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Abstract

Investigated complex fluids comprised polymer-surfactant-mixtures (PTMs) and oil-in-
water (o/w)-emulsions. The mechanical properties were probed by oscillatory and conti-
nuous flow rheometry, microstructures of emulsions were evaluated by optical microscopy
while droplet size and droplet size distribution were studied by flow particle image ana-
lysis (FPIA). 0.3 - 4.0 wt% of hydrophobically modified (hm)-(acrylic acid)copolymers
and hm-(poly)urethans were combined with 0.0 - 2.0 wt% low molecular surfactant (sodi-
um dodecylsulfate (SDS) - anionic, cetyltrimethylammonium-bromide (CTAB) - cationic,
ethoxylated fatty alcohol (Arylpon F, Dehydol LS 9.5) - nonionic). The resulting PTMs
revealed different polymer-surfactant interactions, due to surfactant / polymer charge
and structure. In case of nonionic surfactants and SDS, polymer-surfactant interactions
resulted in a more or less pronounced ,,thin-to-thick“-effect of PTMs depending on sur-
factant concentration and structure, whereas in CTAB-PTMs thickening as well as phase
separation were observed depending on CTAB concentration. For PTMs from 1.0 wt%
crosslinked polymer and surfactants an uncommon second shear thinning region, which
is not mentioned in the literature so far, region was observed in the flow curves, which
could be related to shear induced structural changes.

The investigations on PTMs gave basic understanding of a possible applicability of poly-
meric thickeners in emulsions. Because low molecular surfactants showed some disadvan-
tages in emulsions, only polymeric stabilized emulsions were investigated which contain
silicon-based polymeric emulsifiers (dimethicones). Rheological properties and microstruc-
tures of polymer stabilized emulsions were compared to properties of classic emulsions with
low molecular emulsifiers as stabilizing components. The investigations concerning rheo-
logical properties and droplet size of emulsions, presented here, dealt with o/w-emulsions
containing polymeric thickener Pemulen TR-1 (TR-1) and silicone based emulsifier (DC
193). By varying thickener and emulsifier content rheological properties and droplet size
of emulsions changed significantly. Experimental results and a statistical analysis showed
that the physical network, build up by TR-1 in a concentration range from 0.1 - 1.0 wt%,
was the dominating factor for rheological properties and increased moduli and viscosity
of emulsions. The development of droplet diameters revealed that a systematic control of
droplet parameters was possible by increasing the DC 193 concentration from 0.0 - 5.0
wt%. In contrast, increasing TR-1 concentration led to either large or small droplets. The
influence of larger droplets in the emulsions was revealed when the arithmetic diameter
and the Sauter diameter were compared and displayed huge differences. These differences
resulted from a rather small amount of big droplets with diameters above 40 pm, which

could be seen in the droplet size distributions of emulsions. An influence of oil droplets on



emulsion elasticity was only observed for emulsions with low TR-1 concentration (< 0.1
wt %), because at higher concentrations the influence of oil droplets was superimposed

by thickening properties of TR-1.



Kurzfassung

Die untersuchten komplexen Fliissigkeiten umfassten Polymer-Tensid-Mischungen (PTMs)
und Ol-in-Wasser (o/w)-Emulsionen, deren mechanische Eigenschaften durch Oszillations-
und Scherrheologie charakterisiert wurden. Die Mikrostruktur der Emulsionen wurde mit-
tels optischer Mikroskopie beurteilt, wihrend die Bestimmung von Tropfchengréfien und
GroBenverteilungen durch automatisierte Partikel-Bildanalyse (FPIA) erfolgte. Bei den
verwendeten Polymeren (0.3 - 4.0 wt%) handelte es sich um hydrophob modifizierte (hm)-
Acrylcopolymere und hm-Polyurethane, die in PTMs mit 0.0 - 2.0 wt% niedermolekula-
ren Tensiden (Natriumdodecylsulfat (SDS) - anionisch, Cetyltrimethylammoniumbromid
(CTAB) - kationisch, ethoxylierte Fettalkohole (Arylpon F, Dehydol LS 9.5) - nichtio-
nisch) kombiniert wurden. Die Wechselwirkungen zwischen Polymer und Tensid fithrten
im Fall der nichtionischen Tenside und SDS zu unterschiedlich stark ausgeprégten ,,thin-
to-thick“-Effekten der PTMs in Abhéngigkeit von Tensidkonzentration und -struktur,
wahrend in CTAB-PTMs eine Verdickung und, bei hoherer CTAB-Konzentration, die in
der Literatur bekannte Phasenseparation beobachtet werden konnte. Fiir PTMs aus 1.0
wt% vernetztem Polymer und Tensiden wurde in den FlieBkurven ein ungewohnliches
zweites Scherplateau mit anschliefender Scherverdiinnung beobachtet, das bisher noch
nicht in der Literatur erwahnt wurde. Der zweiten Scherverdiinnung kann eine scherindu-
zierte Strukturumwandlung zugeordnet werden.

Die Untersuchung der PTMs lieferte grundlegende Erkenntnisse zur moglichen Verwen-
dung polymerer Verdicker in Emulsionen. Da der Einsatz niedermolekularer Tenside (Emul-
gatoren) in Emulsionen mit einigen Nachteilen behaftet ist, wurden polymerstabilisierte
o/w-Emulsionen untersucht, die statt dessen polymere Emulgatoren auf Silikonbasis (Di-
methicone) enthielten. Die rheologischen Eigenschaften und die Mikrostruktur der poly-
merstabilisierten Emulsionen wurden mit denen klassischer Emulsionen verglichen. Die
prasentierten Ergebnisse zum Zusammenhang zwischen rheologischen Eigenschaften und
der Tropfchengrofle von Emulsionen, beziehen sich auf o/w-Emulsionen, die sowohl den
polymeren Verdicker Pemulen TR-1 (TR-1) als auch einen silikonbasierten Emulgator (DC
193) enthielten. Durch Variation des Verdicker- bzw. Emulgatorgehaltes wurden sowohl die
rheologischen Eigenschaften als auch die Tropfengrofien signifikant verédndert. Die experi-
mentellen Befunde und die statistische Analyse zeigten, dal ein physikalisches Netzwerk,
ausgebildet durch TR-1 im Konzentrationsbereich von 0.1 - 1.0 wt%, der dominieren-
de Faktor der rheologischen Eigenschaften war und die Moduli sowie die Scherviskositét
der Emulsionen erhohte. Die Anderung des Tropfendurchmessers zeigte, daff eine syste-
matische Kontrolle der Tropfenparameter durch steigende DC 193 Konzentration (0.0 -
5.0 wt%) moglich war. Im Gegensatz dazu fiihrte die Erhohung der TR-~1 Konzentration



entweder zu kleinen oder groflen Tropfen. Der Einflufl groler Tropfen in den Emulsionen
wurde durch den Vergleich des arithmetischen Durchmessers mit dem Sauter-Durchmesser
moglich. Deren Differenz resultierte aus einem kleinen Anteil grofler Tropfen mit Durch-
messern groBer als 40 pm. Ein EinfluB der Oltropfchen auf die Elastizitéit der Emulsionen
war nur bei niedrigen TR-1 Konzentrationen (< 0.1 wt %) zu beobachten, da bei héherem
TR-1 Anteil der Einflu der Oltropfchen durch die verdickenden Eigenschaften des TR-1

iiberlagert wurde.
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1. ZIELSETZUNG 1

1 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit war es, den Einflufl von Tensiden, hydrophob modifizierten (hm-) Poly-
meren und einzelnen Emulsionskomponenten (Ol, Emulgator) auf die rheologischen Eigen-
schaften komplexer Fliissigkeiten genauer zu beleuchten. Die Komplexitat der untersuch-
ten Systeme wurde schrittweise erweitert, indem zunéchst verschiedene niedermolekulare
Tenside zu Losungen aus hm-Acrylcopolymere bzw. hm-Polyurethanen in Wasser zuge-
setzt wurden. Von besonderem Interesse war der resultierende Verdickungseffekt, der je
nach Kombination von hm-Polymer und Tensid stark ausfallen kann und fiir industri-
elle Anwendungen von Bedeutung ist. Nach der Charakterisierung der Polymer-Tensid-
Mischungen (PTMs), war es moglich die rheologischen Eigenschaften einfacher polymer-
stabilisierten und klassischer o/w-Emulsionen zu verstehen. Im Fall polymerstabilisierter
Emulsionen wurde die Wirkung polymerer Emulgatoren auf die rheologischen Eigenschaf-
ten und TropfchengroBen herausgearbeitet. Auflerdem sollte geklirt werden, wie Oltropf-

chen die Elastizitat von polymerstabilisierten Emulsionen beeinflussen.
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2 Einleitung

Klassische Beispiele komplexer Fliissigkeiten sind:

e Polymerlosungen, -mischungen und -schmelzen

Amphiphile Systeme, d.h. Mischungen aus Ol, Wasser und Tensiden (Emulgatoren)

Mischungen von Block-Copolymeren und Homopolymeren

Lyotrope Fliissigkristalle

Kolloidale Suspensionen

Diese Materialklassen bestehen aus weicher Materie, deren Eigenschaften durch Baustei-
ne festgelegt werden, die Mikro- oder Nanometer messen. Sie sind komplex aufgebaut
und werden durch eine grofie Zahl an Freiheitsgraden bestimmt (Freiheitsgrade sind die
Bewegung von funktionellen Gruppen der Molekiile, Schwingungen, kooperative Effek-
te, etc.). Des Weiteren sind grofle Zeit- und Energieskalen fiir komplexe Fliissigkeiten
von Bedeutung. Experimentelle und theoretische Untersuchungen, sowie das Verstédndnis
der Eigenschaften dieser Materialien stellen eine zentrale Fragestellung in der derzeitigen
Kolloid- und Polymerforschung dar. In dieser Arbeit werden komplexe Fliissigkeiten der

ersten beiden Kategorien untersucht.

2.1 Tenside - Grundlagen

Tenside oder Emulgatoren sind oberflachenaktive Molekiile, die sich aus einer hydrophilen
Kopfgruppe und einer hydrophoben Kohlenstoffkette (oder umgekehrt) zusammensetzen.
Ab einer bestimmten Konzentration bilden niedermolekularen Tenside in Losung grofere
mizellare Strukturen und nachfolgend lyotrope Mesophasen aus (Abb. .2’6 Die Konzen-
tration, bei der die Bildung der Mizellen erfolgt, bezeichnet man als kritische Mizellen

Konzentration (cmc).”

10727 (7. B. Sulfate, Sulfonate, Ammoniumionen)

Je nachdem, ob Tenside mit ionischer
oder nichtionischer™ 4 (Fettalkohole) Kopfgruppe vorliegen, dndern sich die Wechselwir-
kungen (WW) zwischen einzelnen Molekiilen und der Umgebung. In wéssrigen Losungen,
die anionische und nichtionische Tenside enthalten, bilden sich z. B. Mischmizellen.*?

AuBere Einfliisse (Temperatur, Scherkrifte) konnen zur Bildung von Uberstrukturen und
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Stabchenmizelle

Tensidmolekﬂle Adsorptionsschicht

NN =i —

hydrophll
hydrophob

é ééé?ﬁ%&

Lamellare Phase

Hexagonale Phase

Abb. 1: Strukturbildung und Aggregationsformen niedermolekularer Tenside.

deren Umwandlung ineinander fithren und z.B. doppelbrechende Strukturen entstehen

Die Bildung von Vesikeln aus einer lamellaren Phase wurde mit rheologischen

lassen.
Experimenten und durch Kleinwinkel-Neutronen-Streuung (SANS) nachgewiesen. 1720
Welche Aggregationsform ausbildet wird, héngt von den physikalischen Umgebungspa-
rametern, der Struktur (linear, verzweigt), der Kettenlinge? und der Kopfgruppe des
Tensids ab.

Niedermolekulare Tenside werden in grofien Mengen in Waschmitteln, Reinigern, Dusch-
gelen und Hautcremes eingesetzt. 2223 Zusitzlich werden in den letzten Jahren verstirkt
hochmolekulare Tenside oder Emulgatoren in Formulierungen verwendet, um die grofie
Menge konventioneller Emulgatoren teilweise zu ersetzt. Zu den hochmolekularen Emul-
gatoren gehoren z. B. Polydimethylsiloxane, deren Konformation in Abh#ngigkeit von

Molmasse und Struktur von Arrighi et al. untersucht wurde.2?

2.2 Polymere - Grundlagen

Polymere (oder Makromolekiile) sind grofie Molekiile, die durch kovalent miteinander ver-
kniipfte, funktionalisierte Monomereinheiten aufgebaut werden. Da die Zahl der erhélt-
lichen Monomeren sehr grof8 ist? und die méglichen Synthesewege zahlreich, werden im
Folgenden nur die fiir diese Arbeit relevanten Beispiele erlautert.

Zur Herstellung der verwendeten Polymere wird die Emulsionspolymerisation, mit den
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. gequollene geldstes
hydrophil - hydrophob Mizelle Monomer
o
R-R—— 2R:
/freier

\\Emulgator

Mizelle, d = 5-10 nm

Polymer

Emulsionstropfen,
d=1-10um

Abb. 2: Vereinfachte Darstellung der Emulsionspolymerisation.

Bestandteilen Monomer, Wasser, Emulgator und wasserloslichem Starter (z. B. Kalium-
peroxodisulfat - KPS), verwendet. Die Vorteile dieser Methode liegen in der problemlosen
Wiérmeabfithrung, der nur geringen Viskositédtserh6hung und dem Verzicht auf organische
Losemittel. Auflerdem kann die Kettenldnge des Polymers durch die Menge an Starter
oder eine Temperaturdnderung leicht beeinflusst werden.

Der niedermolekulare Emulgator, z.B. SDS, bildet in Wasser Mizellen mit Durchmessern
zwischen 5 - 10 nm. Das zugegebene Monomer bildet zu einem kleinen Teil in der wissri-
gen Phase Tropfen (d = 1-10 pm), wihrend der Hauptteil in die Mizellen wandert und
diese aufquellen ldsst. Die Zugabe des Starters fithrt zur Polymerisation des Monomers,
die Hauptséchlich in den Mizellen abléuft, da die Zahl der Mizellen (102! L~!) die Zahl
der Monomertropfen (ca. 1013 — 101 L) bei weitem iibersteigt (Abb. [2)27.
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M DCC,60°C,24 h M
* 4+ HAR - .
* X Y N-Methyl-2-pyrolidon * x y

@) OH 0O OR

Abb. 3: Reaktionsfiihrung zur Herstellung einer hm-Polyacrylsdure (M = 450.000 g/mol),
R: Cig - Alkylketten (3 wt%).

Die Synthese von hm-PA As mit unterschiedlichen Modifizierungsgraden und deren rheolo-
gischen Eigenschaften werden von Wang et al.?%*” beschrieben. Hydrophobe Seitenketten
werden chemisch an das Polymerriickrad gebunden, indem die PAA gewiinschter Molmas-
se mit N-Alkylamin (Hydrophob) und DCC in N-Methyl-2-pyrolidon 24 h unter Riickflufl
erhitzt wird (Abb. [3)).

Die rheologischen Eigenschaften eines hm-Polymers werden sowohl durch die Art*®, den
Vernetzungsgrad®? und die Linge des Polymer-Riickrades®” als auch durch die Art der
Seitenketten®! und den Modifizierungsgrad?®2” bestimmt. Der Salzgehalt in Losungen von
Polyelektrolyten spielt ebenfalls eine Rolle, da freie Ionen die WW von Polymerketten un-
tereinander erschweren oder verhindern kénnen.=

Wie die genannten Parameter die Eigenschaften von Multikomponenten-Mischungen von
Polymeren hinsichtlich ihres Phasenverhaltens und ihrer Morphologie beeinflussen, wur-

1.%% mit Hilfe von Kleinwinkel-Neutronenstreuung (SANS), Kleinwinkel-

de von Han et a
Lichstreuung (SALS) und mikroskopischen Methoden an zahlreichen Systemen unter-
sucht.

In jedem Fall unterscheiden sich hm-Polymere in ihren Eigenschaften signifikant von denen
unmodifizierter Polymere.?* Dadurch kénnen die physikalisch-chemischen Eigenschaften

eines Polymers an den jeweiligen Verwendungszweck angepasst werden.

