung der Mi-

cellen

: Freie Fnergie

: z-er Exponent in g(l,,,1), (b, = 4T2Dpg /1))

zyl

): Blitzintensitat im j-ten Zeitkanal (Blitzprofil)

DB KT I (20 1)V/P)P12

h/(2mmkT)'/?

3-[N,N-Dimethylhexadecylammonio]-propansulfonat  (Cetyldimethyl-
ammoniopropansulfonat)

Hexadecyltrimethylpyridinumchlorid (Cetylpyridiniumchlorid)

Hexadecyltrimethylammoniumbromid (Cetyltrimethylammoniumbro-

mid)

Hexadecyltrimethylammoniumchlorid (Cetyltrimethylammoniumchlo-

rid)

Hexadecyltrimethylammonium-4-toluolsulfonat (Cetyltrimethylammo-
nium-4-toluolsulfonat)

Zylinder- bzw. Kugeldurchmesser fiir eine sphirozylindrische Micelle

: Summe der Diffusionskoeffizienten von Fluorophor und Quencher

: Dodecyltrimethylammoniumbromid
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ges

Fz (0):

ges

g(lzylﬂf):

N
S Q

o>

): theoretische Modellfunktion fiir die Faltungssumme in Gl. (3.17)

: Winkelverteilungsfunktion

Skalierungsfaktor fiir die Faltungssumme in GI. (3.17)

: Erzeugende Funktion zur Losung des Differentialgleichungssystems

(B.1) (F(1,5) = 2020 5" Py (1))

): Fluoreszenzintensitit im Zeitkanal ¢ (F'(i) = f 3. B(3)T(1 — j))

: Zahl der Micellen mit einem angeregten Fluorophor und = Qquenchern

zur Zeit ¢

: Zahl der Micellen mit einem angeregten Fluorophor und x Quenchern

zur Zeit t =0

: Gesamtzahl der Micellen mit einem angeregten Fluorophor zur Zeit ¢

Gesamtzahl der Micellen mit einem angeregten Fluorophor zur Zeit

t=20

Wahrscheinlichkeit dafiir, in einer Zylindermicelle mit der Lénge (.,
und einem Fluorophor/Quencher-Paar zum Zeitpunkt ¢ ein angeregtes

Fluorophor vorzufinden (g(l.,1+) = ZZOZI{ZZLQ@M exp[—4L2Dpot/12,]}/
{220, + 2hleyt + AT2))).

Freie Enthalpie

: Pr(0) exp{kkymos[Al(y — 1)/ (K (K" + kymeos))} (nur im Anhang B.1)

Plancksche Konstante
h/(2m)

(K)perpRFg/ Drg

: hexagonale Phase aus nichtinversen Micellen

. Zeitkanalindex im Hauptteil der Arbeit sowie Summationsindex im An-

hang B und Produktindex im Anhang C.1

: Fluoreszenzintensitit zur Zeit ¢ (proportional zu F (1))

: Fluoreszenzintensitat zur Zeit ¢t = 0 (proportional zu F(0))

ges

: kubische Phase aus diskreten, nichtinversen Micellen
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1y

1.

Lotz

[zyl,z:

() perp:

kqﬂ'm:

kq,mob:

Eqim(8):

Eqmob(8):

Tragheitsmomente einer sphirozylindrischen Micelle in Bezug auf die
Cy-Achsen x und y

Tragheitsmomente einer sphirozylindrischen Micelle in Bezug auf die

Co-Achse z
Tragheitsmomente eines Zylinders in Bezug auf die Cy-Achsen z und y

Tragheitsmomente eines Zylinders in Bezug auf die C',-Achse z

. Zeitkanalindex im Hauptteil der Arbeit und Produktindex im Anhang

C.1

Boltzmann-Konstante im Hauptteil der Arbeit und Geschwindigkeits-
konstante fiir den Eintritt mobiler Quencher in die Micellen im Anhang

B

: Geschwindigkeitskonstante fiir den Austritt von Sauerstoffmolekiilen

aus Micellen im Hauptteil der Arbeit und Geschwindigkeitskonstante
fiir den Austritt mobiler Quencher aus Micellen im Anhang B

: Geschwindigkeitskonstante fiir die Deaktivierung eines Fluorophors via

Fluoreszenzemission

: Geschwindigkeitskonstante fiir die Deaktivierung eines Fluorophors via

Fluoreszenzemission (nur im Anhang B)

Quenchgeschwindigkeitskonstante fiir die Diffusion senkrecht zur C.-

Achse der Zylindermicellen (3Dpom R/(7 R — Rpg)?)

