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Kurzzusammenfassung

Durch die vielfiltigen technischen Anwendungsmoglichkeiten mikroverkapselter Systeme
besteht ein stetiges Interesse an neuartigen Grenzflichen- und Membranfilmen, die eine
effektive Stabilisierung von Emulsionstropfen ermdéglichen. Im Rahmen dieser Dissertation
wurden erstmals temporar vernetzte Mikrokapseln entwickelt, charakterisiert und ihr
Verhalten in externen Zentrifugal- und Scherfeldern untersucht. Im Vordergrund stand dabei
der Vergleich zweier unterschiedlicher Substanzklassen, Sorbitanester und
Rinderserumalbumin (BSA). Beide Systeme bildeten durch Selbstorganisation der
amphiphilen Molekiile viskoelastische Filme an Phasengrenzflichen. Eine besondere
Aufmerksamkeit gilt dem Sorbitanester Span 65, dessen Filme sich bereits in vorherigen
Arbeiten durch eine ausgeprigte Viskoelastizitit auszeichneten. Mittels verschiedener
strukturanalytischer Methoden konnte die Ursache ihrer Viskoelastizitiat aufgeklart werden.
Dieser makroskopische rheologische Effekt kam allein durch die Existenz der
monomolekularen Schicht zustande, die aus einer Kombination aus festen Schollen und
fluiden Schaumstrukturen besteht und dem System eine ausgepragte Flexibilitat verleiht.
Die Proteinfilme bildeten ebenfalls temporire Netzwerke. Diese liefsen sich durch gezielte
Vernetzungsreaktionen in permanente Netzwerke umwandeln, welche vergleichbare
Elastizitiaten aufweisen. Dies ermoglicht eine sehr gezielte Anpassung der Filmeigenschaften
an die gewiinschten Anforderungen (z.B. Stabilitat, Flexibilitat etc.).

Auf Basis der erhaltenen Ergebnisse konnten Mikrokapseln entwickelt werden, deren
Stabilisierung durch die Selbstorganisation der grenzflachenaktiven Substanzen zustande
kam. Diese Partikel vereinen die Vorteile von Fliissigkeitstropfen und permanent vernetzten
Kapseln, was sie fiir eine Vielzahl an Anwendungen interessant macht. Im Vergleich zu
klassischen Polymerkapseln mit Polysiloxan- oder Polyacrylamidmembranen bieten
temporar vernetzte Kapseln die Vorteile einer einfachen Herstellung, gut reproduzierbarer
Eigenschaften, ultradiinnen Wandstirken und einer augepragten Biokompatibilitidt. Ihre
aufdergewohnliche Deformierbarkeit bei gleichzeitig hoher Stabilitit ist insbesondere fiir die
Modellbetrachtung biologischer Zellen interessant. Die Regenerationsfihigkeit der
tempordren Netzwerke verhindert auflerdem die Zerstéorung der Kapseln unter dufierer
Belastung, was fiir eine Vielzahl von Simulationsprozessen von groféer Bedeutung ist. In einer
Reihe von Experimenten konnten charakteristische Deformations- und Orientierungsmodi
gefunden werden, welche bisher priméar fiir Mikrokapseln mit festkorperartiger Hiille
bekannt sind. Die Ergebnisse der Kapseluntersuchungen in externen Kraftfeldern ergaben
insgesamt dhnliche Werte fiir die Elastizitat, Komprimierbarkeit und die Stabilitdt gegentiber
Scher- und Dehnkriften und ermoéglichten somit die umfassende Charakterisierung der

Kapseln im Hinblick auf zukiinftige Anwendungen.






Abstract

Due to the wide range of technical applications of microcapsules there is a constant interest
in developing new kinds of membranes, which enable an effective stabilization of single
emulsion droplets. This PhD-thesis presents for the first time the formation of temporarily
cross-linked microcapsules including their characterization and investigation in external
centrifugal and flow fields. The main focus was set on the comparison of two different
substance classes: sorbitan esters and bovine serum albumin (BSA). Both systems formed
viscoelastic films at fluid interfaces by self-assembly of the amphiphilic molecules. Special
emphasis was set on the sorbitan ester Span 65, whose outraging viscoelastic properties have
been reported previously. By means of different structural analysis methods the origin of its
viscoelasticity could be explained. This macroscopic rheological effect resulted solely from
the existence of monomolecular layers, consisting of solid domains and fluid-like foam

structures. This combination of different phases was responsible for the network’s flexibility.

The BSA protein films also formed temporarily cross-linked network films. These structures
could be chemically converted into permanently cross-linked networks having equal
elasticities, simply by using suitable crosslinking agents. This procedure allows an adaption

of the film properties to desired requirements (e.g. stability, flexibility etc.).

Based on these results, correlating microcapsules, which were formed by self-assembly of
surfactants, could be generated. These particles combined the advantages of simple liquid
droplets and permanently cross-linked capsules, which enables the application to a broader
spectrum of applications. Compared to conventional capsule systems like polysiloxane or
polyacrylamide, temporarily cross-linked capsules offered the advantages of a simple
preparation, reproducible properties, ultrathin wall thicknesses and good biocompatibility.
Their extraordinary deformability together with a high stability is is of particular interest for
the modeling of biological cells. Also their capability of the network’s regeneration prevented
their destruction under external forces, which is of high interest for several kinds of
simulations. In a series of experiments characteristic deformation and orientation modes that
have been primarily known for capsules with solid-like membranes could be observed. All
these different investigation of capsules in external fields gave similar results for their
elasticity, compressibility and stability against shearing and dilatational forces and therefore

provide a comprehensive characterization that is important for future applications.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Die Verkapselung von Wirkstoffen ist seit den 30er Jahren bekannt und stellt seither ein
essentielles Themengebiet der physikalischen Chemie sowie verwandter Disziplinen dar. Sie
dient dazu Substanzen einzuschlieflen, zu schiitzen, zu transportieren und kalkulierbar
freizusetzen, was fiir eine Vielzahl industrieller Anwendungen interessant ist12. Besonders in
Medizin und Pharmazie sind Verkapselungsprozesse unerldsslich geworden, um dem
menschlichen Korper Wirkstoffe zuzufiihren und gezielt an der Stelle freizusetzen, wo ihre
chemische Reaktion erwiinscht ist. Ein grofder Teil der heutzutage entwickelten Wirkstoffe ist
schwer- bis unloslich in Wasser. Klassische Methoden, wie orale oder intravendse
Medikationen, setzen aber eine Wasserloslichkeit des Wirkstoffs voraus, um tiberhaupt vom
Korper aufgenommen werden zu konnen3. Durch die Verkapselung der Wirkstoffe wird
dieses Problem umgangen und sie konnen dem Korper unkompliziert zuginglich gemacht
werden. Vor diesem Hintergrund sind die Weiterentwicklung und Optimierung der
sogenannten Drug-Delivery-Verfahren unerlasslich. Ein anderes wichtiges
Anwendungsgebiet von Mikrokapseln ist deren Betrachtung als Modellsystem fiir biologische
Zellen, um beispielsweise biologische Prozesse zu simulieren. Dadurch lassen sich einzelne
Parameter gezielt untersuchen und austauschen mit dem Ziel spezifische Vorginge
systematisch zu analysieren und zu verstehen. Fiir alle diese Anwendungen ist es notwendig,
exakte Informationen iiber die mechanischen und chemischen Eigenschaften der Kapseln zu
haben. Dazu zdhlen beispielsweise die Scher- und Dehnbelastbarkeit sowie der
Elastizititsmodul, welche den Punkt eines Kapselbruchs bzw. einer Wirkstofffreisetzung

kalkulierbar machen.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen temporar vernetzte Mikrokapselsysteme vorgestellt werden,
welche eine neuartige Klasse von Kapseln prasentieren und eine Briicke zwischen instabilen
Emulsionstropfen und chemisch-vernetzten Mikrokapseln darstellen. Etablierte
Kapselwandmaterialien sind z.B. synthetische Materialien wie Polyamid, Polyester oder auch
biobasierte Materialien wie Proteine und Polysaccharide. Sie haben jedoch die Nachteile einer
zum Teil aufwandigen Synthese, begrenzten Reproduzierbarkeit und makroskopischen
Wandstarken. Diesbezliglich zeigen die temporar vernetzten Systeme klare Vorteile. In der
vorliegenden Arbeit werden auf der einen Seite Sorbitanester basierte und auf der anderen
Seite Rinderserumalbumin-basierte Membranen untersucht, welche eine effektive
Stabilisierung von Emulsionstropfen durch die Selbstorganisation an Phasengrenzflachen

darstellen, ohne auf Polymerisationsreaktionen angewiesen zu sein.



2 Kenntnisstand

Alternativ und vergleichend werden auch chemisch-vernetzte Rinderserumalbumin-
Mikrokapseln vorgestellt, welche mithilfe einer Grenzflaichenpolymerisationen erhalten
wurden. Alle diese Systeme weisen auflerdem eine gute Biokompatibilitat und Abbaubarkeit
auf. Diese werden durch die wachsende Bedeutung des Umweltschutzes und aktuelle

Nachhaltigkeitstrends zunehmend wichtiger+-¢.

Eine Charakterisierung der Grenzflachenfilme erfolgt unter anderem tiiber scherrheologische
Methoden, Langmuir-Blodgett-Technik sowie verschiedene Mikroskopie-Methoden. Dadurch
lassen sich wichtige Eigenschaften der Mechanik feststellen und eine Einschatzung zur

Anwendung als Kapselmaterial treffen.

Die Kapseln selbst werden anhand der Deformation in verschiedenen Kraftfeldern
(Gravitations-, Zentrifugal- und Scherfeld) untersucht und mechanische Parameter wie der

Scher- und Elastizititsmodul, die Poissonzahl sowie Scher- und Dehnstabilititen bestimmt.

2 Kenntnisstand

2.1 Tensid-stabilisierte Emulsionen

Tensid-stabilisierte Emulsionen sind seit der Mitte des 20. Jahrhunderts die ersten Systeme,
die kommerziell als Wirkstofftransporter eingesetzt werden. Sie stellen im Wesentlichen
zweiphasige Dispersionen dar, die gegebenenfalls iiber Tenside stabilisiert werden. Aufgrund
ihrer thermodynamischen Instabilitdt wurden sie allerdings in den folgenden Jahren immer
mehr durch Kapselsysteme ersetzt. Diese besitzen eine feste Hiille als Wandmaterial,
wodurch zuverldssigere Freisetzungsmechanismen ermoglicht werden’. Die Kapselhiillen
sind jedoch haufig makroskopische Netzwerke, die hohe Oberflicheninhomogenitiaten
aufweisen und dadurch tber eine deutlich verringerte Deformierbarkeit in &ufderen
Kraftfeldern (z.B. den Scherkriften in der Blutbahn) verfligen. Zudem verlauft die Herstellung
liber chemische Synthesewege und ist daher zumeist sowohl relativ aufwandig als auch nicht
gut kontrollierbar und reproduzierbar.

Vor diesem Hintergrund ist die Herstellung stabiler Emulsionen, die durch die
Selbstorganisation netzwerkender Tenside an Phasengrenzflachen erfolgt, von besonderem
Interesse. Die genauen Zusammenhidnge zwischen dem zweidimensionalen rheologischen
Verhalten von Grenzflachenfilmen und den Auswirkungen auf das Deformationsverhalten der
entsprechenden Tropfen sind jedoch noch nicht vollstindig verstanden. Im Gegensatz zur
Betrachtung reiner Fliissigkeitstropfen, deren Verhalten von TAYLOR und CoX beschrieben
wurde, ist das Verhalten eines Tensid-besetzten Emulsionstropfens nicht allein {iber die
Kenntnis der Grenzflichenspannung beschrieben. Hier kommen eine Reihe weiterer

Parameter hinzu, wie etwa zweidimensionale Scher- und Dehnungseffekte oder andere



2 Kenntnisstand

Effekte, die durch das externe Kraftfeld induziert werden, wie etwa die Verteilung der
Tensidmolekiile auf der Grenzflache. Eine Vielzahl von Effekten, wie Diffusion, Adsorptions-
Desorptions-Gleichgewichten, Verdiinnung und Konvektion sowie Gibbs- und

Marangonieffekte8.

2.2 Sorbitanester

Es gibt eine Vielzahl viskoelastischer Tenside, die rheologische Eigenschaften an
Phasengrenzflichen aufweisen. Eine Gruppe kommerziell verwendeter Emulgatoren, welche
durch eine hohe Elastizitat ausgezeichnet ist, sind die Sorbitanester (Span®). Sie bestehen aus
einer Zucker-Kopfgruppe, die mit Fettsduren verestert ist, wodurch die Molekiile eine
Oberflachenaktivitit besitzen. Aufgrund ihrer aufiergewo6hnlichen rheologischen
Eigenschaften ist diese Tensidgruppe seit vielen Jahren von industriellem Interesse®-13.

Erste Untersuchungen einzelner Span Tenside erfolgten bereits in den 70er Jahren und
thematisierten ihre rheologischen und grenzflachenphysikalischen Eigenschaften4-21,

PELTONEN et al. priasentierten Studien zum systematischen Vergleich von Span 20, 40, 60 und
80 diskutierten den Einfluss ihrer chemischen Struktur auf ihr Grenzflachenverhalten?223. In
den vergangenen Jahren riickte insbesondere das Span 65 in den Fokus, da es
aufdergewohnliche viskoelastische Eigenschaften sowohl an Wasser/Luft- als auch an
Wasser/Ol-Grenzflichen zeigte24-27, REHAGE et al. prisentierten erstmals die temporire
Vernetzung des Span 65 an der Wasser/Luft- und Wasser/Dodecan-Grenzfliche und
korrelierten die rheologischen Eigenschaften mit Brewsterwinkel-Mikroskopischen
Aufnahmen. ERNI et al. und TORCELLO-GOMEZ et al untersuchten auflerdem das
dehnrheologische Verhalten der Filme an der Wasser/Luft-Grenzfliche mithilfe von
Langmuir-Blodgett- und Pendant Drop-Techniken, welche ebenfalls das Relaxationsverhalten
der elastischen Filme wiederspiegelte. Bisher existieren keine Arbeiten zur Untersuchung von
Tropfen bzw. Kapselsystemen auf Basis von Sorbitanestern oder verwandten Systemen. Aus
den Ergebnissen der Untersuchung der ebenen Filme kann jedoch geschlossen werden, dass

besonders Span 65 als Kapselmembran-bildende Substanz von grofdem Interesse sein konnte.

2.3 Proteinfilme

Die rheologischen Eigenschaften von zweidimensionalen Proteinfilmen, insbesondere des
Rinderserumalbumins, wurden ausfithrlich von DICKINSON, WASAN und FAERGEMAND untersucht
und zeigten die Bildung temporar vernetzter Strukturen an Grenzflichen. Aufgrund dieser
Charakteristika werden Proteine bereits seit langer Zeit industriell als Emulgatoren und
Stabilisatoren verwendet?82° KiM et al. studierten die pH-abhdngige Rheologie und fanden

eine maximale Elastizitat der Filme bei pH 5 bis 730, Konzentrierte BSA-Losungen besitzen

3



2 Kenntnisstand

sogar einen Glasiibergangsbereich im Bulk3l. Dehnrheologische Untersuchungen von BSA-
Filmen wurden von PEREIRA et al. an der Wasser/Luft-Grenzflache durchgefiihrt und zeigten
eine ausgepragte Kompressibilitit der Filme32. BENJAMINS et al. ergianzten diese
Untersuchungen mit Arbeiten an der Wasser/0l-Grenzfliche und berichteten, dass BSA-Filme
unter Kompression einen verringerten Platzbedarf, erhéhte Elastizititen und verringerte
Relaxationseigenschaften aufwiesen33. FISCHER und ERNI untersuchten Lysozym-stabilisierte
Tropfen im Scherfeld und berichteten von einer Verringerung der Deformierbarkeit
gegeniiber den reinen Wasser/Ol-Systemen und scherinduzierten Formoszillationen des
TAYLOR-Parameters34. Noskov et al. untersuchten detailliert die Denaturierung von Proteinen
an Grenzflachen, die aufgrund der Konformationsdnderungen einen Einfluss auf die Kinetik

hatten35-37,

2.4 Proteinkapseln

Die Herstellung von Protein-basierten Mikrokapseln ist bereits seit vielen Jahren eine
etablierte Methode zum Einschlieféen von Wirkstoffen. WIDDER pradsentierte in den 70er
Jahren Humanserumalbumin-Kapseln, die iiber Emulsionspolymerisation hergestellt wurden
und durch die Zugabe von Ferrofluiden eine magnetische Steuerung erhielten. Zudem konnte
die selektive Bindung von Antikopern prasentiert werden38. LEVY et al. erzeugten
Humanserumalbumin- und Ovalbumin-Mikrokapseln durch Grenzflichenvernetzung mit
Terephthalsduredichlorid3°-#4, Die Untersuchung dieser Kapseln erfolgte in Mikrofluidik-
Stromungskandlen, was es ermoglichte, die elastischen Membraneigenschaften zu
ermitteln3. LARIONOVA verwendeten vergleichbare Systeme und verkapselten Proteine und
Proteinasen mit dem Ziel der oralen Wirkstoffverabreichung.#> Ahnliche Untersuchungen
erfolgten auch an HSA-Alginat-Kompositkapsel*6. NAIR et al. fiihrten die Herstellung von
Sauredichlorid-vernetzten Proteinkapseln mithilfe der Mikrofluidik-Methode durch?’.
GRINSTAFF et al. stellten Disulfid-vernetzte BSA-Kapseln mithilfe von Ultraschall her#84°,
Glutaraldehyd-vernetzte BSA-Kapsel wurden von Tong vorgestellt. Aktuelle Arbeiten von
LOUBENS et al. berichteten von HSA-Kapsel, welche mithilfe von Terephthalsduredichlorid
vernetzt wurden und untersuchten das Verhalten in Kapillarstromungen>°. Dabei wurde die
Orientierung der Kapseln im Scherfeld analysiert und ein Tank-Treading sowie

Schwingungsmodi beobachtet.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen temporar vernetzte Mikrokapselsysteme vorgestellt werden,
welche eine neuartige Klasse von Kapseln prasentieren und eine Briicke zwischen einfachen
Emulsionstropfen und chemisch-vernetzten Mikrokapseln darstellen. Dazu wurden auf der

einen Seite Sorbitanester-basierte und auf der anderen Seite Rinderserumalbumin-basierte
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Membranen untersucht, welche eine effektive Stabilisierung von Emulsionstropfen durch die
Selbstorganisation an Phasengrenzflichen darstellen, ohne auf Polymerisationsreaktionen
angewiesen zu sein.

Alternativ und vergleichend werden vernetzte Rinderserumalbumin-Mikrokapseln
vorgestellt, welche mithilfe von Grenzflichenpolymerisation mit verschiedenen Vernetzern

erhalten wurde.

Eine Charakterisierung der Grenzflichenfilme kann unter anderem iiber scherrheologische
Methoden, Langmuir-Blodgett-Technik sowie verschiedene Mikroskopie-Methoden erfolgen.
Dadurch lassen sich erste Eigenschaften der Mechanik feststellen und eine Einschitzung zur
Eignung als Kapselmaterial treffen.

Die Kapseln selbst lassen sich anhand der Deformation in verschiedenen Kraftfeldern
(Gravitationsfeld, Zentrifugalfeld, Scherfeld) untersuchen, um Informationen tiber
mechanische Parameter wie den Schermodul, Elastizititsmodul, die Poissonzahl sowie Scher-
und Dehnstabilitit zu erhalten. Die Kenntnis all dieser Parameter ist notwendig fiir die
Verwendung der Kapseln und um vorhersagen zu konnen, wie der Kernwirkstoff geschiitzt

ist und unter welchen Bedingungen er sich freisetzen lasst.



3 Theoretischer Hintergrund

3 Theoretischer Hintergrund

3.1 Grenzflaichenphinomene und Tenside

Als Grenzfliche wird im physikalischen Sinn eine Grenzschicht nicht mischbarer Phasen
bezeichnet. Die Art der Grenzfliche lasst sich dabei anhand der aufeinandertreffenden
Aggregatzustinde klassifizieren. Die fiir die Bildung einer Grenzflache A erforderliche Energie

wird wie folgt ausgedriickt.
Gleichung 3.1. w = fOAadA =0-A

Dabei ist o die Grenzflaichenspannung. Alle in der Bulkphase befindlichen Molekiile erfahren
untereinander Wechselwirkungen und befinden sich vektoriell in einem Gleichgewicht. Die
Molekiile in der Grenzphase erfahren allerdings nur Wechselwirkungen in Richtung der
Subphase, was in einem Bestreben der Verkleinerung der Grenzfliche resultiert. Im
thermodynamischen Sinne lasst sich die Grenzflichenspannung anhand der Ableitung der

GiBBs-Energie G unter isothermen und isobaren Bedingungen definieren.

Gleichung 3.2. o= (6—6)

6A T,p

Die Existenz von Tensiden beeinflusst die Eigenschaften einer Grenzflache mafdgeblich. Ein
Tensid ist ein amphiphiles Molekiil, das schematisch betrachtet aus einem hydrophilen Kopf
und einer hydrophoben Kette besteht. Aufgrund dessen besitzt es die Fahigkeit, sich an
Phasengrenzflichen anzulagern, indem der hydrophile Teil in die wassrige Phase und der

hydrophobe Teil in die jeweils andere Phase ragt.

Es gibt verschiedene Arten von Tensiden, die sich anhand ihrer chemischen Struktur
voneinander unterscheiden. Eine erste Kategorisierung erfolgt durch ihre Ladung in
kationische, anionische, ungeladene und zwitterionische Tenside. Die Ladung des Tensids hat
unter anderem Einfluss auf seine Loslichkeit, sein Aggregationsverhalten und die

Wechselwirkungsfahigkeit5152,

Bei der Betrachtung von Tensidfilmen wird zwischen GiBBS- und LANGMUIR-Filmen
unterschieden. Erstere entstehen durch die Adsorption der in der Bulkphase loslichen
Tenside an die Grenzfliche, bis ein thermodynamisches Gleichgewicht erreicht ist. Der
mathematische Zusammenhang zwischen der Konzentration von Tensiden in der Bulkphase
und der Anlagerung in der Grenzfliche ist durch die GiBBS'sche Adsorptionsisotherme
gegeben:

1 do

Gleichung 3.3. r=——-.
RT dinc

Mit zunehmender Konzentration erfolgt die Tensid-Adsorption so lange, bis die Grenzflache
vollstindig belegt ist. Dieser Konzentrationswert wird als kritische Mizellkonzentration

(CMC) bezeichnet, denn oberhalb dieses Wertes lagern sich die Molekiile entsprechend des
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hydrophoben Effekts zu Mizellen zusammen®1%354 Es gibt dabei verschiedenste
Aggregationsformen, die je nach Tensid angenommen werden: klassische Mizellen,

Stdbchenmizellen, inverse Mizellen, Doppelschichten und Vesikel.

Eine wichtige Grofde, die das Aggregationsverhalten wiederspiegeln kann, ist der

Packungsparameter P.

14

Gleichung 3.4. P=—
LA

V beschreibt das effektive Volumen der hydrophoben Kette, [ ihre Lange und A das Volumen
des hydrophilen Kopfes. Anhand des Packungsparameters kann eine Einteilung der bevorzugt

gebildeten Aggregatform erfolgen (Tabelle 1):

Tabelle 1: Zuordnung der Aggregatform anhand des Packungsparameters.

Aggregatform Packungsparameter
Mizellen 1/3
Stibchenmizellen 1/3-1/2
Doppelschichten und Vesikel 1/2-1
Inverse Mizellen >1

Eine weitere Kenngrofie ist der HLB-Wert (hydrophilic lipophilic balance). Er spiegelt den
Anteil der hydrophoben Gruppe gemessen am gesamten Tensid wieder. M sind die jeweiligen

Molmassen>S.

Gleichung 3.5. HLB=20-1— <Mhydrophob )

Mgesamt
Ein hydrophobes Tensid hat entsprechend einen HLB-Wert von 1 und ein hydrophiles Tensid

von 20.

3.2 Sorbitanester

Die Sorbitanester gehoren zur Gruppe der nicht-ionischen Tenside und sind strukturell aus
einem Zuckerriickrat aufgebaut, welches mit Fettsduren verestert ist. Im Rahmen dieser
Arbeit wird aufgrund seiner ausgepragten Viskoelastizitat primar das Span 65,

welches drei Stearatgruppen tragt, untersucht. Abbildung 1 zeigt die Strukturformeln der

relevanten untersuchten Tenside.
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o Stearinsaure

Span 85

Abbildung 1: Schematische Darstellungen der relevanten Span-Tenside.

Tabelle 2: Ubersicht einiger charakteristischer Eigenschaften der verwendeten Tenside.

Molmasse [g/mol] HLB CMC [10-5 mol/L] Schmelzpunkt [°C]
Stearinsiure 284,48 14,9 - 68-70
Span 60 430,62 4,7 1,8 53
Span 65 963,55 2,1 - 53
Span 85 957,55 1,8 - -

Aufgrund ihrer Fettsduregruppen sind alle Tenside oll6slich. Fiir die Monoester sind
auflerdem CMC-Werte bekannt, die Triester neigen nicht zur Mizellbildung. Im Vergleich der

Tenside ist das Span 85 als einziges fliissig, alle anderen liegen in fester Form vor und besitzen

Schmelzpunkte unterhalb von 100°C56-58,
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3.3 Rinderserumalbumin

Rinderserumalbumin ist ein globuldres Protein mit einer Molmasse von 66430 g/mol. Es
besteht aus einer einzigen Polypeptidkette und etwa 583 Aminosduren. Seine Grofde liegt bei
etwa 40 x 140 A% Das Protein ist bis zu Temperaturen von etwa 50°C stabil, hohere

Temperaturen fithren zur irreversiblen Bildung von Aggregaten.

Aufgrund ihres chemischen Aufbaus sind Proteine grenzflichenaktiv und entfalten an
Phasengrenzflichen. Diese Prozesse sind unter anderem abhingig vom pH-Wert und der
Temperatur. Die Vernetzung des Proteins an Phasengrenzflichen kann durch die Reaktion
der Amingruppen erfolgen. Dabei konnen beispielsweise Substitutionsreaktionen des Amins,
Additionsreaktionen der Amidgruppe oder Kondensationsreaktionen erfolgen. Drei
grundlegende Mechanismen, die die Reaktion von BSA mit bifunktionalen Vernetzern

skizzieren, sind in Abbildung 2 gezeigt.

. s (0] o
Nukleophile Substitution
. Cl Protein
Protein —NH, + —_—
Cl -HCI Protein

Kondensation

Protein—NH, + O/\/\/\ /\/\/\\\

—_— .
O -H,0 Protein Protein

CHj
Polyaddition /Oi
Protein—NH, + /Oi —_—
O\C/HN NH\C/O
Protein Protein

Abbildung 2: Schematische Darstellungen der Vernetzungsreaktionen zur Bildung von BSA-
Membranen.

Durch die Bifunktionalitit werden komplexe, quervernetzte Strukturen erhalten, die
ausgepragte elastische Eigenschaften zeigen. Nucleophile Substitutionen kénnen durch die
Reaktion mit Sduredichloriden, beispielsweise Terephthal- oder Sebacinsduredichlorid,
erfolgen*0-4247 Hierbei entsteht eine Amidbindung zwischen Protein und Vernetzer, wahrend
Salzsdure in stochiometrischen Mengen abgespalten wird. Daraus resultiert eine pH-

Anderung im Reaktionsmedium.

Die Vernetzungsreaktion mit Glutaraldehyd entspricht einer Kondensationsreaktion, bei der

in stochiometrischen Mengen Wasser frei wird. Im Gegensatz zur Sdurechlorid-Vernetzung
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kommt es folglich nicht zu einer reaktionsbedingten pH-Anderung. Aufgrund der
Autopolymerisationsfahigkeit des Glutaraldehyds liegen jedoch neben der monomeren Form
eine Reihe weiterer Glutaraldehyd-Oligomere vor, welche ebenfalls mit dem Protein

reagieren konnen. Die Aldolkondensation ist in Abbildung 3 skizziert59-61,

Abbildung 3: Aldolkondensation von Glutaraldehyd.

Aus diesem Grund ist die Interpretation der exakten Netzwerkstruktur schwierig. Vermutlich
liegt eine Kombination verschiedener Strukturfragmente vor, die die Elastizitdt der Membran

verursachen.

Ein dritter Reaktionstyp ist die Addition des Amins an einen Isocyanat-Vernetzer, wie bei
einer Polyurethansynthese. Auch hier besteht der Vorteil vor allem darin, dass kein
Nebenprodukt abgespalten wird, was den weiteren Reaktionsverlauf beeinflussen

konnte6263,

3.4 Rheologie

3.4.1 Rheologische Grundlagen

Die Rheologie beschiftigt sich mit dem Flief3- und Deformationsverhalten von Materie und
umfasst damit sowohl Teilgebiete der Physik als auch der Chemie und
Polymerwissenschaften. Rheologische Grofien stellen dabei einen Zusammenhang zwischen
duflerer Belastung einer Substanz und dem daraus resultierenden inneren
Spannungszustand her, welcher entweder in einem Flieffen oder in einer Deformation
resultiert. Die Belastung kann durch unterschiedliche Deformationsarten erfolgen, wie zum
Beispiel durch Scherung, Dehnung, Kompression oder Torsion. Im Rahmen der Untersuchung
von Grenzflachenfilmen und Mikrokapseln kommen in der vorliegenden Arbeit vor allem die
Scherung (konstantes Volumen) und die Dehnung (Volumendnderung) zum Tragen. Bei der

Scherung ergibt sich der Schermodul G als Proportionalititsfaktor zwischen der

10
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Schubspannung o und der Deformation y. Im Falle einer Dehnung definiert sich der
Elastizititsmodul E als Proportionalitatsfaktor zwischen der Schubspannung 7 und der

Dehnung &. Beide charakteristischen Grofden sind den Gleichungen 2.6. und 2.7. zu

entnehmen®4,
Gleichung 3.6. G = )E/
Gleichung 3.7. E = %

Ein Zusammenhang beider Grofden ist iiber Gleichung 3.8. gegeben®.

Gleichung 3.8. E=2-G(1+v)

Die Querkontraktionszahl v beschreibt dabei das Verhaltnis von Quer- zu Liangsdehnung und
liegt theoretisch in einem Wertebereich von -0,5 < v < 0,5%. Eine positive Poissonzahl
bedeutet dabei eine Querkontraktion bei Lingsdehnung und eine negative Poissonzahl
entsprechend eine Querdehnung bei Langsdehnung. Letzteres kommt deutlich seltener vor
und wird zumeist bei Polymeren beobachtet®6.67,

Eine weitere Kenngrofde, die einen Zusammenhang zwischen dem Elastizitdtsmodul und der
Poissonzahl herstellt, ist der Kompressionsmodul. Unter isotropen Bedingungen ist er, wie in
Gleichung 3.9. gezeigt, definiert. Er spiegelt den Wiederstand einer Substanz gegeniiber

Volumenkompression wieder.

Gleichung 3.9. K=—2=
3-(1-2v)

Bei der Scherung erfolgt eine Deformation der Probe bei unverdnderter Fliche bzw.
gleichbleibendem Volumen. Dehnrheologie ist wiederum immer mit einer Verdnderung des
Volumens bzw. der Flache verbunden®8. Beide Phanomene werden in den folgenden Kapiteln

thematisiert, sind jedoch voneinander zu unterscheiden.

3.4.2 Scherrheologische Modelle®

Zur Beschreibung der wichtigen scherrheologischen Groflen ldsst sich das Zwei-Platten-

Modell verwenden, welches in Abbildung 4 schematisch dargestellt ist.

Abbildung 4: Schematische Darstellung des Zwei-Platten-Modells.

11
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Dabei wird eine Fliissigkeit vereinfacht als laminare Stromung angenommen, wobei die
untere Ebene fixiert und die obere Ebene beweglich ist. Bei einer Scherung wird die obere
Ebene der Fliche A mit einer Kraft F und um die Strecke x gegen die untere verschoben,

woraus sich die Schubspannung 7 ergibt:

Gleichung 3.10. T=1

Die Strecke x wird, normiert auf den Abstand h der beiden Platten, als Deformation y
bezeichnet. Die Geschwindigkeit der Verschiebung entspricht der zeitlichen Anderung der

Deformation, der Scherrate y.

. __dv

bzw. y = ”

Gleichung 3.11. y =

SR

Das Deformationsverhalten ideal-elastischer Festkérper wird durch das HookE'sche Gesetz

beschrieben:

Gleichung 3.12. T=G 'y

Die Deformation y des Korpers verhilt sich proportional zur Kraft, die auf ihn wirkt und der
Proportionalitatsfaktor entspricht dem Schubmodul G. Das Gesetz kann anhand des
Federmodells veranschaulicht werden, das die sprungartige Deformation und die lineare
Deformationszunahme der Probe bei externer Krafteinwirkung verdeutlicht. Bei
zweidimensionalen Systemen, wie etwa Grenzflichenfilmen oder Membranen, wird der
Schubmodul iiblicherweise als u bezeichnet, um ihn von der dreidimensionalen Grofde zu
unterscheiden.

Das Verhalten viskoser Fliissigkeiten lasst sich anhand des NEwTON’schen Modells erklaren:
Gleichung 3.13. T=n"y

Unter Krafteinwirkung beginnt die Probensubstanz zu flieflen, wobei die Scherrate
proportional zur einwirkenden Kraft ist. Der Proportionalititsfaktor ist die Viskositat n.
Veranschaulichen ldsst sich das NEwTON'sche Gesetz durch ein Dampfermodell. Die
Kraftiibertragung erfolgt zeitverzogert und die Deformation ist gegeniiber der eines
elastischen Festkorpers irreversibel.

Weiterentwicklungen der beiden grundlegenden Modelle von NEwTON und Hook, die zur
Beschreibung viskoelastischer Substanzen herangezogen werden, sind das KELVIN-VOIGT- und
MaxweLLmodell. Das KELVIN-VoIGT-Modell gilt fiir viskoelastische Festkorper und kann
entsprechend als Parallelschaltung aus Feder- und Dampfereinheit verstanden werden. Unter
dufderer mechanischer Belastung kommt es zur zeitverzogerten Deformation aufgrund der

Dampfereinheit, bei Entlastung erfolgt die Riickdeformation vollstiandig.

12
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Abbildung 5: Schematische Darstellung des Feder- und Ddmpfer-Modells beim KELVIN-VOIGT-Modell.

Das MAXwWELL-Modell gilt fiir viskoelastische Fliissigkeiten und lasst sich als eine

Reihenschaltung von Feder und Dampfer interpretieren.

Abbildung 6: Schematische Darstellung des Feder- und Ddmpfer-Modells beim Maxwell-Modell.

Bei der Einwirkung einer dufieren Kraft kommt es demnach zur sofortigen Deformation, die
durch das Federelement hervorgerufen wird. Erst mit einer zeitlichen Verzégerung bewegt
sich der Dampferkolben, welcher fiir die zuriickbleibende Deformation nach Beendigung der
Kraftiibertragung verantwortlich ist. Aus den Annahmen, dass also die wirkende
Schubspannung fiir beide Teilkomponenten gleich ist (=7, =17,) und sich die
Gesamtdeformation als Summe beider ergibt (y = y,, + v, ), folgt fiir das MAXWELL'sche Gesetz

folgende Gleichung 3.14.:

Gleichung 3.14. y = % +

QA

Auf Losungen dieser Differenzialgleichung, beispielsweise beim Relaxationsversuch, wird in
Kapitel 3.1.1. ndher eingegangen.

Neben den genannten Modellen gibt es weitere Gesetze, die zur Beschreibung
viskoelastischer Fliissigkeiten im linearen Bereich entwickelt wurden, wie etwa das BURGERS-
Modell, das OLDROYD-B-Modell®® und das verallgemeinerte MAXWELL-Modell’. Eine
Charakterisierung der rheologischen Eigenschaften aufderhalb des LVE Bereichs ist mithilfe
der oben genannten Modelle nicht méglich. Es gibt zahlreiche Erweiterungen der klassischen
Modelle, die eine theoretische Beschreibung nicht-linearer Phdnomene ermdoglichen. Genannt

sei dazu beispielsweise das GIESEKUS-Modell”1.

13
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3.5 Mikroverkapselung

Mikrokapseln beschreiben fein dispergierte Partikel, die fest, fliissig oder auch gasformig sind
und von einer stabilisierenden Membranhiille umgeben sind. Sie besitzen eine
charakteristische Grofse von 1 - 5000 pum und dienen zum Schutz und Transport des
Kernmediums. Zur Herstellung der Kapseln gibt es zwei grundlegende Ansitze: ein
Wandmaterial, welches in der Tropfenphase 16slich ist und zur Bildung von monolithischen
oder Matrixkapseln fiihrt oder ein unlosliches Wandmaterial, welches sich durch seine
Unloslichkeit in der Phasengrenzfliche befindet und zu Reservoir-Mikrokapseln fiihrt

(Abbildung 7)2.

A~
M K M
M K K Mo M
M M
M M
M M
M
M M M
monolithische Kapsel Reservoir-Kapsel

Abbildung 7 Schematische Darstellung von Mikroverkapselungstechniken (angelehnt an SLIWKAZ2).

Die Eigenschaften der Mikrokapseln lassen sich durch die Wahl des Wandmaterials
wesentlich beeinflussen. Ein vollstindig geschlossenes Wandmaterial dient zum Schutz des
Kerns wiahrend eine semipermeable oder permeable Membran eine Freisetzung verursachen
kann. Die Freisetzung kann dabei sowohl durch die Diffusion des inneren Mediums durch die
Membran erfolgen als auch durch ihre mechanische Belastung, wie etwa Scherung und
Zerdriicken. Auch physikalische Parameter, wie Temperatur, Druck und Loslichkeitseffekte
konnen dies verursachen?.

Durch die relativ einfache Einschliefsbarkeit verschiedenster Substanzen bieten besonders
die Reservoir-Mikrokapseln ein vielseitiges Anwendungsspektrum. Genannt seien dabei zum
Beispiel die Bereiche Medizin und Pharmazie’2-74, Lebensmittelchemie?>7¢, die Verwendung

als Mikroreaktoren in der chemischen Industrie oder auch unter wissenschaftlichem Aspekt

14
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als Modellsystem biologischer Zellen’7-7°. Sie werden daher im Rahmen dieser Arbeit ndher
behandelt.

Zu den Kklassischen physikalischen Herstellungsmethoden von Mikrokapseln zdhlen die
Spriithtrocknung, Zentrifugationsverfahren und elektrostatische Verkapselung. Chemische
Verfahren basieren auf der chemischen Reaktion der Reaktanden, welche den
Grenzflachenfilm formen.? Dies lasst sich zum Beispiel mithilfe von Mikrofluidik-Verfahren
realisieren®.

Die Herstellung von Reservoir-Mikrokapseln basiert zumeist auf dem Prinzip der
Grenzflaichenpolymerisation, bei dem sich zwei reaktive Komponenten (haufig
Polymereinheit und Vernetzer) in ineinander unldslichen Phasen befinden und an der

Grenzflache einen vernetzten Film bilden (Abbildung 8).

Vernetzer

funktionelle Gruppe

Olphase

Wasserphase

Abbildung 8 Schematische Darstellung der Grenzflichenvernetzung an der Ol/Wasser-Grenzfliche.

Erste Untersuchungen zu Grenzflaichenpolymerisationen erfolgten bereits in den 1950er
Jahren durch MoRGAN UND KwoLEK, die Polykondensationsreaktionen an der
Phasengrenzfliche durchfiihrten®. Auch CHANG stellten auf diese Weise semipermeable
Nylon-Kapseln mit bis zu 100 um Durchmesser her8283, In den Jahren darauf wurden
vielseitige weitere Polymermembranen hergestellt und untersucht, die auf dem Prinzip der
Grenzflichenpolymerisation beruhen. Dazu zdhlen Acryl- und Methacrylat-basierte
Systeme8485 sowie Polysiloxan- 8687, Polyamid- 7888 oder Polyacrylamidkapseln®°.
Interessant sind vor allem biokompatible bzw. biologisch abbaubare Systeme. Neben ihrem
0kologischen Vorteil lassen sie sich auch als direkte Wirkstofftransporter im menschlichen
Korper anwenden und bieten dadurch ein breites Anwendungsspektrum. Durch die
Verkapselungstechnik ist es moglich, Arzneiwirkstoffe sehr gezielt im Koérper freizusetzen,
was als Drug-Delivery bezeichnet wird* Darunter fallen unter anderem Lipid- und Protein-
basierte Wandmaterialien, Oligo- und Polysaccharide und Cellulose?°.

Bekannt ist auch die Wirkstofffreisetzung durch Liposomen, welche zum Beispiel

Verwendung als Hauttherapeutika finden. Liposomen kénnen aufgrund ihrer Struktur mit

15
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menschlichen Zellen verschmelzen und Wirkstoffe auf diese Weise tlibertragen. Entscheidend
sind dabei Faktoren wie ihre Grofde, Ladung, Lamellaritat und die Elastizitait der Membran®192,
Ein anderer Ansatz ist die Verkapselung von Wirkstoffen in einfachen Ol/Wasser-
Emulsionen. Das ermdéglicht den Transport lipophiler Substanzen im wassrigen Medium und
istdaher besonders fiir die humanbiologische Anwendung interessant. Erste Untersuchungen
auf dem Gebiet erfolgten von JEPPSON?324, SINGH und RAVIN berichteten in ihrem Review-Artikel
von verschiedenen Techniken zur Bildung der Emulsionen sowie zum Wirkstoffeinbau und
zur Freigabe®. DAVIS et al. berichteten primar von Lipid-basierten Systemen®® WADHWA et al.
untersuchten sogenannte ,selbst-emulgierende” Mischungen, die die Wirkstoffkomponente,
ein Tensid, ein Kotensid und eine entsprechende Olphase beinhalteten. Durch Einfithrung in
den Korper kommt es zu Erschiitterungen der Mischung, was in einer spontanen

Emulsionsbildung resultiert3.

3.6 Verhalten von Emulsionstropfen in externen Kraftfeldern

3.6.1 Tropfenim Zentrifugalfeld

Erste Untersuchungen zum Verhalten von Tropfen im Zentrifugalfeld stammen von VONNEGUT
im Jahr 1942. Er beschrieb die Deformation eines Tropfens der Dichte p; in einer dufderen
Phase hoherer Dichte p, in einer rotierenden Kapillare. Er nimmt eine zylinderférmige
Deformation des Tropfens, mit runden Kappen an den Enden, an. Die Linge des

Zylinderelements ist L und sein Radius R.

e e
A >

L
vy

L

Abbildung 9: Deformation eines Emulsionstropfens im Zentrifugalfeld.

Die Deformation ergibt sich anhand eines Gleichgewichts aus Zentrifugalkraft und

entgegenwirkender Grenzflaichenspannung. Es herrscht eine Druckdifferenz Ap:

w?y3-(pi—pa)

Gleichung 3.15. Ap =p; —pg = S

Dabei ist ® die Rotationsfrequenz und y der Abstand zwischen Kapillarwand und
Rotationsachse. Energie des Tropfens lasst sich durch Integration iiber das Produkt aller
Volumenelemente erhalten. Addiert mit dem Produkt aus Oberflaichenspannung und

Gesamtflache ergibt sich die Gesamtenergie des Tropfens:

Gleichung 3.16. E= in “(p; — pg) - w?-L-R*
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Durch die Differenzierung von E nach R und Gleichsetzen mit 0, aufgrund der Annahme, dass
der Tropfen ein Energieminimum anstrebt und der Annahme L > R, ergibt sich ein Ausdruck

fiir die Grenzflaichenspannung ¢°7:

— “w2-R3
Gleichung 3.17. o= M

SILBERBERG behandelte diese Theorie in seiner Dissertation und fiihrte Korrekturterme ein,

sodass auch kleine Rotationsgeschwindigkeiten betrachtet werden konnen®s.

Weitere Arbeiten folgten auch durch PRINCEN, ZiA UND MASON. Sie nahmen eine vollstdndige

Symmetrie des Tropfens an und definierten die Druckdifferenz zu®°:

L 2.3
Gleichung 3.18. Ap = 27" _ (i Paz) w®y

a ist der Radius der Tropfenform im Koordinatenursprung, d.h. am linken Ende des Tropfens.

Es wird eine dimensionslose Grofde o eingefiihrt, die die Tropfenform reprasentiert. Fiir den
, , . . 16 .
von VONNEGUT beschriebenen Zylinder mit runden Kappen betragt a = —, » Was seinem

Maximalwert entspricht®®. CAyias, SCHECHTER und WADE definierten daraufthin fiir die

Grenzflachenspannung00:

. 2.
Gleichung 3.19. g = W

VIADES-TREJO und GRACIA-FADRIQUE stellten 2007 eine Arbeit vor, in der eine Beschreibung von
Tropfen im Zentrifugalfeld anhand der LAPLACE-YOUNG-Gleichung erfolgt!0l. Fiir spharische

bzw. nicht-spharische Tropfen gilt:

Gleichung 3.20. Pspn = ze

T
Gleichung 3.21. Prspn = 0 * (ri + ri)
1 2

Nimmt man an, dass sich der sphdrische Tropfen durch das Einwirken eines externen

Kraftfeldes zu einem nicht-spharischen Tropfen deformiert, gilt fiir den Gesamtdruck:

Gleichung 3.22. Pnsph = Psph T Pext

bzw.a-(l+i):2'70+p.g.z

o T
g ist die Gravitationskraft und z die relative Hohe der Fliissigkeitssdule zur Kapsel. Auf
Grundlage dieser Uberlegung folgt fiir die Grenzflichenspannung Gleichung 3.23:

o Y
Gleichung 3.23. -1 (m%)w (r—R)?