2.3 Wechselwirkungen von Polymeren und Tensiden

Die Wechselwirkungen zwischen Polymeren und Tensiden sind in den letzten Jahren zu-
nehmend untersucht worden.®%3% Besondere Aufmerksamkeit gilt den hm-Polymeren, die
sich durch ihre Fahigkeit, die Viskositéit wissriger Losung zu erhhen, auszeichnen.2%37
Der Name , Assoziativverdicker” fiir diese Klasse von Verbindungen (Abb. , beschreibt
die Fahigkeit der Polymere, durch intra- und intermolekulare Zusammenlagerung ihrer

hydrophoben Seitenketten grofie Assoziate auszubilden, die die Viskositéit beeinflussen.
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Polymerkette

q

o, Tensid-
molekill

freie |
Mizelle|

Abb. 4: Moglicher Mechanismus zur Verdickung bei Zugabe von Tensiden zu einem hm-

Polymer2,

Das Verhalten der Nullscher-Viskositét, die Viskositéit einer Polymerlésung bei unendlich
kleinen Scherkréften, in Abhéngigkeit von der Konzentration des hm-Polymers im halb-

38 untersucht.

verdiinnten Bereich wurde z. B. von Heo und Larson
Die Viskositatserhohung durch hydrophobe Modifizierung wird u.a. bei Celluloseethern
beobachtet, die in Verbindung mit Tensiden rheologisch®® 3 mittels NMR** und fluores-
zenzspektroskopisch®6 charakterisiert wurden. Chronakis et al. 2% legen den Schwerpunkt
der rheologischen Untersuchungen auf Systeme mit unterschiedlichen Polymermolmassen
und Tensidstrukturen, wihrend Couderc-Anzani et al.®8 durch Titrations-Kalorimetrie
und SANS-Messungen die Bindung von SDS an nichtionische und polykationische Poly-
methacrylate unterschiedlicher Architektur untersuchen. In rheologischen Arbeiten von
Egermayer et al. %0 werden die WW zwischen unterschiedlich geladenen Tensiden und
Cellulosederivaten, sowie der Einflufl der Struktur von hydrophoben Seitenketten im Po-
lymer, bestimmt. Die Experimente an Celluloseethern zeigen ein Viskositdtsmaximum der
Null-Viskositdt in Abhéngigkeit von der Tensidkonzentration, das auch bei hm-Polyacryl-
siuren (hm-PAA)5%52 und Polyacrylamiden® auftritt. Die Viskositdtserhchung resultiert
aus der Bildung von Mischmizellen aus Tensid und hydrophober Seitenkette (Abb. [4] b).
Die hierfiir benotigte Konzentration an Tensid wird als kritische Aggregationskonzentra-

tion (cac) bezeichnet und ist normalerweise kleiner als die kritische Mizellkonzentrati-
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on (cmc) des freien Tensids. Die Mischmizellen bilden zusétzliche Verkniipfungspunkte
zwischen den Polymerketten und reduzieren durch Abschirmung der hydrophoben Sei-
tenketten den Kontakt zum Losungsmittel (Wasser). Bei weiterer Erhohung der Tensid-
konzentration werden die hydrophoben Seitenkette mit Tensidmolekiilen belegt, so dafl
keine Verkniipfungspunkte mehr zwischen den Polymerketten existieren. Die Mischmizel-
len reihen sich am Riickrad des Polymers auf, wie an einer Kette (Necklace-Modell).?#22
Uberschiissige Tensidmolekiile bilden bei weiterer Tensidzugabe freie kleinere Mizellen
und reduzieren die Viskositéit (Abb. [ c).

Liegen gegensitzlich geladene Polymer-Tensid-Systeme vor (z.B. Polyacrylate und CTAB),
kénnen Phasenseparationen auftreten, die von Allen et al.?® beschrieben wurden. Ex-
perimente, zur Aufkldrung des Bindungsmechanismus von Polyacrylsduren mit anioni-

58H60

schen®™7 kationischen und nichtionischen® Tensiden und die Auswirkung der Kom-

binationen auf die Viskositét, umfassen rheologische Messungen, isothermale Titrations-
Kalorimetrie und Lichtstreuung®®%.,

Weitere Untersuchungen zur Aufklirung der Bindungsmechanismen beschéftigen sich
mit hm-Celluloseethern®%2 Caprolactamderivaten® und HM-Urethanethoxylaten #6768,
Als adidquate Untersuchungsmethoden fiir Polymer-Tensid-Systeme, sind die dynamische
Lichtstreuung (DLS)®?, Kleinwinkel-Neutronen.Streuung (SANS)™. Schwellexperimen-

52

te™ und die Bestimmung von Bindungsisothermen®? zu nennen, die die Ergebnisse aus

rheologischen Experimenten komplettieren.

2.4 Emulsionen

Unter Emulsionen versteht man die Mischung nicht mischbarer fliisssiger Phasen. In Ge-
genwart eines Emulgators wird eine der beiden fliissigen Phasen in der anderen emulgiert.
Im Fall einer klassischen Ol in Wasser (o/w-) Emulsion (Mayonnaise, Milch, Hautcreme)
(Abb. 5| A), die thermodynamisch instabil ist und hauptséchlich aufgrund kinetischer Fak-

tT3 4 bestehen die Emulgatoren aus einer hydrophilen Kopfgruppe, die mit

toren existier
der polaren Phase wechselwirkt, und dem hydrophoben Schwanz, der mit der unpolaren
Phase interagiert (Abb. [1)). Auf diese Weise lagert sich der Emulgator an die Grenzfléiche
zwischen kontinuierlicher und dispergierter Phase und reduziert die Grenzflichenspan-
nung 7576

Im Gegensatz dazu stehen sogenannte Mikroemulsionen bei denen es sich um thermo-
dynamisch stabile Emulsionen handelt, die sich spontan bilden. Die Bildungsrate der
spontanen Emulsionsbildung kann z. B. mit Laser-Diffraktionstechniken bestimmt wer-

den."™ Mikroemulsionen sind optisch transparente kolloidale Lésungen. Die Stabilisierung



2. EINLEITUNG 9

B
Olphase :
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O O O |trépfchen Phase

Ol in Wasser (o/w)- Emulsion
S, S,
Salzgehalt

Abb. 5: A: Vereinfachte Struktur einer Ol in Wasser (o/w-) Emulsion und B: Gleichgewicht

einer Mikroemulsion mit Ol- und/oder Wasserphase.

der Tropfchen (GroBe zwischen 1 - 1000 nm) erfolgt innerhalb der Mikroemulsion durch
Tensid (z. B. SDS) und Cotensid (z. B. AOT).™ Die Mikroemulsion steht im Gleichge-
wicht mit iiberschiissiger Olphase oder wissriger Phase (Wasser + Salz) und bildet sich
in Abhiingigkeit vom Salzgehalt (S) (Abb. [5| B).7%&0

Die Mikrostruktur einer Emulsionen héngt von den Herstellungsparametern ab (Abb. @,
die mechanischer (z.B. Energieeintrag, Rithrwerkzeug), physikalischer (Volumen der Pro-

be, Temperaturfithrung) und/oder chemischer Natur (Art des Ols, Emulgators usw.) sein
konnen . 5182

‘ Temperaturkontrolle ‘

Klassische
Rihrwerkzeu .
o/w-Emulsion

Abb. 6: Herstellungsparameter und Komponenten die klassische Emulsionen beeinflussen

konnen; in dunkelgrau die untersuchten Einfliisse.

Die Temperaturfithrung ist besonders fiir klassische Emulsionen von Bedeutung, da in die-

sem Fall von den niedermolekularen Emulgatoren fliissigkristalline Strukturen in Abhéngig-
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keit von der Temperatur ausgebildet werden kénnen. Diese Strukturen tragen zur Sta-
bilitit der Emulsion bei® und koénnen die rheologischen Eigenschaften einer Emulsion
beeinflussen.

Die Herstellung von Emulsionen kann mit verschiedenen Riihrwerkzeugen erfolgen. Ge-
nutzt werden z.B. Dispergierscheiben®®, Ultraschallstibe, diverse Riihrer und Mikromisch-
er. 887 Da, bei jedem Werkzeug der Energieeintrag anders erfolgt, kann die Struktur der
Emulsionen stark variieren. Aus diesem Grund sollten, bei einem Vergleich zwischen Emul-
sionen, die mit unterschiedlichen Werkzeugen hergestellt wurden, andere Parameter, wie
Temperaturfithrung, Emulgierzeit und Riihrgeschwindigkeit, konstant gehalten werden.
Zur Charakterisierung der entstehenden Mikrostruktur und Tropfengroflenverteilung von
Emulsionen kann mit mikroskopischen Methoden gearbeitet werden.®8"

Der Einsatz eines Ultraturrax wurde in grundlegenden Untersuchungen zur Tropfchen-
grofeverteilung in Benzol/Wasser Emulsionen (Tensid: SDS) von Rehfield®" beschrieben.
Die Analyse in Abhéngigkeit von der Emulgierzeit erfolgte mittels Coulter Counter und
Triibungsmessung und ergab (bis zur Einstellung der Gleichgewichtstropfengréfie) einen
linearen Zusammenhang zwischen Emulgierzeit und Emulgatorkonzentration.

Liu und McGrath® erkannten in Abhiingigkeit vom Energieeintrag unterschiedliche Mi-
krostrukturen, die durch TEM, NMR und Rheologie charakterisiert wurden. Dazu zahl-
ten neben dispergierten Tropfchen unter anderem eine bikontinuierliche Phase und eine
closed-cell foam* Struktur.??

Die Tropfenkoaleszenz klassischer Emulsionen wurde von Danner”® mit Hilfe einer Firbe-
methode untersucht, bei der die Olphasen zweier Rohemulsionen mit Farbstoffen (Sudan®-
blau 673, Sudan®gelb 172) angefirbt und die Rohemulsionen anschlieBend miteinander
vermischt wurden. In Abhéngigkeit vom Energieeintrag wurden in den fertigen Emulsio-
nen Tropfchen der reinen Farbe bzw. Mischfarbe ausgezéhlt und so die Koaleszenzrate
bestimmt.

Eine neuere Technik zur Emulsionsherstellung ist die Membranemulgierung. Hierbei wird
die kontinuierliche Phase entlang einer Membran gepumpt, auf deren Poren sich Tropf-
chen der dispersen Phase befinden.” Die Tropfchengrofie wird bei dieser Technik durch
die Porengréfie der Membran und nicht ldnger durch Energieeintrag oder Riihrgeschwin-
digkeit (wie bei herkémmlichen Methoden) bestimmt. Theoretische Betrachtungen und
Modellentwicklungen zu Flussraten und Grenzflichenspannung bei dieser neuen Technik,
die die Vorraussage der Tropfchengrofieverteilung erleichtern sollen, wurden von Rayner
et al. durchgefiihrt.”?

Um die herkémmlichen Tenside in Emulsionen zu ersetzen, werden Silica-Nanopartikel 207

verwendet, deren Aggregate an der Grenzfliche von disperser und kontinuierlicher Pha-
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se adsorbieren.?®% Die Auswirkungen von Flussraten in einem Mikromischer auf Silica
stabiliserte Emulsionen wurden von Xu et al. untersucht.*® Dabei zeigte sich, daf die Po-
lydispersitét in Emulsionen durch Nutzung des Mikromischers stark reduziert wurde und
das die Silikapartikel um Oltrépfchen eine Einzelschicht bilden. Um die Emulgiereigen-
schaften der Partikel weiter zu verbessern, werden zusétzlich Tenside, Costabilisatoren

und Elektrolyte zugefiigt bzw. der pH-Wert verdndert.104

. Der Einsatz von pH- sowie
temperatursensitiven Mikrogelen" fiihrt schlieBlich zu Emulsionen, deren Eigenschaften

durch externe Faktoren gezielt gesteuert werden kénnen.

2.5 Polymerstabilisierte Emulsionen

Je nachdem in welchem Bereich Emulsionen verwendet werden sollen, variieren die einge-
setzten Polymere (Tab. [1]).

Substanzklasse Anwendungsbereich
Proteine, Lecithine Lebensmitteltechnologie
hm-Polyacrylate Kosmetische Industrie

Polyacrylamidosulfonsduren Kosmetische Industrie

Polysiloxane (Dimethicone) Kosmetische Industrie

Tabelle 1: Einsatzbereich stabilisierende Polymere.

In der Lebensmitteltechnologie werden hauptséichlich Proteine und Lecithine als Emulga-
toren verwendet. 110 Fiir kosmetische Zwecke reichen die Emulgatoreigenschaften dieser
Substanzen jedoch nicht aus, daher wird mit hohen Anteilen an klassischen Emulgato-
ren auf Fettalkoholbasis gearbeitet, die jedoch z.B. bei Cremes zu Hautreizungen fiithren
konnen und eine genaue Temperaturfithrung wahrend des Herstellungsprozesses erfor-
dern. Um diese Nachteile zu verringern und trotzdem ansprechende, stabile Emulsionen
zu produzieren, werden seit einiger Zeit Polymere auf Basis von Polysiloxanen, hydro-
phob modifizierten Polyacrylaten oder Polyacrylamidosulfonsduren (PAM-s) eingesetzt.
Polymerstabilisierte Emulsionen zeigen gute Stabilitédt bei wenig Polymeranteil, gute Ver-
traglichkeit durch wenig oder gar keinen Einsatz von Tensiden, hohe Kompatibilitdt mit
Olen und einen vereinfachten Herstellungsprozess.107

Polysiloxane oder Dimethicone werden in der kosmetischen Industrie in kleineren Mengen
als Coemulgator und Conditioner eingesetzt. Sie finden Anwendung in Shampoos™® Lotio-

1

nen, Sonnenschutzcremes™ und sonstigen Hautpflegepriparaten™. In gréfieren Mengen

werden sie zur Stabilisierung von Wasser in Ol (w/o-) Emulsionen eingesetzt, deren Eigen-
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t4 et al. untersucht wur-

schaften in Abhéngigkeit von verschiedenen Olen von De Smed
den. In der Pharamazie finden sie als Emulgatoren zum Aufbau von Ol/Silicon-Emulsionen
Verwendung™? um z.B. lipophile Wirkstoffe gezielter freizusetzen.
Polyacrylamidosulfonsiduren (PAM-S) zeichnen sich durch Elektrolyttoleranz, Stabilitét
iiber einen weiten pH-Bereich und die Vertriglichkeit mit polaren Lésungsmitteln aus.
Durch die Modifikation mit hydrophoben Seitenketten haben sie gute emulgierende Ei-
genschaften und lassen sich deshalb fiir tensidfreie Formulierungen verwenden. Auflerdem
sind PAM-S’s industriell einfach herzustellen. Rheologische Untersuchung zum Einflufl
von Strukturdnderungen (Seitenketten, Vernetzer etc.) auf PAM-S wurden von Miller et
al. 9 durchgefiihrt.

In die Gruppe der PAM-S fiillt Aristoflex AVC (AVC), welches als verdickender Emulgator
in diversen Emulsionen dieser Arbeit eingesetzt wurde. Es wird durch Copolymerisation
von Acrylamidopropansulfonsdure und Vinylpyrrolidon in Gegenwart von Ammoniak und
Vernetzer™ synthetisiert. AVC zeigt neben den rheologischen Vorziigen (geringe Beein-
flussung durch hohe Scherkrifte), hohe Stabilitéat gegeniiber UV-Licht und exzellente sen-
sorischen Eigenschaften (gutes Hautgefiihl, niedrige Klebrigkeit etc.).

Als weitere Stabilisatoren mit verdickenden Eigenschaften (Assoziativverdicker) in Emul-
sionen wurden Pemulen TR-1 (TR-1) und Pemulen TR-2 (TR-2) verwendet. Dabei han-
delt es sich um mit Allylpentaerythritol vernetzte Polyacrylsduren mit hydrophoben Sei-
tenketten (Cqg - Cs), wobei der Anteil an Seitenketten in TR-2 grofer ist als in TR-1. Die
Stabilisierung von Emulsionen erfolgt nach Lochhead et al.™® durch Adsorbtion der Pe-
mulene an der Ol/Wasser Phasengrenze, wobei bei niedrigen Konzentrationen von TR-1
elektrostatische Stabilisierung vorliegt und bei hoheren Konzentrationen ein assoziativer
Verdickungsmeachanismus postuliert wird.

Die durch Pemulene erzielte Verdickung von Emulsionen, verhindert zusatzlich die Ko-
aleszenz von Tropfchen. Besonders interessant ist TR-1 fiir die kosmetische oder pharma-
zeutische Industrie durch seine Eigenschaft bei Kontakt mit Elektrolyten auf der Haut
Wirkstoffe freizusetzen.* ¥ Gute Applikationseigenschaften und die Bildung eines konti-
nuierlichen Olfilms auf der Haut sind hierfiir Voraussetzung und wurden von Forster et
al. " nachgewiesen.