Geschwindigkeitskonstante fiir die Fluoreszenzléschung durch immobile
Quenchermolekiile (k; im(s) = Kqim/$) (nur im Anhang B)

Geschwindigkeitskonstante fiir die Fluoreszenzldschung durch mobile
Quenchermolekiile (kg mob(8) = Kgmob/s) (nur im Anhang B)

Geschwindigkeitskonstante fiir die Fluoreszenzléschung durch immobile
Quenchermolekiile in s-Micellen (nur im Anhang B)

Geschwindigkeitskonstante fiir die Fluoreszenzldschung durch mobile
Quenchermolekiile in s-Micellen (nur im Anhang B)

: Geschwindigkeitskonstante fiir die Fluoreszenzléschung durch zugesetz-

te Quenchermolekiile
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ko'

o

kQ Loy, t):

kq(Loy):

Geschwindigkeitskonstante fiir die Fluoreszenzldschung durch Sauer-
stoff

zeitabhingige Geschwindigkeitskonstante fiir die Fluoreszenzléschung
durch zugesetzte Quenchermolekiile in Zylindermicellen mit der Linge

lzyl

zeitunabhangige Geschwindigkeitskonstante fiir die Fluoreszenzléschung
durch zugesetzte Quenchermolekiile in Zylindermicellen mit der Linge

lzyl

: Geschwindigkeitskonstante fiir die Fluoreszenzléschung durch zugesetz-

te Quenchermolekiile in s-Micellen (kg(s) = kg/s)

: Geschwindigkeitskonstante fiir die Fluoreszenzloschung durch Sauer-

stoff in s-Micellen (ko,(s) = ko,/s)

(: Anzahl der verwendeten Zeitkanile bei der Parameteranpassung fiir

eine Fluoreszenzabklingkurve

: ko + (K'ko,(2)0,)/(E" + ko,)] im Hauptteil der Arbeit und [k; +

(k'kgmon(n))/ (k" + kgmop)] im Anhang B

- [(ko,)/ (k" + ko,)]? im Hauptteil der Arbeit und [y mop/ (k" + kqmob)]?

im Anhang B

: (k/ + ko,) im Hauptteil der Arbeit und (k/ + Egmobr) im Anhang B

: K;-Wert fir eine s-Micelle

Ky-Wert fiir eine s-Micelle

K3-Wert fiir eine s-Micelle

: Ky-Wert fiir das Zahlenmittel (s),, der Aggregationszahlverteilung
: Lange einer Alkylkette in all trans-Konformation

: Lange des zylindrischen Teils eines Sphéarozylinders

Lange eines Spharozylinders (Zylinderlange 4 zweifacher Kugelradius)

: lamellare Phase

: mittlere Lange einer spharozylindrischen Micelle (Zylinderlange + zwei-

facher Kugelradius)
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(N}
Nyes:

: Masse eines Tensidmolekiils

: Masse einer s-Micelle

: Masse eines Sphérozylinders

: Zahl an immobilen Quenchern in einer Micelle (nur im Anhang B)

: mittlere Zahl an immobilen Quenchern pro Micelle (nur im Anhang B)

: mittlere Zahl an immobilen Quenchern pro Micelle in s-Micellen (nur

im Anhang B)
Gesamtmicellzahl (M =3, Ny)

: Micellkonzentration

): Photonenzahl in Zeitkanal ¢

: Mittelwert einer Poisson-Verteilung

: in eine micellare Losung zusétzlich eingefiigte s-Micelle
: Kugelmasse

: Zylindermasse

Direktor

Zahl an mobilen Quenchern in einer Micelle (nur im Anhang B)

: mittlere Zahl an mobilen Quenchern pro Micelle (nur im Anhang B)