R r

R bezeichnet den elliptischen Radius in Richtung der Rotationsachse.

3.6.2 Tropfenim Scherfeld
Das Verhalten von reinen Emulsionstropfen unter Einwirkung dufderer Kraftfelder wurde

bereits friih studiert. Erste Arbeiten auf diesem Gebiet erfolgten durch TAYLOR, der sich mit
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3 Theoretischer Hintergrund

der Bildung und dem Deformationsverhalten von Emulsionstropfen unter verschiedenen
Stromungseinfliissen beschaftigte192, Er erzeugte ein Stromungsfeld mithilfe des Vier-Rollen-
Apparates, indem der Tropfen zwischen den vier entgegengesetzten Rollen deformiert wird,
die hyperbelférmige Stromungslinien erzeugen. In einem anderen Experiment wurde ein
Scherfeld zwischen zwei parallel angeordneten Filmbdndern erzeugt, in deren Spalt sich der
Tropfen befand. Die resultierende Scherrate im Spalt ergibt sich dabei aus den jeweiligen

Geschwindigkeiten der rotierenden Bander.

Bei TAYLORS Theorien werden die Phasen als NEwTON’sche Fliissigkeiten angenommen,
Stromungseffekte der inneren Phase vernachldssigt und eine ndherungsweise spharische
Tropfenform angenommen. Da der Fall geringer Deformationen betrachtet wird, ist der
Tropfen nur geringfiigig verformt. Aufferdem wird der Fall A = 1 und Ca « 1 betrachtet!02103,
Wenn sich ein Tropfen der Viskositidt n; in der Stromung einer zweiten Phase mit der
Viskositat n, befindet, orientiert er sich im Scherfeld und nimmt einen Anstellwinkel von 45°
an. Es wirkt eine Kraft auf die Phasengrenzflache zwischen Tropfen und Umgebungsphase,
welche der Grenzflachenspannung o entgegenwirkt. Die Druckdifferenz Ap zwischen innerer

und duflerer Tropfenphase betragt:

_19mi+16ng (xz—yz)

_ 1,
Gleichung 3.24. Ap=pi=Pa=7"V Na =

T
Sie ist verkniipft mit der Scherrate y, den Viskosititen der Phasen 7;, dem Tropfenradius r
und den Achsen des deformierten Tropfens x und y. Auflerdem gilt die dimensionslose

Kapillarzahl fiir Emulsionstropfen102.104;

Gleichung 3.25. Cq = TaTV

g

Mit 2 = 2 und L und B als Tropfenldnge in x-Richtung und Breite in y-Richtung folgt fiir die

Na

Deformation des Tropfens!02.103;

Gleichung 3.26. p =5 L 192+16

= =Ca
L+B 16:1+16

Ankniipfend an die Arbeiten von Taylor entwickelte Cox eine Theorie, die ebenfalls im Bereich
kleiner Deformationen giiltig ist, aber auch fiir groflere Kapillarzahlen und einen weiteren
Bereich des Viskosititsverhaltnisses gilt87.105.106,

Gleichung 3.27. D =Ca- 19-1+16

16:A+16 1+(£-A-Ca)2
WOoLF untersuchte den Einfluss von innerer und dufderer Tropfenviskositiat bei konstantem
Viskositatsverhaltnis und stellte fest, dass sowohl ein niedrig viskoses Umgebungsfluid als
auch eine hoher viskose Tropfenphase die Tropfendeformation erhohen. Aufderdem wurde
das zeitabhingige Deformationsverhalten in Form von Anlauf- und Relaxationsstrémungen

untersucht107,
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3 Theoretischer Hintergrund

RUMSCHEID untersuchte detailliert das Aufbrechverhalten stationdrer Stromungen in
Abhédngigkeit des Viskositatsverhdltnisses. Daraus folgen im Wesentlichen vier
Bruchmechanismen, die in Abbildung 10 skizziert sind108.

(@r=0-0019

~

~ 0 g 7.7

(b) A = 0,03 - 2.2

~Q gz o

Abbildung 10: Bruchmechanismen in Abhdngigkeit des Viskositdtsverhdltnisses. Skizze nach
Leonard106.10s,

Bei kleinen Werten von A nimmt der Tropfen eine sigmoidale Form, mit spitzen Enden an
beiden Seiten, an. Haufig wird auch die Bildung von Satellitentréopfchen (Tip Streaming)
beobachtet!??, Eine Erhohung von A fiihrt zur Bildung symmetrischer, hantelformiger
Tropfen, die in der Mitte brechen, ebenfalls hdufig unter Bildung von Satellitentrépfchen.
Grofiere Viskositdtsverhaltnisse verursachen eine starke Elongation des Tropfens. Bei
Werten von A > 3,8 verhdlt sich der Tropfen zunehmend wie ein Festkorper und zeigt keine
starke Deformation sowie kein Brechen in der Stromung. Die Orientierung dndert sich im
Verlaufe auf 90°, sodass der Tropfen in der Stromungsebene liegt.

RUMSCHEID konnte zudem zeigen, dass die Existenz oberflichenaktiver Substanzen einen
weiteren Einfluss darstellte, welcher er auf die Bildung viskoelastischer Filme zurtickfiihrte.
Hier zeigte sich ein deutlich ungleichmafiigeres Verhalten108,

Unter Beriicksichtigung der Grenzflichen-adsorbierenden Tensidmolekiile wird die

Deformation wie folgt beschrieben:
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. 3-Ca-br
4+Ca-br

Gleichung 3.28.

5
mit bhp = ————
r 10(1+/1)+%

[ und k sind dabei Konstanten. 8 beschreibt die Empfindlichkeit der Grenzflachenspannung
gegeniiber Anderungen der Tensidkonzentration!1°,

Die Anwesenheit grenzflaichenaktiver Substanzen kann bei Emulsionstropfen aufierdem ein
Tip Streaming verursachen, also die Bildung kleiner Satellitentropfchen an den Enden.

Mikrokapseln dagegen zeigen haufig asymmetrische Bruchmechanismen106,

RALLISON stiitzte die bisherigen Untersuchungen und beschrieb das Phinomen des Tip
Streaming. Dieses tritt auf, wenn das Viskositatsverhaltnis geringfiigig liber einem kritischen
Wert Ac liegt, an dem durch Erhohung der Scherrate eine Elongation des sigmoidalen

Tropfens, gefolgt vom Bruch, passiert (vgl. Abbildung 10a).

Fir sehr hohe Deformationen entwickelte BARTHES-BIESEL die O(&?)-Theorie zur
Beschreibung der Tropfendeformation auch bei hoheren Deformationen, die das

Tropfenverhalten bei hohen Viskositatsverhéltnissen grofier als 3,6 exakt beschreibt!!l,

3.7 Deformation von Mikrokapseln in externen Kraftfeldern

Neben der kiinstlichen Herstellung von Mikrokapseln als Modellsysteme, welche den Vorteil
einer gezielten Einstellung und Anpassung ihrer chemisch-physikalischen Eigenschaften
bietet, ist auch ihre Untersuchung von entscheidender Bedeutung. Neben der rheologischen
Charakterisierung der ebenen Membransysteme ist vor allem im Hinblick auf biologische
oder medizinische Modellierung das Verhalten in externen Kraftfeldern von Interesse, um
Informationen tiber die mechanischen Membraneigenschaften, die Stabilitat sowie Dynamik
und Orientierungsverhalten zu erhalten. Auch in der industriellen Anwendung, etwa bei der
Verwendung von Mikrokapseln als Wirkstofftransporter und zur gezielten Freisetzung der
Kernsubstanz ist es notwendig, die zum Kapselbruch erforderliche Kraft zu kennen84112,

Erste Experimente zur Untersuchung von Mikrokapseln mit viskoelastischen Membranen in
Kraftfeldern wurden in einfachen Scherstromungen durchgefiihrt!3114, Dabei konnten
scherinduzierte Orientierungen und ein Zusammenhang  zwischen dem
Deformationsverhalten der Kapsel und dem Elastizititsmodul nachgewiesen werden.
BENTHLEY et al. erzeugten ein Scherfeld mithilfe einer Vier-Rollen-Miihle!!>. Rehage et al.
stellten in verschiedenen experimentellen Arbeiten das dynamische Orientierungsverhalten
nicht-ideal-sphéarischer Kapseln im Scherfeld vor7879, das bisherige theoretische Modelle und

Simulationen beweisen und ergdnzen konnte116-118,
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LEFEBVRE et al stellten eine Methode zur Charakterisierung des Flief3verhaltens und
Berechnung des elastischen Moduls von Mikrokapseln in Stromungskandlen vor.43 Als
weitere Methoden sind Quetschtests zwischen parallelen Platten*6113119 uynd die
Untersuchung von Kapseln im Zentrifugalfeld zu nennen. Erstere bietet jedoch den Nachteil,
dass eine Untersuchung von Kapseln mit ultradiinnen Membranen und geringen Elastizitaten

nicht moéglich ist.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen die Deformation von Mikrokapseln und Emulsionstropfen im
Zentrifugal- (Dehnrheologie) und Scherfeld (Scherrheologie) untersucht und verglichen

werden. Dazu wird die Deformation durch den Taylor-Parameter D definiert (Gleichung 3.29.)
102

Gleichung 3.29. p=2E

"~ L+B
und anhand theoretischer Modelle ein Zusammenhang zum Elastizititsmodul und zur

Poissonzahl hergestellt.
Zur mathematischen Beschreibung wird die Membran in einzelne Membranelemente dX mit

den Dimensionen dX; - dX; unterteilt und die einwirkenden Spannungen auf das einzelne

Membranelement betrachtet (Abbildung 11). Um die Ilokale Deformation der

. . . it dx; _ .
Membranoberfliche zu beschreiben, wird das Dehnungsverhéltnis 4; = d—; definiert. dx;ist

i

die Lange des Membranelements vor der Deformation und dX; danach.
Die Spannungen wirken in zwei Dimensionen und werden als T77 und T2 definiert. Es besteht
ein Zusammenhang zwischen den wirkenden Spannungen T; und dem Elastizitidtsmodul E,

welcher von der Beschaffenheit des Membranmaterials abhangt.

dXq T T

Deformation

dX, C————) =] >

-To To

¢ =Ty

Abbildung 11: Deformation eines Membranelements.

BARTHES-BIESEL et al. prasentierten drei Gleichungen gemaf3 den Materialgesetzen nach HOOKE,
MOONEY-RIVLIN UND SKALAK.

Das HoOKE'sche Gesetz, welches linear-elastisches Verhalten beschreibt, wurde auf ein
zweidimensionales System iibertragen. Da die Membran als inkompressibel betrachtet wird,

betragt die Poissonzahl fest 1.
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Auf Basis dessen lauten die Ausdriicke flir die Spannungen Ti:

Af-14vs (A3-1)
2 (1-v3)

Gleichung 3.30. T,y =E

- _ g Mo i)
Gleichung 3.31. T,, =E 2 D)
Das Gesetz gilt ausschliefdlich im Bereich kleiner Deformationen.

Nach MOONEY-RIVLIN ist eine Membran ein unendlich diinnes, isotropes Elastomer, welches

inkompressibel im Dreidimensionalen ist. Es gilt:

Gleichung 3.32. T, = ﬁ{‘}’ (/ﬁ — (11;2)2) + ¥’ ((/1112)2 - /1_15)}
mit¢ +¢' =1

Fiir Tz gilt Gleichung 3.32. unter Vertauschung der Variablen 4;und A,.

Das Gesetz von SKALAK wurde fiir Erythrozyten-Membranen entwickelt und berticksichtigt die
hohe elastische Verformbarkeit, Scherfahigkeit und Widerstand gegeniiber
Oberflachendnderung, was mit dem charakteristischen shape memory effect von Erythrozyten

zusammenhdangt. Fiir die resultierende Spannung gilt104.120;
Gleichung 3.33. T,, = E -3712(& — 1) + AN A, (A 1,)% — 1)

mit As;/E >> 1

3.7.1 Mikrokapseln im Zentrifugalfeld
Befindet sich eine anfangs spharische Kapsel in einer rotierenden Kapillare, so erfahrt sie eine
ellipsoidale Deformation aufgrund der einwirkenden Zentrifugalkraft (Abbildung 12). Dem

entgegen wirkt die Grenzflichenspannung bzw. das elastische Modul der Membranhtille.

A\ Z

Abbildung 12: Deformation einer Kapsel im Zentrifugalfeld.
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Eine mathematische Beschreibung dieses Prinzips erfolgte durch BARTHES-BIESEL und
ermoglicht eine Berechnung der mechanischen Membraneigenschaften anhand des
Deformationsverhaltens der Kapsel im Zentrifugalfeld. Es wird angenommen, dass es sich um
eine Kapsel mit unendlich diinner, elastischer Membran und vernachldssigbarer
Biegesteifigkeit handelt, welche mit einer inkompressiblen Fliissigkeit gefiillt ist. Aufserdem
ist die Gravitationskraft gegeniiber der Zentrifugalkraft als vernachldssigbar anzusehen. Fiir
kleine Deformationen wirkt eine Belastung g auf die Kapsel, sobald eine Zentrifugalkraft

anliegt.
Gleichung 3.34. q=(P+ %przaz -sin®(¢)) - n

Dabei ist P der Druck, Ap die Dichtedifferenz zwischen innerer und dufierer Phase, a der
Radius der Kapsel, ¢ der Anstellwinkel der Kapsel bezogen auf die Rotationsachse im
betrachteten Koordinatensystem und n der Normalenvektor der dufieren Kapseloberflache.
Elastische Spannungen werden, aufgrund der Annahme einer unendlich diinnen Membran,
als zweidimensionale Oberflichenspannungen T; behandelt, indem sie iiber die

Membrandicke integriert werden. Es ergeben sich folgende Ausdriicke:

Gleichung 3.35. (p + %przaz } sin2(¢)) =q-n= %"’ + %’
Gleichung 3.36. Ty = % + Apw?a? - sin? (%)
Gleichung 3.37. Ty = aZ;P +3- Apw?ad - sin? (%)

Unter der Annahme, dass es sich um eine HOOKE’'sche Membran handelt, ergibt sich folgender

Zusammenhang zwischen T; und dem elastischem Modul E:

Gleichung 3.38. €p = (T¢—;’ST6)
Gleichung 3.39. €p = (TS—ZST¢)

€4 und €g sind jeweils die Spannungsanteile in den zwei Hauptachsenrichtungen. Der
elastische Modul E steht auferdem in folgendem Zusammenhang mit der Poissonzahl v.

Gleichung 3.40. E=2u"-(1+vy)

!

u' ist der zweidimensionale Schermodul, welcher als Speichermodul rheologischer
Oszillationsmessungen erhalten wird. Im Zweidimensionalen Raum betragt die Poissonzahl
fir eine inkompressible Membran 1. Auf Grundlage dieser Uberlegungen wird die
Deformation der Kapsel, welche anhand des Taylor-Parameters definiert ist, folgendermafden
mit der Zentrifugalkraft in Relation gesetzt:

2,3
Gleichung 3.41. D=-— ApleEa (5 +vy)
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Das negative Vorzeichen resultiert dabei aus dem negativen Wert der Dichtedifferenz. Die
Bestimmung des Elastizititsmoduls kann nach Gleichung 3.41. durch lineare Regression
anhand einer Auftragung der Deformation gegen die Zentrifugalkraft, bei Kenntnis der
Poissonzahl, erfolgen. Elastizititsmodul und Poissonzahl lassen sich nicht gemeinsam

bestimmen, da die Kenntnis des jeweils anderen notwendig fiir die Berechnung ist84.

Wird eine anfangs ellipsoidale Kapsel betrachtet, gilt die oben beschriebene Theorie nicht
mehr. Eine Korrektur der Kapselgeometrie erfolgt anhand Gleichungen 3.42. und 3.43,, in
diesem Fall gilt:

. T
Gleichung 3.42. €p =~

Gleichung 3.43. €g = v-eotan(p)+w

2
wobei sich @ als Faktor aufgrund der Verschiebung eines Membranpunkts durch die

ellipsoidale Verzerrung ergibt. Die Deformation D betragt

Bb+w(0)-(b+w (3 _
Gleichung 3.44. AD =D —D, = (p+0() ( +w(72r)) _ Bt
(ﬁb+w(0))+(b+w(5)) B+1

mit L =2b und B = 2b.
Fiir spharische Kapseln folgt aufgrund der Randbedingungen =1 und Dy = 0 aus 3.44. wieder
Gleichung 3.4184,

3.7.2 Mikrokapseln im Scherfeld

Analog zur Betrachtung der Kapseln im Zentrifugalfeld wird eine zweidimensionale,
unendlich diinne, elastische Membran angenommen, die eine inkompressible, NEWTON’sche
Fliissigkeit der Viskositdt u; einschlief3t. Das Medium, in dem sich die Kapsel befindet, ist
ebenfalls ein NEWTON’sches und inkompressibles Fluid mit einer Viskositat p, (Abbildung 13).

innerer Zylinder

auBerer Zylinder

Abbildung 13 Schematische Darstellung einer Kapsel im laminaren Scherfeld.
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Die Kapsel wird als anfangs sphdrisch angenommen und Auftriebskrifte werden
vernachladssigt. Aufgrund der geringen Grofie der Kapsel im Mikrometerbereich ldsst sich die

Reynoldszahl Re (Gleichung 3.45.) als klein erachten.

Gleichung 3.45. Re = p;]ﬂ

Dabei ist p die Dichte der dufieren Phase, v die Geschwindigkeit der Kapsel und d ihr
Durchmesser bzw. r ihr Radius. Eine wesentliche Grofde ist dagegen die Kapillarzahl Ca, die

eng verknlipft ist mit der Reynoldszahl.

Gleichung 3.46. Ca = %

Weitere wesentliche Einflussfaktoren sind das Viskositdtsverhaltnis zwischen innerer und
dufderer Phase sowie die Materialeigenschaften der Membran. Die Berechnung der wirkenden
Kriafte auf eine Kapsel stellt ein umfangreiches Gebiet der Mechanik dar, da beide
Fliefdprozesse, innerhalb und auf3erhalb der Kapsel, individuell betrachtet werden miissen.
Die grundlegenden Gleichungen und Randbedingungen, die zur Losung des Problems

herangezogen werden miissen, sind im Folgenden aufgefiihrt:
Gleichungen 3.47. r = f (xq,%5,%3)
U Vv, —Vp, = 0 firr > f
uiViv; —Vp, = 0fiirr < f

Vg = Ve Mitr - o
dx ...
vizvazvszzfurrzf

q=(0a—0)n
f ist eine unbekannte Funktion, die sich aus der Lage der Membranpunkte im
Koordinatensystem ergibt. g bezeichnet die auf die Kapsel einwirkende Spannung. Aufierdem
gelten die Stokes-Gleichungen mit den Geschwindigkeiten v und Driicken p fiir die innere und
aufdere Fliissigkeit. Ausgehend davon und mithilfe der Loésung von Gleichungen 3.47. ergeben
sich Ausdriicke der scherratenabhingigen Deformation fiir Kapseln im Scherfeld abhdngig
vom geltenden Materialgesetz fiir die Membran. Im Bereich kleiner Deformationen erfolgte
die Losung mithilfe der Storungstheorie, bei hoheren Deformationen ist eine numerische

Losung moglich!?1,

HOOKE

Fiir eine Kapsel mit linear-elastischer Membran gilt der folgende Ausdruck.

Gleichung 3.48. D= @ Ca = 5(2;"5) . ’Ia'ET"r

Eine sinnvolle Anwendung findet er bei der Beschreibung von permanent vernetzten

Polymermembranen!21.122,
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MOONEY-RIVLIN

Fiir eine spharische Kapsel mit MOONEY-RIVLIN-Membran im Scherfeld bei geringen
Deformationen <<1 ergibt sich folgende Gleichung 3.49. als Zusammenhang zwischen

Scherrate y und Elastizititsmodul E:

Gleichung 3.49. D =25.cq = 28NatT
4 4E

Die Orientierung der Kapsel bleibt dabei konstant bei einem Anstellwinkel von 8 = 45°.121

SKALAK
Da das Skalak-Gesetz die Anderung der Membranoberfliche A bei der Deformation
bertiicksichtigt, ist der mathematische Ausdruck im Vergleich zu den vorigen Gesetzen um

eine Variable erweitert.

5 [34+2 s [344+2
Gleichung 3.50. D:Z-<E_>-Cazz.< E >%

A1 A 1
2 Etz
Im Vergleich zu den anderen Gesetzen gilt es auch im Bereich hoherer Deformationen. Im

Bereich kleiner Deformation verlaufen alle Modelle gleich6587.122,

Im Gegensatz zu den rein HOOKE'schen Membranen zeigen Kapseln mit viskoelastischer
Membran keine konstante Orientierung im Scherfeld. Der Orientierungswinkel betragt zu
Beginn ebenfalls 45°, nimmt dann aber im zeitlichen Verlauf bis auf 0° ab. Rein viskose
Membranen wiederum fiithren zu gar keiner Stromungsorientierung. Hier kommt es zu einer

Oszillation des Winkels in einem Bereich von -45° bis +45°.123

Untersuchungen der Dynamik von Kapseln im Scherfeld wurden in einer Vielzahl von
Arbeiten untersucht’8124-126 jedoch sind besondere Phanomene des Orientierungsverhaltens
vornehmlich in theoretischen und numerischen Arbeiten behandelt09116-118122,127-133,

Durch Unregelmafdigkeiten oder Deformationen kommt es zu Schwingungseffekten, die durch
die an der Kapsel angreifende Stromung hervorgerufen werden, welche in einer zeitlichen
Oszillation von Deformation und Winkel resultieren konnen. Auch der shape memory effect!3+
spielt in diesem Zusammenhang eine Rolle. Er beschreibt die Verschiebung eines
Membranpunktes aufgrund der Strémung, durch die dieser in einen energetischen
Spannungszustand gelangt, solange, bis er seinen energetisch gilinstigen Zustand wieder
erreicht hat. Dieser Prozess dufdert sich in einer periodischen Bewegung des Anstellwinkels.
Es gibt drei grundlegende Prozesse, die bei nicht-spharischen Mikrokapseln beobachtet
werden konnen, das Taumeln, Schwingen und Tank-Treading (vgl. Abbildung 14).
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(a) Taumeln

uu

/W Q)

N4
V

(b) Schwingen

N

Abbildung 14: Dynamik und Orientierungsverhalten nicht-sphdrischer Kapseln. (a) Taumeln (b)
Schwingen (c) Tank-Treading.

Sul et al. beschrieben diese Mechanismen mithilfe numerischer Simulationen, welche sich als
eine Kombination der Immersed-Boundary-Methode und der Lattice-Boltzmann-Methode
verstehen. Als Grundlage der Berechnungen gelten das neo-HOOKE’sche und das SKALAK-
Materialgesetz fiir die Kapselmembran. Ahnliche Arbeiten wurden bereits von POZRIKINIDIS et
al. veroffentlicht!??, Die Modi lassen sich anhand der Vordeformation der Kapseln
differenzieren. Fiir anfangs sphérische Kapseln zeigt sich eine Ausrichtung der Kapsel und
eine Rotation der Membran um den Kapselkern, sobald sie eine Scherstromung erfihrt,
sogenanntes Steady Tank-Treading. Fiir nicht-sphéarische bzw. oblate Kapseln ist neben dem
Tank-Treading der Taumel-Modus zu erkennen. Die Kapsel rotiert wie ein vollstindig
elastischer Festkorper um ihre Achse und der Anstellwinkel nimmt dabei Werte von -90° bis
+90° an. Erste Untersuchungen waren von SKALAK et al., die explizit feste, ellipsenféormige
Partikel untersucht haben!18.

Bei hoheren Scherraten wird der Schwingungs-Modus erreicht, bei dem eine periodische
Anderung der Kapselform erfolgt, welche sich in einer zeitlichen Oszillation der Deformation
wie auch des Anstellwinkels zeigt. Die Amplitude der Deformationsschwingung nimmt mit
zunehmender Scherrate ab. ABKARIAN et al. lieferten experimentelle Daten zum dynamischen
Verhalten von Erythrozyten im Scherfeld, die sich damit korrelieren lassen116.125,

SKOTHEIM und SECOMB berichteten iiber entsprechende Uberginge zwischen Schwingen und
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Taumeln der Partikel, die sich als charakteristische Ubergangsbereiche definieren lassen. So
lasst sich ein Ubergang vom Taumeln zum Schwingen bestimmen, der Anteile beider Modi
aufgrund ihrer Uberlagerung aufweist!17.

UNVERFEHRT et al. zeigten experimentelle Ergebnisse fiir nicht-spharische Kapseln bei
geringen Viskositdtsverhéltnissen. Es wurden die Phdnomene des Taumeln, Schwingen und
Tank-Treading bestitigt sowie ein Ubergangsbereich gefunden, der sich durch eine
Winkeloszillation von negativem zum positiven Bereich definiert, jedoch bei kleineren
Werten des Winkels als 90°.77.135

Ein weiteres Phanomen, das bei Mikrokapseln im Scherfeld beobachtet werden kann, ist die
scherinduzierte Faltenbildung der Membran. Diese wurden sowohl experimentell
entdeckt’®8, z.B. anhand von Polyamidkapseln und Polysiloxankapseln, als auch in
theoretischen Arbeiten behandelt'??. KoLEVA und UNVERFEHRT untersuchten die

Membranfaltungsprozesse von Polysiloxanmembranen und deren Ursache intensiv’’.
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4 Methoden

4.1 Zweidimensionale Scherrheologie

4.1.1 Theoretischer Hintergrund64136.137

Zur Untersuchung der ebenen Grenzflichenfilme wurden sowohl stationdre als auch
oszillatorische Messmethoden verwendet. Im Folgenden sind alle verwendeten Messmodi

entsprechend erldutert.

Rotationsversuche

Rotationsversuche werden vornehmlich zur Untersuchung viskoser Fliissigkeiten verwendet.
Die im Messbecher befindliche Probensubstanz wird durch eine Rotation des Messstempels
bzw. des Rings geschert. Durch die definierte Drehzahl erfolgt eine Vorgabe der Scherrate.
Das resultierende Drehmoment liefert dabei die Schubspannung als erhaltene Messgrofe.

Aus der Messung des scherratenabhangigen Flief3verhaltens lassen sich Informationen tiber
die Struktur der Probe erhalten, so kann zum Beispiel zwischen dilatantem und
strukturviskosem Verhalten unterschieden werden. Eine zeitliche Auftragung der Viskositit
bzw. der Schubspannung liefert sogenannte Viskositits- bzw. Schubspannungszeitkurven
und dient zur Untersuchung zeitabhiangiger Phanomene wie Rheopexie oder Thixotropie. Des
Weiteren kann eine Viskositiatskurve eines Rotationsversuchs zur Interpretation der
filmbildenden Bindungsarten herangezogen werden. Nach Cox und MERZ ist die
ausschlieflliche Existenz von Entanglement-Strukturen daran zu erkennen, dass der Verlauf
der stationdren Viskositat dem der komplexen Viskositiat im zugehorigen Oszillationsversuch

entspricht (Gleichung 4.1.)6413870,

Gleichung 4.1. n@) = n*"(w)|

mit der Voraussetzung y [1] = w [-].

S N

Relaxationstests

Beim Relaxationstest wird die Probe einem Deformationssprung ausgesetzt und ihr zeitliches
Relaxationsverhalten untersucht. Er ist daher vor allem zur Untersuchung viskoelastischer
Fliissigkeiten und Feststoffe geeignet. Die Probe wird zum Zeitpunkt t; zunichst einer
konstanten Ruhedeformation ausgesetzt, die zum Zeitpunkt ¢; sprunghaft erhéht wird. Die
Vorbereitungsphase to-t; ist notwendig, um zuverldssige Ausgangsbedingungen zu schaffen
und gegebenenfalls vor Messbeginn erfolgte Scherbelastungen der Probe zu relativieren.

Der Deformationssprung sollte in einem moglichst kleinen Zeitintervall erfolgen, um den

vollstindigen Relaxationsprozess zu erfassen. Die Deformation wird anschliefiend fiir einen
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Zeitraum t;-t; konstant gehalten. In diesem Zeitabschnitt wird das Relaxationsverhalten in
der Probensubstanz ausgewertet.

Ideal-elastische Substanzen zeigen als Antwort auf den Relaxationssprung einen
unmittelbaren Sprung der Schubspannung und es erfolgen keine Relaxationsprozesse, sodass
die Schubspannung nach dem Sprung konstant verlauft. Ideal-viskose Substanzen dagegen
relaxieren unmittelbar nach dem Deformationssprung, sodass die Schubspannungs-Zeit-
Kurve einen abrupten Abfall der Schubspannung im Zeitraum ¢;-t3 zeigt.

Der Verlauf der Schubspannung beim Relaxationsversuch ldsst sich nach MAXWELL mit der

Gleichung 4.2. beschreiben.

t
Gleichung 4.2. () =y,-G-e tr mit tp = %

Aus der Schubspannung und der gegebenen Deformation y ergibt sich der Relaxationsmodul

G(t) zu

Gleichung 4.3 G(t) = L0

Yo

Fiir die Relaxationszeit gilt, aufgrund von t=4,
Gleichung 4.4. (tg) = Yo G- =0368"y,G

Zu dieser Zeit betragt 7(tz) also noch 36.8% seines Anfangswertes 7(0). Eine
doppeltlogarithmische Auftragung des Schubmoduls gegen die Zeit zeigt einen
Plateaubereich fiir t — 0. Dieser wird als Anfangs-Schubmodul Gy bezeichnet. Der Modul zur
Zeit t — oo wird als Gleichgewichts-Schubmodul bezeichnet.

Neben der Bestimmung der oben genannten charakteristischen Grofden liasst sich der
Relaxationstest auch zur Bestimmung der Grenze des linear-viskoelastischen-Bereichs
verwenden. Dazu werden Relaxationskurven bei verschiedener Deformation aufgenommen.
Innerhalb des viskoelastischen Bereichs verlauft G(t) nach dem HookE'schen Gesetz fiir alle
Deformationen gleich. Nach Verlassen des LVE sind die G(t)-Kurven nach unten verschoben.
Vorteil dieser Methode gegeniiber der LVE-Bestimmung  iiber einen
Oszillationsamplitudentest ist die Frequenzunabhdngigkeit. Bei nicht permanent vernetzten

Proben ist der LVE stark abhingig von der Messfrequenz und daher nur begrenzt sinnvoll.

Oszillationstests

Zur Durchfiihrung von Oszillationstests erfolgt eine periodische Belastung der
Probensubstanz. Die Durchfiihrung von Oszillationstests eignet sich besonders fiir die
Untersuchung viskoelastischer Grenzflichenfilme, da die periodische Belastung der Probe
gegentlber den stationdren Rotationsversuchen ein schonendes Verfahren darstellt und auch

bei geringer Krafteinwirkung exakte Messergebnisse liefert. Grundsitzlich sind zwei
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Messverfahren moglich, schubspannungs- (stress-controlled) und deformationsgesteuerte

(strain-controlled) Verfahren. Tabelle 3 stellt beide Methoden gegeniiber.

Tabelle 3: Ubersicht iiber vorgegebene und gemessene Gréfien bei rheologischen
Oszillationsmessungen.

Stress-controlled Strain-controlled
Vorgabe Drehmoment Auslenkwinkel
Erhaltene Grofde Schubspannung Deformation
Messergebnis Auslenkwinkel Drehmoment
Erhaltene Grofde Deformation Schubspannung

Die Vorgabe erfolgt jeweils Sinus-formig nach den folgenden Gleichungen fiir Deformations-
(3.5.) und Schubspannungsvorgabe (3.6.):
Gleichung 4.5. y(t) =y, - sin(w - t)
Gleichung 4.6. 7(t) = 14 - sin(w - t)
Fiir ideal-elastische Proben verlaufen Vorgabe- und Messergebniskurve ohne
Phasenverschiebung, das heifdt fiir einen deformationsgesteuerten Test gemafs Gleichung 4.5.
ergibt sich eine Antwortfunktion gemafR y(t) =y, - sin (w - t). Fur ideal-viskose Proben
verlaufen 7(t) und y(¢t) in Phase, demnach lautet die entsprechend analoge Antwortfunktion

y(@t) =y, sin(w-t+ g) mit dem Phasenverschiebungswinkel &§ = % Viskoelastische

Substanzen weisen Phasenverschiebungswinkel zwischen 0 und g auf. Hier gilt y(t) = y4 -

sin (w -t + 6) als Antwortfunktion. Fiir Oszillationstests gilt das HoOKE'sche Gesetz in
komplexer Form:

_I®

Gleichung 4.7. G* =
y(®)
Anhand der kartesischen Koordinaten lassen sich G und G“ beschreiben, welche als

Speichermodul (G') und Verlustmodul (G“) bezeichnet werden.

Gleichung 4.8. G' = ;—A - cos (6)
A

Gleichung 4.9. G" = y—A - sin (8) mit  |G*| =+/(G")? + (G")?
A

G’ reprasentiert dabei die elastischen Eigenschaften der Probe und G“ entsprechend die
viskosen Eigenschaften. Analog dazu lasst sich die komplexe Viskositat durch Gleichung 4.10.

beschreiben:

Gleichung 4.10. n* = %

31



4 Methoden

Alle folgenden grenzflichenrheologischen Messungen werden deformationsgesteuert
durchgefiihrt. Die Charakterisierung der Grenzflichenfilme erfolgt anhand von drei
aufeinanderfolgenden Oszillationstests: Zeit-, Frequenz- und Amplitudentests.

Die Durchflihrung eines Zeittests erfolgt bei konstanter Messfrequenz und Amplitude und
liefert einen zeitabhdngigen Verlauf von Speicher- und Verlustmodul, aus dem sich
Informationen iiber die Kinetik der Netzwerkbildung erhalten lassen. Ein Schnittpunkt von
Speicher- und Verlustmodul reprasentiert dabei den Gelpunkt ¢;, der Tangens der

Phasenverschiebung 6 betragt dann entsprechend eins.

_ G _ ;T,-sin ©®
Gleichung 4.11. o= %-cos o tan (6)

Vor dem Gelpunkt bei t<t; dominieren die viskosen Eigenschaften der Probe, nach dem
Gelpunkt bei t>t; die elastischen. Erreicht der Speichermodul einen konstanten
Plateaubereich, so wird die Filmbildung als abgeschlossen interpretiert.

Im anschlieféenden Frequenztest erfolgt die Messung der Schermoduln in Abhangigkeit der
Oszillationsfrequenz bei konstanter Amplitude. Daraus ldsst sich erschlieflen, ob das
Netzwerk im betrachteten Frequenzbereich permanent vernetzt ist oder Relaxationen
sichtbar sind, welche eine temporare Vernetzung wiederspiegeln. Permanente Netzwerke
zeigen im Frequenztest konstant verlaufende Speicher- und Verlustmoduln. Bei temporaren
Systemen existiert ein Schnittpunkt der Moduln bei einer charakteristischen Cross-Over-
Frequenz w. bzw. der korrelierenden Relaxationszeit tg. Fiir das MAXWELL-Modell ist die

Abhéangigkeit der Schermoduln von der Frequenz in den Gleichungen 4.12. und 4.13. gezeigt.

j ’ a)z-tRZ
Gleichung 4.12. G' = Gy 2
‘IR

Gleichung 4.13. G" wtR

= o’ 1+(A)2'tR2
Zum Schluss werden jeweils ein Amplitudentest durchgefiihrt, welcher zur Messung der
Scherstabilitit der erhaltenen Filme bzw. zur Bestimmung des linear-viskoelastischen

Bereichs diente.

4.1.2 Experimentelle Durchfiihrung

Es wurde ein Discovery Hybrid Rheometer (DHR) mit Double-Wall-Ring-Geometrie der Firma
TA Instruments verwendet. Der Antrieb erfolgte nach dem SEARLE-Prinzip durch die Rotation
des Messstempels und die Kraftaufnahme am unbeweglichen Probenbecher aus Teflon. Dabei
wurde die Phase hoherer Dichte in die Messgeometrie gefiillt und der Ring in der
Phasengrenzfliche positioniert. Anschlief}end wurde die zweite Phase hinzugegeben. Fiir
Untersuchungen an der Wasser-Luft-Grenzfliche wurde die in Chloroform geloste

Probensubstanz auf die Wasseroberflache aufgespreitet und die Messung.
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——

Phase 2

Abbildung 15: Schematische Darstellung des DHR mit Ringgeometrie.

Zur Untersuchung der Wasser-Ol-Grenzfliche wurde die Tensid-haltige Olphase

entsprechend auf die Wasseroberfliche geschichtet. Tabelle 4 zeigt eine Ubersicht der

verschiedenen verwendeten Messmethoden64136.137,

Tabelle 4: Ubersicht der fiir die jeweiligen Stoffsysteme verwendeten Messmethoden.

Probenart untersuchte Systeme
Rotationsversuch Viskose Fliissigkeiten Tensidfilme, Proteinfilme
Relaxationstest VE-Flissigkeiten, -Festkorper Tensidfilme, Proteinfilme
Oszillationstest VE-Flissigkeiten, -Festkorper Tensig:ié?;er,ﬂi’;g‘;zilr;filme,

Die Einstellung und Vorgabe der jeweiligen MessgrofRen wurde fiir jedes untersuchte System

angepasst und ist in Tabelle 5 zusammengetragen.

Tabelle 5: Verwendete Messparameter.

Vorgabe beim Tensidfilme Proteinfilme Proteinmembranen
=0.19 =0.19 =19
Zeittest Y & 7= G =1
w=10rad/s w =10rad/s w=>5rad/s
Frequenztest y=0.1% y=0.1% v=1%
1 ®w=100-0.01rad/s ®w=100-0.01rad/s ®w=100-0.01rad/s
. y=0.001-100% y=0.001-100% y=0.001-100%
Amplitudentest
w=10rad/s w =10rad/s w=5rad/s
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4.2 Langmuir-Blodgett

4.2.1 Theoretischer Hintergrund

Als Langmuir-Filme werden monomolekulare Molekiilfilme bezeichnet, die nicht oder
vernachldssigbar wenig in der Subphase 16slich sind. Dabei kann es sich sowohl um fliissige
als auch feste Substrate handeln, die auf der Oberflache aufgespreitet werden. Die Triebkraft
zur Spreitung auf einer Oberfldche ist der sogenannte Spreitungsdruck 7z, welcher sich aus
den Grenzflaichenspannungen der beteiligten Substanzen ergibt.

Gleichung 4.14. Ts =Yy = Viy = Yu

Eine Spreitung erfolgt nur bei einem positiven Spreitungsdruck. Befinden sich Tenside auf der
Wasseroberfliche, kommt es dadurch zu einer Abnahme der Oberflichenspannung
verglichen mit der reinen Wasserphase. Diese Differenz wird als Oberflachendruck I7
definiert. Er steigt an, wenn die zur Verfiigung stehende Flache verringert wird.

Gleichung 4.15. Il =0, — og

Abbildung 16 zeigt den Verlauf des Oberflichendrucks einer Druck-Flachen-Isotherme mit

den theoretischen Phaseniibergiangen.

Oberflachendruck A
[mN/m]

fest

{ ¢

flissig-kondensiert

flissig-expandiert [~ —

gas-analog

L
’ o

Flache pro Molekul [nm?]

Abbildung 16: Schematische Zeichnung einer Druck-Fldchen-Isotherme.

Zu Beginn der Kompression liegen die Molekiile in einem gasanalogen Zustand vor, sind also
weit voneinander entfernt und gehen keine Wechselwirkungen ein. Eine Kompression fiihrt
im ersten Schritt zu einer Aufrichtung der Molekiile, was ihren molekularen Platzbedarf
entsprechend verringert und einem fliissig-expandierten Zustand zuzuordnen ist. Daraufhin
kommt es zum sogenannten ,Lift-Off, der sich im Anstieg des Oberflaichendrucks I7 zeigt.
Weitere Kompression fithrt zu einer Plateauebene, die als erste Phasenumwandlung
betrachtet werden kann. Es erfolgt ein Ubergang zwischen fliissig-expandiertem und fliissig-

komprimiertem Phasenzustand. Nach diesem Punkt steigt der Oberflichendruck wieder mit
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Verringerung der Flache an. Ein zweiter Phaseniibergang zwischen fliissig-komprimiert und
fest-kondensiert wird bei weiterer Kompression sichtbar. Der letzte Kurvenbereich mit
maximalem Oberflachendruck entspricht dem dichtest gepackten Zustand einer Monoschicht,
bevor der Film reif3t und sich Multischicht-Bereiche ausbilden. Dies wird durch das erneute

Abfallen des Drucks wiedergespiegelt51.139.140,

4.2.2 Experimentelle Durchfiihrung
Die Untersuchung der ebenen Filme an der Wasser-Luft-Grenzflache erfolgte mithilfe eines
Langmuir-Blodgett-Trogs 611 der Firma Nima. Das Funktionsprinzip ist anhand von

Abbildung 17 schematisch dargestellt.

bewegliche Barriere

Abbildung 17: Schematische Skizze des verwendeten Langmuir-Trogs.

Der Trog besteht aus Teflon und beinhaltet die wdssrige Losung. An der
Fliissigkeitsoberfliche ist eine bewegliche Barriere befestigt. Die Messung des
Oberflachendrucks I1 erfolgte mithilfe einer Wilhelmy-Waage. Das zu untersuchende Tensid
wurde aus einer Chloroform-Losung bei vollstiandig gedffneter Barriere aufgespreitet und ca.
20 Minuten gewartet, sodass von einem vollstindigen Verdampfen des Losungsmittels

ausgegangen werden konnte.
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4.3 Brewster-Winkel-Mikroskopie

4.3.1 Theoretische Grundlagen

Die Brewster-Winkel-Mikroskopie beruht auf der Brechung von parallel-polarisiertem Licht
an einer Phasengrenzfliche, welches unter bestimmten Bedingungen ohne Reflexion in
Richtung der unteren Phase gebrochen wird. Diese Bedingungen sind erfiillt, wenn der

sogenannten Brewster-Winkel 8 erreicht ist, welcher folgendermafden definiert ist:

Gleichung 4.16. tan 6z = et

nz
Dabei ist n; der Brechungsindex der oberen Phase und n: der Brechungsindex der unteren
Phase. Abbildung 18 zeigt schematisch den Verlauf eines eintreffenden Laserstrahls auf die

Oberflache.

| .
n1\<:/ 0 n1\<:’/
! Tensid (n3) J

]

Ny ' Ny

Abbildung 18: Schematische Darstellung der Brewster-Winkel-Mikroskopie.

An der reinen Wasser/Luft-Grenzflache erfolgt eine vollstindige Brechung unter Brewster-
Bedingungen. Somit kann von der Kamera kein Lichtstrahl detektiert werden und das
aufgenommene Bild erscheint schwarz. Wird dagegen ein oberflichenaktives Tensid auf die
Wasseroberfliche aufgespreitet, so dndert sich der Brechungsindex und die Brewster-
Bedingungen sind nicht mehr erfiillt. Dies resultiert in der Detektion heller Stellen im Bild, da
ein Teil des Strahls reflektiert wird. Aus diesem Reflexionsmuster konnen Riickschliisse auf

die Oberflachenbeschaffenheit der Probensubstanz gezogen werden!41-143,

4.3.2 Experimentelle Durchfiihrung

Es wurde ein Brewster-Winkel-Mikroskop der Firma Nanofilm mit der Software BAMIT V 2.0
verwendet. Die wassrige Phase befand sich in einem Teflontrog mit Filmwaage und
beweglicher Barriere (NIMA), der wie im Kapitel Langmuir-Blodgett zur Kompression und
Untersuchung des monomolekularen Tensidfilms verwendet wurde. Als Lichtquelle wurde
ein Diodenlaser (30 mW, 630 nm) verwendet. Der Brewster-Winkel der Wasser/Luft-
Grenzflache betrug 53.1°. Der Winkel des eingestrahlten Lichtes wurde manuell tiber ein
Goniometer gesteuert und das erfasste Bild durch Gammakorrektur optimiert. Die

reflektierte Strahlung wurde mit einer CCD-Kamera aufgenommen.
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Fiir die Messungen wahrend der Komprimierung wurde der Trog wie zuvor beschrieben
prapariert. Flir die Messungen der unkomprimierten Filme wurde das Tensid auf einer mit
Wasser gefiillten Teflonschale mit den Maflen 14 x 21 cm aufgespreitet. Im Falle der
Wasser/Ol-Grenzfliche wurde der Film zunichst durch eine Uberschichtung der
Wasserphase mit der Tensid-haltigen Dodecanphase hergestellt und 60 Minuten gewartet.
Anschliefiend wurde die Dodecanphase sorgfaltig abpipettiert und 6 bis 10 mal mit Hexan

gewaschen, bis die Olriickstinde vollstindig entfernt waren.

4.4 Mikrofluidik-Verfahren

Die Herstellung der Mikrokapseln erfolgt auf Grundlage der Bildung von Ol/Wasser-
Emulsionstropfen. Im Falle der Proteinkapseln wird die Phasengrenzflache durch die Bildung
einer chemisch-vernetzten Polymermembran stabilisiert, die sich durch die
Grenzflaichenreaktion von Protein und Vernetzer ergibt. Die tempordr vernetzten
Proteinfilme entstehen durch die Diffusion des in der Olphase gelésten Tensids, welches sich
aufgrund seiner Grenzflachenaktivitat an der Phasengrenzflache anlagert. Abbildung 19 zeigt

das Prinzip der Grenzflaichenpolymerisation.