Die rheologischen Eigenschaften von TR-1 in Emulsionen mit niedriger Pemulen- und ho-
her Olkonzentration wurden von Tamburic et al.™8 untersucht und mit Texturanalysen
der Emulsionen verglichen. Dabei zeigte sich unter anderem, dal TR-1 stabile Emulsionen
mit durchschnittlichen Trépfchengréfien von 50 pm bildet. Zur Verbesserung der Emulsi-
onseigenschaften in kosmetischer Hinsicht, wurde der Einsatz nichtionischer Emulgatoren

(Fettalkohole, ethoxylierte Fettalkohole) vorgeschlagen'®. Savic et al. ¥ untersuchten
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im Hinblick auf Konzentration des nichtionischen Emulgators, sowie Tropfchengréfie und
Polydispersitét die resultierenden Emulsionen und zeigte, daf§ deren rheologische Eigen-

schaften durch erhohte Temperatur und monatelange Lagerung nicht beeinflusst wurden.
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3 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen der verwendeten Untersuchungs-
methoden und der Aufbau einzelner Geriite erldutert. Es handelt sich um Methoden mit

denen

e die mechanischen Eigenschaften der Polymer-Tensid-Mischungen und Emulsionen

gemessen und beurteilt werden kénnen (Rheologie).

e Aussagen iiber Aggregat- oder Tropfengrofien bzw. Tropfengrofieverteilungen getrof-

fen werden kénnen (Rheo-Mikroskopie, Automatisierte Partikel-Bildanalyse, DLS)

Die Spezifikationen der Geréte, experimentelle Parameter und die Mefibedingungen be-
finden sich in Kap. [7}

3.1 Rheologie

Rheologie (gr.: rheos=flieflen) ist die Lehre vom Fliefen. Prinzipiell bewegt sich die
Rheologie zwischen zwei Grenzféllen, dem Flieflen von idealviskosen Fliissigkeiten (New-
ton “sches Gesetz, Déampfermodell - irreversible Prozesse) und der Deformation idealelas-
tischer Festkorper (Hook “sches Gesetz, Federmodell - reversible Prozesse).

Im linearviskoelastischen Bereich (LVE) wird das Hook “sche Gesetz
o=G-7 (1)

(o: Schubspannung, G: Schubmodul, v: Deformation) zur Beschreibung des linear-elastischen

Verhaltens und das Newton “sche Gesetz
o=1-7 (2)

(o : Schubspannung, n: Viskositét, 4: Scherrate) zur Beschreibung des linear-viskosen Ver-
haltens angewendet. Es liegt ein proportionaler Zusammenhang zwischen den vorgegebe-
nen (Schubspannung o) und den gemessenen Parametern vor. Bei Schubspannungsvorgabe
(Amplitudentest, AS) und kleiner Deformation verlaufen die Moduli bei konstanten Wer-
ten. Ist der Speichermodul (G’) groBer als der Verlustmodul (G”) weist die gemessene
Probe iiberwiegend elastische Eigenschaften auf. Auflerhalb des LVE verformt sich die
innere Struktur einer Probe und kann irreversibel zerstort werden. Dadurch fallen die

Moduli im AS stark ab. Einfache proportionale Zusammenhénge gelten nicht mehr.



16 3. THEORETISCHE GRUNDLAGEN
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Abb. 7: A: Maxwell-Modell und B: Kelvin-Voigt-Modell*2"

Die rheologischen Eigenschaften einer realen Substanz setzen sich aus viskosem und elasti-
schem Anteil zusammen. Die viskoelastischen (VE-) Eigenschaften kénnen im LVE durch
Kombination des Hook “schen und Newton “schen Gesetzes beschrieben werden.

Durch Hintereinanderschalten eines Dampfers und einer Feder erhélt man das Maxwell-
Modell (Abb. [f] A) zur Beschreibung viskoelastischer Fliissigkeiten. Unterwirft man eine
VE-Fliissigkeit einem Belastungs-Entlastungszyklus, ist die Probe am Ende des Zyklus
teilweise deformiert, weil sich nur der elastische Anteil (die Feder) zuriickstellt. Der viskose
(Dampfer-) Anteil bleibt nach seiner Auslenkung im deformierten Zustand. Der Deforma-
tionsprozess ist irreversibel.

Kombiniert man Feder und Dampfer in paralleler Weise indem man sie iiber einen starren
Rahmen miteinander verbindet, erhélt man das Kelvin-Voigt-Modell (W.Thomson, W.
Voigt, 1890, Abb. [7| B) zur Beschreibung viskoelastischer Festkorper. In diesem Modell
konnen sich Ddmpfer und Feder nicht unabhéngig voneinander bewegen. Die Deformation
beider Komponenten erfolgt zeitgleich und in gleichem Mafle, jedoch wegen des Damp-
fers zeitlich verzogert, solange die deformierende Kraft wirkt. Nach Entlastung der Feder
stellt sich diese zuriick, was zu einer phasenverschobenen Wiederherstellung des Ausgangs-
zustandes fiithrt. Das Kelvin-Voigt-Modell beschreibt somit einen vollstédndig reversiblen
Prozess.

Zur Durchfiihrung rheologischer Experimente werden u. A. Rotationsviskosimeter (Rheo-
meter, Abb. |8 A) mit unterschiedlichen Messsystemen verwendet. Zu den géingigsten
Geometrien gehdren koaxiale Zylinder-Systeme bei denen entweder der duflere Mebe-
cher (Couette-Methode) oder der innere Meflkorper (Searle-Methode) rotiert, auflerdem
Doppelspalt-Messsysteme, die die Messung sehr niedrigviskoser Fliissigkeiten erlauben.
Desweiteren werden héufig Kegel-Platte oder Platte-Platte-Messgeometrien verwendet.
Platte-Platte-Geometrie sind u. A. zur Messung hochviskoser Proben und Dispersionen

mit groflen Teilchen geeignet, jedoch ist es nicht moglich bei konstantem Schergradienten
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Abb. 8 A: CVO-120 Rheometer mit automatischer Spalteinstellung, B: verwendete
Kegel /Platte-Messgeometrie2?,

zu messen, da die Scherdeformation von der Mitte zum Plattenrand ansteigt. Dieses Pro-
blem ldsst sich mit einem Kegel-Platte-System umgehen, das im Rahmen dieser Arbeit
verwendet wurde. Der Offnungswinkel des Kegels erméglicht einen konstanten Schergra-
dienten und damit homogene Scherbedingungen (Abb. [§| B). Auflerdem sind die benotig-
ten Probenmengen geringer als in den iibrigen Messsystemen. Weitere Informationen zu

Messsystemen und Viskosimetern findet sich in der einschligigen Fachliteratur.120

3.1.1 Scherviskositiat

Das Flieverhalten von Substanzen l&sst sich als scherratenunabhéngig, scherverdiinnend
und scherverdickend beschreiben. Im Gegensatz zum idealviskosen (scherratenunabhéngi-
gen) FlieBverhalten (Abb. [0 A, Kurve 1), das z. B. bei Wasser und Minerald] definierter
Kettenldnge auftritt, zeigt eine Probe bei Scherverdiinnung abnehmende Viskositidt mit
steigender Scherrate (Abb. |§|, A, Kurve 2). Beispiele fiir dieses Verhalten sind Lésungen
unvernetzter Polymere, Kleister und Shampoo. Scherverdickung tritt z. B. bei starkem
Riihren in Stirkelosungen auf, da sich die verzweigten Stiarkemolekiile ineinander verha-
ken und dadurch die Viskositét erhéhen (Abb. [0 A, Kurve 3).

Losungen linearer, unvernetzter Polymere liegen im Normalfall als verschlaufte Knéaule
vor. Erhoht man die Scherbelastung auf die Knéule, richten sie sich entlang des Schergra-

dienten und der Scherrichtung aus.
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Abb. 9: A: Fliekurven; 1. idealviskos, 2. scherverdiinnend, 3. scherverdickend.*?? B: Flief3-
kurve eines linearen Polymers; 1. Nullscherplateau, 2. Scherverdiinnung, 3. Hochscherpla-
teau. 2V
Die Zahl der Verschlaufungen nimmt ab, ebenso der Fliefiwiderstand, wodurch die Vis-
kositét sinkt (Scherverdiinnung). Im Idealfall, d.h. ohne zusétzliche Wechselwirkungen
physikalischen oder chemischen Ursprungs, kann man die resultierende Viskositatskur-
ve eines linearen Polymers in drei Bereiche unterteilen. Im ersten Bereich (Abb. |§|, B1)
bei sehr kleinen bis kleinen Scherraten heben sich die durch Scherung hervorgerufenen
Entschlaufungen (erniedrigte Viskositéit) und die neu entstehenden Verschlaufungen der
Molekiile (erhohte Viskositit) im zeitlichen Mittel auf, d. h. das System kann vollsténdig
relaxieren. Da im Mittel keine Verdnderung der Probenstruktur erfolgt, die zur Redu-
zierung des FlieBwiderstand fiihrt, bleibt die Viskositédt konstant. Sie wird fiir unendlich
kleine Scherraten als Null-Viskositét(rng) bezeichnet

o = limn(7) (3)
Im zweiten Abschnitt der FlieBkurve (Abb. [9 B2) ist die Probe ab einer bestimmten
kritischen Scherrate 4y, scherverdiinnend. 4y, ist dabei umgekehrt proportional zur Re-
laxationszeit 7 der Probe. Die Scherbelastung ist so hoch, dafi Entschlaufungen in der
Polymerprobe iiberwiegen und sich die Molekiile orientieren, da der Probe nicht mehr
geniigend Zeit zur Relaxation bleibt. Dies fithrt zu einer strukturellen Verdnderung und
zur Verringerung des FlieBwiderstandes. Die minimale Viskositdt wird bei hohen Scher-
raten im dritten Abschnitt der FlieBkurve erreicht (Abb. [0 B3). Hier sind die Molekiile
maximal entschlauft und orientiert, die Viskositét ist wieder unabhéngig von der Scherra-
te und verlduft im Hochscherplateau mit der Hochscherviskositét (1.) fiir unendlich hohe

Scherraten:

oo = lim () (4)
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Polymer Alte Konformation

Abb. 10: Reptations-Model nach De Gennes.

Weisen Fliekurven scherratenunabhéngige Viskositét bei sehr kleinen und unendlich ho-
hen Scherraten auf, entspricht die Scherrate bei der Scherverdiinnung eintritt einer Rela-

xationszeit 7,. Zur Berechnung von 7, kann z. B. das Cross-Modell*2!:

(10 — 71oc) )

N =N + <
mit 7y: Nullscherviskositat bei unendlich kleinen Scherraten, 7,: Relaxationszeit und n: Ex-
ponent der Steigung (zwischen 0.5 und 0.9), an die Datenpunkte (Viskositat in Abhéngig-
keit von der Scherrrate) angepasst werden. Zur ausschliefilichen Bestimmung des Null-

scherplateaus kann die vereinfachte Form der Cross-Gleichung (Gl. [6) verwendet werden

"o
=— 6
= () )
In Losungen verschlaufter Polymere kann 7, sehr groBe Werte annehmen. De Gennes*22

erkldrt dies mit Hilfe des Reptations-Modell (Abb. . Dabei wird angenommen, daf sich

das Makromolekiil innerhalb eines Gels nur entlang von Verkniipfungspunkten bewegen

werden:

kann, jedoch nicht durch diese Verkniipfungen hindurch. Die langen 7, entsprechen der
Zeit die ein Makromolekiil vom Zeitpunkt t (Beginn der Beobachtung) an braucht, sich

komplett aus dem ,, Tunnel“ seiner vorherigen Konformation heraus zu bewegen.

3.1.2 Viskoelastische Eigenschaften

Zur Bestimmung viskoelastischer Eigenschaften, werden sowohl an niedrig viskosen Fliissig-
keiten als auch an Gelen und starren Festkorpern, hidufig Oszillationsexperimente durch-

gefithrt. Diese haben den Vorteil, dafl die Probe relativ kleinen Deformationen unterliegt
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Abb. 11: Zwei-Platten-Modell: Scherkraft +F, Auslenkung +s und Auslenkwinkel ¢ im
Scherspalt h.120

und ihre Struktur nicht zerstért wird, wie es im einfachen Scherexperiment der Fall sein
kann. Das Oszillationsexperiment wird durch ein Zwei-Platten-Modell beschrieben (Abb.
, in dem die obere bewegliche Platte der Flache A durch die Scherkraft F zu sinusférmi-
gen Schwingungen (angegeben als Kreisfrequenz w in [rad s~!] oder als Frequenz in [Hz])
angeregt wird und die untere Platte unbeweglich ist. Dies fithrt zur Scherung der zwischen

den Platten befindlichen Probe, mit der Schubspannung
o =0p-sinwt (7)
(00: Schubspannungsamplitude) und der resultierenden Deformation
v = - sin(wt + 0) (8)

(70: Deformationsamplitude, d: Phasenverschiebungswinkel).
Im LVE kénnen die idealelastischen Eigenschaften einer Substanz durch das Hook‘sche
Gesetz in komplexer Form beschrieben werden und man erhélt den komplexen Schubmo-
dul
G* = olt) 9)
(1)
welcher ein Maf§ fiir die Steifigkeit einer Substanz ist. Analog gilt fiir idealviskose Sub-

stanzen das Newton‘sche Gesetz in komplexer Form:

o=n"-%(t) (10)
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Abb. 12: Verlauf von G’ und G” fiir eine VE-Fliissigkeit, beschrieben durch das Maxwell-
Modell. 120

Die komplexe Viskositét (n*) stellt den FlieBwiderstand einer Substanz dar. Weitere zur
Interpretation der Mefldaten herangezogene Groflen, die aus oszillatorischen Experimen-
ten erhalten werden konnen sind G’ und G”. G’ beschreibt die in der Probe gespeicherte
Energie, die nach Beendigung der Belastung wieder zur Riickverformung der Probe zur
Verfiigung steht und damit das elastische Probenverhalten. G” hingegen beschreibt ein
irreversibles (viskoses) Deformationsverhalten der Probe, hervorgerufen durch dissipierte
Energie.

Bei geniigend kleinen Frequenzen (langer MeBdauer) ist G” grofer als G’ (Abb. [12)), da
eine Probe geniigend Zeit hat auf angelegte Kréifte mit einer Strukturdnderung zu rea-
gieren (viskoses FlieSen). Die Steigungen der Moduli stehen bei doppelt logarithmischer
Auftragung im Verhéltnis 1:2 (G” : G”), so daf bei der Schnittfrequenz von

we =1/, (11)

mit 7.: Relaxationszeit zunichst G’ = G” wird. Viskoses und elastisches Verhalten sind
hier im Gleichgewicht und Riickschliisse auf die Relaxationszeit werden moglich. Bei wei-
terer Erhohung der Frequenz nimmt der Verlustmodul stetig ab wihrend G’ zunéchst noch
leicht ansteigt und schlieflich in ein Plateau G}, welches die maximale Steifigkeit einer
Probe beschreibt, lauft. Eine viskoelastische Probe wird bei geniigend hohen Frequenzen

als starrer Festkorper, der vollstédndig elastisch reagiert, wahrgenommen.
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Abb. 13: Viskositatsverlauf nach Cox-Merz.

3.1.3 Cox-Merz-Regel

Cox und Merz stellten 1958 die empirische Regel auf, dai n und n* bei Darstellung
im selben Diagramm (Abb. fiir Polymerlosungen den gleichen Kurvenverlauf haben

konnen.™23 Als Voraussetzung fiir die Ubereinstimmung der beiden Viskositéten,

n(¥) =" (W) (12)

miissen die Polymere eine einfache Struktur aufweisen, so dafl nur mechanische WW
(Verschlaufungen) zwischen den Makromolekiilen auftreten kénnen, die die rheologischen
Eigenschaften beeinflussen. Abweichungen zwischen n und n* der untersuchten Polymer-
Tensid-Mischungen (PTMs) kénnen somit auf chemische oder elektrostatische WW zwi-
schen Tensiden und Polymerstrangen hindeuten. Die Giiltigkeit der Cox-Merz-Regel kann
zur Vereinfachung von Experimenten dienen, da bei Bedarf die Viskositédtskurve aus un-

terschiedlich gemessenen Teilstiicken zusammengesetzt werden kann.

3.1.4 Rheologische Experimente

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten rheologischen Experimente umfassen bei
jeder Probe Amplitudensweeps (AS) zur Bestimmung der Obergrenze (Schubspannung:
Omax) des LVE. Die ermittelte 0y,.x wurde als Schubspannungsvorgabe im Frequenztest
(OSC) genutzt.

Der Frequenztest ermoglicht die Messung von G’ und G” bei konstanter Schubspannung

(0max) und variabler Kreisfrequenz und untersucht das zeitabhéngige Scherverhalten.
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Niedrige Frequenzen ergeben Daten zum Langzeitverhalten, hohe Frequenzen das Ver-
halten bei kurzen Zeiten. Durch Vergleich der Moduli unterschiedlicher Proben kann die
Elastizitdt in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung der Proben beurteilt werden.