: mittlere Zahl an mobilen Quenchern pro Micelle in Micellen mit der

Aggregationszahl s (nur im Anhang B)
Teilchenzahl

: nematische Stdbchenphase mit positiver diamagnetischer Suszeptibi-

litdtsanisotropie

: nematische Scheibchenphase mit negativer diamagnetischer Suszepti-

bilitatsanisotropie
Abkiirzung fiir eine Aggregationszahlverteilung

Gesamtteilchenzahl in der micellaren Losung (Tensidmonomere + Was-
sermolekiile)
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3

Po,:

Pq:

: Zahl der nichtaggregierten Tensidmolekiile

: Zahl der Micellen mit der Aggregationszahl s

: Zahl der Micellen mit der Aggregationszahl r

: Stabchenzahl

: Zahl der Wassermolekiile in der micellaren Losung

: Sauerstoff-Konzentration in einer micellaren Lésung

Druck
Packungsparameter (p = v,/(a,l,))
Sauerstofl-Partialdruck

Wahrscheinlichkeit dafiir, aus der Gesamtheit von Tensid- und Quen-

chermolekiilen ein beliebiges Quenchermolekiil ,herauszugreifen® (pg =

Q/(Q + Thes))

Anzahl der gesuchten Fitparameter bei der Parameteranpassung

: Anzahl der Micellen mit einem angeregten Fluorophor zur Zeit ¢ (nur

im Anhang B)

: Anzahl der Micellen mit einem angeregten Fluorophor zur Zeit ¢t = 0

(nur im Anhang B)

: Anzahl der Micellen mit einem angeregten Fluorophor und m immobi-

len Quenchern zur Zeit ¢ (nur im Anhang B)

: Anzahl der Micellen mit der Aggregationszahl s (nur im Anhang B)

: Zahl der Micellen mit einem angeregten Fluorophor und m immobilen

Quenchern, aber ohne mobile Quencher zur Zeit ¢ (nur im Anhang B)

: Zahl der Micellen mit einem angeregten Fluorophor sowie einem mobi-

len und m immobilen Quenchern zur Zeit ¢ (nur im Anhang B)

: Zahl der Micellen mit einem angeregten Fluorophor sowie n mobilen

und m immobilen Quenchern zur Zeit ¢ (nur im Anhang B)

: Ordnungsparameter ({(P2) = (1/2)(3 cos? 8 — 1))
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qs-

trans

45

rot

qs

int

4

G

Rki
Rzyli

RNw:
RN}

Zustandssumme einer s-Micelle im Vakuum (Rotations-, Translations-
sowie ein interner Beitrag fiir intramicellare Translationen, Rotationen
und Wechselwirkungen der Tensidmonomeren)

: Translationsbeitrag zur Micellzustandssumme ¢
: Rotationsbeitrag zur Micellzustandssumme g;

. interner Beitrag zur Micellzustandssumme ¢, (intramicellare Wechsel-

wirkungen zwischen den Tensidmonomeren sowie Translationen und
Rotationen der Tensidmonomeren innerhalb der Micelle)

Zustandssumme eines Wassermolekiils im Vakuum (Rotations-, Trans-
lations- sowie ein quantenmechanischer Schwingungsbeitrag)

: Gesamtquencherzahl im Hauptteil der Arbeit und Systemzustandssum-

me im Anhang C.1
Zylinder- bzw. Kugelradius einer sphéarozylindrischen Micelle
Kugelradius

Zylinderradius

: fiir den QuenchprozeB erforderlicher Quencher/Fluorophor-Abstand

Raumkoordinaten der Wassermolekiilen

Raumkoordinaten der Micellen

: Aggregationszahl einer Micelle
Y, 8'P(s) (nur im Anhang B)
: maximale Aggregationszahl einer Aggregationszahlverteilung

: minimale Aggregationszahl einer Aggregationszahlverteilung (Aggrega-

tionszahl einer Kugelmicelle)

: Zahlenmittel der Aggregationszahlverteilung ((s), = >, sNs/ >, N;)

: Gewichtsmittel der Aggregationszahlverteilung

({s)w = X5 s"Ns/ 22, sN)