DP

) | T == o ° °

P e °
¢ Stromungsrichtung

Abbildung 19: Schematische Darstellung des Mikrofluidik-Verfahrens zur Mikrokapselherstellung.

Das Mikrofluidik-Verfahren erfolgt durch die T-férmige Anordnung der beiden
Phasenstromungen. Die Wasserphase wird als kontinuierliche Phase (CP) mit definierter
Geschwindigkeit durch einen PVC-Schlauch (Durchmesser = 2 mm) geleitet. Die Dosierung
erfolgt durch Dosierpumpen der Firma Scientific. Die dufdere, wassrige Phase (DP) wird aus
einer 50 mL-Einmalspritze mittels einer Dosierpumpe der Firma Fresenius in den PVC-
Schlauch geleitet. Die Olphase befindet sich in einer 1 mL-Hamiltonspritze mit einer Kaniile
von 80 pum Innendurchmesser und wird orthogonal dazu mittels einer Dosierpumpe der
Firma Fresenius (kontinuierliche Phase) bzw. KD Scientific (disperse Phase) eingeleitet.
Dabei ist die Geschwindigkeit der dufieren Phase (je nach Kapselgrofie v = 65-270 ml/h)

hoher als die Geschwindigkeit der inneren Phase (v = 0.4 ml/h), damit eine Ablésung
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einzelner Emulsionstropfen durch die einwirkenden Scherkrifte erfolgt. Die Grofie der
Tropfen wird anhand der Reynoldszahl und der Kapillarzahl beschrieben. Daraus ergibt sich
die Folgerung, dass eine Erhohung von Viskositdt und Geschwindigkeit der dufieren Phasen
zu einer Verringerung des Tropfendurchmessers fithrt. Auch eine geringe
Grenzflachenspannung hat die Bildung Kleinerer Tropfen zur Folge8’. Die entstandenen
Tropfen bzw. Mikrokapseln wurden in einem Glasgefafs aufgefangen. Die Dichten wurden
jeweils so angepasst, dass die Partikel in der duféeren Phase schwebten und nicht durch
Sedimentation oder Aufrahmen deformierten. Die Proteinkapseln wurden 1 Tag im Gefaf3
gelagert und anschliefend mehrmals mit Ethanol und Wasser gewaschen, um iiberschiissiges
Protein abzuwaschen und mdgliche Nachpolymerisationen zu verhindern. Die
Zuckertensidkapseln wurden sofort nach der Herstellung weiterverwendet.

Fiir alle untersuchten Systeme wurde ein Glycerin-Wasser-Gemisch als &dufiere Phase
verwendet. Fir die tempordr vernetzten Zuckertensid- und Protein-Systeme wurde
n-Dodecan (p = 0,75 g/cm?) als innere Phase verwendet, in der das entsprechende Tensid
geldst war. Fiir die BSA-Kapselsysteme wurde das Protein in Glycerin gelost und p-Xylol (p =
0,86 g/cm3) als duflere Phase verwendet. Um die Dichte der Olphasen an die des Glycerins (p
= 1,26 g/cm?3) anzupassen, wurden sie mit (1,2,4)-Trichlorbenzol (p = 1.45 g/cm?3) versetzt.
Daher wurde fiir Dodecan/TCB ein Verhiltnis von 30:70 Vol-% verwendet und fiir

p-Xylol/TCB 36:64 Vol-%.
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4.5 Pendant Drop Tensiometer

4.5.1 Theoretische Grundlagen

Die Untersuchung von Tensidfilmen an gekriimmten Oberflichen ldsst sich mithilfe der
Pendant Drop Technik durchfiihren. Das Prinzip beruht auf der Formierung eines hangenden
Tropfens, wessen Form durch das Gleichgewicht von Gravitationskraft ¢ und der ihr
entgegenwirkenden Oberflachenspannung y bestimmt wird. Der Tropfen kann sowohl an der
Wasser/Luft- als auch an der Wasser/0l-Grenzfliche gebildet werden. Die Bestimmung der
Grenzflaichenspannung erfolgt anhand einer optischen Konturanalyse der Messsoftware.

Abbildung 20 veranschaulicht den Prozess:

-

A (0,0)

Abbildung 20: Schematische Darstellung eines hdngenden Tropfens bei der Pendant Drop-Methode.

Der Tropfen wird als vollstandig axisymmetrisch betrachtet. Die Berechnung basiert auf der
Bestimmung der Druckdifferenz zweier ausgewahlter Punkte auf dem Tropfenprofil, A und B.
Gleichung 4.17. ps— P = Apgz,
mit der Dichtedifferenz beider Phasen Ap, Erdbeschleunigung g,
Hoéhenunterschied der Tropfen z,.

Nach LAPLACE und YOUNG ergibt sich folgender Zusammenhang:

Gleichung 4.18. Pa—DPg=Y" (i+ I i) = Apgz,

TB1 B2 TA1 TA2

mitry =141 = Ty

4.5.2 Experimentelle Durchfiihrung
Es wurde ein Pendant Drop Tensiometer OCAZ20 der Firma Dataphysics mit der Software SCA20

verwendet. Der Aufbau des Gerates ist anhand von Abbildung 21 skizziert.
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yz-Halterung
Kapillare

Kamera

Probenkiivette

Lichtquelle

xyz-Tisch

Abbildung 21: Schematischer Aufbau des Pendant Drop Tensiometers.

Die Probe befand sich in einer bedeckelten Glaskiivette auf dem justierbaren xyz-Tisch, die zu
untersuchende Substanz wurde aus einer Hamilton-Spritze mit 1 um Volumen in die dufiere
Phase getropft. Die Tropfengrofie betrug dabei 7 - 10 ul. Die Spritze ist an einer
entsprechenden yz-Halterung angebracht. Bei Messungen der reinen
Oberflachenspannungen wurde der Tropfen in die luftleere Kiivette gehangen und diese
ebenfalls mit einem Deckel verschlossen. Der Tropfen wurde seitlich mit einer Lichtquelle
beleuchtet und im Gegenlicht mit einer CCD-Kamera aufgenommen. Die Bildrate betrug 360

Bilder pro Sekunde.

4.6 Spinning Drop Tensiometer

4.6.1 Theoretischer Hintergrund

Ahnlich wie bei der Methode des hangenden Tropfens kann die Grenzflichenspannung eines
zweiphasigen Systems anhand des Kraftegleichgewichts zwischen dufierlich wirkender Kraft
und der entgegenwirkenden Grenzflachenspannung bestimmt werden. Der Tropfen mit der
Dichte y; befindet sich in einer fliissigkeitsgefiillten Kapillare mit geringer Dichte y,. Durch
Rotation der Kapillare entsteht ein Zentrifugalfeld, durch welches der Tropfen ins Innere der
Kapillare gedriickt wird und sich langs der Rotationsachse deformiert.

Die theoretischen Grundlagen sind in Kapitel 2.3.1. erldutert. Demnach wird aus dem
Zusammenhang zwischen Tropfengeometrie und Zentrifugalkraft die Grenzflachenspannung

nach LAPLACE-YOUNG, VONNEGUT oder CAYIAS-SCHECHTER-WADE ermittelt8497,100,
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4.6.2 Experimentelle Durchfiihrung
Es wurde ein Spinning Drop Tensiometer SVT20 der Firma Dataphysics mit der Software SVT20
uEYE verwendet. Abbildung 22 zeigt den schematischen Aufbau.

Kamera
Glaskapillare
temperierte Kammer
Tropfen
l— ——————————————————————— T
\\ | y Blende
Lichtquelle

Abbildung 22: Schematischer Aufbau des Spinning Drop Tensiometers.

Der Tropfen befand sich in der Mitte der temperierten Glaskapillare. Die Rotation erfolgte mit
Geschwindigkeiten von 0 bis 20 000 Umdrehungen pro Minute (rpm). Der Tropfen wurde

durch eine Lichtquelle beleuchtet und im Gegenlicht mit einer CCD-Kamera aufgenommen.

4.7 Oscillating Drop

Neben der Untersuchung von Grenzflaichenspannungen und Tensid-Adsorptionsprozessen
lassen sich mithilfe der Pendant und Spinning Drop Methode auch rheologische Eigenschaften
bestimmen. Nach GiBBs ist die Oberflichenelastizitit E; durch die Anderung der

Grenzflachenspannung o mit der Flache A gegeben durch!44:

do
E; =——
dinA

Gleichung 4.19.
Fiir ein bindres Stoffsystem, welches ein grenzflichenaktives Tensid beinhaltet, gilt

auflerdem:

do
dinr’

Gleichung 4.20. E, = —
wobei I' die Grenzflaichenkonzentration des Tensids ist. Dabei wird die Annahme getroffen,
dass sich alle Tensidmolekiile an der Grenzfliche befinden und die Zusammensetzung der
Grenzflache konstant ist145.

Die Grundlage der Oscillating Drop-Messungen ist eine periodische Anderung des
Tropfenvolumens, die durch die Dehnung und Stauchung des Tropfens im Zentrifugalfeld
bzw. Gravitationsfeld hervorgerufen wird. Durch die Volumeninderung wird eine Anderung

der Tropfenoberfliche A sowie der korrelierenden Grenzflaichenspannung o induziert. Der

Verlauf der Tropfenoberflache folgt einem sinusférmigen Verlauf nach:
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Gleichung 4.21. A(t) = Ay + AA - sin(wt + ¢,)
A, beschreibt dabei Fliche zum Zeitbeginn t = 0, AA die Flachenidnderung und ¢, die
Phasenverschiebung. Durch die Anderung der dem Tensid zur Verfiigung stehenden

Oberflache dndert sich ebenfalls sinusférmig die Grenzflachenspannung o:

Gleichung 4.22. a(t) = gy + Ao - sin(wt + ¢,)

Aus den Gleichungen 4.21. und 4.22. folgt fiir die Bestimmung des elastischen
Oberflachenmoduls E;:

. * — 6_0 — @ . pl(@s—Pa)
Gleichung 4.23. Es(w)=A = Ao Vi3 A

Aufgrund der Periodizitat wird der Modul als komplexe Grofde erhalten, welche wie folgt
definiert ist:

Gleichung 4.24. Ei(w) = Es(w) + iE (w)

E’1asst sich analog zur Rheologie als Speichermodul und E* als Verlustmodul interpretieren.

E’ reprasentiert den reinen elastischen Anteil der Grenzfliche und E“ den reinen viskosen

Antejl144146,

4.7.1 Oscillating Pendant Drop

Fiir die Oscillating Pendant Drop-Messungen wurde das in Kapitel 4.5. beschriebene Pendant
Drop Tensiometer OCA20 mit einer Oszillationseinheit, beides von der Firma Dataphysics,
verwendet (Abbildung 23). Es erfolgte eine periodische Anderung des Tropfenvolumens iiber
eine piezogesteuerte Transducer-Einheit. Dabei liefSen sich das Tropfenvolumen, die
Amplitude (um bis mm) und die Frequenz (bis zu 50 Hz) vorgeben. Waihrend des
Oszillationsvorgangs wurden Videos des Tropfens aufgenommen, welche in einem nachsten
Schritt mittels Konturanalyse anhand der OCA-Software ausgewertet wurden. Die Software
detektierte die periodischen Anderungen von 4 und o und passte die erhaltenen Messdaten
jeweils an Sinuskurven an. Mithilfe von Gleichung 4.23. wurde der komplexe

Elastizititsmodul berechnet und als Ergebnis E* E‘und E“ erhalten.
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Abbildung 23: Messergebnisfenster einer Oscillating Pendant Drop-Messung.

Um zuverlissige Messergebnisse zu erzielen, miissen die Anderungen von Oberfliche und

Grenzflachenspannung ausreichend grof3 sein, damit der Sinusfit tiberhaupt moglich ist147.

4.7.2 Spinning Drop

Bei der Oscillating Spinning Drop Methode wird die Volumendnderung durch eine periodische
Variation der Rotationsgeschwindigkeit erzielt. Dazu wird das in Kapitel 4.6. vorgestellte
Tensiometer SVT20 der Firma Dataphysics verwendet. Die Frequenz der
Rotationsgeschwindigkeit kann dabei in einem Bereich von 0.01-200 Hz vorgegeben werden.
Die Deformation des Tropfens wird durch Videoaufnahmen festgehalten und eine
Auswertung erfolgt wie bei der zuvor beschriebenen Pendant Drop-Methode anhand
Tropfenkonturanalyse und sinusoidaler Kurvenanpassung von A und o. Dabei ist
auszuwahlen, ob die Auswertung auf Grundlage von LAPLACE-YOUNG oder CAYIAS-SCHECHTER-
WADE erfolgt. Das Messergebnis umfasst E* E‘ und E“ sowie die prozentuale harmonische

Verzerrung von A und o, die Total Harmonic Distortion THD (vgl. Abbildung 24).
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Abbildung 24: Messergebnisfenster einer Oscillating Spinning Drop-Messung.

Laut Hersteller fiihren THD-Werte, die in einem Bereich grofier als 50% liegen zu einem nicht

signifikanten Messergebnis48.
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4.8 Optische Stromungszelle

4.8.1 Aufbau der Stromungszelle

Fiir die Untersuchungen von Tropfen und Kapseln im Scherfeld wurde eine optische
Stromungszelle, welche als Eigenbau der TU Dortmund entwickelt wurde, verwendet. Die
Entwicklung geht dabei auf LEONARD® zuriick und wurde in den darauffolgenden Jahren von
KoLEvA®” weiterentwickelt. Der grundlegende Aufbau besteht aus zwei koaxialen Stahl-
Zylindern (Messsystem CC-MS), die Uiber Keilriemen an dem jeweiligen Motor gebunden sind

(Motor 1 und Motor 2). Abbildung 3 zeigt schematisch den Aufbau der Apparatur.

Motorsteuerung

/

Lichtquelle

=,
TN

innerer Zylinder
Kapsel

&ulBerer Zylinder

Glasfenster

Kamera /i

Abbildung 25: Schematischer Aufbau der optischen Strémungszelle.

Keilriemen

Die Motoren (Faulhaber) werden liber einen Servoverstarker (Faulhaber) betrieben, welcher
sich liber die Software (TU Dortmund) steuern lasst. Um die Fixierung des Partikels im
Beobachtungsfeld zu vereinfachen, wurde eine automatische Motorregelung entwickelt, die
mithilfe automatischer Kapselerkennung durch die Software arbeitet. Es wurde eine
Input/Output-Karte (Keythley) verwendet, die iiber zwei USB-Schnittstellen eine Verbindung
zwischen Zelle und Motoren schaffte.

Am Boden des dufieren Zylinders befindet sich ein Glasfenster (Schott AG, Brechungsindex =
1.51), welches die Beobachtung des Partikels ermoglicht. Zur Beobachtung und Fokussierung
wird ein inverses Mikroskop mit vierfacher Vergroflerung (Olympus) verwendet. Die
Steuerungssoftware wurde mithilfe von LabVIEW geschrieben, die zugrundeliegenden
Berechnungen sind ausfiihrlich in der Dissertation von KoLEVA beschrieben. Das Verhalten
des Partikels wird in Form von Videodateien mit einer Bildrate von 25 Bildern pro Sekunde
aufgenommen. Zur Auswertung der Partikelkontur wurde die Software Image] verwendet.
Die Konturextraktion erfolgte in 3 Stufen. Zunichst wird das aufgenommene Bild einer
Konstrastverstarkung unterzogen, um die Konturerkennung zu erleichtern. Daraufhin erfolgt
eine Extraktion der duf3eren Kontur und im letzten Schritt eine Anpassung der Kontur an eine
Ellipsenform. Die theoretischen Modelle, die zur Berechnung der physikalischen Parameter

herangezogen werden, sind in Kapitel 3.7.2. beschrieben.
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4.8.2 Experimentelle Durchfiihrung

Zur Messung der Partikel wurde zunachst der Zylinderspalt mit Glycerin gefiillt und eine
Scherstromung angelegt, sodass sich eventuelle Luftbldschen einfacher aus dem Scherspalt
entfernen lief3en. Im Anschluss wurde der Partikel unter einem Lichtmikroskop auf seine
Grofie kontrolliert und mit einer Hamiltonspritze mit geknickter Kaniile aufgezogen und
vorsichtig in den Messspalt liberfiihrt. Der Radius der untersuchten Tropfen und Kapseln lag
in einem Bereich von 300 - 500 um, um gut aufgeldst werden zu konnen und so, dass dennoch
keine Randeffekte beriicksichtigt werden miissen. Dabei spielt es eine wichtige Rolle, dass die
dufdere Phase eine hohe Viskositit hat, da die Fixierung des Partikels im Scherspalt sonst nur
sehr schwer moglich ware. Die Dichten von innerer und duféerer Phase mussten aufierdem
entsprechend angeglichen sein, sodass keine Sedimentation oder Aufrahmen des Partikels im
Spalt aufkommt. Sobald sich der Partikel im Messspalt und im Sichtfenster befand, wurde er
fokussiert und die Messung gestartet. Zu Beginn der Scherstromung, wenn der Partikel
anfangt sich zu bewegen, wurden nochmals die Objektiveinstellungen angepasst, sodass die
automatische Konturerkennung erfolgen konnte. Im Verlauf der Messung, etwa bei stetiger
Erhohung der Scherrate, wurde der Fokus immer wieder manuell eingestellt. Die Motoren
wurden nach Bedarf zusatzlich zur Autosteuerung manuell nachgesteuert, wenn der Tropfen

beispielsweise aufgrund von Fremdpartikeln abgelenkt worden ist.
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5 Ergebnisse

5.1 Sorbitanester

5.1.1 Zweidimensionale Scherrheologie

Zur Charakterisierung der physikalisch-chemischen Eigenschaften der Grenzflachenfilme
wurden zundchst Untersuchungen an ebenen Phasengrenzflichen durchgefiihrt, die
Aufschluss tiber die Art und Kinetik der Netzwerkbildung geben sowie liber den strukturellen
Aufbau und die Stabilitat der Filme. Besonderer Fokus wird hierbei auf die Grenzflachenfilme
des Tensids Span 65 gelegt, da hier die herausragendsten rheologischen Eigenschaften
gefunden wurden. Zunichst erfolgt daher eine genaue rheologische Charakterisierung dieser
Filme und im Weiteren ein Vergleich mit den strukturell verwandten Zuckertensiden Span 60,

Span 80, Span 85 bzw. der reinen Stearinsaure.

Grundsatzlich ist eine entsprechende Filmbildung sowohl an Ober- als auch Grenzflachen
denkbar, da die Filmbildung zundchst nur auf der Adsorption der Tensidmolekiile an die
Phasengrenze beruht. Dabei ist von besonderem Interesse, ob und inwiefern die
Netzwerkeigenschaften in Anwesenheit einer zweiten Phase beeinflusst werden. Dadurch
lassen sich beispielsweise Ergebnisse mikroskopischer Methoden an der Luft-Grenzfliche mit
dem Verhalten der entsprechenden Zweiphasen-Kapselsysteme korrelieren. Die Krifte, die
fiir die Bildung des Netzwerks verantwortlich sind, konnten auf verschiedene Weise zustande
kommen. Erste Uberlegungen lassen dies auf intermolekulare Wechselwirkungen der
Tensidmolekiile zuriickfithren, die an der Phasengrenzfliche zum Tragen kommen. Dabei
sind sowohl van-der-Waals-Krafte zwischen den hydrophoben Ketten denkbar, ebenso wie
mechanische Verschlaufungen, die dem System eine messbare Elastizitit verleihen. Ein
anderer Ansatz ist die Filmbildung aufgrund der hydrophilen Zuckerkopfgruppen, die durch
ionische Wechselwirkungen oder sogar durch Koagulation sowie Kristallisationsprozesse an
der Grenzflache erfolgt. Die rheologische Charakterisierung der ebenen Filme kann dabei
erste Ansatze zur Aufklarung liefern.

Die scherrheologischen Untersuchungen eines Span 65 Films an der Grenzflaiche Wasser/Luft
zeigen eine unmittelbare Filmbildung nach Aufspreiten des Tensids (Abbildung 26). Der
Speichermodul p‘ reprasentiert mit etwa 0,3 N/m ausgepragte elastische Eigenschaften, die
den viskosen Eigenschaften (1) bereits zu Beginn der Messung liberwiegen. Der elastische
Modul zeigt einen leichten Anstieg, bis sich nach etwa 30 Minuten ein konstanter Zustand
einstellt. Bei konstanter Frequenz und Amplitude verhalten sich die Schermoduln
zeitunabhdngig, sodass davon ausgegangen werden kann, dass sich die

Membraneigenschaften im betrachteten Zeitraum nicht mehr verandern.
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Abbildung 26: Oszillationszeittests von Span 65 an der Wasser/Luft-Grenzfliche (20 Molekiile/nm?,
w=10rad/s, y=0,1%, T = 20°C).

Dass es sich bei dem Grenzflachenfilm um ein temporares Netzwerk handelt, wird anhand des
Frequenztests deutlich (Abbildung 27). Im Bereich kleiner Messfrequenzen von etwa
0.01 rad/s ist der Verlustmodul (u”) grofder als der elastische Speichermodul (¢ und somit
ist kein elastisches Netzwerk detektierbar. Bei zunehmender Frequenz kommt es zu einem
Schnittpunkt beider Moduln, hier sind die elastischen und viskosen Eigenschaften
ausgeglichen. Im Bereich noch hoherer Frequenzen tiberwiegt der elastische Modul deutlich
gegenliber dem viskosen Modul. Diese Frequenzabhangigkeit kommt durch die Relaxation
der fiir die Membranbildung verantwortlichen Bindungen zustande. Liegen ausschliefdlich
physikalische Wechselwirkungen statt kovalenter Bindungen vor, so unterliegt das System
einer Dynamik, die durch die Fluktuation der einzelnen Bindungspunkte zustande kommt.
Physikalische Wechselwirkungen sind nicht langzeitstabil und l6sen sich innerhalb einer
charakteristischen Relaxationszeit tr. Diese Zeit ergibt sich im Frequenztest aus dem inversen
Schnittpunkt des Speichermoduls mit dem Verlustmodul. Bei Frequenzen unterhalb des
Schnittpunkts von 0,07 rad/s werden die Relaxationsprozesse sichtbar, bei hoheren
Frequenzen sind die Intervalle klein genug, um keine Relaxationen zu detektieren und der
Film erscheint als elastisches Netzwerk. Die Relaxationszeit betragt dabei etwa 10 Sekunden.
Dabei fiel auf, dass bei geringerer Initialfrequenz ist auch die Cross-Over-Frequency etwas
geringer ist, da der Ruhezustand der Probe hier eine Rolle spielt. Der Speichermodul ndhert
sich einem Plateau-Bereich an, der den elastischen Charakter der Membran ohne die

Beeintrachtigung durch Relaxationsprozesse wiederspiegelt. Abbildung 27 zeigt ebenfalls die
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entsprechenden Fitfunktionen des generalisierten MAXWELL-Modells mit 3 bzw. 4 Moden.
Dieses entspricht einer entsprechenden Summierung der jeweiligen Speicher- und
Verlustmodul-Terme gemaf$ den Gleichungen 4.12. und 4.13, woraus sich folgender Ausdruck

ergibt?7.137;

2,2
Gleichung 5.1. G'(w) =37 i 3

i=14Yi 242
1+w tR,i

Gleichung 5.2. G"(w) = Y, G, —2LRL

=M 0,
Das 3-Moden-Modell zeigt fiir den Speichermodul im iiberwiegenden Frequenzbereich gute
Ubereinstimmungen, erst bei geringen Frequenzen sind zunehmende Abweichungen zu
erkennen. Hier weist das 4-Moden-Modell eine bessere Ubereinstimmung auf. Der

Verlustmodul weicht fiir beide Modelle nur sehr geringfligig von den experimentellen Daten
ab.
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Abbildung 27: Oszillationsfrequenztest eines Span 65 Films an der Wasser/Luft-Grenzfldche (20
Molekiile/nm? y = 0,1%, T = 20°C) mit entsprechenden Fitfunktionen des 3- und 4-Moden-Modells.

Es liegt nahe, dass die Filmbildung durch intermolekulare Interaktionen zustande kommt, die
durch die hydrophoben Ketten verursacht wird. Zum einen waren starke van-der-Waals-
Wechselwirkungen der hydrophoben Alkylketten denkbar, die eine Stabilisierung der
Filmstruktur bewirken. Auch Entanglement-Strukturen kénnten diesen Effekt haben und
durch die mechanische Verschlaufung von Alkylketten entstehen. Da sich diese Mechanismen
im Frequenztest nicht voneinander unterscheiden lassen, wurden stationdre Scherversuche

durchgefiihrt, die den Verlauf der Scherviskositat in Abhdngigkeit der Scherrate aufnehmen
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(Abbildung 28). Bereits bei kleinen Scherraten nimmt die Viskositit deutlich ab, was auf ein
scherverdiinnendes Verhalten hindeutet. Die Wechselwirkungen werden durch die
anliegenden Scherkrifte iiberwunden und die Bindungen o6ffnen sich. Wird der
Scherratentest zusammen mit dem Oszillationsfrequenztest in ein Diagramm aufgetragen, so
lassen sich Riickschliisse auf die Art der Wechselwirkungen schliefen. Fiir ein Netzwerk, das
ausschliefllich aus mechanischen Verkniipfungspunkten besteht, wiirden laut Cox und MERZ

beide Kurven aufeinanderliegen®4.
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Abbildung 28: Cox-Merz-Plot eines Span 65 Films an der Wasser/Luft-Grenzfliche (20
Molekiile/nm?, T = 20°C).

Beide Kurven in Abbildung 28 weichen deutlich voneinander ab, sodass ausgeschlossen
werden kann, dass das Netzwerk lediglich durch Entanglement-Strukturen entstanden ist. Es
ist wahrscheinlich, dass es sich um eine Kombination beider Mechanismen handelt. In erster
Linie werden jedoch intermolekulare van-der-Waals-Wechselwirkungen der hydrophoben
Ketten fiir die Bildung der Netzwerke verantwortlich gemacht. Dieser Mechanismus wird im
spateren Verlauf dieses Kapitels anhand des Vergleichs verschiedener Span-Tenside

untersucht, die sich in ihrer Kettenanzahl sowie -lange unterscheiden.
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Die erhaltenen Filme wurden schliefllich auf ihre Scherstabilitit getestet, indem bei
konstanter Frequenz um einen definierten Winkel ausgelenkt wurde. Dafiir wurde eine
Frequenz von 10 rad/s ausgewahlt, bei der im Frequenztest der Plateaubereich begann, um
zu gewahrleisten, dass ein elastischer Film messbar ist und dennoch kein Einfluss durch
Tragheitseffekte besteht. Abbildung 29 zeigt einen entsprechenden

Oszillationsdeformationstest fiir Span 65.
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Abbildung 29: Oszillationsamplitudentest eines Span 65 Films an der Wasser/Luft-Grenzfldche
(20 Molekiile/nm? w = 10 rad/s, 20°C).

Der linear-viskoelastische Bereich, der durch den konstanten Verlauf von Speicher- und
Verlustmodul gekennzeichnet ist, endet bei einer Deformation von etwa 1%. Bei hoheren
Deformationen muss mit zunehmend irreversiblen Verformungen gerechnet werden, die zu
einer Zerstorung der Membran fiihren, die hier vermutlich durch das Uberwinden der fiir die
Vernetzung verantwortlichen intermolekularen Krafte verursacht wird. Ein anschliefdender
erneuter Zeittest zeigt allerdings eine sofortige Regeneration des Membrannetzwerks
(Abbildung 30), welches wieder die urspriingliche Elastizitit annimmt. Die Neuorientierung
der Molekiile nach der Zerstérung durch Scherung erfolgt in etwa genauso schnell wie die

erste Bildung des Netzwerkes.

51



5 Ergebnisse

0,14

0,01 4

Speichermodul [N/m]

0,001

= Speichermodul
s Verlustmodul

0

200

400

600 800

Zeit [s]

1000

E
Z 0,14
e T
>
©
o)
£
[}
S
s 0,014
Q.
n
= Speichermodul
= Verlustmodul
0,001 T T T T
0 200 400 600 800
Zeit [s]

1000

Abbildung 30: Oszillationszeittest (links) und Regenereations-Zeittest (rechts) von Span 65 an der

Wasser/Luft-Grenzfldche nach der Zerstérung des Membranfilms durch Scherung (20
Molekiile/nm? w = 10 rad/s, y = 0,1%, T = 20°C).

Der Oszillationsdeformationstest liefert den viskoelastischen Bereich in Abhingigkeit der

Frequenz. Fiir ein tempordres Netzwerk, welches iiber die Frequenzabhdngigkeit der

rheologischen Moduln definiert ist, ergeben sich demnach grofde Unterschiede der Elastizitat,

je nachdem bei welcher Frequenz die Messung durchgefiihrt wird. Abbildung 31 zeigt den

Verlauf der Speichermoduln in Abhangigkeit der Deformation fiir verschiedene Frequenzen.
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Abbildung 31: Oszillationsamplitudentest von Span 65 an der Wasser/Luft-Grenzfldche fiir
verschiedene Frequenzen oberhalb der Cross-Over-Frequency (20 Molekiile/nm? T = 20°C) .
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Da unterhalb der Cross-Over-Frequency keine Elastizitit messbar ist, wurde der
Frequenzbereich oberhalb von 0,1 rad/s untersucht und keine Abhingigkeit des LVE-
Bereiches erkannt. Die Stabilitit des Netzwerkes scheint also unabhangig davon zu sein. Um
Informationen iiber die Stabilitdt des Netzwerkes unabhadngig von der Frequenz zu erhalten,
wurden Relaxationstests durchgefiihrt. Eine Auswertung des Relaxationsmoduls in

Abhéangigkeit der Auslenkung liefert eine in Abbildung 32 gezeigten Auftragung.
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Abbildung 32: Relaxationstest eines Span 65 Films an der Wasser/Luft-Grenzfldche mit
Deformationsvorgaben von 0,05 bis 50% (links) und den daraus ermittelten Verlauf der Deformation
als Funktion der Schubspannung (rechts) (20 Molekiile/nm? T = 20°C).

Es ist gut zu erkennen, dass sich der Plateauwert des Relaxationsmoduls bis zu einer
Deformation von 1% weitestgehend konstant verhdlt. Erst bei weiterer Erhohung der
Deformation ist eine Abnahme zu erkennen, was einer zunehmenden Irreversibilitat
entspricht. Dieser Schwellenwert stimmt gut mit dem Abfallen der Moduln im
Oszillationsamplitudentest iiberein. Die Relaxationszeit lasst sich nach Gleichung 4.4. zu etwa
20 s bestimmen und liegt damit etwa in der Groflenordnung der aus den Frequenztests
berechneten Relaxationszeit. Eine Auftragung der Deformation als Funktion der
Schubspannung ist in Abbildung 32 (rechts) gezeigt. Daraus ldsst sich ein linearer Verlauf der
Deformation bis zu einem Wert von etwa 2% ermitteln, was dem Verhalten eines HOOKE'schen
Materials entspricht. Auf Grundlage dessen ist die Untersuchung der Span 65 Kapseln im
Scherfeld und die Auswertung des Deformationsverhaltens nach BARTHES-BIESEL besonders

interessant.88

Einfluss der Konzentration

Die Eigenschaften des Grenzflichenfilms beruhen auf der Adsorption der wasserunldslichen
Molekiile an der Phasengrenzfliche, sodass die Zahl der Tensidmolekiile den wichtigsten

Einflussfaktor darstellt. Erwartungsgemaf sorgt eine Erh6hung der Tensidkonzentration fiir
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eine Stabilisierung des Films. Abbildung 33 zeigt die Abhingigkeit der aus dem

Oszillationsfrequenztest ermittelten Grofden von der Konzentration des Span 65.
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Abbildung 33: Verlauf des Speichermoduls der Span 65 Filme an der Wasser/Luft-Grenzfliche als
Funktion der Konzentration (w = 10 rad/s, y = 0,1%, 20°C).

Die Elastizitat der Filme nimmt zundchst wie zu erwarten mit Erh6hung der Konzentration
zu, bis zu einem kritischen Wert von etwa 2 Molekiilen pro nm?, ab diesem Wert scheint die
Konzentrationen keinen weiteren Einfluss zu haben. Der Platzbedarf eines Span 65 Molekiils
betragt etwa 0,6 nm?, sodass eine Konzentration von 1,7 Molekiilen/nm2 nidherungsweise als
Monolage betrachtet wird (vgl. Kapitel 4.2.). Hier sind die elastischen Eigenschaften mit etwa
0,06 N/m noch schwicher ausgepragt. Bei einem Konzentrationswert von etwa 2 Molekiilen
pro nm? wird ein Grenzwert erreicht, ab dem sich der Charakter des Films nicht mehr
wesentlich zu dndern scheint. Dieser Effekt ldsst die Vermutung zu, dass die rheologischen
Eigenschaften der Span 65 Filme ausschliefdlich durch die Existenz einer Monolage
hervorgerufen werden und weiteres Tensid nur auf dem bereits bestehenden Film liegt, ohne
einen Beitrag zur Elastizitit zu leisten.

Die Konzentrationsabhdngigkeit spiegelt sich ebenfalls in der Stabilitidt der erhaltenen Filme
wieder. Abbildung 34 =zeigt den Verlauf der Amplitudentests flir ausgewadhlte
Konzentrationen. Unterhalb der Ubergangskonzentration von 2 Molekiilen pro nm? liegt die
Grenze des LVE-Bereichs bei etwa 0,02%, mit zunehmender Konzentration erhoht sie sich auf

etwa 1% und bleibt konstant.
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Abbildung 34: Oszillationsamplitudentest eines Span 65 Films an der Wasser/Luft-Grenzfldche (20
Molekiile/nm? w = 10 rad/s, 20°C).

Dies bedeutet, dass die Struktur des Films oberhalb und unterhalb von 2 Molekiilen/nm2 eine
andere sein muss. Eine detaillierte Strukturuntersuchung erfolgt in Kapitel 4.3. mithilfe
verschiedener Mikroskopie Methoden. Es ist aber bereits rein optisch zu erkennen, dass der
Span-Tropfen bei Konzentrationen oberhalb von 2 Molekiillen/nm? nicht auf der
Wasseroberfliche spreitet, sondern sich unmittelbar einzelne Schollen bilden, die
moglicherweise fiir die Viskoelastizitat verantwortlich sind (Abbildung 35).

~

4

Abbildung 35: Span 65 Film an der Wasser/Luft-Grenzfidche bei einer Konzentration von 10
Molekiilen/nm?.

Fiir eine rheologische Messbarkeit muss allerdings auch ein kohdrenter Grenzflachenfilm

zugrunde liegen, der eine entsprechende Drehmoment-Ubertragung erméglicht. Es ist
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denkbar, dass die erste monomolekulare Bedeckung eine Elastizitit des Films hervorruft und
eine Erhohung der Konzentration bis auf 2 Molekiile/nm? die Struktur verdichtet und
dreidimensionale Regionen erzeugt, was zu einer maximalen Elastizitat fiihrt. Die Sprodheit
des Films im unteren Konzentrationsbereich bzw. die hoéhere Stabilitit im hoheren
Konzentrationsbereich weisen darauf hin, dass die festen Schollen die Elastizitat des Films
unterstiitzen. Auch beweisen die Messungen, dass sich auch bei sehr hohen Konzentrationen
kein durchgehender kristalliner Film bildet, da sonst keine Frequenzabhingigkeit mehr
messbar wire bzw. eine geringere Scherstabilitdt im Amplitudentest erkennbar ware. KAHNER
beschrieb in seiner Dissertation den Zusammenhang des Modulabfalls im Amplitudentest und
postulierte, dass die Bildung von Falten fiir diesen Effekt verantwortlich ist und nicht
notwendigerweise das Reifden des Netzwerks!4?. Diese Theorie trifft moglicherweise auch auf
die tempordr vernetzten Systeme zu, da Untersuchungen am hingenden Tropfen eine
Faltenbildung zeigen, was bedeutet, dass iiberschiissige Molekiile an der Grenzflache bei
einer Volumenverringerung nicht zuriick in Losung gehen. Zudem waire somit die schnelle

Regeneration des Films nach der Durchfiihrung des Amplitudentests erklarbar.

Einfluss der Temperatur

Anhand der beschriebenen Schollenbildung im Grenzflachenfilm konnte vermutet werden,
dass es sich um kristalline Festkorpereinheiten handelt, welche sich durch die Unldslichkeit
in der wissrigen Phase bilden. Zur Uberpriifung wurden temperaturabhingige Messungen
durchgefiihrt, welche einen Effekt auf die Existenz dieser Strukturen zeigen miissten. Die
scherrheologischen Experimente wurden dazu in einem Temperaturbereich von 10 bis 60°C
durchgefiihrt. Hohere Temperaturen sind aufgrund von Verdunstungseffekten kaum
zuganglich. Die Schmelztemperatur des Span 65 Feststoffs liegt bei 53°C und damit im
untersuchten Temperaturbereich5’. Neben der Schmelztemperatur zeigten MicCHOR und BERG
anhand kalorimetrischer Messungen, dass Span 65 in Losung einen endothermen Ubergang
bei etwa 40°C besitzt, welcher mit einem Schmelzen von kristallinen Aggregaten in der
Bulkphase erklart wurde!5°, Abbildung 36 zeigt Oszillationszeittests von Span 65 an der
Wasser/Luft-Grenzfliche bei unterschiedlichen Temperaturen. Es ist deutlich, dass die
Geschwindigkeit der Membranbildung durch die Temperatur bestimmt wird. Bei 10°C lasst
sich unmittelbar nach Beginn der Messung ein konstanter Verlauf von Speicher- und
Verlustmodul erhalten, der eine sofortige Netzwerkbildung wiederspiegelt. Bei
Raumtemperatur dagegen dauert es etwa 10 Minuten, bis ein gleichbleibender Zustand
erreicht wird. Analoge Messungen bei Temperaturen nahe des Schmelzpunktes von 55°C
zeigen eine wesentliche Verzogerung der Filmbildung. Hier ist auch nach etwa einer Stunde

kein anndhernd vergleichbarer Film zu beobachten. Diese Beobachtung stiitzt die Annahme,
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dass die Existenz der Membran auf Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Molekiilen an
der Phasengrenzflache erfolgt, wodurch eine starre Festkorper-artige, kristalline Anordnung
bevorzugt ist. Dieser Zustand ist leichter zu erreichen je geringer die Temperatur ist, da
hohere Temperaturen zu einer stirkeren Bewegung der Molekiile fithren und die

intermolekularen Bindungen erschweren.
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Abbildung 36: Oszillationszeittests von Span 65 an der Wasser/Luft-Grenzfldche fiir unterschiedliche
Temperaturen (20 Molekiile/nm? w = 10 rad/s, y = 0,1%).

Die Temperaturabhingigkeit zeigt sich auch in den entsprechenden Frequenztests. Zur
besseren Darstellung ist in Abbildung 37 eine Ubersicht von Speichermodul und
Relaxationszeit als Funktion der Temperatur dargestellt.

Sowohl die Relaxationszeit als auch der Speichermodul verlaufen im Bereich von 10 bis 40°C
konstant. Bei hoheren Temperaturen ab 40°C zeigen beide Grofden einen zunehmenden
Abfall. Dieser Ubergang korreliert gut mit dem von MIcHOR und BERG gemessenen
endothermen Ubergang, welcher bei einer Temperatur von 40°C einsetzt!50. Bei
Temperaturen ab 55°C wurden nur noch sehr schwache oder gar keine elastischen Filme
erhalten, was mit dem Schmelzpunkt des festen Tensids zu erklaren ist. Vermutlich spielen
sowohl der endotherme Ubergang bei 40°C als auch der Schmelzpunkt des festen Span 65

eine Rolle fiir die Filmbildung.
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Abbildung 37: Relaxationszeiten und Speichermoduln von Span 65 Filmen an der Wasser/Luft-
Grenzfliche als Funktion der Temperatur, erhalten aus Oszillationsfrequenztests (20 Molekiile/nm?,
y=0,1%).

Einfluss anorganischer Salze

Die Ausbildung des Grenzflichenfilms liasst sich neben der Temperatur und der
Konzentration auch durch die Zugabe verschiedener Salze beeinflussen. Dabei ist zum einen
die Wechselwirkung zwischen der polarer Tensidkopfgruppe und Salz denkbar, zum anderen
durch das Salz induzierte Loslichkeitseffekte, die sich auf das rheologische Verhalten
auswirken!>1152, BURGRESS et al. untersuchten den Einfluss von Natriumchlorid auf strukturell
verwandte Tensidfilme (Span 20, Span 80, Span 83) an der 0l/Wasser-Grenzfliche und
zeigten, dass die Zugabe des Salzes die elastischen Eigenschaften der Filme verdndert. Die
Verringerung der Loslichkeit aufgrund der Salzzugabe bzw. eines Aussalzeffekts verhindert
die intermolekularen Wechselwirkungen in der Grenzfliche und verringert somit den
elastischen = Schermodul'.  Bekannt sind ebenfalls sogenannte koagulierte
Netzwerkstrukturen, die durch die Wechselwirkung ionischer Tenside mit mehrwertigen
Metallsalzen entstehen und elastische Filme bilden. Die Vernetzungspunkte kommen dabei
durch ionische Interaktionen zwischen geladener Kopfgruppe und mehrwertigem Kation
zustande und lagern sich nach der SmoLucHOwskI-Theorie zu einem Netzwerk

zusammen142153-155,

In Vorarbeiten konnte festgestellt werden, dass ein Span 65 Film, welcher auf einer wassrigen

Natriumchlorid-Losung gebildet wurde, einen erh6hten elastischen Modul im Vergleich zum
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Referenz-Film ohne Salzzugabe aufweist. Darauf aufbauend wurden verschiedene Chlorid-
Salze verwendet und auf ihren Einfluss auf die Netzwerkbildung hin untersucht. Abbildung

38 zeigt Oszillationszeittests bei konstanter Salz- und Tensidkonzentration.
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Abbildung 38: Oszillationszeittest von Span 65 an der Grenzfldche 0,1 M Salzlésung/Luft (274
Molekiile/nm? w = 10 rad/s, y = 0,1%, T = 20°C, Fehlerbalken fiir jeden 20. Messwert).

Die Existenz von Cobalt zeigt in Gegenwart des Span 65 Films eine Verringerung der
rheologischen Eigenschaften verglichen mit dem Referenzfilm (schwarze Kurve). Calcium,
Magnesium und Natrium haben einen deutlichen Einfluss auf die elastischen
Membraneigenschaften. Die Zeittests zeigen eine Erh6hung des elastischen Plateaumoduls
um etwa 0,1 N/m auf 0,2 bzw. 0,3 N/m in einem Zeitraum von weniger als einer Stunde.
Demgegeniiber verursacht die Zugabe von Zink oder Aluminium eine sehr starke Erh6hung
des Speichermoduls um fast den Faktor 10 auf 1 N/m. Diese Ergebnisse stimmen mit der
Annahme iiberein, dass ein Aussalzeffekt der Grund fiir die ausgeprigten elastischen
Eigenschaften sein konnte. Aufderdem passt dies zu dem Verlauf der Isothermen, die auf eine
Anlagerung von Magnesium, Zink und Calcium im Grenzflichenfilm schlieféen lassen.
Besonders das Zinksalz, welches von den zweiwertigen Salzen den kleinsten lonenradius
besitzt, hat eine hohe Hydratationsenthalpie und damit eine hohe Wahrscheinlichkeit das
Tensid auszusalzen (Tabelle 6). Etwas geringere Hydratationsenthalpien bei &dhnlichen
Ionenradien sowie Ladungen besitzen Magnesium und Calcium, wodurch sich der etwas
geringere elastische Modul erklaren lasst!56, Natrium besitzt gegeniiber den anderen lonen
einen hohen Radius in Verbindung mit einer kleineren Ladung sowie einer geringen

Hydratationsenthalpie.
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Tabelle 6: Ubersicht der Ionenradien, Hydratationsenthalpien und Elektronegativititen der
untersuchten Metallkationen.157.158

Kation Ionenradius [A] Hydratationsenthalpie [k]/mol] Elektronegativitit
Al3+ 0,68 -4665 1,47

Co%* 0,79 -2054 1,70

Mg2+ 0,86 -1921 1,23

Zn2+ 0,88 -2046 1,66

Caz+ 1,14 -1577 1,04

Na+ 1,16 -406 0,93

Dennoch liegt der Speichermodul in einer dhnlichen Gréfienordnung wie beim Calcium und
Magnesium, obwohl anhand der Druck-Flachen-Isothermen kein Einfluss des Natriums
ausgemacht werden konnte. Cobaltchlorid bewirkt als einziges Salz eine Verringerung der
elastischen Eigenschaften und scheint die Membranbildung zu hemmen. Dem zugrunde
liegen konnte der geringe lonenradius sowie die hohe Hydratationsenthalpie, welche zu
einem vollstindigen Aussalzen des Tensids einschliefilich der Kopfgruppe fiihren koénnte,
wodurch eine membranbildende Anordnung der Amphiphile in der Grenzfliche verhindert
ist. Auffallend sind die hohen Fehlerbalken beim Cobalt und Aluminium, die dadurch zu
erkldren sind, dass beide Metalle auch bei neutralem bis leicht saurem pH-Wert zur
Hydroxidbildung neigen, was die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse aufgrund von
Konzentrationsschwankungen erschwert?>.