Die Aufnahme der FlieBkurve (SV) ergibt die Scherviskositit () der komplexen Fliissig-
keiten in Abhéngigkeit von der angelegten Schubspannung. Die Scherviskositét wird durch
Verformung von Tropfchen in Emulsionen entlang der FlieSSrichtung, durch die Zerstérung
von z. B. lamellaren Strukturen oder durch intra- und intermolekulare Verschlaufungen
von Polymeren beeinflusst. Das Verhalten der komplexen Fliissigkeiten unter Scherbela-
stung kann zur Simulation der Scherkréfte auf der Haut, die z. B. beim Einreiben einer

Emulsionen auftreten kénnen, dienen.

3.2 Rheo-Mikroskopie

Der Aufbau einer Scherzelle in einem Mikroskops (Abb. unterscheidet sich im Wesent-
lichen in zwei Punkten vom Meflaufbau der verwendeten Rheometer. Erstens handelt es
sich um eine Platte-Platte-Meflgeometrie bei der die untere Trégerplatte mit der Probe
angetrieben wird. Die Platte-Platte-Geometrie fithrt zur Ausbildung eines Schergradien-
ten und damit zu unterschiedlich grofien Deformationen innerhalb der Probe. Die einge-
stellte, gewiinschte Scherrate gilt also nur fiir Bereiche, die sich bei einem bestimmten
Radius in der Probe befinden. Zweitens wird die Kraft, die benétigt wird, um gewiinsch-
te Scherrate zu erzielen, nicht gemessen, weswegen keine Aussage zu rheologischen Ei-
genschaften einer Probe getroffen werden kann. Die Temperierung der Proben in der
Scherzelle des Mikroskops erfolgt durch Silberblocke, die sowohl Tragerplatte als auch
Deckplatte auf die gewiinschte Temperatur bringen. Im Rheometer wird nur die stati-
onére Platte thermostatisiert. Die Ergebnisse der Rheo-Mikroskopie konnen die aus der
Rheologie erhaltenen Daten sinnvoll ergénzen. Rheo-mikroskopische Experimente geben
Aufschlu dariiber, welchen Einflul hohe Scherbelastungen auf die Mikrostruktur einer
Emulsion haben. Insbesondere die TropfchengroBen und das Auftreten lamellarer Uber-
strukturen (in klassischen Emulsionen) konnen sich bei hoher Scherung verdndern und
dadurch die rheologischen Eigenschaften einer Emulsion beeinflussen. Temperatureffekte,
z. B. das Aufschmelzen von Emulsionskomponenten oder Phaseniibergéinge, kénnen in
der beheizbaren Scherzelle des Mikroskopes direkt verfolgt und mit einer Kamera doku-
mentiert werden (Abb. . Da es moglich ist mit unpolarisiertem, linear polarisiertem
und depolarisiertem Licht Bilder zu erhalten, kann das Auftreten oder Verschwinden von
Doppelbrechung quasi ,,in situ“ verfolgt werden. Die Auswertung der Mikrostruktur ist

mit einer Kamera und der mikroskopeigenen Software nur qualitativ moglich, da nur
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ein kleiner Bereich der jeweiligen Probe direkt betrachtet werden kann (ca. 2.5 mm im
Durchmesser). Eine ausreichend gute Statistik {iber die gesamte Probe ist dadurch nicht
gegeben. Zur Bestimmung der Tropfengroflenverteilung einiger ausgewéahlter Emulsionen

wird deshalb die automatisierte Partikel Bildanalyse angewendet.

Kamera

Analysator _
F 3

[ Scherzelle mit Probe |

Lichtquelle 0:0

Abb. 14: Strahlengang mit Kamera und Scherzelle.

Strahlengang

Silberblock
Antrieb
Deckglas

Abb. 15: Strahlengang in der Scherzelle. ™24
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CCD-Kamera
Aufnahme von

60 Bildern pro Sekunde

einzeln analysiert

Sortierung der Partikelbilder nach
GréRen- und Formparametern ist
moglich.

Abb. 16: Schematischer Aufbau und Bildanalyse des FPIA 125

3.3 Automatisierte Partikel-Bildanalyse (FPIA)

Teilchengréfenbestimmungen stellen mit optischen Methoden eine grofle Herausforderung
dar. Der Sysmex FPIA-3000 kann im MeBbereich von 0.8 bis 300 pum (je nach verwen-
deter Linse) mit einem automatisierten Bildanalyseverfahren zuverlissig Partikelgrofien,
Partikelformen und PartikelgroBenverteilung bestimmen (Abb. [16). Er ist sowohl fiir die
Untersuchung von Emulsionen als auch fiir Suspensionen geeignet. Zur Bildanalyse wird
jeder Partikel separiert und fokussiert vermessen. Zur Belichtung der Proben wird ein
Stroboskop eingesetzt, die Bildaufnahme erfolgt mit einer CCD-Kamera.

Die Stromungszelle (Abb. mit der jeweils verwendeten Schutzfliissigkeit ist deshalb
von entscheidender Bedeutung. Sie ermoglicht einen hohen Durchsatz an Partikeln (bis
zu 300.000 pro Messung) und sorgt fiir die exakte Ausrichtung der einzelnen Partikel
wahrend der Messung, so dal die grofite Flache der Partikel immer zur Kamera weist.
Die MeBzeiten liegen typischerweise bei ca. drei Minuten.

Die Analyse der Partikel erfolgt iiber Formparameter, z. B. gilt der berechnete Durchmes-
ser gilt fiir einen Kreis, der dieselbe Fliche hat wie der tatséchliche Partikel (unabhéngig
von der Partikelform). Ein Maf fiir die Form eines Partikels ist die Zirkularitat (C). Sie

ergibt sich aus dem Verhéltnis der partikeldquivalenten Kreisfliche zum Perimeter des

Jeder Partikel wird

(Grée und Form)
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Partikels:

C = 2y (13)

P

p
mit A,: Flache des Partikels und P,: Perimeter des Partikels.

Bei einer Zirkularitdt von C = 1 liegen vollkommen runde Partikel vor, deren Kreisform
mit sinkenden C-Werten abnimmt, bis bei Zirkularitdten um 0.886 quadratische Partikel
vorliegen (Tab. [2). Auf diese Weise kénnen Partikel leicht klassifiziert werden. Das Wis-
sen iiber die Form von Partikel ist sowohl fiir wissenschaftliche als auch fiir industrielle
Anwendungen von Bedeutung, da so z. B. Abweichungen von Spezifikationen leicht de-

tektiert werden konnen.

Zirkularitét 1 0.886 0.777 0.660 0.509 0.400
Partikelform Kreis Quadrat Dreieck Rechteck, breit Rechteck, schmal Nadel

Tabelle 2: Grenzwerte fiir Zirkularitdten und die dazu gehorenden Grenzformen der Par-
tikel .12

In den Untersuchungen zu Tropfengréfien und TropfengroBeverteilungen (Kap. wer-
den unterschiedliche, mit dem FPIA ermittelte Tropfendurchmesser diskutiert. Das arith-
metische Mittel des Tropfendurchmessers d,,cq, Wird durch

Amean = 2 - <m> (14)

n

berechnet, wobei i: der Tropfenanzahl mit Radius r; und n: der gesamten Tropfenanzahl
entspricht. Diese Berechnung verstiarkt den Einflul kleiner Tropfen auf d,,cqn, weil die
kleinen Tropfen zahlreich sind. Deswegen wird zusétzlich der Sauter-Durchmesser (dg)
berechnet. Wie Sauter??® bereits 1926 beschrieb, kann der Einflul groBer Tropfen auf
den Durchmesser betont werden, indem die vorliegende inhomogene Emulsion durch eine
Modelemulsion mit Tropfen gleichen Volumens (GI. und gleicher Oberfliche (Gl
ersetzt wird. Desweiteren wird angenommen, dafl die Modellemulsion das gleiche Gesamt-
volumen und die gleiche Tropfenoberfliche besitzt wie die Originalemulsion. Tropfenvo-

lumen (Vgr0p) und Tropfenoberfliche (Sgy0p,) sind gegeben durch:
4 )
Virop = gw ZL: (zr?) (15)

und

Sirop =4 (ir?) (16)
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Probe

Schutz- Schutz-
flussigkeit flussigkeit

flacher
Partikelfluf

Abb. 17: FPIA-MeBzelle mit Probenstrom und Schutzfliissigkeit. ™%

Der Sauter-Durchmesser dg ergibt sich zu:

> (irf)
dS:Q-(%>:2- - (17)

S drop

Gl. [17] entspricht dem Verhéltnis aus arithmetischem mittleren Volumen und arithmeti-
scher mittlere Tropfenoberfliche und umfasst die Tropfengréfeverteilung der untersuch-
ten Emulsionen. Fiir eine theoretische monomodale Griofenverteilung™d ist der Sauter-
Durchmesser ca. zweimal grofler als das arithmetische Mittel des Durchmessers, weil der
EinfluB der volumingseren, aber weniger zahlreichen, Tropfen mehr gewichtet wird. Die
Angabe von dgg, d5o und d;¢ ermdoglicht die Fraktionierung der Tropfen nach ihrem Durch-
messer, so dafi 90, 50 bzw. 10 % aller Tropfen kleiner sind als die angegebenen Werte.
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Laser Probe

Polarisator
— Analysator

Detektor

Abb. 18: Vereinfachter Strahlengang einer Lichtstreuapparatur.

3.4 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Die unterschiedlichen Varianten der Lichtstreuung ermoglichen die Gréflenbestimmung
von Teilchen im Bereich von 5 nm bis 1mm."*” Bei der hier verwendeten Dynamischen
Lichstreuung (DLS) ist es wichtig, dafl als Lichtquelle ein leistungsstarker Laser mit hoher
Kohérenzwellenlédnge verwendet wird. Die Proben sollen, um Mehrfachstreuung und In-
terferenzen zu vermeiden, von moglichst niedriger Konzentrationen sein. Das polarisierte
Laserlicht trifft auf die Probe und das entstehende Streulicht kann abhé&ngig vom Streu-
winkel 6 gemessen werden (Abb. [18).

Bei der dynamischen Lichtstreuung werden Intensitétsfluktuationen, die durch thermische
Bewegung der Teilchen entstehen, am Detektor gemessen. Die resultierende Intensitéts-
zeitfunktion wird mit Hilfe einer Autokorrelationsfunktion analysiert.’®® Geht man in
einer ersten Ndherung von monodispersen kugelférmigen Teilchen aus, erhélt man als

normierte Intensitats- Autokorrelationsfunktion:
G (1) =1+ exp(—2- D¢’ - 1) (18)

Hier ist q: Streuvektor, 3: Intercept (zwischen 0 und 1) und D: Diffusionskoeffizient. Der

Diffusionskoeffizient ergibt sich nach der Stokes-Einstein-Beziehung aus

kgT
R = 19
6mnD (19)

mit kp: Boltzmann-Konstante, T: absolute Temperatur und 7: Viskositat des Losungsmit-

tels und R: Partikelradius. Da es sich im Fall von Polymersystemen nicht um feste Partikel
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handelt, ersetzt man R durch den hydrodynamischen Radius (Ry,). Die Streuintensitéit von
Polymerlosungen ist oftmals gering, so dafl mit Konzentrationen gearbeitet werden mufl,
bei denen die freie Bewegung der Teilchen nicht mehr gewéhrleistet ist. Folglich wird der
Diffusionskoeffizient aufgrund von Molekiilwechselwirkungen konzentrationsabhéngig. Um
diesen Effekt zu erfassen wird D in einen linearen Virialansatz entwickelt, der den zweiten
Virialkoeffizienten kp enthalt:

D(c) =Do-(1+kp-c) (20)

mit Dy: Diffusionskoeffizient bei unendlicher Verdiinnung. kp beinhaltet die WW der
Polymermolekiile untereinander und die WW mit den Losungsmittelmolekiilen. Wenn kp
Werte >0.7 annimmt, kann man von starken Abstoflungskriften der Molekiile voneinander
ausgehen. Der ermittelte R;, wird bei winkelabhéngigen Messungen in Abhéngigkeit vom

Streuvektor q aufgetragen. Dieser ergibt sich zu

4 6
q:%n-sini (21)

mit n: Brechungsindex des Losungsmittels, A: Wellenldnge des verwendeten Lasers und 6:

Streuwinkel.
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4 Polymer-Tensid-Mischungen

In diesem Kapitel werden die Verdanderungen der rheologischen Eigenschaften von Polymer-
Tensid-Mischungen (PTM) durch &uflere Einflisse oder Variationen der Mischungskom-
ponenten diskutiert. Die gesammelten Erkenntnisse dienen dem besseren Verstédndnis
der Stabilisierungsmechanismen in Emulsionen (Kap. . Zu den untersuchten Einfliissen

gehoren:

e die Struktur und Konzentration der Polymere,
e die Struktur und Konzentration der Tenside,

e der pH-Wert.

4.1 Struktur und Konzentration der Polymere

Es werden zwei unterschiedliche Klassen von Polymeren (Verdickern) in den PTMs einge-
setzt und ihr rheologisches Verhalten ndher untersucht. Einerseits handelt es sich dabei um
kommerzielle nichtionische hm- ethoxylierte Polyurethane (HEUR), andererseits kommen
kommerzielle Produkte auf Acrylatbasis zum Einsatz, die sich in der Art der hydrophoben
Modifizierung und in ihrem Vernetzeranteil unterscheiden.

Generell fiihrt die Erhohung des Polymergehaltes in den PTMs zur Erh6hung der Vis-
kositdat und Moduli, jedoch zeigen die unterschiedlichen eingesetzten Verdicker vor allem
im Verlauf der Scherviskositéit markante Unterschiede. Die eingesetzten nichtionischen
Verdicker (NioV) Optiflo M 200, M 210, H 600 und Acrysol RM-8W zeigen im untersuch-
ten Bereich scherratenunabhéngiges FlieBverhalten und die gemessenen Scherviskositéten
dieser nichtionischen Verdicker in Wasser liegen deutlich unterhalb der Viskositéten der
Verdicker auf Polyacrylatbasis bei vergleichbarer Konzentration (Abb. [I9[ A).

In analogen Untersuchungen an Celluloseethern verschiedener Molmassen fanden Chro-
nakis und Alexandridis™®?, dafi die Molmasse des Polymers die Ausgangsviskositéit beein-
fluite (hohere Molmasse = hohere Viskositét). Die wenig ausgepriagte Verdickung durch
NioV weist demzufolge darauf hin, dafl ihre Molmasse relativ gering ist.

Das scherratenunabhéngige Flielverhalten der NioV und die geringen Viskositidten deuten
darauf hin, dafl leicht aufzubrechende Assoziate aus hydrophoben Seitenketten vorliegen.
Die Ausrichtung der Polymerketten entlang der Scherrichtung findet schnell statt und
die Entschlaufung der einzelnen Polymerstrange ist im untersuchten Bereich soweit fort-

geschritten, das die Erhohung der Schubspannung nicht mehr zur Reduzierung der Vis-
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Abb. 19: FlieBkurven A: der nichtionischen Verdicker Optiflo M 200, Optiflo M 210 und
Optiflo H 600 (2 und 4 wt% in Wasser; Vergleich mit unverdiinntem Verdicker) und B:
der anionischen Verdicker Rheovis ATA und Acusol 820 (0.3 - 1.0 wt%).

kositét fithrt. Ein weiteres Indiz fiir einen sehr schnellen Strukturabbau ist die fehlende
Hysterese zwischen Viskositatswerten, die bei Messung zu hohen bzw. niedrigen Schub-
spannungen aufgenommen wurden.

Im Gegensatz dazu ist das aufgebaute Netzwerk in den anionischen Verdickern bei ge-
ringerer Verdicker-Konzentration wesentlich fester, d. h. es ist mehr Kraft notig um das
Netzwerk aufzubrechen, die Polymerketten auszurichten und zu entschlaufen. Ein festeres
Netzwerk kann z.B. durch ldngere hydrophobe Seitenketten aufgebaut werden, da eine
bessere Uberlappung moglich wird. Aus diesem Grund zeigen die FlieBkurven der anio-
nischen Verdicker, z. B. Acusol 820 (A 820) und Rheovis ATA (ATA) im Rahmen des
Experiments (Abb. B), starke Scherverdiinnung ab einer kritischen Schubspannung
(0krit). Wird die Konzentration des anionischen Verdickers geniigend reduziert (z. B fiir
ATA cpoymer< 0.30 wt%), geht die Scherverdiinnung in scherrratenunabhéngiges FlieBver-
halten iiber, weil im hochverdiinnten Bereich nicht mehr geniigend intermolekulare WW
zwischen einzelnen Polymerstrangen auftreten. Die Hysterese zwischen den Auf- und Ab-
messungen der Viskositit von Acrylcopolymeren weist darauf hin, daf§ die vorhandenen
negativen Ladungen im Acrylcopolymer durch elektrische AbstofSungskrifte ein soforti-
ges Zusammenlagern der hydrophoben Seitenketten erschweren, wodurch das urspriinglich
vorhandene assoziative Netzwerk mehr Zeit bendtigt, bis es wieder etabliert ist.