Entropie im Hauptteil der Arbeit und zeitunabhingige Funktionsvaria-

ble der erzeugenden Funktion F'(¢,5) im Anhang B
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Skt

Sh:

t:

T

Tyes:

[Tyes):

TTAB:

U (X AN} XN+

Um,k:

Um,zyl-

124

Teilsumme von g(L,y,t) (S, = 2521 a, exp[—b.t])
Summenrest von g(l.,,t) (Sp = 22224 a- exp[—b.t])
Zeit

Temperatur

Gesamtzahl an Tensidmolekiilen
Tensidkonzentration
Tetradecyltrimethylammoniumbromid

Potentielle Energie einer micellaren Losung als Funktion der Raumko-
ordinaten der Teilchen Micellen und Wassermolekiile

: Volumen einer Alkylkette

: Volumen einer Alkylkette mit n C-Atomen (vaiky,, = 27.4 A’ +n X

Vg

26.9 A’ [6] (S. 52))

Volumen eines Tensidmonomeren im Kugelteil einer sphérozylindri-
schen Micelle

Volumen eines Tensidmonomeren im Zylinderteil einer sphéarozylindri-
schen Micelle

: Volumen eines Tensidmonomeren mit n C-Atomen in der Alkylkette

(Ve = 190.3 A7 4+ n-26.9 A% [6] (S. 52))

: bikontinuierliche kubische Phase
: Volumen

: Kugelvolumenvolumen

: Zylindervolumen

: Ausschlufivolumen zweier Sphérozylinder mit den Winkelkoordinaten

Q und

: in einer Micellart aggregierter Tensidanteil (w(s) = sNs/ >, N;)
: Zahl der Quencher in einer Micelle

: mittlere Zahl an Quenchern pro Micelle
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AMo,im‘:

oint,
A/uel '

oint,
Apy™

: mittlere Zahl an Quencher pro Micelle in Micellen mit der Aggregati-

onszahl s

. extrapolierter y-Achsenabschnitt des linearen Endteils einer logarith-

mierten, polydispersen Fluoreszenzabklingkurve

: mittlere Zahl an Quencher pro Micelle in sauerstoffthaltigen Systemen
: mittlere Zahl an Oy-Molekiilen pro Micelle

: Tensidmolenbruch (X, es = 3, sNs/Nyes)

- RV, QN

: RN», Qv

D[S =K (K + kygmon)] exp[— (k' + Ky mob )1]

: Verhéltnis aus der Zahl der nichtaggregierten Tensidmolekiile und der

Gesamtmolekiilzahl in der micellaren Losung (Y1 = N1/ Y [sNs+ Ny))

: Verhaltnis aus der Micellzahl und der Gesamtmolekiilzahl in der micel-

laren Losung (Y = Ng/ 3 [sNs + Ny])

Konfigurationsintegral

: n-te Wurzel der Gleichung I', tan ', = iLlZyl/Q

. enthélt die Differenz zwischen dem chemischen Standardpotential eines

Tensidmonomeren im Kugelteil und dem chemischen Standardpotential
eines Tensidmonomeren im Zylinderteil einer spharozylindrischen Mi-

celle (8 = spinl (2™ 4+ 15 = (25 4 2] /[RT)

Differenz zwischen dem chemischen Standardpotential eines Tensid-
monomeren im Kugelteil und dem chemischen Standardpotential ei-

nes Tensidmonomeren im Zylinderteil einer sphérozylindrischen Micelle
(Aluo,znt — MZM“‘ _ Mg,znt)
elektrostatischer Anteil von Ap

o,int

hydrophober (nichtelektrostatischer) Anteil von Ay

. extrapolierter y-Achsenabschnitt einer Fluoreszenzabklingkurve in Ge-

genwart von Sauerstoff (Ay = Ky(x)o, + (v)g)

: Quencher/Tensid-Verhéltnis (ng = Q/Tyes) im Hauptteil der Arbeit

und K5((8)n ) (Mmob + Mim ) im Anhang B
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nQ-

N0, -
Nmob-

Nim -

liQﬂ'm:

RQ,mob-

o,trans

Hs

o,rot

Hs

o,int

Hs

o,int

M

Quencher/Tensid-Verhéltnis in sauerstoffhaltigen micellaren Losungen

(ng = Q/Tyes)
Sauerstoff/ Tensid-Verhaltnis
Quencher/Tensid-Verhéltnis fiir mobile Quencher (nur im Anhang B)

Quencher/Tensid-Verhéltnis fiir immobile Quencher (nur im Anhang

B)
FEulerscher Winkel eines Sphéarozylinders [95] (S. 107)

: Eulerscher Winkel eines Wassermolekiils [95] (S. 107)
.+ Fulerscher Winkel einer Micelle [95] (S. 107)
: Proportionalitidtskonstante fiir die Berechnung von kg (s)

: Proportionalitdtskonstante fiir die Berechnung von ko, (s)

Proportionalitatskonstante fiir die Berechnung von kg i (s) (nur im

Anhang B)

Proportionalitatskonstante fiir die Berechnung von kg mes(s) (nur im

Anhang B)

Asymmetrie der Aggregationszahlverteilung

(A = 2,[(()w — 5)?sN:l/ 22y 5N,

: chemisches Potential eines Tensidmonomeren

: chemisches Standardpotential eines Tensidmonomeren

chemisches Potential einer s-Micelle

: chemisches Standardpotential einer s-Micelle
: Translationsbeitrag zum chemischen Standardpotential einer s-Micelle
: Rotationsbeitrag zum chemischen Standardpotential einer s-Micelle

: interner Beitrag zum chemischen Standardpotential einer s-Micelle (in-

tramolekulare und intermolekulare Wechselwirkungen der Tensidmono-
meren, Translation der Tensidmonomeren innerhalb der Micelle)

: Beitrag eines Tensidmonomeren im Kugelteil einer sphirozylindrischen

Micelle zum internen Anteil des chemischen Standardpotential 2 der
Micelle (chemisches Standardpotential eines Monomeren im Kugelteil)
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o,nt.

/uz °

H

o,l

pe

(I)ki

Beitrag eines Tensidmonomeren im Zylinderteil einer spharozylindri-
schen Micelle zum internen Anteil des chemischen Standardpotential
12" der Micelle (chemisches Standardpotential eines Monomeren im
Zylinderteil )

Beitrag eines Tensidmonomeren im Kugelteil einer sphirozylindrischen
Micelle zur Oberflachenarbeit ¢, (Wechselwirkung einer s-Micelle mit
dem umgebenden Wasser)

Beitrag eines Tensidmonomeren im Zylinderteil einer spharozylindri-
schen Micelle zur Oberflichenarbeit ¢, (Wechselwirkung einer s-Micelle
mit dem umgebenden Wasser)

Lagrange Parameter

Micelldichte

: Stabchendichte

: Varianz der Aggregationszahlverteilung

(0 =3,[((s)w — 5)*sNo]/ 2, 5N

: Varianz einer Poisson-Verteilung

: Symmetriezahl in der Rotationszustandssumme (ist gleich 2 fiir einen

Sphérozylinder)

: mittlere Fluorophorlebensdauer (1o = 1/kg)

FEulerscher Winkel eines Sphéarozylinders [95] (S. 107)

: Anderung der Freien Energie der micellaren Losung beim Einfiigen

einer zusatzlichen s-Micelle in die Losung bei konstantem V und T
(Wechselwirkung einer s-Micelle mit dem umgebenden Wasser oder
auch mit anderen Micellen)

elektrostatisches Oberflichenpotential einer Micelle

elektrostatisches Oberflichenpotential im Kugelteil einer sphéarozylin-

drischen Micelle

. elektrostatisches Oberflachenpotential im Zylinderteil einer sphérozy-

lindrischen Micelle

: Fehlerquadratsumme (y? = [1/(K — P)] S A[F (7)) — M()]*/M(:)})
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2: Winkelkoordinaten eines Sphérozylinders (2 = ¢ cos §)
Q) FEulersche Winkel der Micellen (Orientierung im Raum) [95] (S. 107)

QNv: Fulersche Winkel der Wassermolekiile (Orientierung im Raum) [95] (S.
107)
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