Ein Koagulationseffekt, der durch die ionische Interaktion von Tensid und Kation erfolgt, ist
an dieser Stelle ebenfalls nicht auszuschliefRen. Allerdings wird dieser Effekt im Vergleich zum
Aussalzeffekt als vernachlassigbar betrachtet, da bisherigen Untersuchungen zufolge.!5* nur
mehrwertige Kationen dazu in der Lage sind, die Tenside zu vernetzen und somit aufsteigend
nach der Wertigkeit Natrium den geringsten Modul und Aluminium den héchsten Modul
zeigen miusste.

Auch bei der Betrachtung der Oszillationsfrequenztests zeigt sich, dass die Zugabe von
Zinkchlorid den grofdten Einfluss auf die rheologischen Filmeigenschaften hat. Sowohl die
Hohe des Speichermoduls als auch die Cross-Over-Frequenz weichen stark vom reinen
Referenzsystem ab. Die aus der Cross-Over-Frequenz erhaltene Relaxationszeit ist in
Anwesenheit des Zinkchlorids hoher, sodass von wesentlich stabileren intermolekularen
Wechselwirkungen ausgegangen werden kann. Diese lassen sich wie zuvor beschrieben

durch die leichtere Wechselwirkung aufgrund der Molekiilanordnung zuriickfithren, aber
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zusatzlich auch durch eine Wechselwirkung zwischen Tensidkopfgruppe und Metallkation,
die die intermolekularen Wechselwirkungen verstdrken. Aufgrund der geringen Grofie des
Zinks ist moglicherweise eine grofiere Anzahl an Kationen in der Grenzphase zwischen den
Tensidmolekiilen lokalisiert, sodass die mittlere Relaxation der Bindungspunkte langer
dauert. Cobaltchlorid zeigt wie schon im Oszillationszeittest keinen Einfluss auf die
rheologischen Eigenschaften, sowohl die Hohe des Speichermoduls als auch die Cross-Over-
Frequenz sind gleichbleibend. Dies spricht dafiir, dass es entweder erst gar nicht zwischen
den Molekiilen angelagert ist oder dass es nur zu einem Aussalzen des Tensids fiihrt, aber
keinerlei Wechselwirkung eingeht. Die anderen Chloride bewirken eine Verringerung der

Relaxationszeit, die Bindungen sind durch Anwesenheit der lonen weniger langzeitstabil.
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Abbildung 39: Oszillationsfrequenztests fiir Span 65 Filme mit verschiedenen Salzen (274
Molekiile/nm? y = 0,1%, T = 20°C)

Auch die Oszillationsamplitudentests zeigen, dass Cobaltchlorid den grofdten Einfluss auf die
Eigenschaften des Span-Netzwerks hat. Der linear-viskoelastische Bereich ist hier um fast
eine Dekade von 0,1 auf 1 % erho6ht, was fiir eine deutliche Stabilisierung des Films spricht.
Auch wenn keine Erh6éhung der Elastizitit erfolgt, scheint dennoch eine ausgepragte
Wechselwirkung zwischen Span und Salz zu existieren, die das Brechen der intermolekularen
Bindungen erschwert. Alle anderen untersuchten Salze zeigen nahezu keinen Einfluss auf die

Scherstabilitit.
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Abbildung 40: Oszillationsamplitudentests fiir Span 65 Filme mit verschiedenen Salzen (274
Molekiile/nm? w = 10 rad/s, T = 20°C).

Insgesamt lasst sich daraus schlief3en, dass zwei primdre Effekte auftreten, wenn Span 65 mit
Salzen in Kontakt kommt. Zum einen erfolgt eine Anlagerung der Salzmolekiile zwischen die
Tensidgruppen, was vermutlich einen Aussalz-dhnlichen Effekt bewirkt, welcher in einer
Unloslichkeit des Tensids resultiert. Dies wiirde folglich dazu fiihren, dass mehr Tensid in der
Grenzflache vorliegt, was alleine jedoch keinen Einfluss auf die Elastizitat zeigen diirfte, wie
die Untersuchungen an der reinen Wasser/Luft-Grenzflache im hohen Konzentrationsregime
zeigten. Eine Verdnderung der elastischen Eigenschaften tritt erst ein, wenn eine aktive
Wechselwirkung zwischen Ion und Tensid zustande kommt, die die Bindungsverhéaltnisse im

Netzwerk beeinflusst.

Vergleich der Tenside

Um weitere Informationen iiber die Art der Vernetzung zu erhalten, wurden auch die
strukturell verwandten Tenside untersucht mit dem Ziel, eine Korrelation zwischen den
rheologischen Eigenschaften und der Tensidstruktur zu finden. Abbildung 41 zeigt die
entsprechenden Frequenz- und Amplitudentests von Span 60 (eine Stearatgruppe), 65 (drei
Stearatgruppen), 85 (drei ungesattigte Stearatgruppen) und reiner Stearinsiure an der
Wasser/Luft-Grenzflache. Anhand der Frequenztests zeigt sich ein dhnliches Verhalten von

Span 60 und Span 65, welche ausschliefilich gesattigte Alkylgruppen besitzen.
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Abbildung 41: Oszillationsfrequenz- und Amplitudentests fiir verschiedene Tenside (y = 0,1%,
w=10rad/s, T = 20°C).

Beide Tenside bilden tempordar vernetzte Filme an der Phasengrenzflache.
Interessanterweise kann dieses Vernetzungsverhalten auch fiir reine Stearinsdure
beobachtet werden, woran deutlich wird, dass die Existenz des Zuckerrests keinen
mafdgeblichen Einfluss hat. Fiir Stearinsdure ist jedoch eine hohere Konzentration zur
Filmbildung notwendig als bei Span 60 und 65. Dies liegt an dem wesentlich geringeren
Platzbedarf von etwa 0,3 nm?/Molekiil gegeniiber den 0,4 nm?/Molekiil von Span 60 und den
0,6 nm?/Molekil von Span 65, wodurch zur vergleichbaren Vernetzung eine hdohere
Molekiilzahl an der Phasengrenzflache notwendig ist. Span 80 und 85 dagegen zeigen keine
Scherelastizitit. Diese Beobachtung passt gut zu den Ergebnissen der Druck-Flichen-
Isothermen, welche die Existenz einer kondensierten Phase nur fiir die Spans mit den
gesattigten Alkylgruppen sowie fiir Stearinsdure zeigten. Span 65 besitzt mit etwa 0,2 N/m
die hochste Elastizitdt, Span 60 und Stearinsdure besitzten mit etwa 0,1 N/m eine etwas
geringere Elastizitit. Dies ist auf die unterschiedliche Anzahl an Stearatgruppen
zuriickzufiihren. Da Span 65 drei Alkylrester besitzt, konnen hier ausgeprigtere
Wechselwirkungen stattfinden, die eine hohere Elastizitdt verursachen. Der Faktor 2, mit dem
sich die elastischen Moduln unterscheiden, entspricht etwa dem Faktor 2, mit dem sich der
Flachenbedarf von Stearinsdure und Span 65 unterscheidet.

Da zwischen Span 60 und Stearinsdure kaum ein Unterschied zu erkennen ist, jedoch aber zu
Span 65 und Span 85, konnen Riickschliisse zwischen der chemischen Struktur und ihrer
Fahigkeit zur Filmbildung geschlossen werden. Zum einen scheint die Alkylkette der
entscheidende Faktor fiir die Elastizitdt zu sein, die Zuckergruppe selbst hat nahezu keinen
Effekt. Die Alkylketten des Span 80 und 85 besitzen die gleiche Anzahl an Kohlenstoffatomen,
unterscheiden sich jedoch in ihrer Geometrie und dem sterischen Anspruch, was durch die

Anwesenheit der Doppelbindungen zustande kommt. Anhand der Isothermen konnte bereits
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gezeigt werden, dass hier kein dicht gepackter Zustand der Molekiile méglich ist, wodurch
eine Netzwerk-bildende Wechselwirkung der Molekiile nicht moglich ist. Dass dafiir
vermutlich  intermolekulare = Wechselwirkungen @~ wie  van-der-Waals-Bindungen
verantwortlich sind, wurde bereits anhand des Cox-Merz-Plots deutlich. Eine reine
Entanglement-Vernetzung wiirde vermutlich keinen Unterschied zwischen gesattigten und
ungesattigten Gruppen zeigen. Den Effekt der reinen Kettenldnge auf das Phasenverhalten
von einkettigen Span 20, 40, 60 und 80 wurde bereits von PELTONEN et al. vorgestellt und
zeigte eine deutliche Abhangigkeit. Der Oberflichendruck stieg mit zunehmender
Kettenldnge. Span 40 und 60 zeigten dabei eine bessere Komprimierbarkeit und das
Erreichen eines kondensierten Zustands, wahrend dies fiir Span 20 und 80 nicht beobachtet
werden konnte. Bei Span 20 konnte dies auf die erhdhte Wasserloslichkeit zuriickgefiihrt

werden, wahrend Span 80 aufgrund des chemischen Aufbaus keine Komprimierung zulief3.23

Einfluss der Olphase

Dazu wurden Oszillationszeittests bei definierter Tensidkonzentration durchgefiihrt
(Abbildung 42).
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Abbildung 42: Oszillationszeittests von Span 65 an der Wasser/Ol-Grenzfliche fiir verschiedene
Olphasen (270 Molekiile/nm? y = 0,1%, w = 10 rad/s, T = 20°C).

Aus Abbildung 42 wird ersichtlich, dass die Anwesenheit von Olen insgesamt einen Einfluss
auf die Filmbildung hat. Dies war zu erwarten, da die Olmolekiile sterisch oder chemisch mit
den Tensidmolekiilen wechselwirken konnten. Es liegt eine verdnderte Filmstruktur vor,

sobald sich die Olmolekiile zwischen den Alkylketten des Spans befinden. Dadurch verdndert
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sich der Platzbedarf des gesamten Molekiils, was wiederum die Wechselwirkungen und damit
die elastischen Eigenschaften des Films mindern kann. Im Vergleich der verwendeten Ole ist
zu erkennen, dass n-Dodecan im Vergleich zur reinen Luft-Grenzfliche einen sehr geringen
Einfluss auf die elastischen Eigenschaften des Grenzflachenfilms hat. Die elastischen Moduln
sind ndherungsweise gleich, sodass davon ausgegangen werden kann, dass nur eine
geringfiigige Interaktion besteht. Da es sich beim Dodecan um eine einfache Kohlenstoffkette
handelt, ist auch im Falle einer Anlagerung im Film keine starke Vergrofderung der Span-
Abstinde zu erwarten. (1,2,4)-Trichlorbenzol und n-Hexan hingegen zeigen eine deutlichere
Verringerung des elastischen Speichermoduls. Bei n-Hexan verringert sich der
Speichermodul etwa um Faktor 10 von 0.1 N/m auf ca. 0.03 N/m, bei (1,2,4)-Trichlorbenzol
um Faktor 40 auf ca. 0.005 N/m. Bei der Verwendung von p-Xylol konnte keine
Netzwerkbildung beobachtet werden.

Die wesentlichen Faktoren, die relevant fiir den Losungsmitteleinfluss erscheinen, sind die
Struktur bzw. der rdumliche Anspruch der Losungsmittelmolekiile, sowie jeweils die
Loslichkeiten von Wasser und Tensid im Ol Da die Bildung des elastischen Tensidfilms auf
die Wechselwirkung der Molekiile an der Grenzflache zuriickgefiihrt wird, stellt der sterische
Anspruch des verwendeten Losungsmittels einen wichtigen Einfluss dar. Sowohl n-Dodecan
als auch n-Hexan haben einen geringen Platzbedarf und werden die Wechselwirkung der
Tenside nicht wesentlich behindern, da sie sich zwischen die einzelnen Tensidmolekiile legen
konnen. Die aromatischen Lésungsmittel, wie p-Xylol und (1,2,4)-Trichlorbenzol dagegen
sind vermutlich zu grofd um eine starre Anordnung der Span-Molekiile zu ermdéglichen und

hemmen damit die intermolekularen Kréfte.

Ein weiterer wichtiger Faktor ist die Wasserloslichkeit des verwendeten Ols. Tabelle 8 zeigt
eine Ubersicht der verwendeten Ole und deren Wasserloslichkeiten. Besonders p-Xylol weist
im Vergleich zu den anderen Olen eine verhiltnismiRig hohe Wasserléslichkeit auf, die
moglicherweise die Bildung einer definierten Grenzfliche und damit die Filmbildung
erschwert. (1,2,4)-Trichlorbenzol ist strukturell dhnlich, jedoch weniger wasserléslich und
konnte daher die Filmbildung weniger hemmen. Es wurde zusatzlich ein Gemisch aus n-
Dodecan und (1,2,4)-Trichlorbenzol verwendet, da diese Zusammensetzung flir spatere
Messmethoden relevant war. Hierbei zeigt sich ein vernachldssigbarer Einfluss im Vergleich

zum reinen n-Dodecan.
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Tabelle 7: Ubersicht der verwendeten Olphasen.

01 Strukturformel Loslichkeit [mg/L]

HaC
n-Dodecan ’ V\/\/\/\/\CH unléslich

3

H3C\/\/\
n-Hexan CH 10

3

(1,2,4)- cl
19-30
Trichlorbenzol
Cl
CHs
p-Xylol 200

H,C

Um zu iiberpriifen, ob die Molekiile oberhalb der Konzentration, die zur Monoschicht-Bildung
notwendig ist, in der Bulkphase vorliegen oder ebenfalls an der Grenzflache adsorbieren und
Multischichtstrukturen bilden, wurden die Olphasen nach der Netzwerkbildung entnommen
und ihre Grenzflichenspannung gemessen. Daraus ging hervor, dass keine
grenzflichenaktiven Substanzen mehr im Ol geldst sind. Dafiir lassen sich zwei Ursachen
diskutieren. Entweder sind alle Tenside an der Grenzflache adsorbiert oder die Tenside der
Bulkphase aggregieren zu festen Kondensaten. Im Verlauf der Arbeit wird sich zeigen, dass
letzteres bestitigt werden konnte und eine zunehmende Membrandicke im Ol mit

zunehmender Tensidkonzentration nicht beobachtet wurde.

Einfluss der Konzentration

Ein Konzentrationseinfluss wird wie bereits an der Wasser/Luft-Grenzfliche anhand der
rheologischen Ergebnisse deutlich. Im Gegensatz zur reinen Wasseroberfliche muss hier
allerdings die Diffusionszeit der Tensidmolekiile an die Grenzflache beriicksichtigt werden,
die zu einem sichtbaren Zeiteffekt der Messungen filihrt, sodass niedrige Konzentrationen
eine wesentlich langere Netzwerkbildungsdauer zeigen als hohe Konzentrationen. Es wurde
also vor jeder Messung ein Zeittest durchgefiihrt, bis ein Plateauwert der Moduln festgestellt
wurde. Die Frequenztests wurden jeweils nach Erreichen des Gleichgewichtszustandes
durchgefiihrt und sind fiir die untersuchten Konzentrationen in Abbildung 43 dargestellt. Wie
bei der Wasser/Luft-Grenzflache ist eine Abhdngigkeit des elastischen Speichermoduls und

der Relaxationszeit von der Konzentration zu erkennen.
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Abbildung 43: Plateau-Speichermodul und Relaxationszeit von Span 65 an der Wasser/Dodecan-
Grenzfldche (w = 10 rad/s, T = 20°C).

Die Mindestkonzentration zur Detektion eines Films betrug 0,001 mmol/L, was umgerechnet
einer Grenzflichenbedeckung von 2 Molekiilen/nm? entspricht. Aufgrund der geringen
Konzentration sind die Messungen hierbei allerdings deutlich schlechter reproduzierbar. Im
Falle des Wasser/0l-Systems wurde erwartet, dass es sich um ein Adsorptions-Desorptions-
Gleichgewicht handelt, wodurch ein kontinuierlicher konzentrationsabhéiniger Anstieg der
Elastizitat erfolgen miisste. Tatsdchlich ist der Verlauf aber dhnlich dem der reinen
Wasser/Luft-Grenzfliche, indem ein relativ abrupter Ubergang bei einem
Konzentrationswert von 0,004 mmol/L (entspricht 10 Molekiilen/nm?) erfolgt. Die Tenside
werden nach der Adsorption an der Grenzfldche gehalten, sodass eine Desorption nicht mehr
erfolgen kann. Diese Annahme wird bei den Untersuchungen der hangenden Tropfen und
Kapseln diskutiert. Das Span 65 wird durch den Kontakt mit der Wassergrenzflache unléslich
und reichert sich daher in der Phasengrenzfliache an, bis diese vollstindig belegt ist. Ubriges
Tensid aggregiert irreversibel in der Bulkphase. Dies kann dadurch belegt werden, dass an
der reinen Ol/Luft-Grenzfliche keinerlei Grenzflichenelastizitit vorliegt.

Der Schwellenwert bei 0,004 mmol/L (10 Molekiille/nm?) ist jedoch hoher als der
Schwellenwert, welcher an Wasser/Luft erhalten wurde (2 Molekiile/ nm?) und als Ubergang
zur elastischen Monolage interpretiert wurde. Dennoch ist es wahrscheinlich, dass es sich um
den gleichen Mechanismus handelt und die Verschiebung nur auf einen vergréfierten
Platzbedarf der Molekiile durch die Existenz des Ols zuriickzufiihren ist. Dies ist gut zu

verstehen, wenn man beachtet, dass die Olmolekiile den Abstand der Span-Molekiile
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vergrofdern konnen, indem sie sich zwischen den Ketten anlagern. Dieser Effekt ist zwar, wie
zuvor beschrieben, fiir das Dodecan am geringsten, jedoch erkennbar. Nach dem
Ubergangsbereich sorgt eine weitere Konzentrationserhéhung fiir einen weitestgehend
konstanten Elastizititsmodul. Erst bei sehr hohen Konzentrationen ab 0,1 mmol/L ist wieder
eine Verringerung der Moduln sichtbar, die mit dem Wachstum der Bulkaggregate und einer
dadurch zustande kommenden Viskosititsinderung zusammenhdngen konnte. Die
Relaxationszeiten des Wasser/Ol-Systems sind insgesamt hoher als die des Wasser/Luft-
Systems und spiegeln ebenfalls die beiden beobachteten Uberginge bei 0,004 und 0,1 mmol/L
wieder. Die geringere Relaxationsfihigkeit ist vermutlich auf die Existenz der Olmolekiile
zuriickzufiihren, welche die Komplexitit der Filmstruktur erhéhen. Insgesamt folgt der
Verlauf dem der Schermoduln und korreliert eine hohere Relaxationszeit mit einer héheren
Scherelastizitit. Abbildung 44 zeigt den Verlauf des linear-viskoelastischen Bereichs in

Abhéangigkeit der Konzentration.
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Abbildung 44: Verlauf des linear-viskoelastischen Bereichs als Funktion der Konzentration,, ermittelt
aus dem Oszillationsamplitudentest (w = 10 rad/s, T = 20°C).

Beim Wasser/Luft-System ist der LVE Bereich bei Konzentrationen unterhalb des
Schwellenwerts geringer, was auch hier beobachtet wird. Daran zeigt sich deutlich, dass die
Struktur des Films eine andere ist, sobald dieser kritische Konzentrationswert von 2 bzw.
10 Molekiilen/nm? erreicht ist. Sehr hohe Konzentrationen vermindern die Filmelastizitit

sowie den LVE Bereich ebenfalls.
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5.1.2 Druck-Flachen-Isothermen

Um das Grenzflaichenverhalten der Tensidmolekiile und den Prozess der Filmbildung genauer
zu untersuchen, wurden Druck-Fldchen-Isothermen aufgenommen, die die Verdnderung des
durch die Anwesenheit des Tensids wirkenden Oberflachendrucks in Abhdngigkeit der zur
Verfligung stehenden Flache darstellen. Fiir Span 65 zeigt der Oberflichendruck IT den
folgenden Kurvenverlauf. Die Isotherme zeigt ein Lift-Off ab einer Fliche von etwa 0,8
nm?/Molekiil. Dort findet der Ubergang zum fliissig-expandierten Zustand statt. Bei einer
Fliche von etwa 0,6 nm?/Molekiil wird ein Wendepunkt im Graphen sichtbar, der den
Phaseniibergang vom fllissig-expandierten zum fliissig-kondensierten Bereich darstellt. Der

Oberflachendruck betragt an dieser Stelle etwa 22 mN/m.
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Abbildung 45: I1-A-Isotherme von Span 65 (Kompressionsrate 10 cm?/min).

Darauf folgt ein Bereich mit grofitem Anstieg, in dem die Molekiile einen zunehmend
kristallinen Zustand einnehmen. Dieser resultiert wiederum in den zuvor gezeigten
viskoelastischen Eigenschaften des Span-Films, welche durch die intermolekularen
Wechselwirkungen erzeugt werden. Ab einem Filmdruck von 53 mN/m und einer Flache von
0,5 nm?/Molekiil kommt es zum Kollaps. Aus dem Bereich des maximalen Anstiegs des
Oberflachendrucks ldsst sich der Platzbedarf pro Molekiil in seiner dichtesten Packung
ermitteln. Er betragt fiir das Span 65 etwa 0,68 nm?/Molekiil. Bei weiterer Verringerung der
Flache reif3t der monomolekulare Film, was in einem Abfall des Drucks deutlich wird. Ab

diesem Punkt bilden sich moéglicherweise multimolekulare Schichten aus.
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Der Effekt der Viskoelastizitit des Span 65 Films wird ebenfalls in Hysteresemessungen
deutlich. Dabei wird der Film nach der Kompression bis zu einem definierten Druck, welcher
vor dem Kollaps liegt, erneut expandiert und in weiteren Zyklen komprimiert. Abbildung 46

zeigt exemplarisch den Verlauf einer Hysteresemessung.
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Abbildung 46: Hysteresemessung des Oberfldchendrucks von Span 65 bei Raumtemperatur.

Es ist ersichtlich, dass nach der Kompression eine verdnderte Filmstruktur vorliegt. Im Zuge
der Verringerung der zur Verfligung stehenden Oberfliche nehmen die Molekiile eine
zunehmend dicht gepackte Orientierung an, die auf ihrer gegenseitigen Wechselwirkung
basiert und eine starke Kompression ermoéglicht. Bei erneuter Expansion bleiben diese
Wechselwirkungskrafte bestehen und resultieren in einem Aufbrechen der festen Fragmente,
was jedoch nicht zu einer Reorientierung der Tensidmolekiile in einen expandierten Zustand
fiihrt. Da die Viskoelastizitdt des Span 65 Films mit einer Relaxationsfahigkeit einhergeht,
wurden die Hysteresekurven in Abhdngigkeit der Kompressionsgeschwindigkeit untersucht.
Aus den rheologischen Untersuchungen ergaben sich Relaxationszeiten im Bereich von
weniger als einer Minute. Eine ausreichend kleine Kompressionsrate miisste also die
Elastizitat des Films vernachldssigbar machen. Abbildung 47 zeigt Hysteresekurven mit

Kompressionsraten von 5 bis 40 cm?/min.
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Abbildung 47: Hysteresekurven eines Span 65 Films bei unterschiedlichen Kompressionsraten.

Ein Effekt lasst sich nicht aus den Auftragungen entnehmen, es ist lediglich eine Tendenz zu
erkennen, dass die Erh6hung der Geschwindigkeit eine leichte Erhéhung der Hysterese bzw.
einen etwas stirkeren Abfall der Expansionskurve zur Folge hat. Mit dem verwendeten
Langmuir-Trog konnten Geschwindigkeiten Kkleiner als 10 cm?/min nicht zuverldssig
verwendet werden. In kleineren Geschwindigkeitsbereichen ware es allerdings denkbar, den
Einfluss der Bindungsrelaxationen zu sehen.

Eine charakteristische Grofie, die sich aus den Druck-Flachen-Isothermen bestimmen lasst,

ist der statische Elastizititsmodul oder Kompressionsmodul K26.160;

Gleichung 5.3. Ketar = — (df%)

Dieser ldsst sich durch Differenzierung der Druck-Flachen-Isothermen erhalten und ist in

Abbildung 48 als Funktion der molekularen Flache fiir Span 65 gezeigt.
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Abbildung 48: Verlauf des statischen Kompressionsmoduls, berechnet aus der II-A-Isotherme, von
Span 65 als Funktion der Fldche.

Der Kurvenverlauf zeigt ein Maximum des Kompressionsmoduls von 0,33 N/m bei einer
Fliche von 0,54 nm? pro Molekiil, was einer Oberflaichenkonzentration von etwa
1,9 Molekiilen/nm? entspricht. Im Vergleich mit den 2D-scherrheologischen Messungen mit
einem Speichermodul von etwa 0,1 N/m ist er etwas hoher, was moglicherweise mit der
Kompression des Films auf dem Langmuir-Trog zu erklaren ist. Die elastischen Eigenschaften
des Films werden auf die Kombination aus festen Schollen und flexiblen Schaumstrukturen
zuriickgefiihrt, was im Kapitel der Brewster-Winkel-Mikroskopie noch naher beschrieben
wird. Durch die Kompression am Langmuir-Trog werden die Tensidschollen stark
zusammengeschoben und die fluide Phase verdrdngt, was einen Anstieg der Elastizitdt im
kondensierten Bereich erklaren konnte.

Ein zweites, geringeres Maximum von 0,1 N/m ist bei einer Flache von 0,65 nm? pro Molekiil
(1,5 Molekiile/nm?) zu erkennen. Bei dieser Konzentration ist in den rheologischen
Messungen ebenfalls eine Verringerung des Moduls beobachtet worden. Er liegt mit 0,06 N/m
in derselben GréfRenordnung wie der Kompressionsmodul. Bei einer Fliche von 0,76 nm? pro
Molekiil (1,3 Molekiilen/nm?) kann ein geringer Modul von 0,03 N/m ermittelt werden.
Verglichen mit der Druck-Flachen-Isotherme liegt dieser Wert deutlich im expandierten
Phasenzustand, sodass die sehr geringe Elastizitit zu erwarten war. Auch in den
rheologischen Messungen liegt bei einer Konzentration von 1,3 Molekiilen/nm? ein sehr

geringer Schermodul von 0,05 N/m vor, was die gute Ubereinstimmung zeigt.
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Einfluss der Temperatur

Abbildung 49 zeigt den Verlauf der Druck-Flichen-Isotherme von Span 65 im
Temperaturbereich von 10-30°C. Aufgrund der Verdampfungsrate der grofien
Wasseroberfliche des Langmuir-Trogs waren Messungen bei hoheren Temperaturen als

30°C nicht zuverlassig moglich.
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Abbildung 49: Verlauf des Oberfldchendrucks von Span 65 bei verschiedenen Temperaturen.

Wie bereits zuvor gezeigt erfolgt ein Lift-Off des Oberflaichendrucks bei Raumtemperatur
(schwarze Kurve) bei etwa 80 A/Molekiil sowie ein Phaseniibergang von fliissig-expandiert
zu fliissig-kondensiert bei ca. 60 A/Molekiil. Der molekulare Platzbedarf betrigt ebenfalls
etwa 58 A/Molekiil. Eine Verringerung der Temperatur auf 10°C (blaue Kurve) resultiert in
einer Verschiebung des Lift-Offs zu einer kleineren Fliche von etwa 65 A/Molekiil. Um einen
messbaren Oberflachendruck, also einen Lift-Off, zu erhalten, miissen die Molekiile aus dem
gasanalogen Zustand heraus miteinander in Wechselwirkung treten, was eine strukturierte
Anordnung in der Oberfliche bedingt. Diese Anordnung erfolgt leichter bei geringeren
Temperaturen, da in diesem Fall die allgemeine Molekularbewegung verringert ist. Der
charakteristische Phaseniibergang ist bei einer Temperatur von 10°C nahezu nicht mehr
sichtbar. Die Molekiile scheinen eine sofortige Anordnung einer kondensierten Phase
anzustreben. Auch dies ist auf verringerte Molekularbewegungen zurtickzufiihren, welche die
Orientierung der Molekiile hin zu einer erhéhten Packungsdichte fordern. Der Kollapspunkt
ist vergleichbar fiir beiden Temperaturen und der Platzbedarf pro Molekiil entsprechend bei
58 A/Molekiil. Demgegeniiber fiihrt eine Erhohung der Temperatur auf 30°C zu einer starken

Erhohung des Platzbedarfs auf fast 80 A/Molekiil. Die Bewegung der Molekiile, insbesondere

73



5 Ergebnisse

der Alkylketten, ist bei hohen Temperaturen begiinstigt. Daraus resultiert ebenfalls ein
erhohter Platzbedarf des einzelnen Span 65 Molekiils, da keine hohe Packungsdichte erzielt
werden kann. Auch der Lift-Off passiert deutlich frither bei etwa 110 A/Molekiil, da die Ketten
wesentlich frither in Wechselwirkung treten und ein Filmdruck messbar ist. Auffallend ist
zudem, dass der Wendepunkt des Graphen, welcher den Phasenilibergang reprasentiert,
ausgepragter ist als bei den geringeren Temperaturen. Die erh6hte Molekiilbeweglichkeit
verzogert den Prozess der Kettenorientierung, die mit der Bildung des fllissig-kondensierten
Zustandes einhergeht.

Vergleichend ist in Abbildung 50 der Oberflachendruck des nicht-viskoelastischen Span 85,
ebenfalls bei 10-30°C, gezeigt.
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Abbildung 50: Verlauf des Oberfldchendrucks von Span 85 bei unterschiedlichen Temperaturen.

Es ist deutlich, dass die Kurven aller Temperaturen nahezu identisch verlaufen. Der Lift-off
erfolgt bei einer Fliche von etwa 80 A/Molekiil. In Ubereinstimmung mit der rheologischen
Charakterisierung der Span-Filme ldsst sich dies auf die verringerten intermolekularen
Wechselwirkungen zuriickfithren. Aufgrund der chemischen Struktur und des sterischen
Anspruchs der ungesattigten Alkylgruppen ist keine dichte Packung des Molekiilfilms zu
einem kondensierten Zustand moglich, weshalb auch kein Phasentiibergang wie beim Span 65
zu beobachten ist. Der Verlauf der Isothermen ist daher identisch, eine Erhéhung der
Temperatur zeigt ausschliefdlich eine leichte Erhohung des Platzbedarfs aufgrund erhéhter

Molekiilbewegungen.
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Einfluss anorganischer Salze

Aus den 2D-scherrheologischen Messungen wird ersichtlich, dass die Zugabe bestimmter
Kationen einen Einfluss auf die Elastizitit des Films haben kann. Ankniipfend an diese
Ergebnisse sind in Abbildung 51 die Langmuir-Isothermen eines Span 65 Films unter Zugabe

des jeweiligen Chloridsalzes von Natrium, Calcium, Magnesium und Zink gezeigt.
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Abbildung 51: Verlauf des Oberfldchendrucks von Span 65 unter Zugabe verschiedener Salze.

Aus den Isothermen wird eine Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Scherrheologie
deutlich, die im Hinblick auf eine Erh6hung der Filmelastizitat einen Trend von Natrium tiber
Magnesium und Zink hin zu Calcium zeigen. Die Zugabe von NaCl in die Bulkphase, auf
welcher der Span 65 Film gebildet wird, hat kaum eine Anderung des Verlaufs des
Oberflachendrucks zur Folge. Der Lift-Off findet wie bei einem reinen Film ohne Salzzugabe
bei etwa 75-80 A?/Molekiil statt. Der Wendepunkt im Bereich des Phaseniibergangs von
fliissig-expandiert zu fliissig-kondensiert ist sichtbar, allerdings weniger ausgepragt. Der
Platzbedarf eines Span Molekiils betrdgt auch in Anwesenheit des NaCl-Salzes etwa
63 Molekiile/nm?. Ein méglicher Erklirungsansatz ist die Stellung der Salze in der
Hofmeisterreihe61.162, Natrium ist ein kosmotropes Kation und lagert sich daher vermutlich
nicht zwischen den Kopfgruppen der Tenside an, was wiederrum zu einem unverdnderten
Platzbedarf gegeniiber dem reinen Film fiihrt. Eine analoge Messung mit Magnesium- statt
Natriumchlorid, welches weniger kosmotrop ist, zeigt einen veranderten Kurvenverlauf. Der
Lift-Off erfolgt bereits bei einer Fliche von etwa 100 A2/Molekiil, der expandierte Bereich
erstreckt sich iiber einen grofieren Bereich. Der Platzbedarf erhoht sich durch die

Anwesenheit der Ionen auf etwa 71 A?/Molekiil. Einen dhnlichen Effekt hat die Verwendung
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von Zinkchlorid. Der Anfangsbereich sowie der Lift-Off ist vergleichbar mit dem des
Magnesiumchlorids, allerdings erfolgt der Phaseniibergang fliissig-expandiert zu fliissig-
kondensiert wesentlich frither zwischen 70 und 80 A?/Molekiil und der Platzbedarf eines
einzelnen Molekiils erhoht sich auf 75 A?/Molekiil. Den groften Einfluss auf das
Phasenverhalten des Span-Films zeigt das Calciumchlorid. Hier erhoht sich der Platzbedarf
auf 76 A%/Molekiil. Calcium gilt als chaotrop und lagert sich vermutlich zwischen den
Kopfgruppen an, sodass es zum erhohten Platzbedarf kommt, der sich in der Isotherme
wiederspiegelt. AROTI et al. untersuchten den Einfluss verschiedener Natriumsalze auf den
Verlauf der Druck-Flachen-Isotherme des Lipids DPPC und konnten eine generelle Erhéhung
des Oberflachendrucks fiir alle Additive feststellen. Auferdem unterstiitzten die Salze die
Existenz der fliissig-kondensierten Phase, was beides mit den Ergebnissen der Span 65
Experimente iibereinstimmt. Obwohl der Verlauf der Isothermen insgesamt dhnlich ist, ist
erkennbar, dass der Phasentibergang von fliissig-kondensiert zu fliissig-expandiert unter
Zugabe der Salze ausgepragter ist. Natriumchlorid zeigte bei AROTI et al. einen sehr geringen

Effekt, was auch fiir das Span 65 beobachtet werden konntel64,

Dass die Anwesenheit der Salze die enge Anordnung und leichte Komprimierbarkeit der
Tensidmolekiile hindert, spricht zunédchst nicht fiir eine Erhéhung der Elastizitdt des Span 65
Films, welcher durch intermolekulare Wechselwirkungen zustande kommt. Ein vergrofderter
Abstand der Molekiile wiirde zu einer Abnahme der Bindungsstirke und damit zu einem
verringerten elastischen Modul fiihren. Da jedoch das System aus Span 65 und
Calciumchlorid, welches den hoéchsten Platzbedarf in den Isothermen zeigt, die hochste
Elastizitat besitzt, muss eine anziehende Wechselwirkung zwischen Tensid und Ion vorliegen.
Das Kation lagert sich aufgrund ionischer Wechselwirkungen zwischen den Tensid-
Kopfgruppen an und dient somit als Vernetzereinheit zwischen den einzelnen Span-
Molekiilen. Aus dieser Vorstellung resultiert auch die Betrachtung des Platzbedarfes, welcher
mit zunehmendem Ionenradius des betrachteten Kations zunimmt. Ca?* vergrofiert den
Platzbedarf eines Tensidmolekiils um etwa 13 A auf 76 Az/MolekiiI, der reine lonenradius
betragt 1 A. Es liegen daher vermutlich Schichten vor, aufgebaut aus den Tensiden und

mehreren angelagerten Kationen (Abbildung 52).
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s

Abbildung 52: Schematische Darstellung eines Span 65 Films unter Zugabe von (mit dem Tensid
wechselwirkenden) Metallsalzen.

Natriumchlorid, welches trotz einer lonengrofie von 0,95 A2, die dhnlich dem Calcium ist,
keinen Einfluss auf das Kompressionsverhalten zeigt, bildet demzufolge vermutlich keine
Wechselwirkungen mit dem Tensid aus. Dies ist auf die einfache Ladung des lons
zuriickzufiihren. Die zweifache Ladung der anderen untersuchten Ionen formt starkere
ionische Interaktionen mit der Kopfgruppe, sodass wahrscheinlich wesentlich mehr Kationen
angelagert werden. Die Betrachtung des Oberflichenpotenzials fiir die beiden Film-

stabilisierenden Salze Zink- und Calciumchlorid ist in Abbildung 53 gezeigt.
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Abbildung 53: Verlauf des Oberfldchenpotenzials von Span 65 unter Zugabe verschiedener Salze.

Die schwarze Kurve zeigt den Verlauf des Oberflaichenpotenzials fiir einen reinen Span 65
Film. Eine Zugabe von Salz erhoht das Potenzial in beiden Fillen enorm, da die Existenz der
Ionen in der Phasengrenzfliche eine verstirkte Abstofung der Komponenten verursacht.

Verglichen mit dem Oberflachendruck zeigt sich jedoch ein anderer Trend fiir Zink und
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Calcium. Wahrend der Druck in Anwesenheit des Calciums aufgrund seiner lonengrofie
schneller ansteigt als im Falle des Zinks, zeigt das Oberflichenpotenzial einen schnelleren
Anstieg beim kleineren Zink als beim Calcium. Dies ldsst sich dadurch erkldren, dass das Zink
starkere ionische Bindungen ausbildet, die zu einem elastischen Film fiihren, wie bereits in
den rheologischen Experimenten gezeigt wurde. Die damit verbundene erhdhte Anlagerung
von Zink-lIonen im Tensidfilm fiihrt wiederum zu einer erh6hten Abstofiung der Kationen
untereinander, welche sich im Anstieg des Oberflichenpotenzials wiederspiegelt. Im
Vergleich dazu zeigten die rheologischen Tests, dass Natrium-, Calcium- und
Magnesiumchlorid alle sehr vergleichbare Erh6hung des Speichermoduls von etwa 0,1 N/m
auf 0,2 N/m hervorrufen. Bisherige Uberlegungen lassen sich auch mit dem Vergleich der

Hysteresekurven bestdtigen (Abbildung 54).
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Abbildung 54: Hysteresemessungen des Oberfldchendrucks von Span 65 unter Zugabe verschiedener
Salze.

Zuvor wurde bereits diskutiert, dass das Hystereseverhalten von Span 65 mit der Elastizitat
des Grenzflachenfilms korreliert. Diese Hysterese scheint sich durch die Zugabe von Zink und
Calcium zu erhohen. Beim Zink und Calcium ist bereits nach der ersten Kompression eine
Neuordnung der Struktur zu beobachten, welche sich in einem schnelleren Druckabfall nach
der erneuten Expansion zeigt. Die Kompressionsisotherme verschiebt sich mit jedem Zyklus

weiter in den Bereich kleinerer Flachen.
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Relaxationsversuche

Der Verlauf der Isothermen des Span 65 ist abhingig von der Geschwindigkeit, mit der der
Film komprimiert wird. ERNI et al. zeigten bereits?’, dass die Viskoelastizitat des Tensidfilms
zu zeitlichen Relaxationsprozessen des Oberflachendrucks fithren. Abbildung 55 zeigt einen
entsprechenden Stufen-Relaxationstest, der mit den Ergebnissen von ERNI et al
libereinstimmt. Dabei erfolgt die Flichendnderung im Bereich vor dem Phaseniibergang zum

fest-kondensierten Bereich.
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Abbildung 55: Stufenrelaxationstest eines Span 65 Films bei einer Fldche von 0,6 bis 0,7 nm? pro
Molekiil.

Die Auftragungen zeigen, dass der Filmdruck bei einer sprunghaften Kompression der Flache
unmittelbar ansteigt, was den elastischen Charakter des Films reprasentiert. Danach kommt
es allerdings zu einer zeitlichen Abnahme des Drucks bis zu einem konstanten Plateauwert.
Dieses Verhalten d&hnelt dem eines Relaxationstests in der zweidimensionalen
Scherrheologie. Eine erneute Expansion des Films fiihrt zu einem unmittelbaren Abfall des
Filmdrucks ohne dass eine zeitliche Verzogerung zu erkennen ist. Aus einem Relaxationstest
lasst sich unter der Annahme eines MAXWELL-Fluids die Relaxationszeit nach Gleichung 4.4.
berechnen. Betrachtet man analog zu dieser Methode die Relaxation des Oberflachendrucks
statt der Relaxation der Schubspannung, so lasst sich folgender exponentieller Verlauf fiir den

rot gekennzeichneten Bereich beschreiben:

t

Gleichung 5.3. [1 =33+ 15945¢ 134553
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Mit t = t; gilt fiir die Relaxationszeit somit t; = 156 s, was deutlich hoher ist als die
Relaxationszeit, die mithilfe der Scherrheologie ermittelt wurde. Da auch der
Kompressionsmodul in diesem Bereich hoher ist als der korrelierende Speichermodul der
Rheologie lasst sich vermuten, dass sich die gebildete Struktur des Films unter Kompression
etwas anders verhdlt als die Struktur ohne eine Flichendnderung. Bei der Kompression
werden zunehmend starre Flachen erzeugt, die durch das Zusammenschieben der einzelnen
Filmschollen entstehen. Ein vollstindig geschlossener, kristalliner Film ohne die fluide
Umgebungsphase wiirde in der Rheologie keinerlei Relaxationseffekt zeigen, da dieser auf
einer Dynamik der Bindungen basiert. Eine Erhohung des Anteils an festen Schollen, erhoht
somit die Relaxationszeit des Gesamtsystems. Ein analoges Relaxationsexperiment im
vollstiandig fliissig-expandierten Bereich der Isotherme zeigt folgenden Verlauf (Abbildung
56).
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Abbildung 56: Stufenrelaxationstest eines Span 65 Films bei einer Fldche von 0,75 bis 0,8 nm? pro
Molekiil.

Die hieraus ermittelte Relaxationszeit betragt 4,2 Sekunden und stimmt gut mit den
rheologischen Daten iiberein, die fiir diesen Konzentrationsbereich ebenfalls

Relaxationszeiten von weniger als fiinf Sekunden ergeben.

Vergleich der Tenside

Zur weiteren Diskussion des Zusammenhangs zwischen den (viskoelastischen) Eigenschaften

der Sorbitanester-Grenzflichenfilme und der chemischen Struktur der Tenside stellt
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Abbildung 57 einen Vergleich der relevanten Strukturanaloga dar. Es zeigt sich ein deutlicher
Unterschied der Druck-Flachen-Isothermen fiir Stearinsdure, Span 60, Span 65, Span 80 und
Span 85. Die grofdten Differenzen zeigen sich in der molekularen Fliche der einzelnen
Tenside, welche insbesondere flir Span 80 und 85 aufgrund der ungesattigten und dadurch
sterisch anspruchsvollen Alkylgruppe zustande kommt. Der Lift-Off ist mit mehr als 1,8
nm?/Molekiil am gréfiten fiir Span 85 mit drei ungesittigten Alkylgruppen. Span 80 mit nur
einer ungesattigten Alkylgruppe zeigt den ersten Anstieg des Filmdrucks bei etwa
0,9 nm?/Molekiil. Erstaunlicherweise erfolgt eine erste Wechselwirkung der Molekiile fiir das
einfach substituierte, aber ungesattigte, Span 80 deutlich frither als fiir das dreifach
substituierte und gesattigte Span 65. Daraus lasst sich schlieflen, dass die Existenz der
Doppelbindungen einen grofieren Einfluss hat als die Anzahl an Alkylsubstituenten. Beim
Span 60 und 65 ist ein Anstieg des Drucks erst bei 60 bzw. 80 A?2/Molekiil zu erkennen. Auch
der Gesamtverlauf der Isothermen unterscheidet sich grundlegend. Fiir die Spans mit
ungesattigten Alkylgruppen ist ein langsamer Anstieg des Drucks mit Verringerung der zur
Verfiligung stehenden Flache zu beobachten. Aufderdem zeigt sich kein Phasentibergang, der
die Bildung eines kondensierten Bereichs kennzeichnet. Die Doppelbindungen sind
verantwortlich dafiir, dass sich die Tensidmolekiile nicht dicht packen lassen und keinen
festen Zustand und damit keinen Filmkollaps erreichen kénnen. Span 60 erreicht einen
Kollaps bei einem Druck von etwa 50 mN/m und einen entsprechenden Platzbedarf pro
Molekiil von ca. 0,35 nm?/Molekiil. Aufgrund der fehlenden zwei Alkylgruppen im Vergleich

zum Span 65 ist eine engere Kompression der Molekiile moglich.
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Abbildung 57: Verlauf des Oberfldchendrucks verschiedener Span-Tenside und von Stearinsdure.
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Abbildung 58 zeigt den korrespondierenden Verlauf des Oberflichenpotenzials fiir die
untersuchten Tenside. Verglichen mit dem Verlauf des Oberflachendrucks fallt auf, dass auch
hier die Spans 80 und 85 mit ungesattigten Alkylketten einen signifikanten Unterschied zu
Span 60 und 65 aufweisen. Nach dem Anstieg des Potenzials, der mit dem Anstieg des
Oberflachendrucks korreliert, ist der Verlauf weitestgehend konstant. Dies deckt sich mit den
vorherigen Uberlegungen, dass im Zuge der Verringerung der zur Verfiigung stehenden
Flache kein kondensierter oder gar fester Zustand erreicht wird, der mit einer verstarkten
intermolekularen Wechselwirkung der Molekiile einhergeht. Span 60 und 65 dagegen, welche
beide ausgepragte Wechselwirkungen und feste Filme ausbilden, zeigen einen deutlichen
Anstieg des Oberflichenpotenzials im fliissig-kondensierten Bereich, bevor es zum

Filmkollaps kommt.
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Abbildung 58: Verlauf des Oberfldchenpotenzials fiir verschiedene Span-Tenside als Funktion der
Fldche.

Die Tendenz der viskoelastischen Filmbildung lasst sich fiir die verschiedenen Tenside auch
anhand des aus den Isothermen berechneten Kompressionsmoduls erkennen. Der Verlaufist

in Abbildung 59 dargestellt.
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Abbildung 59: Statische Kompressionsmoduln fiir verschiedene Span-Tenside und Stearinsdure als
Funktion der Fldche.