Das Art und Grad der Modifizierung eines Polymers Einflufl auf die Viskositdt (auch in
Abhéngigkeit der Tensidkonzentration) haben, wurde bereits in fritheren Untersuchungen
nachgewiesen. So fanden Panmai et.al?" bei hydrophob modifizierter Cellulose das sowohl
langere hydrophobe Seitenketten (Vergleich von Ci5 und Ci¢) als auch ein hoherer Modifi-

zierungsgrad jeweils zu stéirker ausgepriagter Viskositatserhohung fithren. Analoge Unter-
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Abb. 20: Moduli (A) und FlieBkurven (B) der hm-Acrylcopolymere (je 0.6 und 1.0 wt%
in Wasser) C-1041 (kein Vernetzer), C-1042 (150ppm Vernetzer) und C-1043 (250ppm

Vernetzer).

1.2%27 an hydrophob modifizierter Polyacrylsidure durch-

suchungen wurden von Wang et a
gefithrt. Ein hoherer Modifizierungsgrad und ldngere Seitenketten fithrten zu verstéarkter
Viskositédtserhohung. Die Unterschiede in den Verdickungseigenschaften der hier unter-
suchten kommerziellen Produkt kann demzufolge mit verschiedenen Molmassen, Vernet-
zungsgraden und der Lénge der Seitenketten erkldrt werden.

Die Polymere, der PTMs auf Basis von C-1041, C-1042 und C-1043 weisen einen unter-
schiedlich hohen Vernetzeranteil auf. Das wirkt sich auf die Moduli und die Viskositét der
PTMs unterschiedlich aus, wobei ein héherer Polymeranteil immer zu héheren Moduli
und Viskositédten fithrt (Abb. [20[ A, B). Der Vergleich der einzelnen Polymere (0.6 wt%
in Wasser) zeigt, dafl Polymere mit Vernetzer (C-1042, C-1043) deutlich hohere Moduli
aufweisen als Proben ohne Vernetzer (C-1041), weil der Aufbau einer gelartigen Struk-
tur durch die bereits bestehenden chemischen Bindungen erleichtert wird und dadurch
tiberwiegend elastisches Verhalten der Probe (G’ > G") erzielt werden kann. Fiir 0.6 wt%
C-1041 in Wasser ergibt sich ab Kreisfrequenzen von w > 3 rad s~! ein héherer Speicher-
als Verlustmodul, d.h. bis dahin verhélt sich die Probe wie eine viskose Fliissigkeit (Abb.
A). Bei hoherem Polymeranteil (> 1.0 wt%) gelingt es auch mit C-1041 stabile, elasti-
sche Strukturen herzustellen.

Die vernetzten Polymere unterscheiden sich nicht wesentlich in ihren Moduli und Visko-
sitdaten. Der erhohte Vernetzeranteil in PTMs mit 0.6 wt% C-1043 fiihrt zu einer leichten
Abnahme der Elastizitit und Viskositit. Dies entspricht Ergebnissen von Lang et al.??,
die in theoretischen Untersuchungen die Abnahme der Elastizitéit mit einer wachsenden
Zahl an Netzwerk-Maschen und einer steigenden Zahl freier Seitenketten, die dem Netz-

werk nicht zur Aufnahme von Energie zur Verfiigung stehen, erkliart haben. Bei hoherem
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Abb. 21: Konzentrations- und Winkelabhéngigkeit der hydrodynamischen Radien (Rj)
von C-1041, C-1042 und C-1043 bei pH 9.

Polymeranteil (> 1.0 wt%) sind hohere Moduli fiir Proben mit C-1043 im Vergleich zu
(C-1042 zu erkennen. In diesem Fall kénnen die verdickenden Eigenschaften von C-1043
die Einfliisse der freien Seitenketten auf die Elastizitit iiberlagern.

Die Ergebnisse der DLS-Messungen bestéatigen die Schlufifolgerung der dichtesten Poly-
merknéuel fir C-1043, da fiir Mischungen aus Polymer in Wasser (pH 9) die kleinsten
hydrodynamischen Radien (Rj) fiir C-1043 erhalten werden (Abb. 21). AuBerdem ist
deutlich die Konzentrationsabhéngigkeit des hydrodynamischen Radius zu erkennen, d.h.
es bilden sich in wissriger Losung bei steigender Polymerkonzentration Aggregate aus.
Das am stéarksten vernetzte Polymer C-1043 zeigt die kleinsten Rj-Werte und bildet in
Wasser die dichtest gepackten und damit kleinsten Aggregate. Ahnliches Aggregations-
verhalten wurde u. A. von Norisuye et al.’®¥ auch fiir unterschiedlich hoch vernetzte
Poly(N-isopropylacrylamiden) beobachtet.

Ohne Vernetzer ergeben sich geringere Scherviskositiaten als mit Vernetzer, allerdings be-
einflusst die Hohe des Vernetzeranteils die Scherviskositét nur geringfiigig (Abb. B).
Proben, die unvernetztes C-1041 enthalten, zeigen unabhéngig vom Polymergehalt ein
gut ausgepragtes Nullscherplateau, wihrend Proben mit vernetzten Polymeren nur zu
einem Plateau dieser Art tendieren. Je nachdem wie hoch der Polymeranteil in den Pro-
ben ist, zeigen die Fliefkurven eine Hysterese, die aus dem Strukturabbau des assoziative
Netzwerk bei steigender Scherung resultiert. Die Reduzierung der Scherkraft fithrt zum
Strukturaufbau, wobei die Neubildung von Bindungen im assoziativen Netzwerke einige

Zeit beansprucht. Dies thixotrope Verhalten von Polymerlésungen unter Scherung kann
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Abb. 22: Cox-Merz Beziehung an den reinen Verdickern C-1041, C-1042 und C-1043

auf andere Systeme, z. B. Amylose-hm-Celluloseethern von Chronakis et al.*¥ iibertragen
werden.

Der Vergleich von 7* mit 1 zeigt eine gute Ubereinstimmung der beiden rheologischen
Parameter, d. h. aufler den mechanischen WW der Makromolekiile miteinander, treten
im hier untersuchten Fall keine weiteren Kréfte auf, die das assoziative Netzwerk beein-
flussen (Abb. [22)).123

Wenn Vernetzer in den Polymeren vorliegt, gelingt es mit geringen Polymerkonzentra-
tionen ein Gel hoher Viskositdt und Elastizitédt herzustellen, das unter Belastung scher-
verdiinnend reagiert. Die hohen Moduli und Viskositdten im Vergleich zum unvernetz-
ten C-1041 resultieren aus der Kombination von intramolekularen chemischen Bindungen

(Vernetzer) und intermolekularen WW (Zusammenlagern hydrophober Seitenketten).

4.2 Struktur und Konzentration des Tensids

Der EinfluB} unterschiedlich geladener Tenside auf die rheologischen Eigenschaften von
Polymer-Tensid-Mischungen (Abb. wird diskutiert. Als klassisches anionisches Ten-
sid wird Natriumdodecylsulfat (SDS) eingesetzt und Cetyltrimethylammoniumbromid
(CTAB) veranschaulicht die Wirkung kationischer Tenside auf Verdicker unterschiedli-
cher Art. Arylpon F (mit 2.5 mol Ethylenoxid-Einheiten (EO)) sowie Dehydol LS 9.5

(9.5 mol EO) decken die nichtionischen Tenside (Niotenside) ab, wobei zusétzlich der



36 4. POLYMER-TENSID-MISCHUNGEN

Natrium dodecylsulfat (SDS)
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pH-abhéngig

(flir SDS)
Abb. 23: Rheologisch untersuchte Polymer-Tensid-Mischungen. Einflufl ionischer und nich-

tionischer Tenside bei unterschiedlichen Konzentrationen.

0,05+
0,14 B —=— SDS in Wasser
A — —— Dehydol LS 9.5
w 0,04
Bugil gyl anunnsnnannennuE R w30 Wi% i
w o 25 wt% -~
© A 20 wt% ™ 0,03-
i";_ oor o320 T00000000000000000000000000000000 1) \it0f =
R T T e—— VLTS LR
¢ o 25wi% T
2 A 20 Wt% 8 -
v 10 wit% 3 Dot /
* 5wit% = /
1E-3 ; . . T 0,00 +—+ r . . - .
0,1 1 10 100 5 10 15 20 25 30
Schubspannung o / Pa c(Tensid) / wt%

Abb. 24: FlieSkurven (A) und Nullscherviskosititen (B, o = 1 Pa) wissriger Tensidlosun-
gen in Abhéngigkeit von SDS- und Dehydol LS 9.5 konzentration bei 25 °C.
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Einflul kurzer (Arylpon F) und langer (Dehydol LS 9.5) Kettenldnge verdeutlicht werden
kann (Kap. [4.2.2)).Die hier untersuchten Tenside zeigen in wéssriger Losung scherrate-
nunabhéngiges FlieBverhalten, unabhéngig davon in welcher Konzentration sie vorliegen
(Abb. [24] A). Exemplarisch sind die FlieSkurven fiir SDS als ionisches und Dehydol LS
9.5 (LS 9) als nichtionisches Tensid gezeigt. Die Nullscherviskositéiten (Abb. [24] B), bei
Schubspannungen von ¢ = 1 Pa zeigen, dal wassrige SDS-Losungen bei gleicher Kon-
zentration niedrigere Viskositdten annehmen als vergleichbare LS 9-Proben. Desweiteren
steigt die Scherviskositdt im untersuchten Konzentrationsbereich fiir LS 9 exponentiell
an. Die Beobachtungen decken sich mit denen von Hoffmann et al.**¥ fiir den Verlauf der
Nullscherviskositédten ionischer Tenside, die Wurmmizellen ausbilden kénnen, und wird
mit dem Erreichen der Uberlappungskonzentration (c*) der Tenside in Verbindung ge-
bracht. Der Viskositédtsanstieg ist aulerdem ein Hinweis, daf§ die Tensidaggregate bei
steigender Tensidkonzentration wachsen, wie es MacKintosh et al.*?? postulierten.

LS 9 neigt durch seine Kettenldnge und die ungeladene Kopfgruppe zur Ausbildung grofie-
rer Aggregate, z.B. lamellarer Strukturen bei sehr hoher Konzentration, wie sie in Unter-
suchungen von Mitchel et al.® beschrieben werden. Da SDS im Gegensatz dazu nur klei-
ne Kugelmizellen ausbildet, ist der Viskositédtsanstieg mit steigender SDS-Konzentration

dementsprechend geringer.

4.2.1 Natriumdodecylsulfat - SDS

Die PTMs aus nichtionischem Verdicker, hier am Beispiel von Optiflo H 600 und SDS
(Abb. [25[ A), verhalten sich im experimentellen Rahmen wie viskose Fliissigkeiten (G’ >
G"). Der Verlauf der Moduli entspricht dem eines idealen Maxwell-Elementes, denn die
Steigungen von G” und G’ verlaufen bei niedrigen Kreisfrequenzen (zwischen 0.02 und 0.3
rad s71) im Verhéltnis 1:2.

Fiir den reinen Verdicker H600 (4 wt% in Wasser) kann der Schnittpunkt der Moduli bei
w = 7 rad s~! beobachtet werden. Fiir die PTM mit 0.08 wt% SDS ist w, bereits zu 30 rad
s~! verschoben und fiir die PTMs mit hoherem SDS-Anteil (0.24 - 2.00 wt%) kann kein w,
beobachtet werden, da es aulerhalb des Mefibereiches liegt. Da w, einer reziproken Rela-
xationszeit 7, des Systems entspricht, bedeutet dies, daf§ durch den héheren Tensidanteil
die Relaxationszeiten in den PTMs kiirzer werden.

Die PTMs aus 0.6 wt% Acrylcopolymeren und SDS verhalten sich im Bereich kleiner
Kreisfrequenzen wie viskose Fliissigkeiten (G” > G’). Ab einer bestimmten w, kehrt sich
das Verhaltnis der Moduli um und die PTMs verhalten sich wie elastische Festkorper.
Die Moduli der PTMs mit C-1041 und SDS zeigen, unabhéngig von der SDS-Konzentration,
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Abb. 25: Frequenzabhéngigkeit der Moduli, bei ¢ = 1 Pa in PTMs aus SDS und A:
nichtionischem Verdicker H 600, B: fiir 0.6 wt% C-1041 (unvernetzt).

frequenzabhéngiges Verhalten, da sowohl G’ als auch G” mit steigender Kreisfrequenz zu-
nehmen (Abb. [25 B).

Im Gegensatz dazu zeigen die Moduli der PTMs aus vernetztem hm-Acrylcopolymer C-
1042 (150 ppm Vernetzer) erst oberhalb von 0.14 wt% SDS einen Schnittpunkt, bei nied-
rigeren SDS-Konzentrationen dominiert das elastische Verhalten. Die PTMs mit C-1043
(250 ppm Vernetzer) und SDS verhalten sich weniger elastisch, wodurch die Bestimmung
von w, moglich wird. In PTMs aus C-1043 und SDS existieren freie Seitenketten, die nicht
zur Kraftaufnahme im Netzwerk genutzt werden kénnen und so zur Reduzierung der Ela-
stizitéit beitragen.2? Da der Anteil der Seitenketten in C-1042 kleiner ist als in C-1043,
verhalten sich PTMs mit C-1042 iiberwiegend elastisch. Dies weist darauf hin, daf§ ein
mittlerer Vernetzungsgrad wie in C-1042 die Elastizitdt von PTMs im Vergleich zu un-
vernetzten Polymeren fordert, wéahrend ein zu hoher Vernetzungsgrad den gegenteiligen
Effekt erzielt.

Es ist ein Zusammenhang zwischen 7, (Gl und der SDS-Konzentration zu erkennen.
Fiir einen Polymergehalt von 0.6 wt% zeigt sich, dafl 7, in PTMs aus unvernetztem C-1041
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Abb. 26: Relaxationszeiten 7. aus den Frequenztests an PTMs aus SDS und A: 0.6 wt%
CIBA-Copolymeren, B: 1.0 wt% CIBA-Copolymer.

und SDS bei niedrigen SDS-Konzentrationen (0.07 wt%) ein Maximum durchlauft und da-
nach stetig abnimmt (Abb.[26| A, Tab. . Ahnliche 7., wie die des unvernetzten Polymers,
zeigen PTMs des hochvernetzten C-1043 (250 ppm Vernetzer), mit dem Unterschied, dafl
kein erkennbares Maximum vorliegt. Die 7, sind bei kleinen SDS-Konzentrationen maxi-
mal und nehmen dann ab. Im Gegensatz dazu sind die 7, fiir PTMs aus C-1042 (150 ppm
Vernetzer) zu deutlich ldngeren Zeiten verschoben und die Bestimmung der 7. aus den
Frequenztests ist bei niedrigen SDS-Konzentrationen (< 0.25 wt%) nicht moglich, da die
PTMs im gesamten Mefbereich elastischen Charakter zeigen.

Untersuchungen zu Aggregationszahl (Z,,) und Relaxationszeiten in Polymer-Wasser-
Mischungen von Tam et al.’#¥ fiihren zu der Erkenntnis, dafl eine wachsende Z,,, z. B.
durch hohere Polymerkonzentration, die Relaxationszeit anhebt. Dabei ist es unerheb-
lich ob die Reduzierung der Z,, aus der Verringerung der Polymerkonzentration oder aus
der Separation einzelner Polymerstrange bei hoher Tensidkonzentration resultiert. Das in
PTMs aus C-1041 zu beobachtende Maximum der Relaxationszeit entspricht der héchsten
Zqy gebildeter Polymer-Tensid-Aggregaten, die auch die héchsten Scherviskositéten her-
vorrufen.

Die hohe Konzentration an SDS, die benétigt wird, um eine Z,, in PTMs mit C-1042 zu
erzielen, die denen von C-1041 und C-1043 gleicht, weist darauf hin, dafl die Aggregati-
on mit C-1042 erschwert ist. Die Struktur der C-1042 Polymerknéuel, die einerseits die
Elastizitdat der PTMs fordert, fiihrt andererseits dazu, dal die Aggregation der Knéuel,
vermutlich aufgrund fehlender Seitenketten die Mischmizellen mit SDS bilden, gehemmt
ist.

In PTMs aus C-1043 existieren wiederum soviele freie Seitenketten, die nicht zur Kraft-

aufnahme im Netzwerk genutzt werden, dafl die Aggregation erleichtert wird und die 7,
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Abb. 27: FlieSkurven von PTMs mit SDS; A: 2 und 4 wt% Nichtionischer Verdicker Optiflo
H600 (0.00 - 2.00 wt% SDS), B: 0.6 wt% C-1041 (0.00 - 0.80 wt% SDS) und C: 0.6 wt%

C-1042 (0.00 -1.20 wt% SDS).

dhneln denen der C-1041 PTMs. Nach Tam et al. B33 entspricht dies auch #hnlichen Liag-
Zusétzlich hat C-1043 hat wegen seiner hoheren Vernetzung eine dichteren Struktur als
C-1042 (Abb. [21)), wodurch sich die einzelnen Polymerknéuel nicht so sehr behindern wie
in C-1042-PTMs.