Es wird deutlich, dass die Moduln fiir Span 80 und Span 85 mit maximal 50 mN/m wesentlich
geringer sind als fiir Span 60 und Stearinsdure. Zudem sind die Maxima jeweils zu Beginn der
Komprimierung zu finden, was einem fliissig-expandierten Phasenbereich entspricht.
Lediglich Span 60 und Stearinsiure zeigen einen maximalen Kompressionsmodul im
kondensierten Phasenbereich, welcher mit 125 mN/m fiir Span 60 auch rheologisch
nachgewiesen werden konnte. Fiir Stearinsdure ergibt sich ein Maximum von 60 mN/m bei
etwa 0,3 nm?/Molekiil (3 Molekiile/nm?), welches in der Grofenordnung des rheologisch

bestimmten Speichermoduls von etwa 30 mN/m liegt.

5.1.3 Strukturuntersuchungen

5.1.3.1 Brewster-Winkel-Mikroskopie

Wasser/Luft-Grenzflache

Eine Visualisierung der Filme erfolgte mithilfe der Brewster-Winkel-Mikroskopie. Dazu
wurden Druck-Flachen-Isothermen aufgezeichnet und bei verschiedenen

Oberflaichendriicken BAM-Aufnahmen gemacht, sodass der Komprimierungsvorgang
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beobachtet werden konnte. Abbildung 60 zeigt Aufnahmen von Span 65 und Span 60 Filmen

an zwei verschiedenen Punkten der Isothermen.!
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Abbildung 60: Ausgewdhilte BAM-Aufnahmen eines Span 65 Films an zwei Punkten der Druck-
Fldchen-Isotherme.

Es wird deutlich, dass zu Beginn der Komprimierung bereits einzelne Schollen-Strukturen zu
erkennen sind, die eine deutlich dreidimensionale Form besitzen. Bei der reinen Betrachtung
der Isotherme liegt im Bereich von 5 mN/m ein fliissig-expandierter Zustand vor, der in der
Theorie als gleichméafdige Spreitung der Tensidmolekiile betrachtet wird, die aufgrund ihrer
molekularen Ndhe eine Wechselwirkung erfahren und einen Oberflichendruck erzeugen. Die
BAM-Aufnahmen zeigen allerdings, dass es sich um eine sehr inhomogene Verteilung und
partielle Schollenbildung handelt, schon bevor ein Oberflaichendruck gemessen wird. Diese
festen Strukturen spiegeln die kristallinen Aggregate wieder, welche bereits anhand der
temperaturabhiangigen Messungen vermutet wurde. Im Zuge der Komprimierung werden die
Strukturen angendhert, wodurch der gesamte Oberflichendruck ansteigt. Die Aufnahmen bei
einem Druck von 40 mN/m, welcher in der Isotherme den kondensierten Bereich
kennzeichnet, zeigen nach wie vor, dass es sich um einzelne Schollenbereiche handelt, welche
von einer fluiden Phase umgeben sind. Entgegen der Erwartungen bei Betrachtung der
Isotherme scheint sich also kein zusammenhdngender und homogener, fester Film zu bilden,

sondern vielmehr eine Kombination aus festen und fliissigen Strukturen. Diese Tatsache

I BAM-Aufnahmen der Wasser/Luft-Grenzfliche entstanden in Zusammenarbeit mit Dr. P. Degen (Lehrstuhl fiir
Physikalische Chemie II, Technische Universitit Dortmund).
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erklart das rheologische Verhalten der Span-Filme, welches auch bei hohen Konzentrationen
tempordres Verhalten zeigt und nicht die Frequenzunabhangigkeit, die bei einer vollstindig
kristallinen Struktur zu erwarten ware. Abbildung 61 zeigt Bildaufnahmen, die aus einer
Videofrequenz entstanden sind. Hier sind die Anndherung der festen Schollen und die damit

verbundene Verdriangung der Schaumstrukturen gut zu erkennen.

Abbildung 61: BAM-Aufnahmen eines Span 65 Films wihrend der Kompression bei Il = 10 mN/m.

Wasser/Dodecan-Grenzflache

Um eine bessere Vergleichbarkeit der BAM-Aufnahmen mit den 2D-scherrheologischen
Messungen zu ermoglichen, wurden die Filme in einer Schale mit definierter
Grenzflaichenkonzentration hergestellt und ohne den Vorgang der Filmkomprimierung
mikroskopiert. Abbildung 62 zeigt die Aufnahmen fiir Span 65 an der Wasser/Luft-
Grenzflache in einem Konzentrationsbereich von 0,54 bis 3 Molekiilen/nm?. Die erste Bildung
zweidimensionaler Strukturen erfolgt bereits bei sehr geringen Konzentrationen von etwa
0,5 Molekiilen/nm?, was deutlich unter der Detektionsgrenze der rheologischen Messungen
liegt. Diese Strukturen liegen in einzelnen Schollen vor, die sich schnell durch das Bild
bewegen und nur anhand von Videosequenzen aufgenommen werden konnten. Daran wird
deutlich, dass keine zusammenhdngende Schicht existiert, die die Voraussetzung fiir eine
rheologische Messbarkeit ist. Interessanterweise sind auch die Schaumstrukturen zu
erkennen, welche sich bereits bei den Kompressionsexperimenten zeigten. Diese bilden sich
also auch ohne den Einfluss der Komprimierung der Schollen. Der Schaum besitzt eine hohe
Flexibilitdt und ist vermutlich, in Kombination mit den festen Aggregaten, verantwortlich fiir
die Viskoelastizitit der Filme. Eine Erhohung der Konzentration verdichtet die festen
Strukturen zu einem pordsen Film. Innerhalb der Poren sind bewegliche Strukturen zu
erkennen, die die Dynamik des Films wiederspiegeln. Diese Poren bleiben mit Erhéhung der
Konzentration erhalten, jedoch bilden sich zunehmend dreidimensional wachsende

Strukturen, die an den heller werdenden Punkten zu erkennen sind. Es scheint sich also
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zundchst der viskoelastische Film zu bilden und weiteres, iberschiissiges Tensid legt sich auf

diese bestehende Struktur.

I = 0,82 Molekiile/nm?

I' = 1 Molekiile/nm?

Abbildung 62: BAM-Aufnahmen eines Span 65 Films an der Wasser/Luft-Grenzfldche bei definierten
Grenzfldchenkonzentrationen.

Dies erklart das viskoelastische Verhalten der Filme in der Rheologie und die
konzentrationsabhdngigkeit der Elastizitit ab einem Schwellenwert von etwa 2
Molekiilen/nm?. Auch bei hohen Konzentrationen ab 3 Molekiilen/nm? sind neben
geschlossenen Schollen auch immer wieder schwach bedeckte Stellen sichtbar, wie in

Abbildung 62 zu sehen ist. Im Gegensatz zu den Grenzflaichenfilmen, die durch
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Komprimierung entstehen, sind beim Auftropfen der Tenside keine grofdflachig
geschlossenen Filmfragmente zu beobachten, vielmehr werden hier dreidimensionale
Strukturen gebildet, die auf der Oberflache liegen. Im Zuge der Kompression des Films am
Langmuir-Trog werden die Schollen zusammengeschoben und der Film verdichtet sich
starker als an der unkomprimierten Oberfliache. Dadurch ergeben sich vermutlich auch
geringfiigige Unterschiede in der Filmelastizitit, auf die sich bereits bei der Betrachtung der

Kompressionsmoduln im Vergleich mit den Schermoduln schlief3en liefs.

Analoge Messungen wurden mit Filmen an der Wasser/Dodecan-Grenzflache durchgefiihrt.
Dazu wurde der Film wie beschrieben pripariert, indem die Wasserphase mit der Olphase
liberschichtet wurde. Nach etwa einer Stunde wurde die Olphase abgenommen und der Film
fiinf- bis sechsmal mit n-Hexan gewaschen, um mogliche Dodecan-Riickstinde zu entfernen.

Die sich daraus ergebenden BAM-Bilder sind in folgender Abbildung 63 zu sehen.

I' = 3 Molekiile/nm? I = 5 Molekiile/nm?

Abbildung 63: BAM-Aufnahmen eines Span 65 Films an der Wasser/Dodecan-Grenzfldche nach
Entfernen des Lésungsmittels bei definierten Grenzfldchenkonzentrationen.

Es ist gut zu erkennen, dass die Bildung des Films erst bei deutlich héheren Konzentrationen
eintritt als bei dem korrespondierenden Wasser/Luft-System. Dies wurde auch schon bei den
scherrheologischen Messungen beobachtet und ist mit dem Adsorptionsgleichgewicht der

Molekiile zu begriinden. Eine erste Filmbildung ist ab einer Konzentration von
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5 Molekiilen/nm?® zu beobachten. Hier zeigen sich erste kristalline Fragmente sowie
Schaumstrukturen, die auch bei dem komprimierten Film zu beobachten sind und
moglicherweise fiir die Elastizitat verantwortlich sind. Eine Erhéhung der Konzentration auf
20 Molekiile/nm? bewirkt die Bildung eines geschlossenen Films, welcher auch bei weiterer
Konzentrationserhéhung erhalten bleibt und nicht dicker wird. Dies spricht dafiir, dass, wie
im Kapitel Rheologie beschrieben, nur ein monomolekularer Film entsteht, welcher die
elastischen Eigenschaften verursacht und sich alle iibrigen Molekiile in der Bulkphase

aufhalten.

Vergleich der Tenside

Es konnte bereits gezeigt werden, dass Span 60 wie das Span 65 tempordre Netzwerke mit
Elastizitaten bis zu 0,1 N/m bildet. Diese Filmbildung ist auch mikroskopisch zu erkennen
und zeigt fiir beide Tenside ein gleiches Verhalten, was auf ihre strukturelle Ahnlichkeit
zuruckgefiihrt wird. Abbildung 64 zeigt Aufnahmen bei Oberflachendriicken von 5 und 40
mN/m.

I~40 mN/m

Span 60

Abbildung 64: BAM-Aufnahmen eines Span 60-Films an der Wasser/Luft-Grenzfldche.

Genau wie beim Span 65 ist bereits bei geringen Oberflaichendriicken im fliissig-expandierten
Bereich eine Bildung kristalliner Aggregate zu beobachten, die umgeben von einer fliissigen
Phase sind. Eine Erh6hung der Konzentration fiihrt zur Verdichtung des Films, wobei noch
immer feine Strukturen zu erkennen sind, die vermutlich verbleibender Fliissigphase
entsprechen, die wiederum fiir die frequenzabhingige Elastizitit des Materials
verantwortlich sind.

Im Gegensatz zu Span 60 und Span 65 zeigen Span 80 und Span 85 keine elastischen
Eigenschaften an der Phasengrenzflache. Alle Strukturen sind strukturell verwandt, wobei
Span 80 und 85 aufgrund ihrer ungesattigten Alkylketten einen anderen molekularen Aufbau

besitzen, der die Bildung intermolekularer Wechselwirkungen erschweren kénnte. Aus den
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Isothermen konnte bereits entnommen werden, dass die Filme bei der Komprimierung
keinen kondensierten Zustand erreichen. Dies spiegelt sich auch in den BAM-Aufnahmen in

Abbildung 65 wieder, die bei einem Oberflaichendruck von 30 mN/m entstanden sind.

Abbildung 65: BAM-Aufnahmen von Span 80- und Span 85-Filmen an der Wasser/Luft-Grenzfldche
bei einem Oberfldchendruck von Il = 30 mN/m.

Es zeigt sich deutlich, dass keine feste Struktur erreicht wird und keine zusammenhéingenden
Filmfragmente entstehen, welche dem System eine Elastizitidt verleihen kéonnten. Folglich
lasst sich eine Korrelation zwischen der chemischen Struktur des Tensids und seinen
rheologischen Eigenschaften herstellen, die die Geometrie der Alkylketten als
entscheidenden Faktor gegenitiber der reinen Lange der Ketten ausmacht.

Rontenreflektivititsmessungen (XRR), die von der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Tolan des
Lehrstuhls fiir Experimentelle Physik I durchgefiihrt wurden, zeigten ebenfalls deutliche
Unterschiede der Filmstruktur zwischen den gesattigten und ungesattigten Sorbitanestern.
Fiir Span 60 und 65 konnten eindeutige Unterschiede der Reflektivititen flir die polaren
Kopfgruppen und die unpolaren Alkylgruppen ausgemacht werden, die auf geordnete
Strukturen innerhalb des Films hinweisen. Span 80 und 85 zeigten dagegen weitaus weniger
geordnete Molekiillagen und geringere Elektronendichten. Diese Messungen zeigten
insgesamt gute Ubereinstimmungen mit den Ergebnissen der Isothermen und BAM-

Aufnahmen!.

5.1.3.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Um eine genauere Vorstellung von der Beschaffenheit der Tensidstrukturen zu bekommen,

wurden in Kooperation mit dem Lehrstuhl von Prof. Dr. Tiller der Fakultidt Bio- und

I XRR-Messungen erfolgten durch P. Salmen, M. Paulus (Lehrstuhl fiir Experimentelle Physik, Prof. Dr. M. Tolan,
Technische Universitdt Dortmund).
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Chemieingenieurwesen REM-Aufnahmen der ebenen Grenzflachenfilme durchgefiihrt'l. Dazu
wurden die Filme an der Wasser/0l- sowie an der Wasser/Luft-Grenzfliche pripariert und
auf einen Silicium-Wafer aufgetragen. Abbildung 66 zeigt die Aufnahmen von Span 65 an der
Grenzfliche zwischen Wasser und Luft bei zwei unterschiedlichen Grenzflichen-
Konzentrationen. Dazu wurde das Tensid in Chloroform geldst und auf die Wasseroberflache
gespreitet. Nach Verdampfen des Losungsmittels wurde der Wafer mit einer Geschwindigkeit

von 2 mm/Minute durch die Phasengrenzfliche gezogen.

2 Molekiile/nm?

F— 70 pm — pm

40 Molekiile/nm?

Bondtape Il FRF — 70 um — — 7 um —

Abbildung 66: REM-Aufnahmen von Span 65 Filmen an der Wasser/Luft-Grenzfldche bei
Konzentrationen von 2 und 40 Molekiilen/nm?.

Auf den oberen Bildern sind verschiedene Bereiche mit unterschiedlicher Dicke sichtbar.
Innerhalb der Bereiche erscheint die Filmstruktur sehr homogen, sodass von einer
gleichmafdigen Adsorption ausgegangen werden kann. Die hellen Bereiche kéonnen auf eine
Dicke von wenigen Nanometer geschatzt werden, auch eine monomolekulare Struktur ware
an dieser Stelle nicht auszuschliefen. Die dunkleren Fragmente stellen Tensidschichten
unterschiedlicher Dicke dar, die sich nicht liber die gesamte Grenzflache gleichmafig

verteilen. Es istanzunehmen, dass die Konzentration bereits leicht oberhalb der zur Monolage

I Die REM-Aufnahmen erfolgten durch M. Meuris (Lehrstuhl fiir Biomaterialien und Polymerwissenschaften, Prof. Dr.
J. Tiller, Technische Universitat Dortmund).
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benétigten Konzentration liegt. Einer Erhéhung der Konzentration auf 40 Molekiile/nm? ist
in der unteren Bildreihe zu erkennen und zeigt einen wesentlich dunkleren, homogeneren
Film. Die kleinen, helleren Fragmente am oberen und unteren linken Bildrand zeigen eine
vergleichbare Struktur wie in den oberen Bildern und sind méglicherweise ebenfalls
monomolekular bedeckte Bereiche. Eine hohere Auflosung zeigt deutlich, dass der Film bei
hoherer Tensidkonzentration dicker ist, was auch an der Existenz der Falten und

Unebenheiten sichtbar ist. Die Dicke des Films ist auf grob 20 nm abzuschétzen.

Im Gegensatz dazu sind in Abbildung 67 die Aufnahmen der Wasser/Dodecan-Grenzflache

bei den gleichen Konzentrationen zu sehen.

2 Molekiile/nm?

7pm Al ) F—7pm—

40 Molekiile/nm?

— 70 pm — — 7 um —

Abbildung 67: REM-Aufnahmen von Span 65 Filmen an der Wasser/n-Dodecan-Grenzfldche bei
Konzentrationen von 2 und 40 Molekiilen/nm?.

In diesem Fall wurde das Tensid in Dodecan gelost, liber die Wasserphase geschichtet und
anschliefdend der Wafer durch beide Phasen gezogen und getrocknet. Bei einer Konzentration
von 2 Molekiilen/nm? ist im Hintergrund ein sehr homogener und diinner Film zu erkennen,
der eine vergleichbare Dicke mit dem Film der korrelierenden Wasser/Luft-Grenzflache bei
gleicher Konzentration besitzt. Bei beiden Systemen ist also von einer naherungsweisen
Monolage auszugehen. Die dunkleren Flecken sind auf Ol-Riickstinde zuriickzufiihren,

welches bei der Wafer-Praparation nicht vollstandig entfernbar war. Eine Erhéhung der
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Konzentration auf 40 Molekiile/nm? zeigte keine Veranderung in der Filmdicke, auch hier ist
eine nahezu monomolekulare Bedeckung realistisch. Dies stellt einen wesentlichen
Unterschied zwischen beiden Systemen dar, da die Filmdicke offenbar nur an der

Wasser/Luft-Grenzfliche konzentrationsabhangig ist.

Eine Korrelation dieser Ergebnisse mit den rheologischen Daten zeigt eine gute
Ubereinstimmung mit der Annahme, dass bei beiden Systemen nur ein monomolekularer
Span 65 Film erzeugt wird, der fiir die elastischen Eigenschaften verantwortlich ist.
Uberschiissiges Tensid liegt im Falle der Luft-Grenzfliche lose gebunden auf der Grenzfliche
und hat keinerlei Einfluss auf die rheologischen Filmeigenschaften. Dennoch ist dadurch eine
Erhéhung der Schicht sichtbar. Im Falle der Ol-Grenzfliche liegt das iiberschiissige Tensid

gelost in der Olphase vor und zeigt daher keine Anderung in der Filmdicke.

5.1.4 Deformation im Gravitationsfeld

Dynamische Oberflichenspannung an Dodecan/Wasser

Da die Untersuchung der Sorbitanester an der Wasser/Dodecan-Grenzflache erfolgte, wurde
zundchst die dynamische Grenzflaichenspannung mit der Methode des hdangenden Tropfen
gemessen, welche zur Untersuchung der Grenzflachenaktivitat des Tensids diente. Abbildung
68 zeigt den Gleichgewichtswert der Grenzflichenspannung in Abhdngigkeit der

Tensidkonzentration in einem Bereich von 0,01 bis 0,5 mmol/L.

45

N N w w H
o [¢)] o [$)] o
| I | | I I B

Grenzflachenspannung [mN/m]
>
N 1 N

. ; . ; .
0,0 0,2 0,4 0,6
Konzentration [mmol/L]

Abbildung 68: Konzentrationsabhdngige Grenzfldchenspannung von Span 65 an der
Wasser/Dodecan-Grenzfldche.
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Wie zu erwarten nimmt die Grenzflichenspannung mit zunehmender Tensidkonzentration
zundchst ab, da sich mehr Molekiile an der Grenzfliche befinden. Die Abnahme erfolgt
weitgehend linear bis zu einem kritischen Wert von 0,1 mmol/L, bei der die
Grenzflaichenspannung einen Wert von etwa 10 mN/m erreicht hat. Eine weitere Erhohung
der Konzentration hat keinen Einfluss mehr auf die Grenzflichenspannung, der Wert
verbleibt bei etwa 10 mN/m. Der Verlauf ist typisch fiir ein Tensid, welches Mizellen
ausbildet, bzw. im Falle des 6ll6slichen Tensids inverse Mizellen. Der Knickpunkt des Graphen
reprasentiert dabei die kritische Mizellkonzentration. Inverse Mizellen besitzen gegeniiber
normalen Mizellen meist keine exakte CMC, sondern einen Konzentrationsbereich, in dem die

Mizellbildung erfolgt164165,

MicHOR und BERG!®? berichteten von der CMC-Bestimmung verschiedener Sorbitanester
mithilfe von Leitfahigkeitsversuchen. Sie zeigten, dass Span 65 im Gegensatz zu seinen
strukturell Verwandten Span 60, 80, 85, 20 und 40 keine messbare CMC bei Temperaturen
unterhalb von 40°C besitzt. Begriindet wurde dies mit der Kristallisation der Alkylketten des
Spans 65, was in guter Ubereinstimmung mit den im Rahmen dieser Arbeit diskutierten
Ergebnissen, insbesondere der Temperaturabhidngigkeit des rheologischen Verhaltens,
stiinde. Das Prinzip der CMC-Bestimmung beruht darauf, dass die reine Tensidlésung in Ol
eine vernachldssigbare Leitfahigkeit besitzt, die durch die Bildung von Mizellen ansteigt. Dies
kommt durch die elektrophoretische Mobilitit der Mizellen zustande, die es ermoglicht
Ladungen zu stabilisieren und zu transportieren. Das Erreichen der CMC spiegelt sich in
einem Knick der Leitfahigkeitskurve wieder. Dass sich im Falle des Spans 65 keine CMC
mittels Leitfahigkeit, jedoch eine mittels Tensiometrie ermitteln lasst, konnte auf die Art der
gebildeten Aggregate zuriickzufiihren sein!>0166, Es ist wahrscheinlich, dass sich die Tenside
nach der Bildung einer gesattigten Grenzschicht zu kristallinen Aggregaten
zusammenschlief3en, welche allerdings nicht den strukturellen Aufbau einer inversen Mizelle

besitzen und damit keine effektive Ladungsstabilisierung bieten.

mgﬁm

inverse Mizelle teilkristallines Aggregat

Abbildung 69: Schematische Darstellung inverser Mizellen (links) und teilkristalliner Aggregate
(rechts) aus Span 65.
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Um eine Aggregatbildung in der Bulkphase zu iiberpriifen, wurden Messungen mithilfe der
dynamischen Lichtstreuung durchgefiihrt, welche zur Bestimmung von Partikelgréfien dient.
Es wurde ein Konzentrationsbereich von 0,0025 bis 0,3 mmol/L untersucht. Die Proben der
Konzentrationen bis 0,1 mmol/L zeigten allesamt keine messbaren Partikelgréfien. Erst ab
einer Konzentration von 0,17 mmol/L wurden Partikel in einem Groéféenbereich von 400 nm
gemessen. Bei hoheren Konzentrationen, etwa von 0.3 mmol/L betrug der mittlere
Partikeldurchmesser etwa 280 nm. Inverse Mizellen haben typischerweise Durchmesser im
mittleren Nanometerbereich, fiir AOT-Mizellen sind beispielsweise Grof3en von 3 bis 350 nm
bekannt!®’. Die Grofle inverser Mizellen hangt sehr stark vom Wassergehalt ab. Je mehr
Wasser vorhanden ist, umso mehr wird im Inneren der Mizelle gebunden, was fiir eine
Erhohung ihres Durchmessers sorgt'®>167, Die Mizellbildung ist stark abhingig vom
Wassergehalt. Ganz ohne Wasser kann keine Mizellbildung erfolgen®>168, Aufgrund des
grofden Durchmesser ist es wahrscheinlich, dass es sich bei den gemessenen Partikeln nicht
um Mizellen, sondern um andere Aggregate handelt, die sich bilden, nachdem die Oberflache
mit Tensidmolekiilen gesattigt ist. Dieser Prozess ist vergleichbar mit der Auskristallisation
von Proteinen, die in ibersattigten LoOsungen stattfindet'®®. Die Konzentration von
0,1 mmol/L in der Bulkphase des Pendant Drops entspricht unter Beriicksichtigung der
Oberfliche des Tropfens etwa einer Grenzflichenkonzentration von 5 Molekiilen/nm?. Eine
Korrelation dieses Wertes mit den Daten der rheologischen Untersuchungen zeigt, dass es
sich bei dieser Konzentration bereits um einen festen Grenzflachenfilm handeln muss. Es ist
denkbar, dass tiberschiissige Tensidmolekiile nicht mehr fest an den Film adsorbieren,
sondern in der Bulkphase entsprechende kristalline Aggregate bilden, die keine
Grenzflichenaktivitit mehr zeigen. Diese Uberlegungen passen zu den mikroskopischen
Aufnahmen, die bereits zeigten, dass die Dicke des Grenzflachenfilms nicht mit zunehmender
Tensidkonzentration zunimmt. Auch anhand der 2D-rheologischen Ergebnisse und der
Untersuchung der Kapseln wurde dies anhand des jeweils konzentrationsabhingigen
Sattigungswerts deutlich. Im Zuge der Scherrheologie wurde aufderdem untersucht, dass die
iiberstehende Olphase nach der Filmbildung keine Grenzflichenaktivitit zeigte. Dieser Effekt
lasst sich ebenfalls durch die Aggregatbildung erkldren, wodurch die Adsorption der Molekiile
an die Grenzflache verhindert wird. Die Bildung der Aggregate ist auch optisch, sowie an der
Viskositatszunahme der Losung zu erkennen. Abbildung 70 zeigt die Viskositit verschieden

konzentrierter Span 65 Losungen in n-Dodecan.
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Abbildung 70: Verlauf der Viskositdt von Span 65 in Dodecan als Funktion der Konzentration.

Im ersten Konzentrationsbereich unterhalb von 1 mmol/L liegen die Viskositdten sehr nahe
bei der des reinen Dodecans von 1,34 mPas. Bei Erhohung der Konzentration nimmt die
Viskositat sprunghaft zu. Auch optisch ist ab diesem Punkt eine deutliche Triibung der Losung
zu erkennen. Ein Erhitzen der Ldsung auf circa 50 °C fiihrt zu einer Verringerung der
Viskositdt sowie zu einem Aufklaren der Losung, vermutlich kommt es bei diesen
Temperaturen zu einem Aufschmelzen der Aggregate, was gut mit dem von MICHOR und BERG
beschriebenen endothermen Ubergang iibereinstimmt.

Die konzentrationsabhdngige Grenzflichenspannung ldsst sich durch die SzZySKOwskI-
Gleichung beschreiben, welche einen Zusammenhang zwischen der Partikelkonzentration

und dem Oberflichendruck herstellt:
Gleichung 5.4. I[1=RTI, In (1 + g)

R: ideale Gaskonstante, T: Temperatur, I,: Sdttigungswert der Oberfldchenkonzentration, c:

Bulk-Konzentration, B: Konstante

Durch eine Kombination der Szyskowski-Gleichung 5.4. und der GiBBs-Gleichung 3.3. ergibt
sich folgender Ausdruck 5.5., welcher die Konzentration mit der Oberflaichenbedeckung

korreliert!70,

Gleichung 5.5. r=r, —

B+c
Abbildung 71 zeigt die entsprechende halb-logarithmische Auftragung der

konzentrationsabhdngigen Grenzflichenspannung von Span 65.
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Abbildung 71: Logarithmische Auftragung der konzentrationsabhdngigen Grenzfldchenspannung
von Span 65 an der Wasser/Dodecan-Grenzfldiche.

Anhand dieser Auftragung lasst sich durch Umstellen der GiBBs-Gleichung 3.3. die
Sattigungskonzentration der Grenzfliche I'n aus der Steigung der Regressionsgeraden, im
Bereich maximaler Steigung, bestimmen54143;

Gleichung 5.6. dy = —RTI, - din(c)

Bei dem oben gezeigten Kurvenverlauf sind dazu zwei verschiedene Ansatze denkbar, die in
folgender Abbildung gezeigt sind. Das linke Diagramm stellt die klassische Auswertung unter
Annahme einer Mizellbildung bei einer Konzentration von etwa 0,1 mmol/L dar. Es ergibt
sich eine Oberflichenkonzentration von I, = 2,6 Molekiile/nm?. Da jedoch gezeigt wurde,
dass es sich wahrscheinlich nicht um eine Mizellbildung handelt, erfolgte zusatzlich eine
Auswertung des erweiterten Konzentrationsbereichs und ergab einen Wert von [, =
2,3 Molekiile/nm?, welcher gut mit den bisherigen Untersuchungen iibereinstimmt, die
zeigten, dass sich ab diesem Schwellenwert ein viskoelastischer Film bildet. Eine Anpassung
der Kurve an die Szyskowski-Gleichung 5.3. ergibt den entsprechenden Fit-Parameter B
(Abbildung 72). Unter Kenntnis von B ladsst sich die Sattigungs-Grenzflachenkonzentration zu
I, = 2,47 Molekiilen/nm? bestimmen. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit den
Daten der gemessen Druck-Flachen-Isothermen sowie dem scherrheologisch bestimmten

Grenzwert zur Filmbildung.
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Abbildung 72: Lineare Anpassung der Gibbs-Gleichung zur Bestimmung der Sdttigungs-
konzentration I,,.

Wird die gleiche Berechnung anhand der Anpassung des ersten Kurvenbereichs bis zum

Knickpunkt  durchgefithrt, ergibt sich ein deutlich hoherer Wert der
Grenzflaichenkonzentration von etwa I, = 5-108 Molekiilen/nmz, derin einer nicht sinnvollen
Grofienordnung liegt. Dies stiitzt die Aussage, dass es sich bei dem Knickpunkt nicht um eine
CMC handelt, die die Bildung von Mizellen wiederspiegelt, sondern um ein Artefakt, welches

durch die Bildung kristalliner Aggregate in Dodecan zustande kommt.

Aus der Dynamik der Grenzflichenadsorption ldsst sich gemafR der Theorie von Joos und
RILLAERTS der Diffusionskoeffizient des Tensids bestimmen. Dieser ist sinnvoll, um die Kinetik
der Tensidadsoprtion zu kennen und damit Riickschliisse auf die Kinetik der
Netzwerkbildung schliefen zu konnen. Die Bildung des Tensidfilms ldsst sich in die Prozesse
der Diffusion und der Adsorption unterteilen. Wird davon ausgegangen, dass der
kann  der

Abfall

Diffusionsprozess der  geschwindigkeitsbestimmende  Schritt ist,

Diffusionskoeffizient Ds; nach Gleichung 5.7. aus dem zeitlichen der

Grenzflachenspannung berechnet werden!71.172;
, do _ &
Gleichung 5.7. s ZRTC\/Z

Die Gleichung gilt im Bereich kleiner ¢ und kann daher im Anfangsbereich der Kurve
angewendet werden. Abbildung 73 zeigt die berechneten Diffusionskoeffizienten als Funktion

der Span 65 Konzentration.
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Abbildung 73: Diffusionskoeffizienten von Span 65 an der Wasser/Dodecan-Grenzfldche als Funktion
der Konzentration.

Die Werte fiir die Diffusionskoeffizienten liegen im Bereich von 10-13 bis 10-15m?/s. Fiir die
geringste Konzentration von 0,01 mmol/L wird der geringste Wert ermittelt, bei hoheren

Konzentrationen zeigt sich ein Plateaubereich bei (4,22 % 2,28)-10-15m?/s.

Einfluss der Olphase

Da zur Untersuchung der Grenzflichenfilme eine Anpassung der Dichte der Olphase erfolgen
musste, wurde zusatzlich die dynamische Grenzflichenspannung der
Dodecan/Trichlorbenzol-Grenzfliche an Wasser untersucht in dem fiir die Kapselherstellung
relevanten Konzentrationsbereich. Dabei fiel auf, dass sich das Adsorptionsverhalten der
Tensidmolekiile in Anwesenheit von Trichlorbenzol veranderte. Ein
konzentrationsabhdngiger = Verlauf der  Grenzflichenspannung im  relevanten

Konzentrationsbereich ist in Abbildung 74 zu sehen.
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Abbildung 74: Konzentrationsabhdngiger Verlauf der Grenzflichenspannung fiir Span 65 an der
Grenzfliche Wasser/0l mit einer Ol-Zusammensetzung von Dodecan:Trichlorbenzol=70:30.

Die Grenzflaichenspannungswerte liegen im Vergleich zur reinen Dodecan-Grenzflache in
einer vergleichbaren Groflenordnung. Allerdings erfolgt der Abfall auf einen Plateauwert
bereits bei einer Konzentration von etwa 0,02 pmol/L, was deutlich friher ist als beim
Dodecan-Referenzsystem. Der Knickpunkt im Graphen wurde wie zuvor beschrieben auf eine
Aggregatbildung zurtickgefiihrt und nicht auf eine Mizellbildung. Diese Aggregatbildung ist
folglich in Anwesenheit des Trichlorbenzols bevorzugt, was mit der geringeren Loslichkeit
des Tensids in dem aromatischen Losungsmittel erklart werden kann. Da die Filmbildung
jedoch nicht mafigeblich durch die Trichlorbenzol-Zugabe verdndert wurden (Kapitel
Rheologie), wurde dieses Losungsmittel-Gemisch weiterhin zur Herstellung der Kapseln im

Scherfeld verwendet.

Faltenanalyse hingender Kapseln

Die Existenz einer elastischen Membran, die durch das Span 65 an der Phasengrenzflache
ausgebildet wird, lasst sich deutlich anhand der Bildung von Falten erkennen. Dieser Effekt
wurde bereits bei einer Vielzahl an untersuchten Systemen beobachtet?7.149173-175 Ahbildung

75 zeigt Aufnahmen eines Span 65 Tropfens an der Wasser/Dodecan-Grenzflache.
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Abbildung 75: Aufnahmen der Faltenbildung einer Span 65 Kapsel (c = 5 mmol/L).

Im linken Bild ist der Tropfen im Anfangszustand zu erkennen. Werden ihm wenige Mikroliter
Volumen der inneren Phase entzogen, zeigt sich deutlich eine Bildung von Falten, die durch

die Kontraktion eines festen Films hervorgerufen werden.

Dies bedeutet auch, dass kein Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht herrscht, welches bei
einer Verringerung der Oberfliche eine Losung des Tensids in der Tropfenphase bedeuten
wiirde. Die Span 65 Molekiile werden durch die temporire Vernetzung an der
Phasengrenzfliche gehalten. Ein anderer Ansatz wire die Begriindung {iber
Loslichkeitseffekte des Tensidmolekiils. Aufgrund seiner drei Stearatgruppen ist das Span 65
olloslich. Bei Kontakt mit der Wasseroberfliache kommt es allerdings zu einer Hydratisierung
der Zuckergruppe, welche eine erneute Loslichkeit des Molekiils im Ol nicht méglich macht.
Nach der ersten Adsorption an der Phasengrenzfliche wird das Molekiil demnach in beiden
Phasen unloslich und bei einer Volumenkontraktion entsteht somit {iberschiissige

Grenzflache. Diese Uberlegung lisst sich durch die Betrachtung eines hangenden Tropfens an

der Dodecan/Luft-Grenzfliche bestdtigen, der Kkeinerlei Faltenbildung bei einer

‘D

Volumenkontraktion zeigt (Abbildung 76).

Abbildung 76: Volumenentzug (rechts) eines Span 65 Tropfens an der Dodecan/Luft-Grenzfliche.

Der Tropfen wird lediglich zuriick in die Kaniile gezogen und spreitet anschlief}end entlang
der Nadel. Es ist also moglich, dass die Filmbildung nur aufgrund des Kontaktes zur

Wasseroberfliche moglich wird. Die Bildung der Falten an der Wasser/Dodecan-Grenzflache
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ist abhdngig von der Konzentration des Tensids. Folgende Abbildung 77 stellt verschiedene

Konzentrationen von Span 65 gegentiber.

0,05 mmol/L 1 mmol/L 5 mmol/L

Abbildung 77: Aufnahmen hdngender Span 65 Kapseln mit unterschiedlicher Konzentration.

Bei geringen Tensidkonzentrationen unterhalb von 0,1 mmol/L ist die Bildung von Falten
optisch nicht erkennbar. Erst bei Konzentrationen, die deutlich oberhalb des
Schwellenwertes von 0,1 mmol/L liegen, sind erste Membranfalten beim Fliissigkeitsentzug
sichtbar. Oberhalb von 1 mmol/L ist keine wesentliche Verstiarkung der Faltenbildung zu
beobachten. Hier scheint der Film nicht mehr dicker zu werden, was in Ubereinstimmung mit
den rheologischen Ergebnissen ist. Anhand der Form des Tropfens und der Lange der Falten
lassen sich Informationen iiber den zweidimensionalen Young-Modul, die Biegesteifigkeit
und die Membrandicke erhalten. Eine Berechnung dieser Parameter anhand der Deformation
hdangender Tropfen geht auf die Theorien der Arbeitsgruppe KIERFELD!V zuriick und soll an
dieser Stelle nur kurz beschrieben werden. Es wird ein hiangender Tropfen angenommen,
dessen Form aus dem Gleichgewicht zwischen Grenzflaichenspannung und Gravitationskraft
resultiert und der sich zu Beginn in einem stressfreien Zustand befindet. Im Zuge des
Volumenentzugs wird der Tropfen entsprechend deformiert. Hier wird eine HOOKE'sche
Membran mit vernachldssigbarer Biegesteifigkeit angekommen. Fiir die meridionale
Spannung gilt:

Gleichung 5.8. T, = Fap 1 [As— D+ Vap (A — D]+o
¢

- 1—V22D A

E,p: Zweidimensionaler Young-Modul, v,p: Zweidimensionale Poissonzahl, A4: zonale
Spannung, A;: meridionale Spannung, o: Grenzfldchenspannung

Zur Auswertung erfolgt im ersten Schritt ein Konturen-Fit des undeformierten Tropfens. Im

zweiten Schritt werden die Kontur der deformierten Tropfen an mathematische Gleichungen

IV Die Analysen der hingenden Tropfen wurden von Jonas Hegemann anhand von Videoaufnahmen durchgefiihrt
(Lehrstuhl Theoretische Physik I, Prof. Dr. ]. Kierfeld, Technische Universitiat Dortmund).
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angepasst, die eine Beschreibung der herrschenden Kraftegleichgewichte reprasentieren und
die Poissonzahl und die Biegesteifigkeit als freie Parameter behalten. In einem dritten Schritt
wird die Wellenldnge der Falten anhand der Bildaufnahmen bestimmt und die
Biegesteifigkeit sowie daraus wiederum die Membrandicke abgeschatzt!76. Letztere beide
Parameter sind dementsprechend nur als Richtwerte zu betrachten. Eine Ubersicht der
mithilfe der Elastometrie berechneten Parameter fiir Span 65 Kapseln ist in folgender Tabelle
8 gezeigt.

Tabelle 8: Ubersicht der mittels Elastometrie ermittelten Parameter fiir Span 65 Kapseln an der
Wasser/Dodecan-Grenzfldche (1 mmol/L).

0% Deformation

Elastizititsmodul [mN/m] 130,1+71,8
Kompressionsmodul [mN/m] 351,0 £ 54,7
Poissonzahl 0,81 £ 0,06
Filmdicke [nm] 87,6 +41,2

Der Elastizititsmodul stimmt mit 0,13 mN/m gut mit dem scherrheologisch bestimmten Wert
liberein sowie mit den Ergebnissen der Kapseluntersuchungen im Spinning Drop und der
Stromungszelle. Die Poissonzahl von 0,81 bezeichnet ein ndherungsweise inkompressibles
zweidimensionales Membranmaterial. Dies ist durchaus denkbar, da das Netzwerk, wie in
den BAM-Aufnahmen zu sehen, aus festen Schollen und Schaumstrukturen aufgebaut ist. Eine
Komprimierung fiithrt, wie ebenfalls zu beobachten war, zu einer Anndherung und
Reorganisation der festen Strukturen und einer Verdrangung der Schaumstrukturen, ohne
dass die elastischen Eigenschaften verloren gehen. Der zweidimensionale
Kompressionsmodul von 351 mN/m stimmt nahezu exakt mit dem Kompressionsmodul
tuberein, welcher aus der Druck-Flachen-Isotherme im kondensierten Bereich berechnet
wurde. Dieses Ergebnis bestatigt auch wieder die Annahme, dass sich die mechanischen
Eigenschaften des Span 65 Films durch die Anwesenheit der Dodecan-Phase nicht verdndern,
was unter anderem anhand der 2D-Scherrheologie und der BAM-Aufnahmen deutlich wurde.
Aus den Strukturuntersuchungen konnte eine Schichtdicke der Filme von wenigen
Nanometern abgeschitzt werden, die Ergebnisse der Elastometrie liegen mit mehr als 80 nm
in einer zu grofden Groflenordnung, was jedoch Methoden-bedingt, wie oben erwahnt, zu

erwartet war.

Die Berechnung der Parameter erfolgt anhand der Konturanalyse eines hangenden Tropfens

unter Volumenentzug. Der Prozess bedingt demnach eine Anderung der Tropfenoberfliche
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und damit eine Dehnung des Grenzflachenfilms. Abbildung 78 zeigt die Analyse der Tropfen
bei verschiedenen Deformationen von 0% bis 23%, wobei 0% der normierten

Ausgangsdeformation entspricht.

3%

12 % 18 % 23 %

Abbildung 78: Darstellung eines hdngenden Tropfens im Verlauf der Deformations- und
Faltenanalyse (Span 65 an Wasser/Dodecan, 1 mmol/L).

Die wesentlichen Bereiche des Fits sind farblich markiert. Der Durchmesser der Kaniile
(griin) muss bekannt sein und dient als Grofienreferenz. Der blau markierte Bereich wird zur
Analyse der Falten herangezogen und der rot markierte Bereich definiert die Deformation des
Tropfens, woraus sich die Bestimmung von Elastizititsmodul, Kompressionsmodul und
Poissonzahl ergibt. Da sich die Form des Tropfens im Verlaufe der Messung dndert, hat dies
folglich auch einen Einfluss auf die Berechnung der Parameter. Die Abhéngigkeit der Moduln
und der Poissonzahl von der prozentualen Deformation ist in folgender Abbildung 79 zu

sehen.
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Abbildung 79: Verlauf von Kompressionsmodul, Elastizitdtsmodul und Poissonzahl von Span 65
Kapseln an der Dodecan/Wasser-Grenzfldche als Funktion der Deformation (1 mmol/L).

Auffallend ist, dass sowohl der Kompressionsmodul als auch der Elastizititsmodul mit
zunehmender Deformation abnehmen. Zu Beginn der Messung bei einer Deformation von 0%
betragt der Elastizititsmodul 0,13 N/m, was gut mit den Ergebnissen der anderen Methoden
tibereinstimmt. Durch die Deformation der Membran nimmt er bis auf einen Wert von
0,04 N/m ab. Dieser Effekt kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass sich der Tropfen zu
diesem Zeitpunkt bei einer Deformation von etwa 20% befindet, was deutlich aufserhalb des
linear-viskoelastischen Bereiches liegt. Aus der Rheologie wurde der LVE zu etwa 1%
bestimmt. Eine Umrechnung der Scherdeformation y in eine Dehndeformation € kann anhand

der Gleichungen 5.9. und 5.10. erfolgen®’.

Gleichung 5.9. Ap = Yoy e ‘;/ZH
Gleichung 5.10. e=Ap—1

So ergeben sich aus dem scherrheologischen LVE Bereich von 1% sogar nur 0,6% als Grenze
des LVE Bereichs fiir die Dehnung. Das bedeutet, dass die Auswertung der Tropfen nur
anhand der ersten Frames zuverldssige Ergebnisse liefern kann. Ein Vergleich des
Schermoduls bei einer Deformation von 20% (entspricht einer Scherdeformation ca. 20%)
ergibt einen Speichermodul von 0,01 N/m, was deutlich besser iibereinstimmt. Die
Poissonzahl zeigt keine Abhangigkeit von der Deformation und bedeutet in allen Fallen eine

Inkompressibilitat des Materials, was auch anhand anderer Methoden ermittelt wurde.
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5.1.5 Deformation im Zentrifugalfeld

Die Untersuchung der Kapseln im Zentrifugalfeld erfolgte mithilfe des Spinning Drop-
Tensiometers an der Wasser/0l-Grenzfliche. Da die Dichte der Tropfenphase geringer sein
muss als die der &dufleren Phase, wurde die reine Dodecan-Olphase mit Tensid als
Tropfenphase gewahlt und Wasser als dufdere Phase. Die Durchmesser der erzeugten Tropfen
betrugen typischerweise 1 mm. Das Deformationsverhalten wurde in Abhangigkeit der

Rotationsgeschwindigkeit untersucht und dabei die TAYLOR-Deformation D betrachtet.

Einfluss der Konzentration

Die Untersuchung der Span 65 Kapseln erfolgte bei verschiedenen Konzentrationen. Das
entsprechende Deformationsverhalten als Funktion der Zentrifugalkraft ist anhand
ausgewdhlter Konzentrationen in Abbildung 80 dargestellt. Bei der Diskussion des
Deformationsverhaltens muss berticksichtigt werden, dass hier zwei Effekte miteinander
konkurrieren: die Grenzflichenspannung und die Elastizitit. Die Grenzflichenspannung eines
Emulsionstropfens wirkt der Deformation ebenso entgegen wie die Elastizitdt einer
Kapselmembran. Bei permanent vernetzten Membranen wird haufig die
Grenzflaichenspannung durch den Elastizititsmodul ersetzt'?l, weil dort angenommen
werden kann, dass die Elastizitat deutlich tiberwiegt. Im Falle der temporir vernetzten
Tensidfilme ist diese Ndherung jedoch mit Vorsicht zu betrachten. Im Folgenden miissen also

stets beide Effekte beriicksichtigt werden.