Die Erhéhung des Polymeranteils auf 1.0 wt% (Abb. 26| B, Tab. [3)) fithrt zu abnehmenden
T.-Werten zwischen 2 und 0.4 Sekunden fiir PTMs mit C-1041. Die PTMs aus vernetzten
Polymeren reagieren in vielen Féllen im gesamten Mebereich elastisch und lassen die
Bestimmung der 7, nicht zu. Die gemessenen Werte zeigen fiir C-1042 wieder eine starke
Abnahme der 7, bei steigendem SDS-Gehalt und fiir C-1043 annéherend konstante Werte
zwischen 4 und 7 Sekunden (Abb. 26) B). Durch den hoheren Polymeranteil besteht die
Moglichkeit eine grofiere Anzahl an Polymeraggregaten zu bilden (Z,, steigt an), wodurch
die 7, heraufgesetzt wird. Die Erhohung der Z,, durch mehr Polymer gleicht die Reduzie-

rung von Z,, durch viel Tensid aus und die 7, bleibt in etwa konstant.
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SDS* 0.6 wt% C-1041 0.6 wt% C-1042 0.6 wt% C-1043
wcb 7.5 T wcb T.° Ts¢ wcb T.° Ts¢
0.00 45 14 1.0 - - 54 0.05 126 120

0.02 012 52 16 k. A k A k. A. k. A. k. A k. A.
0.04 012 52 6.2 k. A k A k. A. k. A, kA k. A.

0.07 0.08 79 8.0 - - 68 0.06 105 17
0.10 0.2 31 85 - - 283 0.2 27 45
0.14 - - 10 k. A kA k. A. k. A. k. A. 0.6
025 13 05 15 25 2.5 476 3.7 1.7 195
036 59 1.1 1.0 - - 160760 (18) 1.4 4.5 676

049 11 0.6 002 005 126 686 (0.4) 34 19  15(0.2)
080 15 04 002 0.7 90 90(0.08) 46 1.4 08(0.01)
120 73 09 - 027 23  32(004) 75 08 0.08(0.01)

Tabelle 3: Schnittfrequenzen w,. und Relaxationszeiten aus Frequenztests 7, uns FlieSkur-
ven 7, an PTMs aus SDS und 0.6 wt% CIBA-Copolymeren; a: in wt%, b: in rad s™!, c:

in s.

Die FlieSlkurven der nichtionischen Verdicker zeigen unabhéngig vom SDS-Anteil in weiten
Bereichen schubspannungsunabhéngiges Verhalten (Abb. 27| A). Erst oberhalb von Schub-
spannungen ¢ > 100 Pa beobachtet man leichte Scherverdiinnung. Im Fall von H 600 tritt
durch die Zugabe von SDS keine Verdickung, sondern eine Abnahme der Viskositét ein.
Dies ist mit dem in H600 vorhanden Losungsmittel (16 wt% 2-(2-Butoxyethoxy)ethanol)
zu erklidren, das die WW zwischen Tensid und Polymer weitgehend verhindert.

Die PTMs mit C-1041 zeigen bis zu Konzentrationen von 0.10 wt% SDS ein deutlich
ausgepragtes Nullscherplateau mit einem Bereich leichter Scherverdickung ab ¢ = 1 Pa
und einsetzende starke Scherverdiinnung zwischen 4 und 8 Pa (Abb. 27| B). Bei Konzen-
trationen von 0.25 und 0.36 wt% SDS liegen PTMs vor, die vergleichsweise hohe Visko-
sitdten aufweisen. Deshalb wird im Rahmen des Experiments fiir diese PTMs der Bereich
ausgeprigter Scherverdiinnung nicht erreicht. Bei hoherer SDS-Konzentration, wird die
Viskositét herabgesetzt und es tritt wieder ein klares Nullscherplateau gefolgt von Scher-
verdiinnung oberhalb von ¢ = 10 Pa auf. Zeigt die FlieBkurve zwei Bereiche der Scher-
verdiinnung, z. B. PTM mit 0.6 wt% C-1042 und 0.80 wt% SDS (Abb. 27| C), deutet das
auf einen zweiten Relaxationsmechanismus bzw. eine scherinduzierte Strukturumwand-
lung hin. Das vereinfachte Cross-Modell (Gl. @ wird dann an beide Stufen angepasst und
so zwel Relaxationszeiten bestimmt. Die errechneten Werte fiir 7, finden sich in Tab. [3]

die Zahl in Klammern entspricht den 7y fiir die zweite Stufe.
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Die zweiten Stufen finden sich in PTMs der vernetzten Polymere bei SDS-Konzentrationen
oberhalb von 0.36 wt%. Aufer fiir die reine Polymerlosung von C-1041 (0.6 wt%) sowie
fiir PTM-0.25 und PTM-0.36 findet man keine Ubereinstimmung in den ermittelten Rela-
xationszeiten aus Frequenztest und FlieBkurve. Fiir PTMs mit C-1041 sind die 7. deutlich
groBer als 75, wobei die 7,-Werte ebenfalls ein Maximum durchlaufen (Tab. . Dies weist
darauf hin, dafl mit den beiden Meflimethoden unterschiedliche Relaxationsprozesse an-
geregt werden und deshalb auch unterschiedliche Relaxationszeiten beobachtbar werden.
Lange Relaxationszeiten verschlaufter Polymere sind bereits aus der Literatur bekannt

22 71 erkléren.

und durch das Reptations-Modell von de Gennes™
Fiir die zweiten Stufen ergeben sich generell 7, die wesentlich kiirzer sind (Tab. [3], Werte
in Klammern) als die 75 fiir den Beginn der ersten Scherverdiinnung. Im Gegensatz zum
Verlauf der 7.-Werte, die mit zunehmender SDS-Konzentration sinken, zeigen die 7,-Werte
fiir steigende SDS-Konzentration in PTMs der vernetzten Polymere ein deutliches Maxi-
mum bei 0.36 wt% SDS.

Der erste Bereich der Scherverdiinnung, bei relativ niedrigen Schubspannungen und wenig
Tensid, entspricht bei allen PTMs den Entschlaufung der Polymerstringe und dem Auf-
brechen leicht zugénglicher hydrophober Doménen, die durch hydrophobe Seitenketten
gebildet werden.

Der Zusatz von SDS im niedrigen Konzentrationsbereich fithrt zu Mischmizellen, die
zusitzliche Verkniipfungspunkte zwischen den einzelnen Polymerstrangen schaffen, wo-
durch die 7, erhohen werden. Bei weiterem SDS-Zusatz findet die vollstindige Belegung
der hydrophoben Seitenketten mit SDS-Molekiilen statt und die Polymerstriange werden
separiert. Das Ausrichten der Molekiile entlang der Scherrichtung ist dadurch vereinfacht
und die 7, verkiirzt sich deutlich.

Im Fall vernetzter Polymere ist zu kldren, welcher Relaxationsprozess dem zweiten Scher-
plateau entspricht. Das Plateau in PTMs mit 0.6 wt% Acrylcopolymer tritt nur bei Ten-
sidkonzentrationen oberhalb von 0.36 wt% SDS auf. Bei Erhohung des Polymeranteils in
den PTMs tritt das zweite Plateau erst bei noch hoheren Tensidkonzentrationen (> 0.5
wt%) auf.

In beiden Féllen befindet man sich bereits deutlich oberhalb der cme (8.3 - 10 =3 M) von
SDS und es liegen sowohl vollstéandig belegte Polymerstringe als auch freie Mizellen vor.
Um mehr Hinweise auf die vorliegenden Mechanismen zu erhalten wurde an PTMs aus
C-1042 und 0.8 wt% SDS Kleinwinkelneutronenstreuung (Small Angle Neutron Scattering
- SANS) durchgefiihrt. Es wurden drei Proben aus 0.6 wt% Methacrylsdure/Ethylacrylat-
Copolymer mit 150 ppm Vernetzergehalt (C-1042) in D5O bei pH 10 mit SANS untersucht.
Eine Probe enthielt zusétzlich 0.277 mmol (0.80 wt%) SDS, die zweite Probe enthielt 0.277
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Abb. 28: SANS an A: PTMs aus 0.6 wt% C-1042 und h- bzw. d-SDS in D;O mit Kon-
trastvariation, B: Konzentrationsreihe von C-1042 in DO im Bereich von 0.15 - 1.00

wt%.

mmol (0.87 wt%) deuteriertes SDS. Durch die Kontrastvariationen zwischen Polymer und
h/d-SDS kénnen WW und charakteristische Léngenskalen zwischen Polymer und Tensid
ermittelt werden.

Das Streumaximum bei 4-5 A~! kann mit dem Auftreten freier SDS-Mizellen in der Probe
mit h-SDS erklirt werden’®, da die eingesetzte SDS-Konzentration (0.27 mM) deutlich
oberhalb der cmc liegt (Abb. [28] A). Das Maximum verschwindet wenn deuteriertes SDS
verwendet wird und nur ein kleiner Streubeitrag des Polymers wird sichtbar.

Zur Aufklarung des Verhaltens der in PTMs eingesetzten Polymere wurde eine Konzen-
trationsreihe von vier Proben aus Methacrylsdure / Ethylacrylat-Copolymer (Polymer-
konzentration 0.15, 0.30, 0.60 and 1.0 wt%) mit 150 ppm Vernetzer (C-1042) in D20
hergestellt. Die Streukurve dndert sich deutlich in Abhéngigkeit von der Polymerkonzen-
tration (Abb. 28 B). In der Probe mit dem niedrigsten Polymeranteil, sind im g-Bereich
von 0.01 - 0.02 A=' Minima zu erkennen. Die Minima verschwinden bei hoheren Kon-
zentrationen und ab 0.6 wt% Polymergehalt nimmt die Streuintensitit mit steigendem q
stetig ab. Die weitere Erhohung der Polymerkonzentration auf 1.0 wt% fiihrt zu einem
Plateau der Streuintensitiit im g-Bereich von 0.02 - 0.04 A~', gefolgt von einer erneu-
ten Abnahme. Schosseler et al.’*¥ fanden fiir Polyacrylsiure-Losungen unterschiedlicher
Konzentration heraus, dal die Streuintensitéit mit steigender Polymerkonzentration ab-
nimmt und das Streusignale weniger deutlich werden. Beide Beobachtungen resultieren aus
Verénderungen im Polymernetzwerk, die in den hier untersuchten PTMs ebenfalls auftre-
ten konnen. Qualitativ betrachtet, liegen bei niedrigen Polymerkonzentrationen diskrete
Kné&uel vor, deren Existenz durch die auftretenden Minima in der Streukurve bestétigt
wird (Abb. 28 B). Die geringe Tiefe der Minima und die verschmierten Konturen weisen
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auBerdem auf polydisperse Proben hin, da Monodispersitéit tiefe Minima mit scharfen
Grenzen hervorruft. Bei hoheren Konzentrationen treten die Knéuel miteinander in Kon-
takt und eine Netzwerkstruktur wird ausgebildet, wodurch die Streubeitrége separater
Knéuel verschwinden (Plateau, Abb. 2§ B).

Diese Beobachtung deckt sich mit den Ergebnissen der rheologischen Untersuchungen, die
fiir hohere Polymerkonzentrationen die Ausbildung von Gelstrukturen mit ausgepréigter
Elastizitdt und Viskositédt ergaben. Die hier durchgefithrten SANS-Messungen schlieflen
eine ungewohnliche Komplexbildung zwischen Tensid und Polymer, die einen zusétzlichen
Relaxationsmechanismus erkldren wiirden, aus. Um jedoch scherinduzierte Vorgénge ver-
folgen zu konnen mufl SANS unter Scherung (Rheo-SANS) durchgefiihrt werden.

4.2.2 Dehydol LS 9.5 und Arylpon F

Die hergestellten Mischungen aus C-1041, C-1042 und C-1043 mit Arylpon F (AF, kurz-
kettig) bzw. Dehydol LS 9.5 (LS 9, langkettig) enthalten zwischen 0.002 und 0.53 wt%
des jeweiligen Tensids. Die Groflenordnung in der sich die Moduli bewegen wird durch
den Polymergehalt (Verdicker) vorgegeben. Das Verhiltnis von Speicher- zu Verlustmo-
dul und damit die Einteilung in elastische Festkorper (Gele) und viskose Fliissigkeiten
wird durch die enthaltene Menge an Tensid bestimmt, wobei je nach Liange des Tensids,
die Auswirkung der Tensidkonzentration auf die rheologischen Eigenschaften der PTMs
unterschiedlich ist.

Die Moduli der PTMs mit AF (Abb. A) sind, unabhéngig vom Polymergehalt, um
Faktor 10 hoher als die in PTMs mit Dehydol F (Abb. 29 B). Eine Erkldrung hierfiir ist,
daB die Kettenldnge von AF besser zur Kettenlinge der hydrophoben Seitenketten im
Polymer passt, und dadurch die Stabilisierung der PTMs begiinstigt.

Talwar et al.®® konnten durch Untersuchungen an PTMs aus nichtionischen Tensiden und
bei verschiedenen Polymerkonzentrationen bestétigen, dafl die Zahl der Molekiile, die an
einer Mischmizelle beteiligt sind, die Hohe der Moduli beeinflusst. Die niedrigen Moduli
in PTMs mit LS 9 weisen darauf hin, daf} relativ wenig LS 9 Molekiile an der Bildung
der Mischmizellen beteiligt sind, weil die lange Ethylenoxid-Kette die Interaktion mit den
hydrophoben Seitenketten des Polymers erschwert.

Zunéchst fithrt der Zusatz von AF zu C-1041 zu PTMs in denen G” > G’ ist und bei 0.03
wt% AF erreichen die Moduli einen minimalen Wert (Abb. 29 A), mit einer FlieSgrenze,
die bei ca. 0.1 Pa liegt. Weitere Zugabe von AF lédsst die Moduli und die Flie3grenze
ansteigen und bei 0.11 wt% AF nehmen G’ und G” die gleichen Werte an (0,4 = 0.8
Pa). Anschliefilend fiihrt der Zusatz von mehr als 0.03 wt% AF dazu, da§ die Moduli ihr
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Abb. 29: Schubspannungsabhéngigkeit der Moduli, bei einer Frequenz von f = 0.1 Hz, in
PTMs mit 0.6 wt % C-1041 und A: 0.003 - 0.53 wt% Arylpon F bzw. B: 0.002 - 0.51 wt%
Dehydol LS 9.

Verhéltnis umkehren (G' > G”) und hohere Werte annehmen. Das heifit der Charakter der
PTMs wandelt sich von dem einer viskosen Fliissigkeiten zu einem elastischen Festkorper
und durch mehr AF entstehen PTMs die eine Gelstruktur aufweisen.

PTMs aus 0.6 wt% C-1041 und LS 9 haben einen viskosen Charakter (Abb. 29 B). Maxi-
male Moduli-Werte werden fiir LS 9 Konzentrationen um 0.02 wt% erreicht, héhere LS 9
Konzentrationen senken die Moduli wieder ab. Dieses Verhalten ist unabhéngig vom Po-
lymeranteil, dessen Erhohung zu elastisch-gelartigen PTMs fiihrt. Das viskose Verhalten
wird zusétzlich durch die Struktur des Verdickers begiinstigt (Kap. , da das unver-
netzte C-1041, wenn es in Wasser vorliegt, keine oder nur schwache gelartige Strukturen
ausbildet.

Im Frequenztest verhalten sich die PTMs mit AF stark unterschiedlich jedoch iiberwie-
gend wie elastische Festkorper. Fiir PTMs mit 0.003-0.02 und 0.11 wt% AF ergeben sich
Schnittfrequenzen zwischen 0.008 und 0.05 rad s~!. Lediglich fiir 0.03 und 0.05 wt% AF,
d. h. fiir die Proben mit den niedrigsten Moduli, tritt die Schnittfrequenz erst bei ca. 12

L auf. Diese ausgeprigt viskosen PTMs reagieren erst bei hohen Kreisfrequenzen

rad s~
wie elastische Festkorper. Im Gegensatz dazu zeigen die PTMs mit den héchsten Modu-
li (0.21 und 0.51 wt% AF) einen Speichermodul, der im gesamten Mefibereich in einem
Plateau verlduft, was die stabile Gelstruktur dieser Proben verdeutlicht (Abb. 30| A, B).