0,25
0,005 mM
1—=—10,025 mM
—=— 0,05 mM
0209w 04mMm o
| —=— Tropfen 4/
50,15+
T ]
2 )
Ke)
& 0,10 -
0,05 -
0,00 : : :
0,00 0,05 0,10

Zentrifugalkraft -Apw’r® [N/m]

Abbildung 80: Deformation einer Span 65 Kapsel in Dodecan/Wasser als Funktion der
Zentrifugalkraft bei verschiedenen Konzentrationen.
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Wie zu erwarten nimmt die Deformierbarkeit der Tropfen mit zunehmender Konzentration
zu, da die Anwesenheit des Tensids zu einer Abnahme der Grenzflichenspannung fiihrt. Fiir
geringe Konzentrationen von 0,005 bzw. 0,025 mmol/L zeigt sich zunichst eine leichte
Zunahme der Deformierbarkeit gegentiiber dem Referenztropfen. Erst ab einer Konzentration
von 0,05 mmol/L (entspricht 20 Molekiilen/nm?) ist eine Abnahme zu erkennen, der damit
erklart werden kann, dass die Elastizitit des Grenzflichenfilms dem Effekt der
Grenzflaichenspannung iiberwiegt. Eine weitere Konzentrationserhohung hat schliefllich
keinen Einfluss mehr, was mit der Konzentrationsunabhangigkeit des Schermoduls an der
ebenen Grenzfliche iibereinstimmt. Abbildung 81 veranschaulicht die Abhdngigkeit des

berechneten Elastizitatsmoduls als Funktion der Konzentration.
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Abbildung 81: Elastizitdtsmoduln von Span 65 Kapseln in Dodecan/Wasser als Funktion der
Konzentration.

Auch hier spiegelt sich wieder, dass bei Konzentrationen unterhalb von 2 Molekiilen/nm?
keinerlei Filmbildung erfolgt, da der berechnete Modul im negativen Bereich liegt und kein
physikalisch sinnvolles Ergebnis darstellt. Bei einer Erh6hung der Konzentration wird ein
Elastizititsmodul von etwa 0,1 N/m erreicht, der sich im weiteren Verlauf
konzentrationsunabhingig verhalt. Dieses Verhalten gleicht dem der 2D-Scherrheologie.
Anhand der 2D-scherreologischen Daten der Dodecan/Wasser-Grenzfliche konnte ab einer
Konzentration von 2 Molekiilen/nm? eine erste Filmbildung mit einem Modul von 0,01 N/m
nachgewiesen werden. Der Elastizitdtsmodul nach BARTHES-BIESEL liegt mit 0,05 N/m in einer
vergleichbaren Gréfienordnung. Der Konzentrations-abhingige Verlauf der Poissonzahl,

welche nach Gleichung 3.8. unter Kenntnis der Schermoduln berechnet wird, verlauft parallel
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zum elastischen Modul und liegt im Mittel bei -0,9. Diese entspriache einem auxetischen
Material, was bei der Existenz von Falten zu erklaren ware. Falten auf der Membran sind
denkbar, waren aber aufgrund des sehr diinnen Films nicht notwendigerweise optisch
erkennbar. Die Analyse der hingenden Tropfen zeigte, dass die Span-Filme generell Falten
bilden, wenn das Volumen des Tropfens verringert wird. Dies konnte mit der fehlenden
Desorption der Molekiile erklart werden. KAHNER zeigte zudem, dass die Bildung von Falten
grundsatzlich bei der Deformation von Filmen auftritt und korrelierte diese Beobachtung mit
dem linear-viskoelastischen Bereich des 2D-Amplitudentests. Es besteht ein Zusammenhang
zwischen dem Beginn der Faltenbildung und dem Abfallen der Moduln im Amplitudentest.14°
Dies konnte bedeuten, dass die Deformation der Kapseln im Zentrifugal- und Scherfeld
notwendigerweise von einer Faltenbildung begleitet wird. Im Gegensatz dazu konnte mittels
der Elastometrie-Methode die Poissonzahl von 1 erhalten werden, welche ein
inkompressibles 2D-Material reprasentiert. Eine Inkompressibilitit der Filme ist unter
Berticksichtigung der bereits diskutierten Schaumstrukturen ebenfalls vorstellbar. Die BAM-
Aufnahmen zeigten, dass eine Verringerung der Fliche zunichst eine Verdriangung der
fluiden Phase und Reorganisation der festen Strukturen hervorruft, ohne dass ein Einfluss auf
die rheologischen Eigenschaften besteht (Korrelation mit 2D-Scherrheologie). Die Bildung
der Falten entsteht also moglicherweise erst nach diesem Punkt, wenn die festen Schollen
sehr nah beeinander sind und eine Reorganisation nicht mehr so leicht méglich ist. Insgesamt
ist es denkbar, dass es verschiedene Strukturbereiche der Span 65 Filme gibt, die sich in ihrer

Kompressionsfahigkeit unterscheiden.

Die exakte Bestimmung und Diskussion der Poissonzahl ist an dieser Stelle schwierig. Vor
allem die Theorien von BARTHES-BIESEL wurden fiir inkompressible Systeme entwickelt,
sodass die Anwendung auf ein inkompressibles Material nur eingeschrankt moglich ware.
Zudem spielen im Falle der Dehnung. Aufgrund der nicht eindeutig bestimmbaren
Poissonzahl wurde der Elastizititsmodul ebenfalls mit verschiedenen festgelegten

Poissonzahlen berechnet (Abbildung 82).
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Abbildung 82: Verlauf des Elastizitdtsmoduls von Span 65 Filmen als Funktion der Konzentration fiir
verschiedene Poissonzahlen.

Hierbei wird deutlich, dass der Einfluss der Poissonzahl auf die Berechnung des
Elastizititsmoduls sehr gering ist. Der Elastizititsmodul ist ab einer Konzentration von
0,005 mmol/L fiir alle Poissonzahlen etwa gleich bei 0,12 N/m. Lediglich bei der frei gefitteten
Poissonzahl ist eine starke Abweichung bei der geringsten Konzentration zu erkennen.

Das Relaxationsverhalten des Span-Films wurde mithilfe von Stufenexperimenten
untersucht, bei dem die Rotationsgeschwindigkeit sprunghaft gedndert wurde und die
zeitverzogerte Deformation ausgewertet wurde (Abbildung 83). Der Abfall der Deformation
bei Verringerung der Geschwindigkeit folgt einem exponentiellen Verlauf, sodass analog zur
Auswertung bei den Druck-Flachen-Isothermen die Relaxationszeit zu 3 Sekunden bestimmt
wurde. Dieser Wert ist verglichen mit den Relaxationszeiten, die sich aus dem Schnittpunkt

von Speicher- und Verlustmodul des Frequenztests ergeben, etwas geringer.
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Abbildung 83: Relaxationsstufen-Experiment von Span 65 an der Wasser/Dodecan-Grenzfldche.

Es konnte also sein, dass das Relaxationsverhalten der Filme &dhnlich wie bei den
Proteinfilmen abhingig von der Kompression ist. Durch die Erhéhung des Abstandes der
Tensidmolekiile sind die intermolekularen Wechselwirkungen im Mittel schwacher
ausgepragt, sodass die Bindungen schneller relaxieren koénnen und man Kkiirzere

Relaxationszeiten erhalt.

Einfluss der Temperatur?

Bei den Untersuchungen der ebenen Span 65 Grenzflichen zeigte sich bereits eine starke
Temperaturabhingigkeit der Bildung und Stabilitit der Filme. Eine Erhohung der
Temperatur verlangsamte die Vernetzung und ab einem kritischen Temperaturbereich von
etwa 45 bis 50°C konnte keine Netzwerkbildung mehr beobachtet werden. Dieser Effekt
wurde ebenfalls anhand der Untersuchung von Mikrokapseln im Zentrifugalfeld in einem
Temperaturbereich von 15 bis 60°C studiert. Abbildung 84 zeigt die Kapseldeformation als

Funktion der Zentrifugalkraft fiir verschiedene Temperaturen.

V Einige der Messungen wurden von Andreas Vof3 im Rahmen des Wahlpflichtpraktikums (2016) durchgefiihrt.
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Abbildung 84: Deformation einer Span 65 Kapsel (120 Molekiile/nm?) an Dodecan/Wasser als
Funktion der Zentrifugalkraft im Temperaturbereich von 15 bis 60°C.

Es falltauf, dass der Einfluss der Temperatur auf die alilgemeine Deformierbarkeit der Kapseln
vorwiegend im niedrigen Temperaturbereich zum Tragen kommt. Bei Temperaturen von 15
bis 30°C ist eine deutliche Abnahme der Deformation zu sehen, eine weitere Erhohung der
Temperatur bewirkt keine Anderung der Deformierbarkeit mehr. Dies impliziert, dass bei
hoheren Temperaturen eine zunehmende Stabilisierung der Phasengrenzfliache erfolgt. Aus
den rheologischen Untersuchungen der ebenen Grenzflache zeigte sich im Bereich von 15 bis
50°C nur eine sehr geringe Abhadngigkeit des elastischen Moduls von der Temperatur. Erst ab
Temperaturen von etwa 50°C war keine Netzwerkbildung mehr zu beobachten und daher
kein Modul ermittelbar. Diese Tendenz spiegelt sich bei der Untersuchung der Kapseln
zundchst nicht wieder. Die ausgepragte Abweichung der Deformierbarkeit bei 15 und 20°C
lasst sich demnach auf den Unterschied zwischen Scherungs- und Dehnungseffekten
zuriickfithren. Bei der Spinning Drop-Methode wird die Oberfliche des Tropfens durch die
Zentrifugalkrafteinwirkung vergrofiert. Im Zuge von Gibbs- und Marangoni-Effekten kommt
es zu einer Nach-Adsorption von Molekiilen aus der Bulkphase, sodass die
Grenzflachenspannung konstant bleibt. Dieser Prozess ist schneller, je hoher die Temperatur
ist. Bei niedrigen Temperaturen ist die Diffusion der Tensidmolekiile verlangsamt, sodass die
Adsorption moéglicherweise nicht mehr schnell genug erfolgt, um den physikalisch vernetzten
Grenzflachenfilm zu erhalten. Die vollstindige Zerstérung des Films bei hohen Temperaturen

im Bereich von 50°C wird anhand der Deformierbarkeit nicht deutlich. Dies ist damit zu
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begriinden, dass die Untersuchungen in diesem Temperaturbereich experimentell nur noch
schwer zuginglich waren. Aufgrund von Kondensationseffekten ist die Sicht durch das
Messfenster getriibt und die Messung musste sehr schnell erfolgen, sodass vermutlich keine
ausreichende, homogene Temperierung der gesamten Messfliissigkeit erfolgen konnte.
Hohere Temperaturen wiirden mit hoher Wahrscheinlichkeit einen Effekt der Deformation
zeigen.

Anhand des Deformationsverhaltens der Kapseln wurden nach BARTHES-BIESEL die
Elastizititsmoduln berechnet und in folgender Abbildung 85 als Funktion der Konzentration

aufgetragen.
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Abbildung 85: Elastizitdtsmoduln von Span 65 Kapseln (120 Molekiile/nm?) an Dodecan/Wasser als
Funktion der Temperatur.

Der zur Auswertung notwendige Schermodul wurde aus den Ergebnissen
temperaturabhingiger Messungen der 2D-Scherrheologie erhalten. Der Elastizitdtsmodul
steigt zundchst mit zunehmender Temperatur exponentiell an und nahert sich einem
Plateaubereich an. Im Gegensatz dazu zeigt der Schermodul diese Abhangigkeit nicht, was,
wie bereits beschrieben, auf die Dehnungseffekte des Tropfens zuriickzufiihren ist. Auffallend
ist der Ubergangsbereich bei etwa 40°C. Hier sind eine auffallend hohe Fehlerabweichung zu
erkennen sowie ein Abfall des Moduls. Ein weiterer Ubergang scheint im Bereich von 46°C
stattzufinden. Diese Temperaturen korrelieren mit den kritischen Temperaturen, die bei der

Untersuchung der ebenen Grenzflache gefunden wurden (2D-Scherrheologie und Langmuir-
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Blodgett) und auch mit dem von MicHOR und BERG beschriebenen endothermen Ubergang. Sie
beschrieben eine beginnende Dekristallisation der Span 65 Ketten im Ol ab Temperaturen
von 40°C bis etwa 51°C. Exakt dieser Bereich spiegelt sich in der Betrachtung des

Elastizititsmoduls wieder.

Einfluss anorganischer Salze

Die scherrheologischen Untersuchungen der ebenen Grenzflache haben gezeigt, dass sich der
Span 65 Grenzflachenfilm durch die Zugabe anorganischer Salze beeinflussen ldsst. Dabei hat
insbesondere die Existenz von Aluminium(Ill)sulfat eine Erhohung des elastischen
Speichermoduls von 0,1 N/m auf etwa 0,3 N/m bewirkt sowie die Relaxationszeit von einigen
Sekunden zu wenigen Minuten erhoht, sodass sich das System im betrachteten Messzeitraum
nahezu wie ein permanent vernetztes System verhielt. Auf der Basis dieser Untersuchungen
wurde das Verhalten von Span 65 Kapseln unter Zugabe von Aluminium (III)sulfat untersucht.

Das Deformationsverhalten der Kapseln im Zentrifugalfeld ist in Abbildung 86 gezeigt.
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Abbildung 86: Deformationsverhalten von Span 65 Kapseln (10 Molekiile/nm?) mit und ohne Zugabe
von Alz(§04)3 im Vergleich mit einem Emulsionstropfen an Dodecan/Wasser (T = 20°C).

Im Vergleich mit den reinen Emulsionstropfen sowie den reinen Span 65 Kapseln zeigt sich
ein deutlicher Unterschied in der Deformierbarkeit, der die Existenz der hoch elastischen
Membran veranschaulicht. Der Span 65 Film stabilisiert die Grenzfliche im Vergleich zur

reinen Emulsion und die Zugabe des Salzes verstirkt diesen Effekt enorm. Der
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Elastizititsmodul der reinen Span 65 Kapsel betragt etwa 0,05 N/m. Fiir die Kapsel mit
Aluminium(IIl)sulfat ist der Modul mit etwa 1 N/m doppelt so grof3.

Vergleich der Tenside

Zu Beginn des Kapitels wurde bereits diskutiert, dass beim Vergleich der Tensidtropfen mit
den reinen Emulsionstropfen die unterschiedlichen Grenzflichenspannungen zu
beriicksichtigen sind, die das Erkennen einer Membran auf Grundlage des
Deformationsverhaltens erschweren. Aus diesem Grunde wurden analoge Messungen mit
den Netzwerk-bildenden Tensiden Span 60 und 65 sowie mit den nicht Netzwerk-bildenden
Tensiden Span 80 und 85 durchgefiihrt. Abbildung 87 zeigt die Konzentrationsabhangigkeit

der verschiedenen Systeme im Zentrifugalfeld.
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Abbildung 87: Vergleich der Deformation als Funktion der Zentrifugalkraft und des
Elastizitdtsmoduls als Funktion der Konzentration fiir Span 60, 65, 80 und 85 (T = 20°C).

Denreinen Deformationskurven ist ein sehr ahnliches Verhalten zu entnehmen, welches nicht
auf einen Unterschied der Grenzflichenelastizitit schlieflen ldasst. Betrachtet man die
zugehorigen Grenzflaichenspannungen und die Elastizititsmoduln, die nach BARTHES-BIESEL
im Bereich kleiner Deformationen berechnet wurden, lasst sich auch hier kein Unterschied
ausmachen (Tabelle 14, Anhang). Die Untersuchungen der Tropfen im Scherfeld zeigen, dass
die elastischen Systeme ein Abflachen der Deformationskurve bei hohen Scherraten ab 40 1/s
(entspricht 250 rad/s) zeigen, was auf eine Zunahme der elastischen Eigenschaften des
Systems hinweist. Eine Scherrate von 40 1/s entspricht einer Rotationsgeschwindigkeit von
2400 rpm, die im Anfangsbereich der Auftragung im Bereich der ersten 3 Datenpunkte zu
finden ist und eindeutig keine Verringerung der Deformation zeigt. An dieser Stelle muss
jedoch beriicksichtigt werden, dass die Oberfliche des Tropfens bei der Messung im
Zentrifugalfeld vergrofiert wird und eine Elastizitit der Membran nur gegeben sein kann,

wenn Tenside aus der Bulkphase an die Grenzflache nachdiffundieren und den Film aufrecht
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erhalten. Es wurde jedoch zuvor bereits angesprochen, dass dies aufgrund der
Aggregatbildung der Span 65 Molekiile moglicherweise nicht ausreichend auftritt, sodass
keine frequenzabhingige Elastizitit der Filme erkennbar ist. Das elastische Verhalten der

Span 60 und 65 Filme spiegelt sich allerdings in den Relaxationsexperimenten wieder.
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Abbildung 88: Stufenrelaxationsversuche von Span 60 (links) und Span 80 (rechts) an der
Wasser/Dodecan-Grenzfldche (20°C) L.

Span 60 weist genauso wie Span 65 eine Verzogerung der Deformation bei Anderung der
Rotationsgeschwindigkeit auf. Eine Berechnung der Relaxationszeit ergibt tg = 17 s. Aus den
rheologischen Frequenztests ergab sich eine Relaxationszeit von etwa tg = 9 s. Span 80 zeigt
keinerlei zeitliche Verzogerung der Deformation auf, was die bisherigen Ergebnisse bestatigt,

dass es sich um eine reine fluide Grenzfliche handelt.

VIEin Teil der Messungen wurde von Patrick Weinbrenner im Rahmen des Wahlpflichtpraktikums durchgefiihrt (2016).
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5.1.6 Deformation im Scherfeld

5.1.6.1 Tropfen

Die Untersuchung von Emulsionstropfen im Scherfeld erfolgte anhand zweier Stoffsysteme,
die als Grundlage fiir die Herstellung der Mikrokapseln dienten. Da die Proteinkapseln an der
p-Xylol/Wasser-Grenzfliche und die Sorbitanester-Kapseln an der Dodecan/Wasser-
Grenzfliche erzeugt wurden, sind beide Ole als entsprechende Referenzsysteme untersucht
worden. Abbildung 89 zeigt den Verlauf der Tropfendeformation als Funktion der Scherrate
fir die reine Ol/Wasser-Grenzfliche. Beide Kurven sind im gesamten, experimentell
zuganglichen  Messbereich nahezu  deckungsgleich. Aufgrund der &dhnlichen
Viskositatsverhaltnisse von 0,0012 fiir p-Xylol/TCB/Wasser und 0,0013 fiir
Dodecan/TCB/Wasser entspricht dies den Erwartungen. Auferdem verlaufen die Kurven im
nahezu gesamten Messbereich linear, was mit den Theorien von Cox und TAYLOR
libereinstimmt192105, Im Bereich hoher Scherraten ist in den Auftragungen ein zweiter
Punktebereich oberhalb der Hauptkurve zu erkennen (rote Markierung). Dies liegt daran,
dass sich die Tropfen bei hohen Scherraten sigmoidal verformen und die ellipsoidale
Konturerkennung zunehmend fehlerbelastet ist. Auflerdem bewegen sich die Kapseln in
diesem Bereich sehr schnell im Scherspalt, sodass ein exaktes Fokussieren der Kontur kaum

moglich ist.
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Abbildung 89: Deformation von Dodecan- und p-Xylol-Tropfen als Funktion der Scherrate.
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Nach TAYLOR10? 1dsst sich anhand Gleichung 3.26. aus der scherratenabhiangigen Deformation
im Bereich kleiner Deformationen die Grenzflichenspannung des Zweiphasensystems
berechnen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 zusammengefasst und den Ergebnissen der
Pendant Drop-Tensiometrie gegeniibergestellt.

Tabelle 9: Vergleich der ermittelten Grenzflichenspannungen y der verwendeten Ol/TCB-
Mischungen an Glycerin (Strémungszelle) bzw. Wasser/Glycerin=50:50 (Pendant Drop).

Y [mN/m] (Taylor) y [mN/m] (Pendant Drop)
p-Xylol/TCB 30,7 + 4,5 33,5+0,2
Dodecan/TCB 31,3+3,1 36,2+0,3

Die anhand der Taylor-Theorie ermittelten Grenzflichenspannungen stimmen im Rahmen
des Fehlers in etwa mit den tensiometrisch bestimmten Referenzwerten tiberein. Verglichen
mit der Tensiometrie sind die Fehlerabweichungen deutlich héher, was auf die erschwerte
Konturerkennung der bewegten Tropfen im Scherfeld gegeniiber der der unbewegten
Tropfen im Gravitationsfeld zuriickzufiihren ist.

Das Deformationsverhalten der Emulsionstropfen ist ebenfalls qualitativ anhand der
Videoaufnahmen zu erkennen. Bei geringen Scherraten ist zunichst eine ellipsoidale

Verformung des Tropfens zu erkennen sowie eine Ausrichtung entlang der Scherstrémung.
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Abbildung 90: Deformation von Emulsionstropfen im Scherfeld bei unterschiedlichen Scherraten.
Oben: Grenzfldche p-Xylol/TCB-Wasser. Unten: n-Dodecan/TCB-Wasser.
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Bei hoheren Scherraten ist eine zunehmende Deformation bzw. Elongation des Tropfens
sichtbar sowie eine Ausbildung der charakteristischen Spitzen an den Enden des
Tropfens87.108, Ein Bruch der Emulsionstropfen konnte im untersuchten Scherratenbereich
von 0 bis 100 1/s nicht beobachtet werden. Da das Auftreten eines Bruchs sowie der genaue
Mechanismus in erster Linie vom Viskositatsverhaltnis abhangig ist, kann er durch Erh6hung
der Viskositit der inneren Phase oder durch Verringerung der Viskositit der dufderen Phase
erzielt werden. Die Orientierung des Tropfens im Scherfeld, die optisch in Abbildung 90 zu
erkennen ist, wird in folgender Abbildung 91 genauer dargestellt. Laut der der Theorie von
Cox1% nimmt ein Tropfen im Scherfeld einen konstanten Anstellwinkel von 45 ° an. Dies ist
bis zu einer Scherrate von etwa 20 1/s in guter Ubereinstimmung und zeigt erst bei hohen
Scherraten eine Abnahme des Winkels, was sich ebenfalls mit den Ergebnissen von KOLEVA
deckt®’. Fiir den Tropfen aus p-Xylol/TCB wird durch lineare Regression des Kurvenverlaufs

ein Initalwinkel von genau 45° bestimmt, fiir den Dodecan/TCB-Tropfen ergeben sich 43°.
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Abbildung 91: Verlauf des Anstellwinkels von Dodecan- und p-Xylol-Oltropfen als Funktion der
Scherrate.

5.1.6.2 Kapseln

Die Untersuchung und Auswertung von Mikrokapseln im Scherfeld nach der Theorie von
BARTHES-BIESEL unterliegt, wie bereits in Kapitel 3.7.2. erwdhnt, einigen Annahmen, wie etwa
einer unendlich diinnen, inkompressiblen Kapselmembran und inkompressiblen,
NEwTON’schen Fliissigkeiten im Inneren sowie aufderhalb der Kapsel. Durch die Wahl der

Losungsmittel Wasser bzw. Glycerin und reinen Olphasen kann letzteres als niaherungsweise
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zutreffend angenommen werden. Bisherige experimentelle Untersuchungen von
Mikrokapseln im Scherfeld’787.88106  wurden ausschlieflich mit polymerisierten
Membransystemen wie Polysiloxan durchgefiihrt, die aufgrund ihrer Netzwerkstruktur bzw.
den molekularen Bindungswinkel keine reine Zweidimensionalitit aufweisen konnen.
Demgegeniiber bieten die verwendeten Tensidfilme den Vorteil, dass sie molekulare
Monolagen ausbilden kénnen und eine damit verbundene, hohere Homogenitit aufweisen.
Dies konnte bereits anhand bildgebender Methoden sowie von XRR-Messungen gezeigt
werden. Fiir die Untersuchungen im Scherfeld wurden die Span-Kapseln mithilfe der
Mikrofluidik-Apparatur hergestellt und in die Stromungszelle liberfiihrt. Die Messung der

Deformation in Abhangigkeit der Scherrate ergab folgenden Kurvenverlauf:
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Abbildung 92: Vergleich des scherratenabhdngigen Deformationsverhaltens fiir eine Span 65 Kapsel
(40 Molekiile/nm?) und einen entsprechenden Emulsionstropfen ohne Tensid.

Der Vergleich von Kapsel und Emulsionstropfen zeigt deutlich, dass der Span 65 Film einen
Einfluss auf das Deformationsverhalten hat. Die Kapsel ist gegeniiber dem reinen
Emulsionstropfen wesentlich leichter deformierbar, was sich mit der verringerten
Grenzflaichenspannung von etwa 36 mN/m auf 21 mN/m erkldren lasst. Wie bereits im
Kapitel des Zentrifugalfelds erlautert, sind die Grenzflichenspannung und der
Elastizititsmodul zwei konkurrierende Effekte, welche die Deformierbarkeit des Tropfens
bestimmen. Bei der Diskussion miissen demnach beide Effekte berticksichtigt werden. Die
Berechnung der Grenzflachenspannung fiir den Span 65 Tropfen ergibt nach TAYLOR anhand
der Deformationsauftragung einen Wert von etwa 16,7 mN/m, was etwas von dem

experimentell mittels Pendant Drop bestimmten Wert von 21 mN/m abweicht. Dass die
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beiden Werte voneinander abweichen, konnte ein Indiz dafir sein, dass es sich um eine
Kapsel handelt statt um einen Emulsionstropfen. Ein Bruch der Kapsel, wie er etwa bei
Polymermembranen beobachtet werden kann, ist zu keiner Zeit zu beobachten. Aufgrund des
Dehnungsanteils bei den Untersuchungen im Scherfeld kann die Scherdeformation y nach
Gleichungen 5.9.und 5.10. ndherungsweise in die Dehndeformation € umgerechnet werden?®’.
Fiir einen linear-viskoelastischen Bereich von 1% ergibt sich demnach eine Dehndeformation
von 0,6%, also ndherungsweise ein TAYLOR-Parameter D von 0,006. Dies wiirde bedeuten, dass
sich die Kapsel bereits zu Beginn der Messung im nicht-linearen Bereich befindet. Es konnte
jedoch in der Rheologie gezeigt werden, dass das tempordre Netzwerk an der
Phasengrenzfliche selbstorganisierend ist und sich nach einer Zerstérung durch
Schereinwirkung sofort selbststindig regeneriert, sodass die nicht-Linearitdt vernachlassigt
werden kann. Die Regeneration des Films wird auch anhand einer erneuten Messung einer
bereits deformierten Kapsel deutlich (Abbildung 93). Der Kurvenverlauf ist in beiden Fallen

nahezu identisch.
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Abbildung 93: Wiederholte Messung jeweils einer Span 65 Kapsel fiir unterschiedliche
Konzentrationen.

Hierbei fdllt auf, dass bei hohen Konzentrationen die Deformation der zweiten Messung
geringer ist als die der ersten Messung. Dies ist damit zu erkldaren, dass bei einer
Vergrofierung der Fliche wihrend der Messung Molekiile aus dem Tropfeninneren an die
Grenzflache nachdiffundieren. Da keine Desorption von der Grenzflache stattfindet, wie sich
auch anhand der Faltenbildung im Pendnt Drop zeigt, liegt bei einer erneuten Messung ein
Uberschuss an Span-Molekiilen vor, wodurch die Flexibilitit der Hiille verringert wird. Nach
der Theorie von BARTHES-BIESEL flir Mikrokapseln im Scherfeld wird der Elastizititsmodul
einer MOONEY-RIVLIN-Membran gemafs Gleichung 3.49. aus der scherratenabhingigen
Kapseldeformation berechnet. Fiir die Span 65 Mikrokapsel ergibt sich demnach ein

Elastizititsmodul von Emg = 0,10 + 0,01 N/m. Dieser Wertliegt in der gleichen Grofdenordnung
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wie die korrelierende Scherelastizitit von 0,2 N/m der ebenen Filme an Dodecan/Wasser
tiberein. Aufgrund der Gleichung 3.8. entspricht das einer Poissonzahl von v = —0,5.
Alternativ lasst sich der Modul bei Kenntnis der Poissonzahl unter der Annahme einer
HookE’schen Membran nach Gleichung 3.48. berechnen. Es ergibt sich Ex = 0,12 + 0,01 N/m
unter der Annahme einer Poissonzahl von 1, die einem inkompressiblen zweidimensionalen
Material entspricht. Gemaf der Theorie sollte der berechnete Modul fiir alle Materialgesetze
im Bereich kleiner Deformationen gleich sein, was fiir die vorliegenden Untersuchungen im
Rahmen des Fehlers gut erfiillt ist'?1. Anhand der Ergebnisse der 2D-Scherrheologie konnte
ein HOOKE'sches Materialverhalten der Span 65 Filme im Bereich kleiner Deformationen

bestatigt werden. Dies wurde mittels frequenzunabhingiger Relaxationstests bestimmt.

In den Oszillationsfrequenztests war eine Elastizitdt der Filme im Frequenzbereich ab etwa
0,1 rad/s messbar. Ubertrigt man diesen Bereich der Cross-Over-Frequenz von 0,1 rad/s auf
den Bereich der Scherrate, wiirden die elastischen Eigenschaften erst ab einer Scherrate von
umgerechnet 0,02 1/s sichtbar werden. Da die Frequenz der Rheometer-Messungen in rad/s
angeben ist und die Scherrate im Scherfeld in 1/s, werden die Einheiten zur besseren
Vergleichbarkeit iiber den Faktor 2m ineinander umgerechnet. Der Plateaubereich der
Elastizitat, der bei Frequenzen ab 50 rad/s erkennbar war, ware ab einer Scherrate von 8 1/s
erreicht. Der lineare Fit zur Berechnung des Elastizititsmoduls wird demnach im Bereich von
8 bis 15 1/s angelegt. Bei der Betrachtung des Deformationsverhaltens der Kapseln
gegenliber dem Emulsionstropfen fillt auf, dass es im Bereich hoher Scherraten zu einer
Abweichung der Linearitit kommt (Abbildung 94). Betrachtet man den linearen
Anfangsbereich, welcher zur Auswertung des Elastizititsmoduls verwendet wurde, wird
deutlich, dass der Emulsionstropfen {iber den gesamten Messbereich anndhernd konstant
verlauft. Die Kapsel dagegen zeigt ab einer Scherrate von etwa 40 1/s eine Verringerung der
Deformation, was mit einer Erhohung der elastischen Riickstellkraft einhergeht. Es ist
denkbar, dass erst bei diesen Scherraten eine konstante Elastizitit erreicht ist, welche in der
2D-Scherrheologie bei Frequenzen um 80 rad/s auftritt. Die Scherrate 40 1/s entspricht einer
Winkelfrequenz von etwa 250 rad/s, was aufderhalb des scherrheologisch zugianglichen
Messbereichs liegt. Allerdings ist die Scherrate der dreidimensionalen Kapselrheologie auch
nicht unmittelbar mit der Frequenz der zweidimensionalen Rheologie zu vergleichen.
Zwischen den Frequenzen beider Methoden beim Erreichen des Plateaubereichs liegt ein
Faktor 3, welcher auch in den jeweiligen Moduln wiederzufinden ist und auf die
Querkontraktion des Materials oder den Unterschied von Ein- zu Dreidimensionalitit
zustande kommt. Eine Berechnung des Elastizititsmoduls aus der Steigung des Kurventeils
im nicht-linearviskoelastischen Bereich (griiner Bereich) ergibt einen Modul von
Enve = 0,77 £ 0,06 N/m. Verglichen mit dem Schermodul ist dieser Wert um den Faktor 3

hoher, was einer Poissonzahl von 1 entsprechen wiirde und einem dreidimensional-
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inkompressiblen System entspricht und mit den Ergebnissen der Elastometrie
tibereinstimmt. Es ist also moglich, diese zwei unterschiedlichen Kurvenbereiche die zuvor

beschriebenen Strukturbereiche mit jeweils unterschiedlicher Poissonzahl reprasentieren.
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Abbildung 94: Verlauf der Deformation einer Span 65 Kapsel im Vergleich zum Emulsionstropfen als
Funktion der Scherrate (40 Molekiile/nm?).

Der Effekt des abflachenden Moduls wird erst bei einer Konzentration von 0,03 pmol/L
sichtbar und verstirkt sich mit Zunahme der Konzentration. Dies hdngt damit zusammen,
dass es im Verlaufe der Messung zu Dehnungen der Kapselmembran kommt, wodurch
Tenside aus der Bulkphase an die Grenzfliche nachdiffundieren. Ist die Konzentration zu
gering, kann dies nicht erfolgen und die Elastizitat geht verloren.

Der Verlauf des Anstellwinkels ist in Abbildung 5 gezeigt. Es zeigt sich, dass die Kapsel bei der
Orientierung im Scherfeld zunachst einen Anstellwinkel von 40° annimmt. Dies stimmt in
etwa mit den theoretischen Arbeiten iiberein, die eine anfangliche Orientierung einer Kapsel
mit viskoelastischer Membran von 45° postulieren, die mit zunehmender Scherrate linear
abfallt!?3, Beides kann anhand der Messergebnisse bestitigt werden. Eine rein elastische
Membran wiirde einen konstanten Anstellwinkel von 45° zeigen, wiahrend eine rein viskose
Membran keine stationdre Orientierung annimmt und der Anstellwinkel zwischen -45° und

+45° schwankt.123

Eine Unterscheidung zwischen Kapsel und Emulsiontropfen ist anhand des Winkelverhaltens
nicht eindeutig moglich, allerdings fallt auf, dass der Winkel der Kapsel bei geringer Scherrate

zundchst einen Anstieg zeigt, welcher beim Tropfen nicht zu erkennen ist. Der Tropfen bietet
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aufgrund seiner Grenzflichenspannung einen geringen Widerstand gegen die Ausrichtung im
Scherfeld und nimmt relativ schnell einen Anstellwinkel an, welcher im Bereich kleiner
Scherraten konstant bleibt. Die Kapsel weist bei sehr kleinen Scherraten unterhalb 10 1/s
einen hoheren Widerstand gegeniiber der Scherstromung auf und nimmt daher erst

verzogert einen Winkel von 40 ° an.

Einfluss der Konzentration

Abbildung 95 zeigt den Verlauf der Kapseldeformation fiir verschiedene Konzentrationen von

Span 65 und zeigt vergleichbare Ergebnisse mit den Kapseln im Zentrifugalfeld. Die geringste
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Abbildung 95: Verlauf des Anstellwinkels einer Span 65 Mikrokapsel (0,7 umol/L) und des
korrespondierenden Referenztropfens (Dodecan/TCB) als Funktion der Scherrate.

Konzentration von 0,017 pmol/L (entspricht 1 Molekiil/nm?) weist die hochste Deformation
auf. Gegeniiber dem reinen Emulsionstropfen liegt eine verringerte Grenzflaichenspannung
vor. Sie betrdgt ohne Tensid etwa 36 mN/m und mit Tensid etwa 21 mN/m, wodurch die
leichtere Deformierbarkeit gut zu verstehen ist. Im Gegensatz zu einer permanent vernetzten
Kapsel muss der Einfluss der Grenzflichenspannung hier berticksichtigt werden, da nicht
eindeutig ist, dass diese vollstindig durch die Elastizitadt ersetzt werden kann. Daher werden
bei der Diskussion der Ergebnisse beide Gréfien stets miteinander in Relation gesetzt.
Uberwiegt die Elastizitit einer Kapselmembran, so kann dies hdufig daran erkannt werden,
dass die Bestimmung der Grenzflichenspannung nach der Taylor-Theorie keine sinnvollen

Ergebnisse mehr liefert.
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Abbildung 96: Deformation von Span 65 Kapseln bei unterschiedlichen Konzentrationen als Funktion
der Scherrate.

Eine Erhohung der Grenzflichenkonzentration von 0,017 auf 0,03 pmol/L (1 bzw.
2 Molekiile/nm?) hat einen drastischen Abfall der Deformierbarkeit zur Folge. In diesem Fall
liegt die Kurve in etwa deckungsgleich iiber der des reinen Emulsionstropfens. Eine weitere
Konzentrationserhohung verdndert die Deformierbarkeit nur noch geringfiigig. Der
beschriebene Effekt lasst sich auch qualitativ anhand der Bildaufnahmen der Partikel

untersuchen (Abbildung 97).

0,017 pmol/L 0,03 pmol/L 0,7 pmol /L 10 umol/L

Abbildung 97: Aufnahmen der Kapseldeformation von Mikrokapseln unterschiedlicher
Konzentration bei einer Scherrate 80 1/s.

Im ersten Bild bei 1 Molekiil/nm? spiegelt sich die hohe Deformierbarkeit des Tropfens
wieder, der auflerdem eine sigmoidale Form im Stromungsfeld annimmt. Die Ausbildung von
Spitzen wird typischerweise fiir Emulsionstropfen beobachtet und stiitzt die Annahme, dass
es sich bei dieser Konzentration noch nicht um einen ausgebildeten Membranfilm handelt.

Die sprunghafte Verringerung der Deformation fiir 0,03 pmol/L ist ebenfalls deutlich in den
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Bildern zu erkennen. Hier nimmt der Partikel eine reine ellipsoidale Form an, die keine
zugespitzten Enden hat. Erst bei weiterer Erhohung der Konzentration nimmt die
Deformation erst wieder leicht zu und bleibt anschlief3end ndherungsweise konstant. Diese
Beobachtung passt zu der Annahme aus der Rheologie, dass eine Monoschicht fiir die
Elastizitit verantwortlich ist und weiteres Tensid keinen Beitrag leistet. Ein Ubergang kann
hier bereits bei 2 Molekiilen/nm? detektiert werden, was ebenfalls gut mit den rheologischen
Daten tlibereinstimmt. Das zuvor beschriebene Abflachen der Deformationskurve bei hohen
Frequenzen kann bei dieser Konzentration noch nicht reproduzierbar beobachtet werden, da
die Konzentration zu gering ist, um bei einer Flachenvergrofierung eine zuverlassige
Nachdiffusion zur Grenzflache zu gewahrleisten. Ein Bruch der Kapseln konnte in keinem der
untersuchten Fille beobachtet werden, was, wie bereits im Kapitel der Emulsionstropfen
beschrieben, auf das Viskositatsverhaltnis der Phasen zuriickzufiihren ist. WINDHAB et al.
untersuchten das Verhalten von Tensid-haltigen Emulsionen im Scherfeld und berichteten
eine weitaus grofdere Deformation und eine grofdere Zahl an Satellitentropfen beim Bruch. Da
es sich jedoch um viskoelastische Tensidfilme handelt, kann dies nicht beobachtet werden.1””
Abbildung 98 zeigt die resultierenden Elastizititsmoduln, die mithilfe der BARTHES-BIESEL-
Theorie sowohl im Bereich kleiner Deformationen bzw. Scherraten als auch im nicht-linearen
Bereich bei grofen Deformationen berechnet wurden, in Abhingigkeit der

Grenzflaichenkonzentration.
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Abbildung 98: Elastizitdtsmodul von Span 65 Kapseln als Funktion der Konzentration.
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Beide Kurven verlaufen insgesamt sehr dhnlich, jedoch ist der Modul fiir den nicht-linearen
Bereich erwartungsgemafd hoher, da hier eine geringere Deformierbarkeit auftritt. Wie
bereits aus der Deformationsauftragung in Abbildung 96 ersichtlich, existiert in beiden Fallen
ein Ubergangsbereich bei einer Konzentration von 0,03 pmol/L (entspricht
2 Molekiilen/nm?). Der Modul nimmt hier sprunghaft zu. Es lisst sich schlief3en, dass dieser
Wert der erste messbare Modul ist und es sich davor nur um einen Emulsionstropfen handelt,
fir den die zur Auswertung herangezogene Theorie keine Aussage hat. Im mittleren
Konzentrationsbereich bis 1 pmol/L verhalt sich der Modul weitestgehend unabhéangig von
der Konzentration und betragt etwa 0,15 N/m bzw. 0,4 N/m. Ersteres stimmt in etwa mit den
scherrheologischen Ergebnissen iiberein, woraus eine Poissonzahl von -0,5 resultieren
wiirde, die einem auxetischen Material entspricht. Ein Modul von 0,4 N/m wiirde einer
Poissonzahl von 1 entsprechen und in guter Ubereinstimmung mit den bisherigen
Ergebnissen der Elastometrie stehen. Wie bereits zuvor diskutiert, konnten die
unterschiedlichen, scherratenabhingigen Elastizititsmoduln die Frequenzabhangigkeit des
Netzwerks wiederspiegeln. Um einen Vergleich der Moduln im Bereich der Plateau-Elastizitat
vorzunehmen, muss das Deformationsverhalten im Bereich hoher Scherraten betrachtet
werden. Hierbei befindet sich der Tropfen aufgrund der grof3en Deformation jedoch im nicht-
linear-viskoelastischen Bereich. Bei niedrigen Scherraten liegt vermutlich auch schon ein
elastischer Film vor, jedoch zeigt dieser wie auch in der Rheologie eine geringere Elastizitat.
Ab einer Konzentration von 0,7 pmol/L (entspricht 40 Molekiilen/nm?) lisst sich ein zweiter
Ubergangsbereich erkennen, welcher im Kkorrelierenden Dodecan/Wasser-System der 2D-
Scherrheolgie sowie in den Messungen der Grenzflichenspannung zu erkennen war. Hier
konnte die Aggregatbildung in der Bulkphase sowie die damit einhergehende
Viskositatsanderung eine Rolle spielen. Insgesamt zeigt der Elastizititsmodul mit weiterer
Erhéhung der Konzentration jedoch keine wesentliche Anderung, was bereits
grenzflachenrheologisch festgestellt werden konnte.

Um den Ubergang von Emulsionstropfen zu Kapsel besser aufzuldsen, ist im Folgenden die
Grenzflichenspannung, nach der Taylor-Theorie berechnet, aufgetragen und den
experimentellen Daten aus der Tensiometrie (vgl. Pendant Drop) gegeniibergestellt. Die
Graphiken in Abbildung 99 stellen die Auftragungen fiir beide Auswertemethoden dar. Die
Grenzflaichenspannungen der reinen Emulsionstropfen sind im Rahmen der Fehlertoleranz
gleich. Bei Anwesenheit von Span 65 spiegelt sich auch hier wieder, dass bei der geringsten
Konzentration von 0,017 pmol/L (1 Molekiil/nm?) noch kein zusammenhingender Film
vorhanden ist und es sich lediglich um einen Emulsionstropfen handelt, da die berechnete
Grenzflichenspannung mit 17 mN/m in der gleichen Gréfenordnung liegt wie die

experimentell bestimmte Grenzflaichenspannung.
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Abbildung 99: Nach TAYLOR berechnete und experimentell bestimmte Grenzfldchenspannungen von
Span 65 Kapseln als Funktion der Konzentration. Links: linearer Bereich, rechts: nicht-linearer
Bereich.

Bei 0,03 pmol/L (2 Molekiilen/nm?) sowie bei hoheren Konzentrationen zeigen sich
deutliche, immer grofier werdende Abweichungen beider Werte und der Trend, dass die nach
TAYLOR berechneten Werte klar oberhalb der experimentell bestimmten Werte liegen. Dies ist
ein Hinweis darauf, dass ein elastischer Film vorliegt, welcher die sehr hohe
Grenzflichenspannung vortiuscht. Der Schnittpunkt der Kurven lisst sich als Ubergang der
zur Filmbildung notwendigen Tensid-Konzentration betrachten und stimmt fiir beide
Auftragungen mit umgerechnet 1,3 Molekiilen pro nm? in etwa mit dem scherrheologisch
bestimmten Konzentrationswert von etwa 1,7 Molekiile/nm? (an Wasser/Luft) iiberein. Fiir
das korrespondierende Wasser/Dodecan-System konnte in der Scherrheologie eine
erstmalige Filmbildung bei ebenfalls 2 Molekiilen/nm? bzw. einer Bulkkonzentration von 1
umol/L gemessen werden. Aufgrund des Adsorptions-Desorptions-Gleichgewichts eines
Tensids in einem Zweiphasensystem sollte die kritische Konzentration der Filmbildung
eigentlich nicht identisch zur Wasser/Luft-Grenzfliche sein. Da jedoch in den vorigen
Kapiteln diskutiert wurde, dass offenbar keine Desorption der Molekiile in die Bulkphase
erfolgt, liegen hier andere Bedingungen vor. Somit ist der Schwellenwert zur Filmbildung
etwa der gleiche wie an der ebenen Grenzflache.

Die Konzentrationsabhdngigkeit spiegelt sich auch im Verlauf des Anstellwinkels wieder. Es
fallt auf, dass sich die Kapseln mit Span 65 Membran in einem Winkel von 45° zur
Stromungsrichtung orientieren und der Winkel bei zunehmender Scherrate abnimmt. Dieses
Verhalten ist typisch fiir Kapseln mit viskoelastischer Membran?”9123, Auffallend ist, dass sich
die Verlaufe fiir die kleinste (0,017 pmol/L, 1 Molekiil/nm?) und die grofite Konzentration
(2 pmol/L, 600 Molekiile/nm?) nicht stark voneinander unterscheiden, die
dazwischenliegenden Konzentrationen jedoch eine etwa gleiche Orientierung zeigen und

einen weniger starken Abfall des Anstellwinkels.

126



5 Ergebnisse

60
0,017 umol/L
. - 0,03 umol/L
50 - - 0,08 umol/L
0,17 pmol/L
404 0,7 pmol/L
10 pmo_I/L

100 pmol/L

Anstellwinkel [°]
8
1

N
o
1

10

0 T : T T T T T T T
0 20 40 60 80

Scherrate [1/s]

Abbildung 100: Verlauf des Anstellwinkels der Span 65 Kapseln im Scherfeld als Funktion der
Scherrate.

Eine Extrapolation der beiden Kurven ergibt einen Anstellwinkel von 41 bzw. 42°. Der starke
Abfall der schwarzen und hellblauen Kurve lasst sich auf einen hoheren viskosen Anteil des
Films zuriickfithren, was bei der Konzentration von 1 Molekiil/nm? eingingig ist, da bereits
gezeigt werden konnte, dass diese Konzentration noch nicht zur elastischen Filmbildung
ausreicht. Die hoher konzentrierten Systeme besitzen ausgepragte elastische Eigenschaften

und zeigen daher auch einen tendenziell konstanteren Verlauf des Winkels.

Bewegungs- und Orientierungsdynamik: Schwingen und Tank-Treading

Typische Phianomene der Bewegungs- und Orientierungsdynamik, wie das Schwingen oder
das Tank-Treading wurden fir anfangs nicht-spharische Mikrokapseln beschrieben und
experimentell gefunden.125128178Dje Abweichungen lassen sich anhand des Lingen- zu
Breitenverhaltnisses der ellipsoidalen Kapsel (L/B) definieren, das in diesen Fillen
typischerweise Werte unterhalb von 0,9 annimmt. Die L/B-Verhaltnisse von Span 65 Kapseln
liegen insgesamt in einem Bereich von 0,91 bis 0,99, besitzen also nahezu ideal-sphérische
Gestalten. Es lief sich auch keine Tendenz ableiten, dass eine hohere Tensidkonzentration
aufgrund von Grenzflacheneffekten zu einer h6heren Abweichungen von der Kugelform fiihrt.
Aus diesem Grund sind fiir die Kapseln im Scherfeld keine ausgepragten
Oszillationsphdnomene zu erwarten. Allerdings zeigten sich fiir alle Kapseln Schwingungen

in den Deformationswerten, was in Abbildung 101 anhand ausgewahlter Konzentrationen
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dargestellt ist. Die jeweils auf der x-Achse aufgetragene Zeitspanne ist in allen Abbildungen

gleich gewahlt.
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Abbildung 101:
unterschiedlicher Konzentration.
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Fiir die geringste Konzentration von 0,017 pmol/L (entspricht 1 Molekiil/nm?) zeigt sich
keinerlei Periodizitat im zeitlichen Verlauf der Deformation oder des Anstellwinkels, was zu
erwarten war, da hier noch kein ausgebildetes Netzwerk vorhanden ist. Eine Erh6hung der
Konzentration auf 0,03 umol/L (2 Molekiile/nm?) zeigt erste Schwingungseffekte im Bereich
kleiner Scherraten, was ein Hinweis auf die Bildung des Grenzflachenfilms ist. Jedoch ist noch
kein sinusformiger Verlauf anfitbar. Eindeutigere Oszillationen zeigen sich bei den hoher
konzentrierten Systemen. Exemplarisch gezeigt sind die Formoszillationen einer 0,7 umol/L-
und einer 10 umol/L- Kapsel (40 bzw. 600 Molekiile/nm?. Jeweils links ist ein Ausschnitt des
Scherratenbereichs von etwa 5 bis 10 1/s und rechts ein Ausschnitt im hoheren
Scherratenbereich bei etwa 50 bis 60 1/s. Die Auflosung der Deformationsachsen ist jeweils
fiir die linken und fiir die rechten Auftragungen gleich gewahlt. Es wird deutlich, dass das
Schwingungsverhalten fiir den Bereich kleiner und grofder Deformationen unterschiedlich ist,
was mit den unterschiedlichen Elastizititsmoduln fiir den linearen und nicht-linearen
Bereichen einhergeht. Ab einer gewissen Scherbelastung scheinen sich die mechanischen
Eigenschaften des Netzwerks zu verandern. Dies kann unter anderem mit der Vergroéfierung
der Oberfliche und der Nachdiffusion von Tensiden zusammenhdngen, wodurch sich die
Vernetzungsstruktur dndert. Nimmt man beispielsweise an, dass die bisher diskutierte
Poissonzahl von 1 ein dreidimensional kompressibles Material beschreibt, konnte diese
Komprimierbarkeit das Verhalten unter der Einwirkung von Scherkraften beeinflussen und
die Vernetzungsstruktur zunehmend verdichten. Ein anderer Ansatz ist, dass aufgrund der
tempordren Vernetzung die Elastizitit des Films scherratenabhéngig ist. In dem Fall wire die
Cross-Over-Frequenz im Bereich des Ubergangs der Schwingungen zu finden. Abbildung 102

zeigt diesen Bereich fiir die oben beschriebene Kapsel mit 10 pmol/L Span 65.
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Abbildung 102: Ubergangsbereich der zwei unterschiedlichen Schwingungsmodi einer Span 65
Kapsel mit einer Konzentration von 10 umol/L in einem Scherratenbereich von 47-49 1/s.
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Hier ist deutlich zu erkennen, dass der Ubergang beider Bereiche relativ sprunghaft erfolgt
bei einer Scherrate von etwa 47-49 1/s. Dies ist exakt der Bereich, wo auch die Steigung des
Deformationsgraphen abnimmt, welcher zuvor als nicht-linearer Bereich bezeichnet wurde.
Vergleichbare experimentelle Daten  von Polysiloxan-Mikrokapseln weisen
Schwingungsfrequenzen von etwa 1,4 1/s und Amplituden von ca. 0,1 auf, welches eher dem
Verlauf bei geringen Scherraten dhnelt. Dass die Amplitude der Schwingung fiir die Span-

Kapseln viel geringer ist, ist auf die geringe Abweichung von der Kugelform zurtickzufiihren.

Das Schwingen kann analog auch in den zeitlichen Auftragungen des Anstellwinkels erkannt
werden. Ein Tumbling-Modus, also ein Oszillieren des Winkels von positiven zu negativen
Werten, ist bei keiner der untersuchten Kapseln gefunden worden. Dies konnte zum einen an
der relativ geringen Elastizitit der Kapseln von etwa 0,1 N/m liegen, die kein
festkorperahnliches Verhalten des Partikels hervorruft. Zum anderen sind die ausgepragte
Homogenitidt und geringe Dicke der Membranen mogliche Griinde. Bei einigen Kapseln
konnten Staubpartikel auf der Oberfliche beobachtet werden, welche als Tracer-Partikel
genutzt wurden, um die Bewegung der Oberfliche in der Scherstrémung zu verfolgen.
Abbildung 103 zeigt das Verhalten solch eines Partikels. Er bewegte sich ausschliefdlich auf
der dufderen Kontur der Kapsel und bewegte sich pendelhaft von der linken zur rechten Seite
und wieder zurtick. Dabei fiel auf, dass die Geschwindigkeit senkrecht zur Strémungsrichtung

deutlich langsamer stattfand als die Bewegung parallel zur Stromungsrichtung.

langsam schnell schnell langsam

Abbildung 103: Verfolgung eines Tracer-Partikels auf der Kapseloberfldche einer Span 65 Kapsel bei
einer Scherrate von 13 1/s (10 Molekiile/nm?).

Diese Beobachtung unterscheidet sich deutlich vom Phidnomen des Tank-Treadings, bei dem
ein Membranelement periodisch um den Kapselkern kreist und die Frequenz konstant ist.
Tank-Treading wurde beschrieben fiir Kapseln in einem viskosen dufderen Medium, nachdem
sie eine stationdre Orientierung angenommen haben. KELLER und SKALAK zeigten, dass das
Tank-Treading im Wesentlichen von den Achsenverhaltnissen des Ellipsoids und dem
Viskositatsverhaltnis abhangt!!8, Bei hoheren Viskositatsverhaltnissen und Scherraten kann
das Tank-Treading abhiangig vom Viskositatsverhaltnis in ein Taumeln tibergehen16118, Der

in Abbildung 103 gezeigte Bewegungsmodus war nahezu unabhingig von der Scherrate
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gleichbleibend, nur die Geschwindigkeiten der Bewegungen des Tracers in

Stromungsrichtung wurden mit zunehmender Scherrate schneller.

Relaxationstests

Wie bereits bei den Langmuir-Blodgett-Untersuchungen wurden Relaxationsexperimente der
Span 65 Filme durchgefiihrt, um Informationen iiber das temporare Vernetzungsverhalten zu
bekommen. Dazu wurde die Scherrate stufenférmig variiert und die resultierende
Deformation der Kapsel aufgezeichnet. Abbildung 104 zeigt das Verhalten einer Kapsel mit

einer Grenzflichenkonzentration von 40 Molekiilen/nm?.
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Abbildung 104: Relaxationsstufenexperiment eines Span 65 Films mit 40 Molekiilen/nm? bei einer
Scherrate von 15 bis 20 1/s.

Die Deformation der Kapsel erfolgt in Phase mit der Scherratenvorgabe. Es zeigt sich optisch
kein Relaxationsverhalten der Kapseldeformation, so wie es etwa bei den Experimenten am
Langmuir-Trog oder Spinning Drop-Tensiometer der Fall ist, sodass die Relaxationszeit hier
wesentlich geringer sein muss. Dies ist auf den Anteil des Trichlorbenzols zuriickzufiihren,
der in den 2D-scherrheologischen Experimenten eine Verringerung der Relaxationszeit auf
etwa 1 Sekunde zur Folge hatte. Diese Zeit ist zu kurz, um in den Messungen im Scherfeld

aufgeldst zu werden und bestatigt damit die Ergebnisse der Rheologie.
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Vergleich der Tenside

Im Folgenden wird das Deformationsverhaltens von Span 60, Span 65 und Span 85 Kapseln
im Scherfeld untersucht. Aus bisherigen Untersuchungen ist bekannt, dass Span 60 und Span
65 temporire Filme bilden und Span 85 keine viskoelastischen Eigenschaften an
Grenzflachen besitzt. Das Deformationsverhalten spiegelt wieder, dass alle Systeme eine
hohere Deformierbarkeit als der reine Emulsionstropfen besitzen, was mit der geringen
Grenzflichenspannung zusammenhdngt. Das nicht-vernetzende Span 85 zeigt wie zu
erwarten die hochste Deformierbarkeit, da hier kein elastischer Film vorliegt, der einer
dufderen Deformation entgegenwirkt. Dennoch liegen die Kurven der drei Span-Tenside nah
beieinander und zeigen vor allem im Bereich kleiner Deformationen keine wesentlichen
Unterschiede (Abbildung 143, Anhang). Beim Vergleich der Grenzflichenspannung fallt
jedoch auf, dass die Werte fiir Span 65 stirker von den tensiometrisch bestimmten Werten
abweichen. Tabelle 11 stellt die bestimmten Grenzflichenspannungen gegeniiber. Die
ermittelten Werte fiir Span 85 liegen mit 22 mN/m und 28 mN/m in derselben
Groflenordnung, sodass hier angenommen wird, dass es sich um einen einfachen
Emulsionstropfen handelt. Die Grenzflichenspannungen fiir Span 65 passen fiir die
Auswertung im linearen Bereich ebenfalls {iberein, sodass hier nicht differenziert werden
kann, ob es sich bereits um einen elastischen Film handelt.

Tabelle 10: Vergleich der berechneten Grenzfldchenspannungen mit den tensiometrisch bestimmten
Grenzfldchenspannungen fiir Span 65 (linear und nicht-linear) und Span 85 Kapseln.

Y [mN/m] (Taylor) Y [mN/m] Pendant Drop
Span 85 21,624 29,0+2,1
Span 65 (LVE) 16,7+ 1,1 19,4 +1,2
Span 65 (nLVE) 86,0+ 7,7 19,4 +1,2

Einen Hinweis auf die Elastizitdtsunterschiede der verschiedenen Span-Filme lasst sich wie
zuvor beschrieben im Bereich hoher Scherraten ausmachen. Abbildung 105 zeigt den Verlauf

der Deformation im gesamten Scherratenbereich.
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Abbildung 105: Deformationsverhalten von Tropfen im Scherfeld als Funktion der Scherrate (40
Molekiile/nm?).

Die frequenzabhiangige Elastizitdt der Span 65 Tropfen lasst sich anhand des Abflachens der
Deformationskurve erkennen, wenn man den linearen Fit im Anfangsbereich zugrunde legt.
Im Vergleich der Tenside fillt auf, dass der Emulsionstropfen keine und Span 85 kaum
Abweichungen aufweisen. Fiir Span 65 hingegen werden ab einer Scherrate von etwa 40 1/s
deutliche Abweichungen sichtbar. Die Auswertung der Grenzflichenspannung nach TAYLOR
im nicht-linearen Bereich liefert einen Wert von 86 mN/m, der klar vom tensiometrisch
bestimmten Wert von 19 mN/m abweicht. An dieser Stelle von einem elastischen

Grenzflachenfilm auszugehen, der eine Verringerung der Deformierbarkeit bewirkt.

5.1.7 Oscillating Drop

Die Oscillating Drop-Methode liefert Informationen iiber die Elastizitit der Membranen in
Form von Speicher- und Verlustmodul, welcher dhnlich wie in der zweidimensionalen
Scherrheologie, in Abhangigkeit der Frequenz und Amplitude ermittelt wird. Wie bereits in
den theoretischen Grundlagen zu dieser Methode erlautert, ist die Voraussetzung dafiir eine
ausreichende Anderung der Tropfenoberfliche und der Grenzflichenspannung, da an beide
Grofien eine Sinusfunktion gefittet wird, aus welchen sich durch Fourier-Transformation die
entsprechenden Moduln berechnen lassen. Dies bedingt jedoch das Erzeugen einer relativ
hohen Deformation, sodass die Messungen nur zuverldssig aufderhalb des linear-

viskoelastischen Bereichs stattfinden konnen. Dies ist im Folgenden naher erlautert.
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Oscillating Pendant Drop

Bei der Oscillating Pendant Drop Methode wird die Oberflachendnderung des Tropfens durch
die Variation des Kapselvolumens hervorgerufen. Es wurde eine Amplitude von 40%
(£ 9,3 pl) verwendet, was einer 2D-Dehndeformation von 25 % (# 3,5 mm?) entspricht und
weit oberhalb des linear-viskoelastischen Bereichs liegt. Geringere Amplituden lieferten
keine zuverldssigen Ergebnisse. Der Frequenzabhdngige Verlauf von Speicher- und

Verlustmodul ist in Abbildung 106 gezeigt.
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Abbildung 106: Verlaufvon Speicher- und Verlustmodul eines oszillierenden Span 65 Tropfens an der
Wasser/Dodecan-Grenzfliche als Funktion der Frequenz (40 Molekiile/nm? 1 mmol/L, T = 20°C).

Es ist gut zu erkennen, dass der Speichermodul in allen Fallen {iber dem Verlustmodul liegt,
was die Elastizitdt der Span 65 Membranen wiederspiegelt. Die Hohe der Elastizitit ist mit
0,02 N/m etwas geringer als bei den anderen Methoden. Die Elastometrie der ebenfalls
hidngenden Tropfen zeigte einen Modul von 0,13 N/m im undeformierten Zustand und von
0,05 N/m bei Deformationen aufierhalb des LVE Bereiches. Letzterer Wert weicht um den
Faktor 2,5 vom mittels Oscillating Drop bestimmten Wert ab. Genau diese Abweichung wurde
bereits von STANIMIROVA et al. fiir Saponin-Adsorptionsfilme beschrieben, die ebenfalls mittels
Oscillating Pendant Drop Technik untersucht wurden. Sie beschrieben, dass die Elastizitit
einer Membran sowie ihre nicht-Spharizititiat, die unter anderem durch die Bildung von
Falten hervorgerufen wird, zu einem um den Faktor 2,5 geringeren Elastizititsmodul
fiihren'7°. Diese Theorie trifft exakt auf die vorliegenden Ergebnisse zu. Bei der Betrachtung
der Messungen ist weiterhin auffallend, dass keine Frequenzabhangigkeit der Elastizitit

sichtbar ist, sondern die Moduln im betrachteten Bereich konstant sind und damit einen
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permanent vernetzten Zustand reprasentieren. Gegeniiber den 2D-scherrheologischen
Messungen ist der hier zugdngliche Frequenzbereich mit 0,01 bis 1 rad/s deutlich geringer.
Jedoch war die Cross-Over-Frequenz genau in diesem Bereich beobachtet worden, sodass im
Falle einer Relaxation ein Abfallen der Moduln zu kleineren Frequenzen hin sichtbar sein
sollte. Das dies nicht der Fall ist, ldsst sich durch die fehlende Desorption des Spans an der
Grenzflache erklaren. Anhand der bisherigen Untersuchungen und der Existenz einer
Faltenbildung konnte gezeigt werden, dass das Tensid an die Grenzfliche adsorbiert und
danach nicht wieder zuriick in Losung geht, sodass hier kein klassisches Adsorptions-
Desorptions-Gleichgewicht stattfindet. Dieses ist jedoch eine Voraussetzung fiir die
Oscillating Drop Methode, da der Effekt bei der Vergrofierung der Grenzfliche fiir die
Anderung der Grenzflichenspannung verantwortlich ist. Bei einer VergroéfRerung der Fliche
kommt es zunachst zu einer Erhohung der Grenzflichenspannung aufgrund der geringeren
Oberflachenkonzentration. Anschlief3end diffundieren Molekiile aus der Bulk-Phase nach und
sorgen (zeitverzogert) fiir eine erneute Verringerung der Grenzflichenspannung. Im Falle des
Spans 65 kommt es zwar zu einer Nachdiffusion bei der Flachenvergréfierung, jedoch
entsteht bei einer Verringerung der Fliche ein Uberschuss dadurch, dass das Tensid nicht

zuriick in die Bulkphase geht.

Oscillating Spinning Drop

Fir die Oscillating Spinning Drop Methode wurden die Tropfen bei einer
Rotationsgeschwindigkeit von 6000 rpm untersucht, da in diesem Bereich die Bestimmung
der Grenzflaichenspannung, welche sich Gerate-bedingt anhand der Dichtedifferenz ergibt,
zuverlassig ist. Auch bei dieser Methode musste die Amplitude relativ hoch gewahlt werden,
um eine ausreichende Oberflichen- und Grenzflaichenspannungsanderung hervorzurufen. Es
wurde eine Amplitude von 4000 rpm gewahlt, welche 2D-Dehndeformationen von etwa 25%
hervorriefen. Diese liegen, wie die Messungen des Oscillating Pendant Drops, auferhalb des
linear-viskoelastischen Bereichs. Abbildung 107 zeigt den Verlauf der Moduln als Funktion

der Frequenz.
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Abbildung 107: Verlaufvon Speicher- und Verlustmodul eines oszillierenden Span 65 Tropfens an der
Wasser/Dodecan-Grenzfliche als Funktion der Frequenz (10 Molekiile/nm?, 0,05 mmol/L, T = 20°C).

Auch hier wird deutlich, dass die elastischen Eigenschaften des Netzwerkfilms {iberwiegen
und keine Relaxationen der Bindungen sichtbar sind. Der Wert des Speichermoduls liegt mit
etwa 0,03 N/m in der gleichen Gréf3enordnung wie bei der Pendant Drop Methode. Verglichen
mit den stationdren Spinning Drop Messungen ist der Modul deutlich geringer, was jedoch an
dem erwahnten Verlassen des linear-viskoelastischen Bereichs liegt. Daher ist der Vergleich
mit der Oscillating Pendant Drop-Methode an dieser Stelle exakter.

Bei der Betrachtung der Oscillating Drop Methode ist im Allgemeinen festzuhalten, dass eine
Untersuchung tempordr vernetzter Membranen, die kein Adsorptions-Desorptions-
Gleichgewicht an Phasengrenzflichen zeigen, nur eingeschrankt geeignet ist. Dazu kommt,
dass alle Messungen aufierhalb des linearen Bereichs stattfinden und eine Vergleichbarkeit

mit anderen Methoden daher schwierig ist.

5.2 Rinderserumalbumin

5.2.1 Untersuchung ebener Grenzflaichenfilme

Analog zu den Zuckertensid-Systemen wurden zunidchst scherrheologische Untersuchungen
an der ebenen Grenzfliche durchgefithrt, um die Eigenschaften der Grenzflachenfilme
charakterisieren zu kénnen. In einem ersten Schritt wurden dabei die reinen BSA-Filme an
der Wasser/Luft und Wasser/Ol-Grenzfliche untersucht und ihr rheologisches Verhalten

ohne Zugabe von Vernetzern studiert. Es ist bereits bekannt, dass Proteinfilme an
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Phasengrenzflichen temporire Netzwerke ausbilden konnen3133180181  SyaArMA et al.
untersuchten das zweidimensional-scherrheologische Verhalten von BSA in einem
Konzentrationsbereich von 1 bis 20 Gew.-% ebenfalls mit einer DWR-Ringgeometrie und
erzielten gleiche Ergebnisse fiir die Grenzflachenelastizitit. Sie zeigten aufierdem, dass die
Cox-Merz-Regel fiir BSA-Filme nicht erfiillt ist, also nicht nur Entanglement-Strukturen
vorliegen, welche fiir die elastischen Eigenschaften verantwortlich sind. Noskov et al. konnten
zeigen, dass eine Denaturierung von BSA an der Grenzflache erfolgt, wodurch eine verdnderte
Konformation vorliegt, die sich wiederum durch ein Maximum im Zeittest erkennen liefs.

Abbildung 108 zeigt reprdsentativ den Frequenztest eines BSA-Films an der

Wasseroberfliache.
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Abbildung 108: Oszillationsfrequenztest von BSA an der Wasser/Luft-Grenzfliche (2 Gew-%, y =
0,1%, T = 20°C) mit entsprechenden Fitfunktionen des 3- und 4-Moden-Modells.

Wie bei den viskoelastischen Tensidfilmen ist auch hier ein elastisches Verhalten bei hohen
Frequenzen zu beobachten, wahrend bei niedrigen Frequenzen der viskose Anteil dominiert.
Aufgrund der langen Fragmente des Proteinmolekiils ist die Ausbildung ausgepragter van-
der-Waals-Wechselwirkungen sowie zusdtzlicher Entanglement-Strukturen moglich, die fiir
die Elastizitit der Filme verantwortlich sind. Die Relaxationszeit, die sich aus dem
Schnittpunkt von Speicher- und Verlustmodul ergibt, liegt fiir die untersuchten
Konzentrationen im Bereich von 0,01 rad/s, woraus sich eine Relaxationszeit von etwa 630
Sekunden ergibt. Analog zu den Sorbitanestern zeigen auch die BSA-Filme HOOKE’sches
Verhalten. Dies konnte anhand von Relaxationtests bestimmt werden, die eine

Proportionalitdt zwischen dem Schermodul und der Deformation aufwiesen (Abbildung 145,

137



5 Ergebnisse

Anhang). Die Eigenschaften der Grenzflichenfilme wurden in Abhingigkeit der
Konzentration des BSA untersucht. Abbildung 109 =zeigt Oszillationszeittests bei

unterschiedlicher Konzentration.
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Abbildung 109: Oszillationszeittests von BSA an der Wasser/Luft-Grenzfliche (w = 10 rad/s, y =
0,1%, T = 20°C).

Die Kinetik der Filmbildung an der Wasseroberflache ist erfolgt insgesamt sehr schnell und
innerhalb weniger Minuten nach Beginn der Messung. Bei einer Erh6hung der Konzentration
auf 1 Gew-% (400 Molekiile pro nm?) ist eine unmittelbare Filmbildung zu erkennen, die auf
eine schnellere Adsorption aufgrund der hoheren Bulkkonzentration zuriickgeht. Der
Einfluss der Konzentration auf das Verhalten beim Frequenztest ist in Abbildung 110
dargestellt. Der Speichermodul und die Relaxationszeit sind als Funktionen der
Oberflachenbedeckung aufgetragen. Dabei konnte in einem weiten Konzentrationsbereich
von 0,002 Gew.-% (1 Molekiil pro nm?) bis 2 Gew.-% (800 Molekiile pro nm?) nahezu keine
Verdnderung des Speichermoduls beobachtet werden, was mit den Beobachtungen von
SHARMA et al. libereinstimmt. Eine erste Filmbildung wurde bei einer Konzentration von
0,0005 Gew-% (0,26 Molekiile pro nm?) beobachtet. Dies entspricht einer Fliche von 3,8 nm?
pro BSA-Molekiil. Aufgrund der Grofie des Proteins von etwa 14 x 4 x 4 nm, unter der
Annahme eines prolaten Ellipsoids!®?, muss an dieser Stelle bereits eine multimolekulare
Filmstruktur vorliegen. Wird zusatzlich von einer Denaturierung des Proteins an der

Phasengrenzfliche ausgegangen, ware der notwendige Platzbedarf pro Molekiil sogar noch
hoher.
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Abbildung 110: Speichermodul der BSA-Filme an der Wasser/Luft-Grenzfldche als Funktion der
Konzentration (w =10 rad/s, y = 0,1%, T = 20°C).

Da im vorliegenden Experiment keine Dehnungseffekte aufgrund von Flachendnderungen
erfolgen, ist ein weitgehend konstanter Platzbedarf anzunehmen. Die Scherstabilitit der
Filme wurde anhand von Amplitudentests untersucht und ist in folgender Abbildung 111
gezeigt. Der linear-viskoelastische Bereich ist mit etwa 1% insbesondere im Vergleich mit den
Zuckertensid-Systemen sehr hoch, was fiir eine hohe Stabilitdt der gebildeten Filme spricht.
Die  Stabilitit zeigt zudem  keine  Abhdngigkeit von der verwendeten
Oberflaichenkonzentration. Auch in den Konzentrationsbereichen kleiner als 0,002 Gew-%

und grofer als 2 Gew-% ist keine Verdanderung in den Amplitudentests zu erkennen.
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Abbildung 111: Oszillationsamplitudentests von BSA an der Wasser/Luft-Grenzfldche (w = 10 rad/s,
T =20°C).

Ahnliches zeigten bereits die Oszillationsfrequenztests, auch hier ist keine Verdnderung des
Kurvenverlaufs mit Variation der Konzentration zu beobachten. Daraus ladsst sich schlief3en,
dass die Art der temporaren Netzwerke insgesamt nicht durch die Konzentration bestimmt
ist. Dies kann damit zusammenhangen, dass nur die anfangs gebildete Grenzflachenschicht,
bei der es durch den Kontakt zur Grenzflache zur Denaturierung der Proteinmolekiile kommt,
fiir den elastischen Charakter verantwortlich ist. Ein dhnlicher Effekt wurde bereits bei den
Sorbitanestern beobachtet, deren viskoelastische Filme ausschliefRlich durch die Existenz

einer monomolekularen Schicht zustande kommen und weiteres Tensid keinen Einfluss zeigt.

Einfluss der Wasserphase

Da die Proteinfilme im weiteren Verlauf der Arbeit als Kapselwandmaterial verwendet
werden, mussten einige Losungsmittel-Einfliisse untersucht werden, um eine
Vergleichbarkeit der verschiedenen Methoden zu gewahrleisten. Dazu war der Einfluss von
Glycerin als wissrige Phase interessant, da sich die Kapseln im Scherfeld in einer duféeren
Glycerin-Phase befinden und in einem Glycerin/Wasser-Gemisch hergestellt werden. In
diesem Fall zeigte sich, dass das Glycerin trotz seiner hohen Viskositit keinerlei Einfluss auf

das rheologische Verhalten der Filme hat (Abbildung 112).
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Abbildung 112: Oszillationszeittest von BSA an der Wasser/Luft- und Glycerin/Luft-Grenzfldche (2
Gew-%, w =10rad/s, y = 0,1%, T = 20°C).

Trotzdem die Diffusionsprozesse der Molekiile in dem hoher viskosen Medium verlangsamt
sind, kommt es, im fiir die Kapselbildung relevanten Konzentrationsbereich, innerhalb
weniger Minuten zur Filmbildung. Der Einfluss der Viskositit ist ausschlieRlich bei sehr

geringen Proteinkonzentrationen erkennbar.

Einfluss der Olphase

Fir die Untersuchung an der Wasser/Ol-Grenzfliche wurden p-Xylol und n-Dodecan
verwendet. p-Xylol wurde fiir die Herstellung der vernetzten Proteinkapseln verwendet und
galt daher als Bezugssystem. Im Falle der BSA-Filme zeigte sich allerdings, dass die
Anwesenheit des aromatischen Ols die Vernetzung verhindert und keine Elastizitit messbar
war. Diese Beobachtung wurde bereits bei den Zuckertensiden gemacht und konnte auf die
aromatische Struktur des p-Xylols zurilickgefiihrt werden. Die Verwendung von n-Dodecan
zeigte, wie auch bei den Zuckertensiden, nur einen geringen Einfluss auf die Filmbildung im
Vergleich zur reinen Wasseroberflaiche und wurde daher fiir die Untersuchung der temporar
vernetzten Kapseln verwendet. Fiir die Anwendungen im Scherfeld musste auflerdem die
Dichte der Olphase durch Zugabe von (1,2,4)-Trichlorbenzol angepasst werden. Der Einfluss
der Zusammensetzung der Olphase konnte bereits anhand der Zuckertensid-Systeme

vermutet werden und zeigte fiir BSA vergleichbare Ergebnisse (Abbildung 113).
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Abbildung 113: Oszillationszeittests fiir BSA-Filme an der Wasser/0Ol-Grenzfliche fiir verschiedene
Olphasen (2 Gew-%, w = 5 rad/s, T = 20°C)

Die Zugabe von 30 Vol-% Trichlorbenzol zur Dodecan-Phase verringerte den Speichermodul
von 0,02 auf 0,01 N/m, eine weitere Erhohung dieses Anteils auf 70 Vol-% brachte die
Filmbildung zum Erliegen. Dies ist auf die verminderte Diffusion der Molekiile zur
Grenzflache zuriickzufithren. Zur Untersuchung der Kapseln im Scherfeld musste somit ein
moglichst geringer Trichlorbenzol-Anteil verwendet werden. Bei der Betrachtung der
Frequenztests fiel auferdem auf, dass die Existenz des Trichlorbenzols einen Abfall des

Moduls bei hohen Frequenzen verursachte, wie in Abbildung 114 zu sehen ist.
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Abbildung 114: Verlauf des Speichermoduls im Oszillationsfrequenztest von BSA bei hohen
Frequenzen fiir die Dodecan- und Trichlorbenzol-Grenzfldche (2 Gew-%, y = 0,1%, T = 20°C).

Der Anteil des aromatischen Trichlorbenzols bewirkt also ein scherverdiinnendes Verhalten
des Films. Durch die periodische Belastung des Films werden vermutlich intermolekulare
Bindungskrifte iiberwunden, was sich in einem Abfallen des Speichermoduls ausdriickt. Im
Gegensatz zum Dodecan beeinflusst das Trichlorbenzol die Diffusion und Interaktion der
Molekiile starker, sodass die attraktiven Wechselwirkungen hier insgesamt schwacher sind.
Diese Krafte werden durch Deformation im hochfrequenten Bereich tiberwunden und das

Netzwerk 16st sich bei einer Frequenz von etwa 20 rad/s.

Vernetzte ProteinfilmeV!!

Fir die Bildung der vernetzten Proteinmembranan wurde ausschlieflich an Wasser/Ol-
Systemen gearbeitet, da die Reaktion zwischen BSA und Vernetzer an der Phasengrenzflache
stattfand. Dazu wurde das Protein in wissriger PBS-Pufferlosung gelost und mit der Olphase
tiberschichtet, die den Vernetzer beinhaltet. Die Vernetzung war sowohl an der
Wasser/Dodecan- als auch an der Wasser/p-Xylol-Grenzfliche mdglich, wobei letztere in
bisherigen Arbeiten durch die gute Loslichkeit der Sdaurechloride verwendet wurde®’. Im
vorigen Kapitel konnte bereits gezeigt werden, dass die Bildung der temporaren Filme an der

Dodecan-, nicht aber an der p-Xylol-Grenzflaiche moglich war. Um den Effekt der

VIl Einige der Messungen wurden von Christoph Drechsler im Rahmen der Bachelorarbeit durchgefiihrt (2016-2017)187.
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Proteinvernetzung klar von der Bildung der reinen unvernetzten Filme abgrenzen zu kénnen,

wurden die Membranen priméar an der p-Xylol-Grenzflache betrachtet.

Die Eigenschaften der Proteinfilme lassen sich durch die Vernetzung der freien
Aminogruppen beeinflussen. Durch die Quervernetzung von bifunktionalen Linkereinheiten
entsteht aus dem temporar vernetzten Film eine chemisch vernetzte Proteinmembran.
Basierend auf den Arbeiten von LEvYy et al, KOLEVA und DEMAND wurden sowohl
Sauredichloride (Terephthalsduredichlorid, Sebacinsdureidchlorid) sowie Glutaraldehyd und
Toluoldiisocyanat fiir die Grenzflichenvernetzung verwendet3?87.183, Es zeigte sich bereits,
dass die Vernetzung von BSA mit Siduredichloriden in Pufferlésungen von pH 6,86 zur
Herstellung von Mikrokapseln geeignet war, jedoch sehr inhomogene Kapselmembranen
erhalten wurden.1®3 Die Vernetzungsreaktion ist stark pH-abhangig, was vor allem auf der
Protonierung der Aminogruppen beruht. Der Mechanismus der Sdurechlorid-Vernetzung
geht von einer nucleophilen Substitution der Aminogruppen aus, welche deprotonierte
Aminogruppen voraussetzt. Der isoelektrische Punkt von Rinderserumalbumin liegt bei pH
4,718% sodass bei den Experimenten bei pH 6,86 von einer teilweisen Deprotonierung der
Amingruppen ausgegangen werden kann. Die unebene Membran allerdings lasst auf einen zu
hohen Vernetzungsgrad schliefien, sodass im Folgenden ein hoherer pH-Wert von 7,4 gewahlt
wurde. In dhnlichen Arbeiten zur Vernetzung von Polymermembranen mit Sduredichloriden
erwies sich diese Vernetzergruppe generell als problematisch, da durch die Sdurefreisetzung
bei der Substitution der pH-Wert der Losung kontinuierlich sank, wodurch die Reaktion
unabhingig von anderen Einflliissen zum Erliegen kam und somit schwer kontrollierbar
warl85, Es wurde daher eine Vernetzung mit Glutaraldehyd und Toluoldiisocyanat gewahlt,
welche als Additionsreaktionen funktionieren und ein Gleichbleiben des pH-Wertes
gewdhrleisteten. Abbildung 115 zeigt Oszillationszeittests fiir alle drei erwdhnten

Vernetzersysteme.
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Abbildung 115: Vergleich der Oszillationszeittests fiir die verschiedenen Vernetzer an der Wasser/p-
Xylol-Grenzfliche (2 Gew-%, w = 5rad/s,y =1%, T = 20°C).

Die Kurvenverldufe spiegeln deutlich wieder, dass es sich bei allen drei
Vernetzungsreaktionen um  unterschiedliche  Netzwerkstrukturen handelt. Die
Substitutionsreaktion erzeugt eine Membran mit der hdochsten Elastizitit von 0,1 N/m,
moglicherweise weil hier die meisten Aminogruppen erreicht werden. Allerdings kommt es
durch die Saurefreisetzung im Laufe der Reaktion zu verdnderten Reaktionsbedingungen
sorgen. Eine Verringerung des pH-Werts durch die Sdureabspaltung fithrt im ersten Schritt
zum Stoppen der Polymerisation, in einem weiteren Schritt sind hier auch Nebenreaktionen
denkbar, wie etwa eine sdurekatalysierte Spaltung bisheriger Bindungen oder
Proteindenaturierung. Der mithilfe von Toluoldiisocyanat erzeugte Film besitzt eine
Elastizitat von tiber 0,05 N/m, jedoch eine langsamere Reaktionsgeschwindigkeit, da auch
nach 40 000 Sekunden noch kein gleichbleibender Plateauwert erreicht ist. Das Produkt
entsteht hierbei durch eine Additionsreaktion und besitzt durch die Struktur des
Toluolgeriistes eine andere geometrische Anordnung verglichen mit dem Sauredichlorid-
vernetzten Produkt. Die mit Glutaraldehyd vernetzte Struktur besitzt mit 0,01 N/m den
geringsten elastischen Modul und die hochste Reaktionsgeschwindigkeit. Bereits nach
einigen Minuten ist hier ein ndherungsweise konstanter Modul erreicht. Auffallend ist jedoch,
dass der Speichermodul nach einigen Stunden kontinuierlich abfallt. Die Vernetzungsreaktion
von Proteinen mit Glutaraldehyd ist im Vergleich mit den anderen genannten Methoden
komplexer, da Glutaraldehyd autopolymerisiert und verschiedene Produkte bildet, welche

jeweils andere Reaktivitdten gegeniiber dem Protein zeigen. Der Mechanismus wurde bereits
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eingangs naher erlautert. Durch die Vielzahl an moglichen Reaktionen ist die strukturelle
Verdnderung des Grenzflichenfilms wahrend des Zeittests sehr wahrscheinlich und erklart
die zeitliche Anderung des rheologischen Verhaltens. Die zugehérigen Frequenz- und

Amplitudentests sind in Abbildungen 116 und 117 aufgefiihrt.
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Abbildung 116: Oszillationsfrequenztest (y = 1%) und von 2 Gew-% BSA an der Wasser/p-Xylol-
Grenzfldche mit verschiedenen Vernetzern (c = 2,5 mM, T = 20°C).

Erwartungsgemafd wurde fiir alle Vernetzer eine permanente Vernetzungsstruktur
nachgewiesen, welche sich an der Frequenzunabhdngigkeit des Speichermoduls erkennen
lasst. Der leichte Anstieg bei hohen Frequenzen ist wie bereits bei den Span-Filmen
beschrieben auf Tragheitseffekte zuriickzufiihren. Bei dem Glutaraldehyd-System ist dieser
Anstieg allerdings deutlich stiarker ausgepragt, sodass hier von einer scherverdickenden
Wirkung ausgegangen wird. Beim Toluoldiisocyanat ist hingegen ein leichter Abfall des
Moduls zu kleineren Frequenzen zu beobachten. Hier liegen demnach zusatzlich zu den
chemischen Bindungen physikalische Wechselwirkungen oder Entanglements vor, die sich in
einer Frequenzabhingigkeit wiederspiegeln. Es ist davon auszugehen, dass diese Strukturen
aufgrund der Komplexitdt der Proteinstruktur grundsitzlich bei allen Vernetzersystemen
vorliegen und nur unterschiedlich stark ausgepragt sind. Die Oszillationsamplitudentests
weisen flr die verschiedenen Vernetzer sehr unterschiedliches Verhalten auf. Trotz des
geringen Moduls des Glutaraldeyd-Systems besitzt dies einen mit etwa 10% sehr hohen
linear-viskoelastischen Bereich und damit eine vergleichsweise hohe Scherstabilitit.
Sauredichlorid-vernetzte Polysiloxan- oder Ovalbuminmikrokapseln zeigen beispielsweise

LVE-Bereiche von 1 bzw. 0,2% 87.
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Abbildung 117: Oszillationsamplitudentest ( w = 5 rad/s) von 2 Gew-% BSA an der Wasser/p-Xylol-
Grenzfldche mit verschiedenen Vernetzern (c = 2,5 mM, T = 20°C).

Geringere Stabilititen konnten fiir die Sebacinsduredichlord- und Toluoldiisocyanat-
vernetzten Membranen gefunden werden. Hier endet der LVE-Bereich bereits bei etwa 1%,

sodass diese Membranen als deutlich sproder eingestuft werden kénnen.

Aufgrund der schnellen Polymerisationskinetik, hohen Scherstabilitit und Homogenitit der
Membranen wurde die Vernetzung mit Glutaraldehyd detaillierter untersucht und zur
Herstellung von Proteinkapseln verwendet. In einem ersten Schritt wurde dazu der
Konzentrationsbereich beider Komponenten zur Bildung der Membranen eingegrenzt. Bei
der Untersuchung der unvernetzten Proteinfilme konnte gezeigt werden, dass die
rheologischen Eigenschaften nahezu unabhingig von der Konzentration des Proteins waren
und der Speichermodul etwa konstant bei 0,03 N/m lag. Interessanterweise ist der
Speichermodul eines vernetzten Films mit etwa 0,02 N/m geringer als der eines unvernetzten
Films. Eine deutliche Abhdngigkeit von der Proteinkonzentration ist aber auch hier nicht zu
erkennen (Abbildung 146, Anhang). Abbildung 118 zeigt die Abhingigkeit des
Speichermoduls in Abhdngigkeit der Glutaraldehyd-Konzentration.
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Abbildung 118: Speichermodul und LVE-Bereich der BSA-Membran an der Wasser/Dodecan-
Grenzfldche als Funktion der Vernetzer-Konzentration (2 Gew-%, w = 5rad/s, y = 1%, T = 20°C).

Der Verlauf des Speichermoduls zeigt eine Zunahme des Speichermoduls mit Zunahme der
Vernetzerkonzentration, da mehr funktionelle Gruppen erreicht werden und die
Vernetzungsdichte erhoht wird. Ab einer Konzentration von etwa 10 mmol/L wird ein
Plateauwert erreicht, ab dem die Konzentration des Vernetzers keinen Einfluss mehr auf die
rheologischen Eigenschaften hat. Dies kann zwei Ursachen haben. Entweder sind bereits alle
Aminogruppen besetzt, sodass keine weitere Vernetzungsreaktion stattfinden kann oder die
Grenzflache ist bereits vollstindig besetzt, sodass kein weiterer Kontakt zwischen dem
Protein in der Wasserphase und dem Glutaraldehyd in der Olphase erfolgen kann. Der Anteil
an zuganglichen Aminogruppen in BSA wurde von HABEEB et al. mittels der Reaktion mit
Trinitrobenzoesdure ermittelt und ergab eine Zahl von insgesamt 53 Aminogruppen pro BSA-
Molekil.’18¢ Wird diese Zahl als Richtwert angenommen, so miissten fiir eine dquimolare
Vernetzung 53 Glutaraldehyd-Molekiile zur Verfiigung stehen. Daraus resultiert, dass fiir eine
2 Gew-% BSA-Losung eine etwa 16 mmol/L Glutaraldehyd-Lésung notwendig ware, was sehr
gut mit dem in Abbildung 118 gezeigten Plateaubereich {ibereinstimmt. Der linear-
viskoelastische Bereich, der aus den Oszillationsamplitudentests ermittelt wurde, ist
unabhingig von der Konzentration, die Stabilitit des Films ist demnach nicht von dem
Vernetzungsgrad abhdngig. Im Vergleich zu den reinen BSA-Filmen ist er mit 2% jedoch etwa
doppelt so grof3, sodass die Stabilitdt im Allgemeinen durchaus auf die chemische Vernetzung

zurickzufiithren ist.
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5.2.2 Deformation im Zentrifugalfeld

5.2.2.1 Proteinfilme

Die Deformation von Proteintropfen wurde mithilfe der Spinning Drop-Methode untersucht
und ist in folgender Abbildung 119 anhand einzelner Konzentrationen dargestellt. Unter der
Annahme, dass die Proteinmolekiile vollstindig zur Grenzfliche diffundieren, wird im
Folgenden die Grenzflichenkonzentration verwendet. Im Vergleich mit einem reinen
Emulsionstropfen fallt auf, dass die Gesamtdeformation zunachst identisch erscheint, da die
drei Graphen gleich verlaufen. Dennoch ldsst daraus nicht schliefSen, dass kein
Grenzflachenfilm vorhanden ist, was bei Betrachtung der Grenzflichenspannungen deutlich

wird.
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Abbildung 119: Deformationsverhalten von BSA-Emulsionstropfen als Funktion der Zentrifugalkraft.

Wie bereits in den vorherigen Kapiteln beschrieben, miissen bei der Analyse der temporar
vernetzten Grenzflachenfilme zwei Effekte beriicksichtigt werden: die Grenzflichenspannung
und die Grenzflachenelastizitit. Erstere kann bei der Untersuchung chemisch-vernetzter
Membranen vernachlidssigt werden. Im Falle viskoelastischer Filme, die durch die Adsorption
von amphiphilen Molekiilen zustande kommen, sind beide Gréfien jedoch vielmehr als
konkurrierende Effekte zu betrachten. Sowohl die Grenzflichenspannung als auch die
Elastizitat des gebildeten Films wirken einer dufderen Deformation entgegen und miissen
daher bei der Diskussion beriicksichtig werden.

Die Grenzflichenspannungen der Proteinsysteme sind mit bis zu 7-30 mN/m deutlich

geringer als fiir das entsprechende reine Wasser/Dodecan-System, was folglich mit einer
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leichteren Deformierbarkeit einhergehen miisste. Die dennoch geringe Deformierbarkeit
impliziert, dass es sich um einen Grenzflichenfilm handelt, dessen Elastizitit in der
Grofienordnung der Grenzflichenspannung liegt. Die Bestimmung des Elastizititsmoduls
nach der Theorie von BARTHES-BIESEL ergibt fiir die Konzentration von 100 Molekiilen/nm?*
(3:10* Gew-%) einen Modul von E = 34 + 8 mN/m und liegt damit in der Gr6fdenordnung
der korrelierenden Schermoduln. Auffallend bei allen Messungen mit Konzentrationen
oberhalb von 1 Molekiil/nm? (3-10¢ Gew-%) war der anfingliche Verlauf der
Deformationskurve. Zu Beginn der Messung war zunidchst eine starke Deformation zu
beobachten, welche bei Erhohung der Zentrifugalkraft wieder abfiel. Abbildung 120 zeigt

diesen Sachverhalt anhand zweier Konzentrationen.
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Abbildung 120: Deformation von BSA-Emulsionstropfen bei kleine Deformationen als Funktion der
Zentrifugalkraft.