Die Mischungen des unvernetzten C-1041 mit LS 9 verhalten sich im Frequenztest analog

zu den Ergebnissen aus dem Amplitudentest bis zu einer Kreisfrequenz von w = 14 rad
s~! wie viskose Fliissigkeiten (G” > G”, Abb. 30| C, D).
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Abb. 30: Frequenzabhéngigkeit der Moduli, bei einer Schubspannung ¢ = 0.1 Pa, in PTMs
aus 0.6 wt % C-1041 mit 0.003 - 0.53 wt% Arylpon F und 0.002 - 0.51 wt% Dehydol LS
5 (LS 9); A: G’-AF, B: G"-AF, C: G'-LS 9, D: G"-LS 9.
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Abb. 31: Frequenzabhéngigkeit der Moduli, bei einer Schubspannung ¢ = 0.1 Pa, in PTMs
aus 0.6 wt % C-1042 und A: 0.003 - 0.53 wt% Arylpon F, B: 0.002 - 0.51 wt% Dehydol
LS 9.5 (LS 9).
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Abb. 32: Frequenzabhéngigkeit der Moduli, bei einer Schubspannung ¢ = 0.1 Pa, von
PTMs aus 0.6 wt % C-1043 und A: 0.003 - 0.53 wt% Arylpon F, B: 0.002 - 0.51 wt%
Dehydol LS 9.5 (LS 9).
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Abb. 33: Schubspannungsabhingige FlieSkurven der PTMs aus 1.0 wt% C-1042 und A:
0.003 - 0.51 wt% Arylpon F, B: 0.002 - 0.51 wt% Dehydol LS 9.5 (LS 9).

Lediglich fiir Mischungen mit 0.02 wt% LS 9, fiir die sich im Amplitudentest bereits die
hochsten Moduli ergeben haben, liegt die Schnittfrequenz mit w = 1.8 rad s+
niedriger. Mit 1.0 wt% Polymer verschiebt sich die Schnittfrequenz auf 0.2 rad s™! (bei
vergleichbarer Dehydol-Konzentration) und der Speichermodul iiberwiegt - die Proben
verhalten sich elastisch. Die Moduli verlaufen bei weitgehend konstanten Werten, steigen

wesentlich

bei hohen Kreisfrequenzen jedoch nochmals an.

Der Vernetzer in C-1042 (150 ppm) (Abb. und C-1043 (250 ppm) (Abb. fithrt zu
Proben, die iiberwiegend elastische Eigenschaften haben. Die interessante Ausnahme bil-
det die PTM aus 0.6 wt% C-1042 und 0.03 wt% AF (bzw. C-1043 und AF), deren Moduli
niedriger sind als in PTMs mit weniger AF und die 7. von w = 1 rads™! hat (Abb. .
Bei Steigerung der AF-Konzentrationen nehmen die Moduli wieder zu und werden annéher-
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end frequenzunabhingig, auflerdem sind die PTMs triib. Fiir PTMs aus C-1042 (bzw. C-
1043) und LS 9 ergeben sich niedrigere Moduli, die im untersuchten Konzentrations- und
Mefbereich nur fiir 0.01 und 0.02 wt% LS 9 im gesamten MeBbereich elastisch reagieren. In
Abhéngigkeit von der Tensidkonzentration ergibt sich das bereits bekannte Verdickungs-
muster in Abhiingigkeit der Tensidkonzentration, das von Talwar et al.®® in fritheren
Studien an Mischungen aus Assoziativverdicker und Nonylphenolethoxylaten nachgewie-
sen wurde.

Die hydrophoben Seitenketten des Polymers und die Tensidmolekiile bilden Mischmizel-
len, wodurch die Elastizitiat erhoht wird. Da PTMs mit AF nicht dem bereits diskutierten
Verdickungsmuster folgen, mufl in Kombination mit hm-Acrylcopolymeren ein anderer
Verdickungsmechanismus vorliegen.

Sarrazin-Cartalas et al.Y beobachteten in rheologischen Messungen an PTMs aus hm-
Polyacrylaten und Niotensiden in Abhéngigkeit von der Temperatur, die Bildung elasti-
scher Gele und damit verbunden eine starke Zunahme von G’. Der fiir dieses Verhalten
vorgeschlagene Verdickungsmechanismus beschreibt aus Niotensiden gebildete Vesikel, die
durch einzelne Polymerketten miteinander verbriickt sind. Die Existenz der Vesikel wurde
von Kunieda et al.’** durch Video Enhanced Microscopy (VEM) nachgewiesen.

Die bei hohen AF-Konzentrationen auftretende Triibung deutet auf die Formation grofier
Aggregate hin und erkléart die starke Erhohung der Elastizitdt in den hier untersuchten
PTMs.

Unter Scherung wird in PTMs mit AF die Verbriickung der gréfieren Tensidaggregate
gelost, wiahrend die Scherverdiinnung in den untersuchten Proben mit LS 9 dem Aufbre-
chen der Bindungen im assoziativen Netzwerk zugeordnet werden kann.'?Y Ein zweites
Scherplateau, wie es bereits aus PTMs der vernetzten Polymere mit SDS bekannt ist,
wird jedoch in diesen Untersuchungen nicht erwahnt.

Das Scherplateau tritt in PTMs der vernetzten Polymere bei hohem Polymeranteil (1.0
wt%) mit AF (Abb. [33] A) und LS 9 (Abb. |33| B) auf. Mit C-1042 als Polymer ist eine
zweite Region der Scherverdiinnung bereits oberhalb von 0.05 wt% Arylpon F zu erken-
nen. C-1043 zeigt dhnliches Verhalten, wobei die zweite scherverdiinnende Region starker
ausgeprigt ist als in weniger vernetzten Polymeren. Bei niedrigem Polymergehalt (0.6
wt%) tritt ein zweites Scherplateau nur bei den PTMs mit der hochsten Viskositit (<
0.05 wt% LS 9) auf.
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4.2.3 Cetyltrimethylammoniumbromid - CTAB

Es werden Mischungen von jeweils 0.6 bzw. 1.0 wt% Polymer mit 0.01 bis 0.50 wt% CTAB
rheologisch untersucht. Die unterschiedlich geladenen Komponenten fithren bereits bei
der Herstellung der CTAB-haltigen PTMs zur Phasenseparation®**®, wenn die einzelnen
Komponenten nicht in der richtigen Reihenfolge zusammen gegeben werden (Kap. [7)).
Dabei erfolgt das Verklumpen verstiarkt in PTMs aus vernetzten Copolymeren (C-1042,
C-1043) und bei hohen CTAB-Konzentrationen (0.21-0.51 wt%). Daran ist zu erkennen,
wie stark die WW zwischen den gegensétzlich geladen PTM-Komponenten sind und wie
sehr die Aggregation einzelner bei pH 9-10 negativ geladener Polymerketten durch die
Zugabe des positive geladenen CTAB verstarkt wird.

Lim et al.®® beobachteten bei CTAB-Konzentrationen von 0.5 - 1.0 wt% Phasenseparati-
on und oberhalb von >3 wt% CTAB Resolubilisierung der Aggregate, so dafi die PTMs
wieder klar wurden, wobei die Viskositdt dieser PTMs sehr gering war. Dieses Verhalten
wird mit der Bildung kompakter PAA /CTAB-Komplexe bei hoher CTAB-Konzentration
erklart.

Die geringen Unterschiede in der Hohe der Moduli, deren Verlauf oder der Viskositit,
weisen darauf hin, dal der Vernetzeranteil auf die rheologischen Eigenschaften der PTMs
mit CTAB nur sehr geringen Einfluff nimmt (Anhang Abb. - . Deshalb werden
die Ergebnisse der rheologischen Experimente exemplarisch an den Graphen fiir PTMS
aus C-1042 und CTAB gezeigt (Abb. 34 - [36).

Die schubspannungsabhingige Messung der Moduli von PTMs aus CTAB und 0.6 wt%
C-1042 (Abb. [34] A) zeigt elastisches Verhalten (G' > G”) aller PTMs bei CTAB Kon-
zentrationen bis 0.10 wt%. Die Speichermoduli verlaufen, je nach CTAB-Konzentration,
konstant zwischen 7 und 10 Pa und die FlieBgrenzen dieser PTMs liegen ca. bei 0,4, =
10 Pa.

Die Mischung PTM-0.20A ist bei der Herstellung schwer zu homogenisieren und ein Teil
des Polymers flockt aus. Da das Polymer nicht vollstdndig zur Verdickung der PTM zur
Verfiigung steht, nimmt G’ nur Werte von 2 Pa an und die FlieBgrenze liegt bereits bei
Omaz = 0.4 Pa. Theoretisch wird die Phasenseparation u. A. von Allen et al.?® erklirt,
jedoch wird bei seinem Ansatz das Ausmafl der Phasenseparation zu wenig beriicksichtigt.
Das Ausflocken des Polymers macht sich bei hoherem Polymeranteil von 1.0 wt% noch
stirker bemerkbar, wobei das Einsetzen des Ausflockens von Ashbaugh et al.®? mit der
Neutralisierung der Polyelektrolyladungen in Verbindung gebracht wird.

Die Moduli der PTMs mit 1.0 wt% C-1042 (Abb. [34) B) werden im Vergleich zu A nur
geringfiigig angehoben. Bei CTAB-Konzentrationen von 0.20 wt% zeigt sich der Beginn
der Aggregation (Herabsetzen der Moduli, niedrige FlieBgrenze) und bei 0.51 wt% wird
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Abb. 34: Schubspannungsabhéingigkeit der Moduli, bei einer Frequenz von f = 0.1 Hz, in
PTMs aus 0.003 - 0.51 wt% CTAB und C-1042 (150 ppm Vernetzer); A: 0.6 wt% C-1042,
B: 1.0 wt% C-1042.
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Abb. 35: Frequenzabhéngigkeit der Moduli in PTMs, bei einer Schubspannung von o =
0.1 Pa, aus 0.01 - 0.50 wt% CTAB und A: 0.6 wt% C-1042, B: 1.0 wt% C-1042.

das Polymer durch CTAB soweit aus der PTM entfernt, daf eine viskose Fliissigkeit mit
sehr niedrigen Moduli vorliegt. Wegen der Inhomogenitét der PTMs sind die rheologischen
Daten nicht aussagekriftig, da keine Angabe dariiber moglich ist, wieviel Polymer bzw.
Tensid tatséchlich gelost wurde. Da der Effekt der Aggregation jedoch qualitativ beob-
achtbar wird, werden die Daten der inhomogenen PTMs zusammen mit den homogenen
dargestellt. Die in Abhéangigkeit von der Kreisfrequenz gemessenen Moduli der CTAB-
PTMs (Abb. 35| A) lassen bei einem C-1042-Anteil von 0.6 wt% kaum einen Einfluf} des
Tensids auf die Moduli erkennen. Dies deckt sich mit Ergebnissen, die Chronakis et al.#4
fiir Mischungen eines positiv geladenen Celluloseethers mit SDS, publizierten und bei
denen das Tensid die untergeordnete Rolle in der Beeinflussung der rheologischen Eigen-

schaften spielte.
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Abb. 36: Schubspannungsabhéngige FlieBkurven der PTMs aus 0.003 - 0.51 wt% CTAB
und C-1042; A: 0.6 wt% C-1042, B: 1.0 wt% C-1042.

Der Speichermodul verlauft fiir alle PTMs in einem nahezu frequenzunabhéngigen Plateau
bei ca. 10 Pa, wihrend G” ein Minimum durchlduft. PTM-0.20A (Abb. 35| A) zeigt im
Rahmen des Experimentes elastisches Verhalten (G’ > G”), dennoch sind deutlich nied-
rigere Moduli, analog den schubspannungsabhéngigen Messungen der Moduli, aufgrund
fehlender Homogenisierung zu beobachten.

Der hohere Polymeranteil beeinflusst die frequenzabhéngigen Moduli nur wenig. In PTM-
0.20B (Quadrate) und PTM-0.50B (Kreise) (Abb. [35| B) ergibt sich, aufgrund der Aggre-
gation von CTAB und Polymer wéhrend der Herstellung, eine Schnittfrequenz der Moduli.
Bis zur w, ist G” > G’, danach kehrt sich das Verhalten um. Da bei hoherem CTAB-Anteil
mehr Polymer der Mischung entzogen wird, sind die Moduli von PTM-0.50B dementspre-
chend niedrig. Die FlieBkurven in PTMs mit 0.6 wt% C-1042 zeigen bei kleinen Schub-
spannungen (o < 3 Pa) einen schubspannungsunabhéngigen Bereich der Viskositét fiir alle
Messungen zu hohen Schubspannungen (,auf“). Bei Schubspannungen zwischen 3 und 10
Pa tritt eine abrupte Scherverdiinnung auf (Abb. [36{ A), die fiir alle PTMs zur Reduzie-
rung der Viskositét um mehrere Grofenordnungen auf n(o = 10Pa) = 1 bis 3 Pa s fiihrt.
Die starke Abnahme der Scherviskositét ist mit dem Aufbrechen der Verkniipfungspunkte
im Netzwerk der PTMs zu erkldren. Da es sich um gegensétzlich geladene Komponenten
handelt, ergeben sich zwei Moglichkeiten zur Bildung von Verkniipfungspunkten. Erstens
bilden sich durch hydrophobe WW Mischmizellen an den hydrophoben Seitenketten und
zweitens konnen durch Anziehungskrifte der unterschiedlichen Ladungen von Polymer
und Tensid Ladungsassoziate am Polymerriickrad entstehen.3?

Oberhalb von o = 10 ist die zu beobachtende Scherverdiinnung moderat, die Viskositét
sinkt nochmals auf ca. 0.04 Pa s (¢ = 40 Pa) ab und fiir die FlieSkurven deutet sich ein
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Hochscherplateau bei Schubspannungen oberhalb von 50 Pa an. In diesem Schubspan-
nungsbereich haben sich die Polymerstriange maximal ausgerichtet und der Fliewider-
stand ist minimal.

Die starke Hysterese zwischen den Auf- und Abmessungen, tritt im Bereich der abrupten
Scherverdiinnung auf. Bei den Messungen zu kleinen Schubspannungen ist der zu beobach-
tende Strukturaufbau langsamer als der Abbau bei den ,,auf“~-Messungen. Diese Tatsache
ist besonders gut an den Mischungen mit 0.10 wt% CTAB (Abb. [36{ A) zu erkennen, da
die Viskositéat der Messung zu kleinen Schubspannungen nicht schubspannungsunabhéngig
wird, sondern ansteigt.

Bei hoherem Polymeranteil dndert sich das FlieSverhalten der PTM s in Abhéngigkeit vom
CTAB-Anteil merklich (Abb. 36| B). Bei niedrigen CTAB-Konzentrationen (bis 0.02 wt%)
zeigen die Fliekurven keine Unterschiede zwischen Auf- und Abmessung und es liegt kein
schubspannungsunabhéngiger Bereich der Viskositdt vor. Nach klarer Scherverdiinnung
bei Schubspannungen zwischen 7 und 15 Pa, ist die Scherverdiinnung oberhalb von o =
15 Pa weniger ausgepragt.

Die Zugabe von mehr CTAB (0.03 - 0.10 wt%) in den PTMs fiihrt einerseits zu erhohter
Viskositéat der PTMs und andererseits, bei kleinen Schubspannungen, zu schubspannungs-
unabhéngiger Viskositéit. Auflerdem tritt in den FlieSkurven dieser PTMs eine Hysterese
zwischen Auf- und Abmessung auf, die jedoch im Bereich kleiner Schubspannungen ver-
schwindet. Ahnlich wie in den FlieBkurven der PTMs mit SDS treten bei hohem Polymer-
gehalt zwei Bereiche mit starker Scherverdiinnung auf, die darauf hindeuten, dafl in den

PTMs zwei scherinduzierte Strukturdnderungen auftreten. Die ausfiihrliche Diskussion

dieses Verhaltens findet sich in Kap. 4.3.3|

4.3 Vergleich der Tenside

4.3.1 Verdickungseffekt

Die untersuchten Verdicker zeigen, mit Ausnahme von Optiflo H 600, alle in Abhéngig-
keit der SDS Konzentration einen Verdickungseffekt, sobald die SDS-Konzentration um
die kritische Mizellkonzentration (cme = 8.3-107* M) herum liegt. Der Verdickungseffekt
ist fiir die nichtionischen Verdicker jedoch wesentlich geringer als fiir die Acrylcopoly-
mere (Abb. [37]). Wang et al.“” und Tliopoulos et al.? beobachten in Kombinationen aus
hm-Polyacrylséduren und anionischen, nichtionischen und kationischen Tensiden einen Ver-
dickungseffekt, der fiir gegensitzlich geladenen Systeme am ausgepragtesten ist. Dies ist

auf die unterschiedliche Wechselwirkung der Tensidmolekiile mit den Polymeren zuriick-
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Abb. 37: Scherviskositét n (o = 0.5 Pa) in Abhéngigkeit der SDS-Konzentration. Vergleich

der kommerziellen nichtionischen und anionischen Verdicker.

zufithren und kann mehrere Ursachen haben. Eine mdégliche Erkléarung fiir den geringen
Verdickungseffekt mit nichtionischen Polymeren, ist die fehlende Uberlappung zwischen
der hydrophoben Schwanzgruppe des SDS und den hydrophoben Seitenketten der Poly-
mere, weil die Linge beider Ketten nicht zueinander passt. Wenn SDS zum Ausbilden
von Mischmizellen nur schlecht geeignet ist, kann eine zusétzliche Verkniipfung mehre-
rer Polymerketten nur schwer erfolgen und die Viskositit der PTMs wird nicht erhoht.
Auflerdem sind die Ladungen im System zu betrachten. Die Verdicker sind nicht ionisch,
SDS besitzt jedoch eine negativ geladene Kopfgruppe. Unter den gegebenen Bedingungen
(wassriges Medium, pH 9-10) zeigen die negativen Ladungen in einer Mizelle nach aufien.
Fiir Polymerstriange, die mit solchen Mizellen belegt sind ergeben sich AbstofSungskriifte,
die eine Aggregation erschweren wiirden. Aus fehlender Zusammenlagerung resultiert die
niedrige Viskositdt der PTMs mit nichtionischen Verdickern. Weitere Griinde, die zur ge-
ringen Viskositdt der PTMs mit nichtionischen Verdicker beitragen kénnen, sind ein zu
geringer oder zu hoher Modifizierungsgrad und eine zu geringe Molmasse des Verdickers.
Da diese Daten fiir die kommerziellen Produkte nicht verfiighar sind, kann auf diese Ef-
fekte nicht nédher eigegangen werden.