Dieser Effekt wurde nur bei der Untersuchung der reinen Proteinfilme beobachtet. Es ist
bekannt, dass Proteine an der Phasengrenzfliche denaturieren und sich daher strukturell
entfalten, was ihre Elastizitit beeiflusst.34 Es ist wahrscheinlich, dass dieser Effekt hier in der
Deformationskurve sichtbar ist. Zu Beginn der Messung handelt es sich daher nur um einen
Emulsionstropfen mit geringer Grenzflichenspannung und nach der Entfaltung des Proteins
kommen die intermolekularen Wechselwirkungen zum Tragen, die der Deformation
effektiver als die reine Grenzflaichenspannung entgegenwirken. BENJAMINS et al. konnten
ebenfalls zeigen, dass Rinderserumalbumin unter Kompression einen verringerten

Platzbedarf sowie verringerte Relaxationseffekte besitzt.33 Eine Vergrofierung der Flache, die
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durch die Erhohung der Rotationsgeschwindigkeit hervorgerufen wird, erhéht den

Platzbedarf der Molekiile und verdndert somit die Netzwerkstruktur.

Die Konzentrationsabhangigkeit des Elastizititsmoduls ist in Abbildung 121 gezeigt.

15 , 100

i L] |

1
: &
— ! L] 480 =
£ : E
Z 011 : ] )
E ! 2
o 1 460 &
= " g
2 . ] @
B | S
= 0,01 : 40 S
% D 1 7] “_(E
w ] E } .} N
1 (O]
. ' 5

! + 420
1
0,001 4—r—————rry :

T T T LI |
1 10 100 1000
Konzentration [Molekile/nm?]

Abbildung 121: Elastizitdtsmodul von BSA-Emulsionstropfen als Funktion der Konzentration.

Der nach BARTHES-BIESEL bestimmte Wert der Elastizitdt hangt stark von der Konzentration
ab und zeigt bei geringen Konzentrationen zunichst eine Abnahme um mehr als eine
Zehnerpotenz von 0,7 N/m bis auf 0,03 N/m. Ab einer Oberflichenbedeckung von
100 Molekiilen pro nm? (3-104 Gew-%) nimmt der Modul wieder zu bis auf 0,2 N/m.
Benjamins untersuchten das dehnrheologische Verhalten von BSA-Tropfen mithilfe
Dynamischer Tropfenanalyse und erreichten dabei Moduln im Bereich von 60 bis 80 mN/m,
welche im mittleren Konzentrationsbereich mit den erhalten Ergebnissen {ibereinstimmen.
Die Beobachtung der Konzentrationsabhingigkeit entspricht nicht den Ergebnissen der
zweidimensionalen Scherrheologie, welche im betrachten Konzentrationsbereich einen
konstanten Schermodul von etwa 0,02 N/m ergab. Dies bedeutet, dass die scherrheologischen
Eigenschaften nicht vergleichbar sind mit den dehnrheologischen Eigenschaften der BSA-
Filme, was unter Berticksichtigung der beschriebenen Komprimierbarkeit der Filme gut zu
verstehen ist. Bei Betrachtung der Grenzflachenspannungen fallt auf, dass die Werte bis zu
einer Konzentration von 10 Molekiilen pro nm? (0,3-104 Gew-%) konstant verlaufen und
kaum eine Anderung gegeniiber dem Referenzwert der reinen Wasser/Dodecan-Grenzflache
besteht. Erst ab einer Konzentration von 100 Molekiilen pro nm? (3:10# Gew-%) ist ein
Absinken der Grenzflichenspannung zu beobachten, was bedeutet, dass erst ab dieser

Konzentration eine effektive Belegung der Grenzflache stattfindet. Die Bulk-Konzentration
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von 3:-10*% Gew-% war ebenfalls der in etwa der erste Konzentrationswert, bei dem
scherrheologisch ein Netzwerk gemessen werden konnte. Es wird also deutlich, dass im
Gegensatz zu den Sorbitanester-Filmen ein Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht des
Proteins an der Wasser-0Ol-Grenzfliche stattfindet und die Proteinmolekiile nicht durch die

Vernetzung an der Grenzflache gehalten werden.

Die genannten Elastizititsmoduln wurden unter Kenntnis von Gleichung 3.8. anhand der
zweidimensionalen Schermoduln berechnet. Bei dieser Methode ist die Poissonzahl also
zundchst ein freier Parameter und kann aus dem berechneten Elastizitdtsmodul werden. Die
Poissonzahl hidngt auf diese Weise stark von der Konzentration ab und schwankt in einem
Bereich von -0,8 bis 4,5, was nicht sinnvoll erscheint, wenn man annimmt, dass die Art der
Membranfilme gleich ist (Abbildung 147, Anhang). Fiir die Konzentration von 1 Molekil pro
nm? sind die Fehler sehr grofd, was damit zusammenhdngen konnte, dass sich bei dieser
Konzentration noch keine tempordre Membran bilden konnte. Aufgrund der vergroéfierten
Oberfliche im Vergleich zum Scherrheometer ist die notwendige Mindestkonzentration
geringer. Wegen der schwierigen Vergleichbarkeit der Methoden wurde der
Elastizititsmodul ebenfalls bei Annahme einer festen Poissonzahl berechnet, ohne den
Schermodul zu berticksichtigen. Abbildung 122 zeigt den konzentrationsabhdngigen Verlauf

des Moduls fiir verschiedene in Frage kommende Poissonzahlen.
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Abbildung 122: Verlauf des Elastizitdtsmoduls von BSA-Kapseln als Funktion der Konzentration fiir
verschiedene feste Poissonzahlen.

Dabei fallt auf, dass fiir alle Poissonzahlen ein dhnlicher Kurvenverlauf existiert, jedoch sind

die Abweichungen der frei gefitteten Poissonzahl am grofiten. Eine Poissonzahl von 0,5,
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welche einem inkompressiblen 2D-Material entspricht zeigt ein Maximum der Elastizitit bei
einer Konzentration von 10 Molekiilen pro nm?, welches zu verstehen ist, wenn ein Ubergang
zwischen Emulsionstropfen und Kapsel zwischen 1 und 10 Molekiilen pro nm? stattfindet. Die
Annahme eines inkompressiblen 3D-Materials wiirde einer Poissonzahl von 1 entsprechen,
welche auch schon bei der Untersuchung der Span 65 Filme als sinnvollster Wert eingeschatzt
wurde. Eine negative Poissonzahl von -0,5 hat keinen groféen Einfluss gegeniiber der
Berechnung mit der Poissonzahl 1. Sie konnte in Frage kommen, da die Proteinkonformation
von der zur Verfiigung stehenden Flache abhingt und eine Langendehnung aufgrund dessen
zu einer Querdehnung fithren konnte.

Mogliche Relaxationsprozesse der Proteinfilme wurden durch Stufenexperimente
untersucht, indem die Rotationsgeschwindigkeit sprungartig verdndert wurde. Bei einer
Konzentration von 1 Molekiil/nm? wurde erwartungsgeméf keine Relaxation beobachtet, da
an dieser Stelle noch kein viskoelastischer Film vorliegt. Abbildung 123 =zeigt die

Relaxationskurven anhand einer BSA-Konzentration von 800 Molekiilen pro nm?.
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Abbildung 123: Relaxationskurve einer BSA-Kapsel (800 Molekiile/nm?).

Es ist gut zu erkennen, dass ein Sprung der Rotationsgeschwindigkeit eine leicht verzogerte
Deformation des Tropfens hervorruft. Wie schon bei den Span 65 Filmen kann daraus unter
der Annahme eines MAXWELL Fluids die Relaxationszeit berechnet werden. Es ergibt sich eine
Relaxationszeit von etwa einer Sekunde, was eine grofie Abweichung zur scherrheologisch
bestimmten Relaxationszeit von etwa 600 Sekunden darstellt. Dies lasst sich wieder mit den

Ergebnissen von BENJAMINS Kkorrelieren, die eine geringere Relaxation bei einem
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komprimierten Zustand beschreiben, wonach bei einer Expansion der Fliache eine erhohte

Relaxation auftreten sollte33.

5.2.2.2 ProteinmikrokapselnV!!l

Fiir die Vernetzung der Proteinfilme wurden verschiedene Vernetzer verwendet, die
ausfiihrlich im Kapitel Rheologie diskutiert wurden. Ankniipfend an diese Ergebnisse wurden
fiir die Herstellung der Kapseln primar Glutaraldehyd verwendet. Die gebildeten Membranen
besitzen Scherelastizititen im Bereich von und mit einem linear-viskoelastischen Bereich
von etwa 10% eine ausreichende Deformierbarkeit. Die Polymerisationszeit ist mit 30 bis 60
Minuten an der ebenen Grenzfliche schnell. Fiir die Kapselherstellung mit der Mikrofluidik-
Apparatur konnte die Vernetzungszeit entsprechend angepasst werden. Die Kapseln wurden

anschlieféend durch Waschen von iiberschiissigem Protein befreit.

Eine genauere Untersuchung der Vernetzung mit Glutaraldehyd erfolgt anhand von
konzentrationsabhdngigen Messungen. Dazu wurde eine konstante Proteinkonzentration von
2 Gew.-% verwendet, da die rheologischen Messungen bereits zeigten, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit hoch ist, aber die elastischen Eigenschaften in diesem Bereich
konzentrationsunabhangig sind. Abbildung 124 zeigt den Elastizititsmodul und die anhand
des Schermoduls ermittelte Poissonzahl von BSA-Filmen in Abhingigkeit der Glutaraldehyd-
Konzentration. Sowohl die Elastizitat als auch die Poissonzahl verlaufen im Bereich von 10
bis 180 mmol/L nidherungsweise konstant. Der Modul liegt bei etwa 0,17 N/m und die
resultierende Poissonzahl bei 1,7, was sich aus dem zweidimensionalen Schermodul von etwa

0,03 N/m ergibt.

Vil Teile der Messungen wurden von Christoph Drechsler im Rahmen der Bachelorarbeit durchgefiihrt187.
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Abbildung 124: Elastizitdtsmodul und Poissonzahl von BSA-Kapseln (2 Gew-%) mit Glutaraldehyd
als Funktion der Vernetzerkonzentration.
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Abbildung 125: Elastizitdtsmodul von BSA-Kapseln (2 Gew-%) als Funktion der Glutaraldehyd-
Konzentration fiir verschiedene Poissonzahlen.

Auffallend ist aufderdem, dass bei den Konzentrationen unterhalb von 180 mmol/L ein Knick

im Deformationsverlauf sichtbar ist, welcher als Bruch der Kapseln zu interpretieren ist
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(Abbildung 126). Bei hoheren Konzentrationen tritt dieser Effekt seltener auf, was mit der

erhohten Stabilitdt der Kapseln aufgrund des hoheren Vernetzungsgrads zu erklaren ist.
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Abbildung 126: Deformationsverhalten einer BSA-Mikrokapsel mit Kapselbruch (2 Gew.-%, 100 mM
Glutaraldehyd).

5.2.3 Deformation im Scherfeld

5.2.3.1 Proteinfilme

Die Verkapselung durch Rinderserumalbumin erfolgte sowohl durch die reinen Proteinfilme
als auch durch kovalent vernetzte Proteinmembranen. Die Proteinfilme bilden temporare
Netzwerke an der Phasengrenzfliche aus und stabilisieren auf diese Weise den
Emulsionstropfen. Es wurden primar die Konzentrationen 1 und 2 Gew-% untersucht, welche
im Zusammenhang mit den Untersuchungen der vernetzten Kapseln stehen. Abbildung 127
zeigt das Deformationsverhalten von BSA-Tropfen im Vergleich mit den reinen Emulsionen.
Es ist leicht zu erkennen, dass sich die BSA-Tropfen wesentlich leichter deformieren lassen
als der reine Emulsionstropfen. Dies ist vor allem auf die verringerte Grenzflaichenspannung
zuruckzufiihren. Bei den Proteinfilmen ist auféerdem ein Knick im Kurvenverlauf zu erkennen
(jeweils markiert als ,, 1. Bruch“), ab dem die Steigung des Graphen stark zunimmt. Hier wird
vermutlich der lineare Bereich des tempordren Netzwerks iiberschritten und der Film reifdt.
Aus der 2D-Scherrheologie wurde der linear-viskoelastische Bereich zu etwa 1% bestimmt,
was einer Dehndeformation € von 0,005 entspricht. Ein Bruch des Films ist dementsprechend

bei Deformationen oberhalb dieses Bereichs zu erwarten.
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Abbildung 127: Deformationsverhalten von BSA-Tropfen bei unterschiedlichen Konzentrationen.

Ein Schnittpunkt der Moduln im Amplitudentest, welcher grob als Zerstérung des Films
interpretiert werden kann, erfolgt bei einer Scherdeformation von 20% bzw. entsprechend
einer Dehndeformation von 0,1, was in etwa mit dem oben gezeigten Bereich iibereinstimmt.
Ein Schwingen der Deformation konnte teilweise beobachtet werden und war bei der hohen
Konzentration von 2 Gew-% mit Amplituden von etwa 0,03 ausgepragter als fiir die geringe
Konzentration. Eine deutliche Sinusschwingung, wie sie beispielsweise von ERNI et al. fiir
Lysozym-Tropfen im Scherfeld beschrieben wurde, konnte nicht beobachtet werden.34

Die Grenzflichenspannungen und die nach BARTHES-BIESEL im Bereich kleiner Deformationen
berechneten Elastizitdtsmoduln sind in Tabelle 12 zusammengefasst.

Tabelle 11: Gemessene und berechnete Grenzfldchenspannungen und Elastizitdtsmoduln von BSA-
Tropfen unterschiedlicher Konzentration.

y [mN/m] (Taylor) ¥y [mN/m] (Pendant Drop) E[N/m]
1 Gew-% 9,1+1,5 11,4 +0,2 0,06 +0,01
2 Gew-% 21,1+0,8 7,3+0,2 0,13+0,05

Die Grenzflichenspannung eines reinen Referenztropfens betragt nach der TAYLOR-Theorie

berechnet ¢ = 31 + 3 mN/m. Fiir die Proteintropfen mit 1 Gew-% ergibt sich 6 = 9,1 + 1,5

157



5 Ergebnisse

mN/m, was noch relativ gut mit dem tensiometrisch bestimmten Wert von 11,4 + 0,2 mN/m
tubereinstimmt. Fir die hohere Konzentration von 2 Gew-% ist der Unterschied mit o = 21,1
+ 0,8 mN/m fiir den nach Taylor berechneten Wert und 7,3 * 0,2 mN/m fir den
tensiometrisch gemessenen Wert deutlich grofer. Daran wird deutlich, dass die Elastizitat bei
der hoheren Konzentration deutlich héher sein muss, was sich auch an den berechneten
Elastizititsmoduln zeigt. Dennoch ist es wahrscheinlich, dass auch bei der geringen
Konzentration bereits ein elastischer Film vorliegt. Eine Betrachtung des Kurvenverlaufs bei
hohen Scherraten, um eine Korrelation mit der Frequenzabhédngigkeit der 2D-Scherrheologie
herzustellen, konnte an dieser Stelle nicht erfolgen, da in allen Fallen ein Bruch der Tropfen
bei Scherraten unterhalb von 30 1/s erfolgte. Es ist jedoch denkbar, dass auch diese Systeme
einen Plateaubereich der Deformation bei hohen Scherraten aufweisen wiirden. Anhand der
rheologischen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass der elastische Modul der BSA-
Filme nicht mafRgeblich von der Konzentration des Proteins abhingt und in einem Bereich
von 0,002 bis 2 Gew-% naherungsweise konstant ist. Diese Beobachtung spiegelt sich nicht in
den Untersuchungen der Kapseln im Scherfeld wieder. Das Deformationsverhalten der
Systeme unterscheidet sich auch optisch sehr deutlich. In allen Fillen erfolgt zunichst eine
ellipsoidale Deformation der Partikel, doch im Gegensatz zu den Emulsionstropfen zeigen die
Proteintropfen keine Ausbildung von Spitzen bei hohen Scherraten, sondern eine deutliche
Verlangerung ihrer Form. Auflerdem ist bei allen untersuchten Proteinsystemen ein
Tropfenbruch zu beobachten, der bereits ab Scherraten von 14 1/s beobachtet werden
konnte. Abbildung 128 zeigt den Mechanismus des Tropfenbruchs anhand eines Tropfens mit

einer BSA-Konzentration von 1 Gew-%.

1 Gew-%

Satellitentrdpfchéﬁ{ggi

\
-

Abbildung 128: Tropfenbruch eines BSA-Tropfens in Dodecan/TCB bei einer Scherrate von etwa
14 1/s (400 Molekiile/nm?).

Anhand der Bildaufnahmen ist zu erkennen, dass sich der Tropfen zunidchst langlich
deformiert und schliefdlich in der Mitte teilt. Bei Bruch entsteht ein grofier Satellitentropfen
zwischen den beiden iibrigen Tropfenfragmenten. Dieser Mechanismus entspricht etwa den

theoretischen Arbeiten von WINDHAB et al., die fiir Tensid-haltige Emulsionstropfen zunachst
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eine Verlangerung des ldanglichen Mittelteils vorhersagen, gefolgt von einem mittigen Bruch

unter Ausbildung von kleinen Tropfen (fiir A=1).177

Ein nahezu identisches Bruchverhalten ist auch bei den hoher konzentrierten Systemen zu
beobachten. In Abbildung 129 ist ein Tropfen mit 2 Gew-% gezeigt. Die Deformation erfolgt
bis zu einer Scherrate von etwa 27 1/s, bei der der Bruch eintritt. Interessant ist besonders
das Verhalten der verbleibenden Tropfenteile nach dem Bruch. Eine weitere Deformation des
in Abbildung 129 (obere Bildreihe) gezeigten linken Fragments fiihrt zu einem erneuten
Brechen bei einer Scherrate von 38 1/s (untere Bildreihe). In diesem Fall passiert der Bruch
jedoch nicht mittig, sondern es teilt sich ein Tropfenfragment am rechten Rand ab. Dieser
Mechanismus stimmt mit dem von TAYLOR!%2 beschriebenen Verhalten von Emulsionstropfen
bei sehr geringen Viskositiatsverhdltnissen kleiner 0,02 tberein. Im vorliegenden Falle
betragt A = 0,0012. Es wird also deutlich, dass es sich vor dem ersten Bruch um einen Partikel
mit Grenzflachenfilm handelt und nach dem Bruch um einen Partikel, der sich nur noch wie

ein Emulsionstropfen im Scherfeld verhalt.

2 Gew-%

Satellitentropfchen

vor dem Bruch

nach dem Bruch

Abbildung 129: Tropfenbruch eines BSA-Tropfens in Dodecan/TCB bei einer Scherrate von etwa
27 1/s (2 Gew-%, 800 Molekiile/nm?).

Der Verlauf der Deformation spiegelt dies ebenfalls wieder. Die Steigung der Geraden ist fiir
den Tropfen vor dem ersten Bruch (schwarz) deutlich geringer als nach dem Bruch (grau),
wie an den eingezeichneten Fitkurven zu erkennen ist. Die anhand der Steigungen ermittelten
Grenzflaichenspannungen nach Taylor weichen ebenfalls voneinander ab. Fiir den ersten
Bereich ergibt sich ¢ = 21 mN/m, wahrend der experimentell mittels Pendant Drop Technik
bestimmte Wert bei 8 mN/m liegt. Die Berechnung der Grenzflichenspannung aus dem

zweiten Kurvenfragment (grau) passt mit 0 = 14 mN/m deutlich besser zu dem experimentell
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bestimmten Wert und spricht somit dafiir, dass es sich nach dem Bruch nur noch um einen
Emulsionstropfen ohne elastischen Grenzflichenfilm handelt. Die dennoch festzustellenden

Abweichungen der Grenzflaichenspannungen wurden bereits zuvor angesprochen.
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Abbildung 130: Deformationsverhalten von BSA-Tropfen vor und nach dem Tropfenbruch (800
Molekiile/nm?).

Der Anstellwinkel der Proteintropfen in der Scherstromung verhalt sich ebenfalls anders als
fiir das entsprechende Referenzsystem. Abbildung 131 zeigt reprasentativ den Verlauf in
Abhéangigkeit der Scherrate. Im Gegensatz zum Emulsionstropfen erfolgt eine Ausrichtung des
Partikels in der Stromung nicht zu 45°, sondern nur zu etwa 35°. Bis zu einer Scherrate von
etwa 10 1/s ist der Winkel konstant, bei hoheren Scherraten kommt es zu einer Abnahme,
welche auch fiir Tropfen und Kapseln aufgrund der hohen Scherkrifte beobachtet wird. Der
geringe Anstellwinkel lasst sich mit der Existenz eines viskoelastischen Films erkldren,
welcher typischerweise eine Verringerung des Winkels verursacht.'?3 FISCHER et al
beobachteten die Winkelabnahme ebenfalls fiir Lysozym-stabilisierte Tropfen und
beschrieben eine leichtere Ausrichtung des Tropfens im Scherfeld durch die Anwesenheit des

Proteins.8
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Abbildung 131: Verlauf des Anstellwinkels als Funktion der Scherrate fiir einen BSA-Tropfen in
Dodecan/TCB (800 Molekiile/nm?).

5.2.3.2 Proteinkapseln!’

Eine Vernetzung der Proteinfilme kann, wie die scherrheologischen Untersuchungen zeigten,
sowohl mithilfe von Sduredichloriden als auch mit Glutaraldehyd und Toluoldiisocyanat
erfolgen. Auf Grundlage der bisherigen Ergebnisse werden im Folgenden die Glutaraldehyd-
basierten Systeme vorgestellt, die aufgrund ihrer schnellen Polymerisation, leichten
Deformierbarkeit und dennoch relativ hohen Stabilitdten gut geeignet zur Kapselherstellung
sind. Im Vergleich mit den reinen Proteintropfen im Scherfeld zeigen die Glutaraldehyd-
vernetzten Kapseln eine wesentlich langsamere und geringere Deformierbarkeit. Da die 2D-
rheologischen Eigenschaften der reinen Proteinfilme kaum eine Abhdngigkeit von der
Konzentration zeigten, wurde primar der Einfluss des Vernetzers auf die Kapseleigenschaften
untersucht. Abbildung 132 zeigt die scherratenabhingige Deformation fiir verschiedene

Konzentrationen von Glutaraldehyd.

161



5 Ergebnisse

[
S s
= f
£ '
Kel
[0
a
.,
§ - 2,5 mM (
10 mM
100 mM
600 mM
: :
80 100

Scherrate [1/s]

Abbildung 132: Deformation von BSA-Kapseln (2 Gew-%) als Funktion der Scherrate bei
verschiedenen Glutaraldehyd-Konzentrationen.

Wie zu erwarten nimmt die Deformierbarkeit mit zunehmender Vernetzerkonzentration ab,
da die Anzahl an Vernetzungspunkten zunimmt und die Membran dadurch eine hohere
Elastizitat aufweist. Bei einem Konzentrationsbereich ab 100 mmol/L Glutaraldehyd ist die
Abhédngigkeit nicht mehr zu sehen. Am Ende der jeweiligen Deformationsauftragungen
kommt es in fast allen Fallen zum Kapselbruch. Ein Bild des Bruchs, welches den letzten
Sequenzen der Aufnahme entstammt, ist mit entsprechender farblicher Markierung dem
jeweiligen Graphen zugeordnet. Es ist gut zu erkennen, dass der Mechanismus des Bruchs von
der Konzentration abhingt. Bei geringer Vernetzerkonzentration ist eine seitliche Abteilung
von Satellitentropfen zu erkennen, mit zunehmender Vernetzerkonzentration kommt zu
einem relativ mittigen Bruch der Kapsel. Bei einer Konzentration von 100 mmol/L konnte
kein Bruch beobachtet werden. Bei 600 mmol/L wurde entweder kein oder ein sehr spater
Bruch beobachtet, was die Zunahme der Kapselstabilitit mit der Konzentrationszunahme
reprasentiert. Eine genauere Unterscheidung der Mechanismen fiir 10 und 600 mmol/L ist

im Folgenden gezeigt (Abbildung 133).
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Abbildung 133: Aufnahmen einer BSA-Kapsel (2 Gew-%) mit 10 und 100 mM Glutaraldehyd bei einer
Scherrate von 70 bzw. 96 1/s.

100 mmol/L

Fiir die geringere Konzentration ist zunachst ein Vibrieren der Kapselform zu erkennen und
anschliefend eine starke Deformation einer Kapselseite, von welcher sich schliefilich ein
Tropfenteil ablost, der teilweise von kleinen Satellitentropfen begleitet wird. Fiir die h6heren
Konzentrationen sind die Vibrationseffekte schwiacher ausgepragt, sind aber iiber einen
langeren Zeitraum bis zum Bruch zu erkennen. Das Brechen der Kapseln erfolgt relativ mittig,
es findet eine nahezu symmetrische Teilung unter Bildung von Satellitentropfen statt. Dieser
Effekt konnte bereits bei den reinen Proteinfilmen in Abhdngigkeit der Proteinkonzentration
beobachtet werden. Eine hohere Proteinkonzentration fiihrte ebenfalls zu einem mittigen
Bruch der Kapsel. Insgesamt scheint demnach ein Zusammenhang zur Vernetzungsdichte der
Kapselmembran zu bestehen, die entweder durch die Erhéhung der Vernetzerkonzentration

oder durch die Erhohung der Proteinkonzentration zustande kommen kdnnte.
Eine Konzentrations-abhangige Auftragung des Elastizitdtsmoduls ist in Abbildung 134 zu

sehen.
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Abbildung 134: Elastizitdtsmodul von BSA-Kapseln (2 Gew-%) als Funktion der Vernetzer-
Konzetration.

Es ist zundchst eine Zunahme des Moduls mit zunehmender Deformation zu erkennen. Ab
einer Konzentration von 100 mmol/L scheint jedoch ein Sattigungswert von etwa 0,24 + 0,04
N/m erreicht zu sein. Die scherrheologischen Untersuchungen zeigten eine vergleichbare
Tendenz mit einer Sattigungskonzentration von etwa 0,03 N/m. Aus diesem Ergebnis erhalt
man eine Poissonzahl von -0,8, die keinem inkompressiblen Material entspricht, sondern eine
Vergrofierung der Flache bei einer Langsdehnung bedeutet. BENJAMINS et al. zeigten, dass eine
Kompression von BSA-Filmen den Platzbedarf der einzelnen Molekiile verringert und somit
andere strukturelle Bedingungen schafft33. Auf Grundlage dessen ware es denkbar, dass eine
Vergrofierung der Fliche, wie es auch bei der Untersuchung der Kapseln im Scherfeld
passiert, eine Erhohung des rdaumlichen Anspruchs hervorruft und so die negative
Querkontraktionszahl erklart. Bei allen untersuchten Konzentrationen fiel auf, dass ein Knick
im Kurvenverlauf bei Scherraten bis 20 1/s auftrat. Dieser Knick ist mit der Zerstérung der
Proteinmembran durch den Scherungsvorgang zu erkldren. Aus der Scherrheologie wurde
der LVE-Bereich konzentrationsunabhdngig zu 2,5 * 0,0 % bestimmt, was einer
Dehndeformation ¢ von etwa 0,01 entspricht und wie zu erwarten etwas unterhalb der
Grenze des Bruchs liegt. Dieser Bereich ist fiir ausgewahlte Konzentrationen in Abbildung 135

ndher aufgelost.
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Abbildung 135: Deformation von BSA-Kapseln (2 Gew-%) mit Markierung des Kapselbruchs bei
verschiedenen Glutaraldehyd-Konzentrationen.

Im Gegensatz zur ebenen Grenzflache ist die Stabilitdt der Filme nicht unabhingig von der
Konzentration. Da die Hiille der Kapseln im Scherfeld immer eine leichte Dehnung erfdhrt,
spielt hier die Kompressionsfahigkeit des BSA eine Rolle, sodass die exakte Vergleichbarkeit
der Methoden nicht méglich ist. Fiir die geringen Konzentrationen 2,5 und 10 mmol/L erfolgt
der Bruch der Kapseln deutlich spater verglichen mit dem LVE-Wert. Bei Konzentrationen ab
100 mmol/L stimmt die Markierung in etwa iliberein, sodass die Systeme in diesem Bereich
vergleichbar scheinen. Wie jedoch auch schon bei den reinen Proteintropfen im Scherfeld
erkannt wurde, ist ein exakter Vergleich mit der Scherrheologie aufgrund der
Oberflachendnderung schwierig. Der Verlauf des Anstellwinkels ist in Abbildung 136 gezeigt.
Auch hier fillt eine Konzentrationsabhingigkeit auf. Fiir geringe Konzentrationen ist eine
lineare Abnahme des Winkels zu erkennen, eine Extrapolation des Graphen ergibt eine
Ausgangsorientierung von 45° Dies stimmt gut mit der Theorie fiir Kapseln mit
viskoelastischer Membran iiberein. Héhere Konzentrationen flihren zu einer Verringerung
des anfanglichen Winkels und weisen eine ebenfalls lineare Abnahme auf, jedoch mit deutlich
geringerer Steigung. Dieser Effekt ist auf einen hoheren elastischen Anteil der Membran
zuriickzufiihren, da bei rein elastischen Membranen eine konstante Orientierung erfolgt.
Jedoch spiegelt sich auch hier ein Plateaubereich der Elastizitit wieder, welcher schon ab 10

mmol/L zu erkennen ist.
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Abbildung 136: Verlauf des Anstellwinkels als Funktion der Scherrate fiir einen BSA-Tropfen (2 Gew-
%) fiir verschiedene Konzentrationen an Glutaraldehyd.

In Abbildung 136 ist ebenfalls sichtbar, dass die Streuungen der Punkte fiir eine

Konzentration von 100 mmol/L deutlich hoher sind als fiir geringere Konzentrationen. Eine

ndhere Betrachtung dieser Bereiche ist in Abbildung 137 zu sehen. Es sind makroskopische

Formoszillationen des Winkels mit einer Amplitude von bis zu 10° und einer Frequenz von

bis zu 160 rad/s. Schwingungsmodi von Polysiloxankapseln zeigen im Vergleich eine

Amplitude von 40° und Frequenz von 9 rad/s135. Die Oszillationen zeigen sich auch in der

Betrachtung der Deformation mit gleicher Periodendauer.
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Abbildung 137: Zeitliche Auflésung des Deformations- und Orientierungsverhaltens einer BSA-
Kapsel (2 Gew-%) mit 600 mM Glutaraldehyd.

Eine genauere Auflosung des Bereiches zeigt aufierdem, dass auch mikroskopische

Oszillationen sichtbar werden, die eine wesentlich geringere Amplitude von nur etwa 2°

besitzen.
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Abbildung 138: Zeitliche Auflésung des Deformations- und Orientierungsverhaltens einer BSA-
Kapsel (2 Gew-%) mit 600 mM Glutaraldehyd.
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Die Existenz von Schwingungs- und Taumelmodi ist in der Theorie auf eine anfangs nicht-
spharische Kapselform zuriickzufithren!?%135 Das Langen-zu-Breiten-Verhaltnis der oben
gezeigten Kapsel betragt L./B = 0,87, das der beschriebenen Polysiloxan-Kapseln betragt
L/B =0,94.]edoch ist der zweidimensionale Schermodul der Polysiloxan-Membranen mit 0,4
N/m wesentlich héher als der der BSA-Kapseln mit 0,03 N/m. Dies konnte der Grund dafiir
sein, dass die Oszillationseffekte weniger stark ausgepragt sind, da die BSA-Kapseln leichter
deformierbar sind und weniger elastische Festkorper-Eigenschaften besitzen. Letzteres wird
auch als Grund dafiir genannt, dass das Phianomen des Taumelns trotz der nicht-spharischen
Form der Kapsel nicht beobachtet werden konnte. Ein weiteres literaturbekanntes
Phianomen, das Tank-Treading, konnte fiir die BSA-Kapseln beobachtet werden. Wie bereits
bei den Span-Tropfen konnte dies anhand der Bewegung eines Partikels auf der Kapselhiille

verfolgt werden (Abbildung 139).

&

Abbildung 139: Aufnahmen der Tank-Treading-Bewegung einer BSA-Kapsel anhand der Verfolgung
eines Tracer-Partikels (1 Gew-%, 2,5 mM Glutaraldehyd).

Der Partikel bewegt sich mit konstanter Geschwindigkeit im Uhrzeigersinn auf der
Kapseloberflache. Im Gegensatz zu den Span 65 Systemen ist keine Beschleunigung der
Bewegung entlang der Stromungslinien sichtbar. Dies ist ein weiteres Indiz dafiir, dass es sich

um eine feste Membranhiille handelt.

168



6 Zusammenfassung

6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmals temporar vernetzte Mikrokapseln hergestellt und
untersucht sowie ihre physiko-chemischen Eigenschaften charakterisiert. Im Fokus standen
dabei zum einen Sorbitanester-Systeme und zum anderen Rinderserumalbumin-basierten
Systeme, welche viskoelastische Filme an Phasengrenzflichen ausbilden. Da es sich um
selbstorganisierende, ultradiinne und biokompatible Filme handelt, ist die Anwendung als
Kapselwandmaterial von vielseitigem Interesse.

Unter den Sorbitanestern stand besonders das Span 65 im Vordergrund, welches sich durch
seine ausgeprdgten elastischen Eigenschaften auszeichnet. Diese konnten sowohl an der
Wasser/Luft- als auch an der Wasser/Ol-Grenzfliche nachgewiesen werden. In beiden Fillen
zeigte sich ein nahezu gleiches rheologisches Verhalten und herausragend hohe Elastizitaten
von 100 bis 200 mN/m. Anhand 2D-scherrheologischer Messungen ergab sich ein
Plateauwert des Speichermoduls ab einem definierten Schwellenwert, welcher in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Druck-Flichen-Isothermen als molekulare
Monoschicht betrachtet werden kann. Es zeigte sich, dass die Elastizitit ausschliefdlich durch
die Existenz der Monolage zustande kommt. Dies konnte auch fiir die Messungen der
Wasser/Dodecan-Grenzfliche bestitigt werden. Uberschiissiges Tensid liegt nur lose auf der

Grenzflache bzw. aggregiert in der Bulkphase, ohne zur Elastizitat beizutragen.

Anhand von BAM-Aufnahmen konnte gezeigt werden, dass die Viskoelastizitit der Filme
durch die Kombination fester Schollen, die von zweidimensionalen Schaumstrukturen
umgeben sind, zustande kommt. In den Druck-Flachen-Isothermen dufiert sich dies durch
das Erreichen eines kondensierten Zustands, der fiir nicht-vernetzende Tenside wie Span 80
und 85 nicht beobachtet werden konnte. Hieraus lasst sich postulieren, dass die Existenz
viskoelastischen Verhaltens an Grenzflichen immer eine Kombination fester und fluider

Strukturen voraussetzt.

Die Elastizitdt und ebenfalls die Stabilitdt der Span 65 Filmen lassen sich durch die Zugabe
anorganischer Salze erhdhen, indem sich diese zwischen den Tensidmolekiilen anlagern und
Wechselwirkungen ausbilden. Durch den Vergleich verschiedener Tenside konnten
Riickschliisse auf die Korrelation zwischen chemischer Struktur und rheologischen
Eigenschaften gezogen werden. Entscheidend ist hier die Art der Alkylkette (Lange,
Geometrie) gegeniiber der Anzahl der Ketten.

Die Untersuchung von Span 65 Kapseln im Gravitationsfeld zeigte eine Faltenbildung,
wodurch eine Desorption des Tensids von der Phasengrenzfliche ausgeschlossen werden

konnte, was die gute Vergleichbarkeit von Wasser/Luft- und Wasser/0l-Grenzfliche erklart.
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6 Zusammenfassung

Die verschiedenen Messmethoden lieferten gut iibereinstimmende Ergebnisse fiir die
berechneten Parameter, wie in Tabelle 12 zu sehen ist. Die Ergebnisse der Untersuchungen
der Kapseln in externen Kraftfeldern ergab Elastizititsmoduln, die allesamt in der gleichen

Grofienordnung liegen.

Tabelle 12: Vergleich der erhaltenen Ergebnisse fiir die Span 65 Filme der verschiedenen
Messmethoden.

Elastizititsmodul [N/m] Kompressionsmodul [N/m]
2D-Scherrheologie 0,1 -
Langmuir-Blodgett - 0,33

Gravitationsfeld 0,13 0,35
Zentrifugalfeld 0,1 -
Scherfeld 0,15 -

Weiterhin wurden vernetzte und unvernetzte Proteinfilme untersucht und zur
Kapselherstellung verwendet. Reine BSA-Filme zeigten einen nahezu
konzentrationsunabhangigen Schermodul von etwa 0,03 N/m. Die Untersuchungen der
Kapseln dagegen zeigten insgesamt eine deutliche Abhingigkeit der Moduln in der
Grofienordnung von 0,03 bis 1 N/m, was die starke Komprimierbarkeit dieser Systeme und
den Einfluss der Oberflachendanderung deutlich macht.

Eine Vernetzung des BSA konnte mithilfe von Sauredichloriden, Glutaraldehyd und
Toluoldiisocyanat erfolgen, wobei der Fokus klar auf den Glutaraldehyd-vernetzten Systemen
lag. Bei allen Methoden zeigte sich eine Zunahme der Elastizitit bis zu einem Plateauwert,
welcher in etwa mit der vollstindigen Besetzung der Amingruppen des Proteins korreliert
werden konnte. Die Elastizititsmoduln, die sich anhand der Deformation der Kapseln
ergaben, lagen im Bereich von 0,17 bzw. 0,2 N/m. Die Poissonzahlen, die sich daraus ergaben,
reprasentierten die ausgeprdgte Komprimierbarkeit der Membranen. Zudem konnten
charakteristische Modi, wie Schwingen und Tank-Treading beobachtet werden, welche sich

mit theoretischen Arbeiten korrelieren liefen.

Der Vergleich der drei verwendeten Systeme wird anhand der Oszillationsfrequenztests
deutlich, die die temporare Vernetzung der BSA- und Span-Filme gegeniiber der permanenten

Vernetzung der BSA-Membranen deutlich machen (Abbildung 140).
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6 Zusammenfassung
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Abbildung 140: Oszillationsfrequenztests der drei verwendeten Systeme (w = 10 rad/s, y = 0,1% fiir
BSA unvernetzt und Span 65, w = 5 rad/s, y = 1% fiir BSA vernetzt). Konzentrationen: 2 Gew-% BSA
unververnetzt, 2 Gew-% BSA vernetzt + 100 mM Glutaraldehyd, 20 Molekiile/nm? Span 65.

Die Elastiztdt der Span 65 Filme ist am hochsten, die der unvernetzten BSA-Filme ist am

geringsten. Durch die Vernetzung mit Glutaraldehyd erh6ht sich der Speichermodul um mehr

als das Doppelte, jedoch bleibt die Scherstabilitit unverdndert. Die Quervernetzung

verhindert somit in erster Linie die Relaxation der intermolekularen Bindungen und erhdht

die Festigkeit. Das unterschiedliche Verhalten spiegelt sich ebenfalls bei den Untersuchungen

der Kapseln wieder (Abbildung 141).
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Abbildung 141: Vergleich des Deformationsverhaltens der drei verwendeten Systeme im
Zentrifugalfeld (links) und Scherfeld (rechts). Konzentrationen: 2 Gew-% BSA unververnetzt, 2 Gew-
% BSA vernetzt + 100 mM Glutaraldehyd, 20 Molekiile/nm? Span 65.
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6 Zusammenfassung

Auch hier zeigen Span 65 und das unvernetzte BSA ein dhnliches Verhalten im Bereich kleiner
Deformationen. Im Scherfeld allerdings ist ein schnelles Brechen der BSA-Tropfen zu
erkennen. Die Span 65 Tropfen dagegen zeichnen sich durch eine sehr hohe Stabilitit aus, da
hier kein Bruch erzielt werden konnte. Fiir die vernetzten Kapseln wird bei beiden Methoden
ein Reifden der Membran sichtbar, die sich durch den Knick im Deformationsverlauf dufiert.

Danach verhalten sich die Kapseln wie Emulsionstropfen.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass temporar vernetzte Mikrokapseln eine gute
Alternative zu klassischen Kapselsystemen darstellen, da sie die Vorteile von Kapseln und
reinen Emulsionstropfen kombinieren. Durch die selbstorganisierenden, ultradiinnen
Membranen besitzen sie eine nahezu gleiche Deformierbarkeit wie reine Emulsionstropfen,
jedoch bieten sie den Vorteil einer deutlich erhéhten Scher- und Dehnstabilitdt. Dadurch
ergibt sich ein vielseitiges Anwendungsspektrum von Drug-Delivery-Verfahren bis hin zur
Modellierung biologischer Zellen. Zudem sind sie durch ihre gute Biokompatibilitit

besonders in Zeiten des immer prasenter werdenden Umweltschutzes von groflem Interesse.
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7 Anhang

7 Anhang

7.1 Verwendete Chemikalien

Span 65 wurde von der Firma Sigma verwendet und ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.
Die weiteren Tenside stammten von den Firmen Fluka und Merck und wurden ebenfalls wie
erhalten eingesetzt. Rinderserumalbumin (Reinheit >96%, lyophilisiert, Agarosegel-
Elektrophorese) wurde ebenfalls von der Firma Sigma bezogen. n-Dodecan wurde mit
99+%iger Reinheit von der Firma ABCR erhalten. Alle anderen Losungsmittel wurden von
ABCR, Merck oder Sigma verwendet. Das Chloroform fiir die Untersuchungen der
Wasser/Luft-Grenzflichenfilme wurde zuvor durch Destillation gereinigt. Alle weiteren

verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen Sigma, Fluka, Merck und ABCR erhalten.

7.2 Erginzende Messergebnisse

Tabelle 13:Charakteristische GrifSen des Frequenztests fiir Span 65 Filme mit verschiedenen Salzen.

Kation Plateaumodul [N/m] Relaxationseit [s] LVE [%]
Mg2+ 0,3 898 0,1
Co2+* 0,2 785 0,4
Zn2+ 1,4 698 0,1

Na+ 0,4 39 0,2
Caz+ 0,3 90 0,1

Tabelle 14: Elastizitdtsmoduln nach Barthés-Biesel und Grenzfldchenspannungen im Bereich kleiner
Deformationen fiir verschiedene Tenside.

Grenzflichenspannung [mN/m] Elastizititsmodul [N/m]
Span 60 36 0,16
Span 65 24 0,1
Span 80 27 0,15
Span 85 30 0,2
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Abbildung 142: Verlauf des Anstellwinkels fiir
verschiedene Tensid-Kapseln als Funktion der
Scherrate.
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Abbildung 144: Regenerationsverhalten einer
Span 80 Kapsel im Scherfeld (40
Molekiile/nm?).
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Abbildung 146: Speichermodul der BSA-
Membranen an der Wasser/Dodecan-
Grenzfliche (w = 5 rad/s, v = 1%).
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Abbildung 145: Deformation von BSA-Filmen
als Funktion der Schubspannung (2 Gew-%,
T =20°C).
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Radius des Tropfens

dimensionslose Grofe fiir die Tropfenform
Flache

allgemeiner Parameter

Lange der Nebenachse eines Ellipsoids
Brewsterwinkel-Mikroskopie
Rinderserumalbumin (Bovine Serum Albumin)
beispielsweise

beziehungsweise

Konstante

Konzentration

Kapillarzahl

kritische Mizellkonzentration
Membrandicke

Deformation

Dynamische Lichtstreuung
zweidimensional, dreidimensional
Phasenverschiebungswinkel

Differenz

Dehnung

Elastizitatsmodul (Young-Modul)
Elastizitdtsmodul nach Hooke
Elastizitdtsmodul nach Mooney-Rivlin
Elastizitatsmodul nach Skalak

und andere (et alii)

Frequenz

Kraft

Gibbs-Energie, dreidimensionaler Schermodul
dreidimensionaler Speichermodul
dreidimensionaler Verlustmodul
dreidimensionaler komplexer Schermodul
dreidimensionaler Schubmodul
Glutaraldehyd

Gewichtsprozent

Deformation

Deformation des elastischen Teils
Deformation des viskosen Teils

Scherrate

Abstand

Viskositat (allgemeine, innere, dufiere)
komplexe Viskositat
Grenzflachenspannung

Konstante

Kompressionsmodul

Lange

linear-viskoelastischer Bereich
Grenzflachenkonzentration
Sattigungs-Grenzflachenkonzentration
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Vol-%
x, X
XRR
v,y

z.B.
z.T.

Viskositatsverhaltnis
Dehnungsverhaltnis

Molmasse

zweidimensionaler Schermodul
zweidimensionaler Speichermodul
zweidimensionaler Verlustmodul
Stochiometrische Koeffizienten
Avogadro-Konstante

Poissonzahl

Druck (allgemeiner, innerer, dufderer)
Packungsparameter

Kreiszahl

Oberflachendruck

Belastung

Anstellwinkel der Kapsel/ des Tropfens
Radius

Umdrehungen pro Minute (revolutions per minute)
Universelle Gaskonstante, Radius eines Zylinders
Reynolds-Zahl
Rasterelektronenmikroskopie

Dichte

Grenzflachenspannung

Zeit

Temperatur

Spannungen

(1,2,4)-Trichlorbenzol

Schubspannung

Schubspannung des elastischen Teils
Schubspannung des viskosen Teils
zeitliche Ableitung der Schubspannung
Relaxationszeit

Geschwindigkeit

Volumen

Vergleich, vergleichbar
Volumenprozent

Arbeit

Kreisfrequenz

allgemeiner Parameter, Strecke
Rontgenreflektivititsmessungen (X-Ray Reflectivity)
allgemeiner Parameter, Abstand
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