Im Fall von Optiflo H600 ist keine Verdickung in Abhéngigkeit von der SDS-Konzentration
zu beobachten (Abb. Quadrate). Die kommerzielle Formulierung von H600 enthalt
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Abb. 38: Viskositdt n (¢ = 1 Pa) von Polymer-H in Abhéngigkeit der Tensid-

Konzentration.

Vernetzer und zusétzliches Losungsmittel. Beide Komponenten erschweren durch ihre An-
wesenheit, die Bildung intermolekularer Verkniipfungen. Hydrophobe Doménen, die im
reinen Vernetzer vorliegen kénnen, werden durch die Anwesenheit von SDS aufgebrochen
und so die Viskositét zusdtzlich verringert.

In Mischungen aus negativ geladenen hm-Acrylcopolymeren mit und SDS durchléuft die
Scherviskositdt in Abhéngigkeit von der SDS-Konzentration ein relativ ausgepréigtes Ma-
ximum. Tan et al.**” berichteten, da8 Salzzugabe die Abstoflung zwischen negativ ge-
ladenen SDS-Molekiilen und den negativen Ladungen am Polymerriickrad einschrankt,
wodurch mehr SDS-Molekiile an der Bildung von Mischmizellen beteiligt werden und
starkere intra- und intermolekulare Bindungen entstehen. Dadurch wird die Elastizitét
der untersuchten Mischungen erhoht und auch der Verdickungseffekt verstarkt.

Da im hier beschriebenen Fall ohne Salzzugabe gearbeitet wird, ist davon auszugehen,
daB die Uberlappung von SDS und hydrophoben Seitenketten bereits so gut ist, daf die
Bindungskrifte, die durch Ausbildung eines assoziativen Netzwerkes entstehen, grofier
sind als die Abstoflung, die durch identische Ladung von Tensid und Polymer hervor-

gerufen wird. Maximal wird der Verdickungseffekt mit SDS in PTMs mit Polymer H,
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da in diesem speziell hergestellten Polymer sowohl der Modifizierungsgrad, als auch die
Kettenldnge und die Gesamtmolmasse des Polymers eine sehr gute Interaktion mit SDS
ermoglichen. Insgesamt wird bei einer Ausgangskonzentration von 1 wt% Polymer-H mit
SDS eine Verdickung um Faktor 100 erzielt (Abb. [38). Dieser Effekt kann noch verstéirkt
werden, indem statt SDS Dehydol LS 6 (ein kiirzeres Homologes von Dehydol LS 9.5 mit
6 statt 9 EO-Einheiten) in den PTMs mit Polymer H verwendet wird.

Bereits bei einer Polymer-Konzentration von 0.3 wt% erzielt man Viskositatserhohungen
um Faktor 20 (Abb. B8). Die Erhéhung des Polymeranteils auf 1 wt% fiihrt zu Visko-
sitdtssteigerungen um Faktor 2000 (Abb. . Die verdickten PTMs haben eine stabile
Gelstruktur und reagieren vollstéindig elastisch, wahrend die PTMs ohne LS 6 oder mit 2
wt% LS 6 viskose Fliissigkeiten sind (G > G').

Piculell et al.*! kommen in Untersuchungen an Mischungen aus Celluloseethern und un-
terschiedlichen Tensiden zu dem Schluf}, dafl das am Viskositdtsmaximum gebildete Netz-
werk fiir alle Tenside die gleiche Struktur haben muf}. Die Lage des Viskositdtsmaximums
in Abhéngigkeit von der Tensidkonzentration wird jedoch durch die cmc des jeweiligen
Tensids bestimmt und die Stirke der Viskositdtserhohung wird auf Unterschiede in der
Lebensdauer der Bindungen in Mischmizellen zuriick gefiihrt.

Der Anstieg in der Lebensdauer von Tensid-Polymer-Bindungen in Abhéangigkeit der Ten-
sidkonzentration wird von Jimenez-Regalado et al.®? fiir hm-Polyacrylamide bestétigt.
Dies weist darauf hin, dal die groflen Unterschiede zwischen den SDS und LS 6 PTMs
mit Polymer-H ebenfalls mit der unterschiedlichen Lebensdauer der Bindungen erklért
werden konnen. Der drastische ,,thin-to-thick“-Effekt mit LS 6 wird sowohl durch gute
sterische WW zwischen den einzelnen Komponenten ermoglicht, als auch durch elektro-
nische WW bevorzugt.

Wihrend in PTMs mit SDS immer noch die AbstofSung der gleichgeladenen Molekiile die
Lebensdauer der Bindungen in Mischmizellen verringert, entféllt dieser Punkt bei nich-
tionischen Tensiden und ermoglicht die stéarkere Verdickung.

Der Einflufl des Vernetzungsgrades auf die Verdickung in SDS-PTMs ist in Abb. 39| gezeigt.
Da der Modifizierungsgrad (3%) und die Seitenketten (Cis) in allen CIBA-Polymeren
gleich sind und angenommen wird, dafl die Ausgangskettenldnge der Polymere gleich ist,
bleibt nur der Vernetzer als Ausloser fiir unterschiedliches rheologisches Verhalten.
Wiéhrend fiir das unvernetzte C-1041 ein leichtes Maximum unabhéngig von der Poly-
merkonzentration beobachtet werden kann, zeigt C-1042 (mit 150 ppm Vernetzer) nur bei
geringem Polymergehalt (0.6 wt%, Abb. [39| A) eine Viskositdtserhohung, die bei hoher-
em Polymergehalt in eine mehr oder wenige konstant hohe Viskositéat iibergeht. Fiir C-

1043 (mit 250 ppm Vernetzer) ist fiir beide Polymergehalte kein eindeutiges Maximum
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Abb. 39: Viskositat  in Abhéangigkeit der SDS-Konzentration; A: 0.6 wt% Acrylcopolymer
n (0 =2 Pa) und B: 1.0 wt% Acrylcopolymer n (¢ = 5 Pa).

zu identifizieren. Der vorhandene Verdicker unterbindet den ,thin-to-thick“-Effekt, der
normalerweise durch SDS-Zugabe hervorgerufen wird. Die gemessenen Viskositéiten sind
jedoch relativ hoch und weisen darauf hin, daf§ eine Aggregatbildung erfolgt. Wegen des
hohen Vernetzeranteils, liegen viele freie Seitenketten im Molekiil vor, die miteinander
bevorzugt interagieren, da so AbstoBungskrifte der identischen Ladungen von Polymer
und Tensid minimiert werden. Die Bildung von Mischmizellen mit SDS wird gehemmt
und die Verdickung in Abhéngigkeit von der Tensidkonzentration verringert. Da weniger
SDS in Mischmizellen gebunden wird, sondern eher in Form freier Mizellen vorliegt, wird
die Viskositat zusétzlich durch Abstoflungskrifte zwischen den gleichgeladenen PTM-
Komponenten reduziert.**

Betrachtet man den Verlauf der Scherviskositit (bei o = 5 Pa) in Abhéngigkeit der Aryl-
ponkonzentration, erfolgt ein Einbruch der Viskositéit (Abb. 40| A) bei 0.02 wt% AF fur
0.6 wt% bzw. 1.0 wt% C-1041 und fiir die vernetzten Polymere bei 0.01 wt% Arylpon
F. Danach erfolgt ein Anstieg der Scherviskositédt. Fin weiteres Absinken der Werte ist
im untersuchten Konzentrationsbereich nicht festzustellen. Dieses Verhalten spiegelt sich
in den Messungen der viskoelastischen Eigenschaften der Proben wieder, da eine starke
Abnahme in den Werten fiir G’ und G und die anschlieBende Zunahme in den Moduli

beobachtet werden kann. Im Gegensatz dazu durchlauft die Scherviskositét fiir PTMs, die
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Abb. 40: Scherviskositéten (o: 5 Pa) in Abhéngigkeit von der Arylpon-Konzentration (A)
bzw. der Dehydol LS 9.5-Konzentration (B) fiir die Polymere C-1041, C-1042 und C-1043.

Dehydol LS 9.5 enthalten, ein Maximum bei ca. 0.20 wt% LS 9 - unabhéngig vom Poly-
mergehalt und nimmt dann stetig ab (Abb. B). Die geringsten Viskositidten ergeben
sich fiir PTMs die das unvernetzte C-1041 enthalten. Wie bereits in Kap. gezeigt wur-
de ist die verdickende Wirkung dieses Copolymers nicht so hoch wie die seiner vernetzten
Analoga. Der Zusatz von LS 9 zu PTMs fiihrt zwar zunéchst zu einem Verdickungseffekt,
anschliefflend jedoch zur deutlichen Abnahme der Scherviskositét (Abb. |40| B). Daher ist
anzunehmen, dafl der Zusatz von mehr als 0.05 wt% LS 9 zugunsten der Belegung aller
hydrophober Seitenketten des Polymers erfolgt und daher die Bildung von intermolekula-
ren Mischmizellen aufgehoben wird. Diese Resultate stehen in Einklang mit Ergebnissen
von Seng et al.'#® die die Zunahme der Viskositit dem Anstieg der intermolekularen
Bindungen und der durchschnittlichen Lebensdauer dieser Bindungen zuordnen. Die an-
schlieBende Abnahme der Viskositdt wird mit einer geringeren Zahl an intermolekularen
hydrophoben Bindungen und einem Abbau der Netzwerkstruktur in Verbindung gebracht.
Bei AF-Konzentrationen oberhalb von 0.03 wt% erfolgt eine stetige Zunahme der Visko-
sitét (Abb. 0] A), dhnlich der Zunahme der Moduli. Wie bereits in Kap. [4.2.2] besprochen,
besteht die Moglichkeit der Vesikelbildung in PTMs mit AF, wie sie von Sarrazin-Cartalas
et al.f beschrieben wurde. Uber Polymerketten verbriickte Vesikel erhéhen durch ihren
FlieBwiderstand die Scherviskositit. Die beobachtete Triibung in den PTMs mit hoher
AF-Konzentration weist ebenfalls auf die Bildung grofler Aggregate hin.

Das Verhalten der Scherviskositdt in Abhéngigkeit von der Tensidkonzentration ist fiir
die hier untersuchten Copolymere unabhéngig vom Polymeranteil. Allerdings nimmt der
hohere Polymeranteil in PTMs von C-1041 und LS 9 stirkeren Einfluf§ auf die rheologi-
schen Eigenschaften, d. h. Moduli und Viskositéit der PTMs werden stédrker erhcht als in

Mischungen, die von vornherein eine hohe Viskositit haben.
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Abb. 41: Scherviskositidt (o = 5 Pa) in Abhéngigkeit der CTAB-Konzentration; A: 0.6
wt% Polymer, B: 1.0 wt% Polymer.

Die Zugabe von CTAB fiihrt, im Gegensatz zu PTMs mit SDS, zu einem relativ deut-
lichen Viskositatsmaximum in Abhéngigkeit von der Tensidkonzentration (Abb. , das
unabhingig vom Vernetzeranteil in den Polymeren ist. Magny et al.®® analysierten die
Aggregationszahlen von Mischmizellen in PTMs aus CTAB und hm-Polyacrylaten mit
Fluoreszenzmethoden und fanden heraus, dafl am Viskositatsmaximum Mischmizellen vor-
liegen, die mehrere Polymerstriange miteinander verbriicken und die ca. doppelt soviele
Alkylgruppen enthalten wie Mischmizellen jenseits des Maximums bei CTAB-Uberschuf.
In den Mischungen die bereits ihre verdickenden Eigenschaften verlieren, beinhalten die
Mischmizellen jedoch immer noch mehr als eine hydrophobe Seitenkette, wodurch dem
Aggregationsmechanismus eine hohe intramolekulare Komponente zugeschrieben wird.

Das Aggregation bzw. Phasenseparation in gegensitzlich geladenen Sytemen auftreten

139 in Mischungen aus SDS und kationischen

konnen, beobachteten auch Guillemet et al.
Cellulosederivaten. Sie erkldaren die Viskositédtserhohung ebenfalls {iber die Stochiometrie
von Polymerseitenketten in der Mischmizelle und betonen den Einflufl der Polymerkon-
zentration, wegen der Konkurrenz zwischen intra- und intermolekularen Bindungen.

Die Anziehungskrifte, die sich durch die gegensitzlich geladenen Komponenten ergeben,
fithren zur ausgepriagten Aggregation einzelner Polymerstringe, was die Viskositédt an-
steigen lasst. Es fallt jedoch auf, daff beim hochstvernetzten Polymer C-1043 die erzielten

Viskositidten am niedrigsten sind.
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Die dichteren und kleineren Polymerknéule (Vgl. Kap. 4.1} Abb. bilden ein schwéche-
res assoziatives Netzwerk aus, dessen mangelnde Flexibilitdt der Polymerketten, wie God-
dard et al.® herausfanden, die Reaktivitit bzw. die Orientierung bindungswilliger Grup-
pen im Molekiil einschrinkt und die niedrige Viskositdt in PTMs mit C-1043 hervorruft.

4.3.2 Verifizierung der Cox-Merz-Regel

In Abb. 42| A-D sind sowohl die Scherviskositéten als auch die komplexen Viskositéten von
PTMs mit 0.6 wt% C-1041 und verschiedenen Tensiden zu sehen. Die Ubereinstimmung
von 1 und n* ist fiir die Kombination von CTAB mit dem unvernetzten C-1041 (Abb.|42(B)
am grofiten. Der hier dargestellte Konzentrationsbereich umfasst den Vergleich fiir PTMs
unterhalb (0.01 wt%) und deutlich oberhalb (0.10 wt%) der cmc von CTAB (9.2-10~* M),
wobei 0.03 wt% CTAB der cme entsprechen. Die Bildung von Mischmizellen ist moglich,
wodurch die Scherviskositit in Abhéngigkeit von der Tensidkonzentration erhoht wird.
Bei 0.10 wt% CTAB liegen genug vollstindig belegte Polymerketten vor, so dafl die
Scherviskositédt, durch die Trennung der einzelnen Polymerstringe voneinander, reduziert
wird (vgl. Abb. . Die unterschiedliche Ladung von Polymer und Tensid hat ausge-
priagte elektrostatische Anziehungskréfte zur Folge, die bei weiterer Erhohung der CTAB-
Konzentration (> 0.2 wt%) zum Ausflocken von Polymer-Tensid-Aggregaten fiihren. Da-
durch sind rheologische Messungen nicht mehr sinnvoll. Ein Vergleich nach Cox-Merz in
einem groBeren CTAB-Konzentrationsbereich wird unméglich.

Die elektrostatischen WW zwischen SDS und dem Polymer erhalten mehr Bedeutung
wenn die SDS-Konzentration ansteigt (Abb. 42| A). Wahrend bei kleinen Scherraten (<
0.1 s71) i und n* beide in ein Nullscherplateau laufen, ist die Scherviskositét bei Scher-
raten > 1s~! hoher als die komplexe Viskositit. Dieser Effekt ist in PTMs deren SDS
Konzentration oberhalb der cmc (8.3 - 107 M) von SDS liegt (0.49 wt%) deutlicher
ausgeprigt als in PTMs mit weniger SDS, wobei 0.25 wt% SDS der cmc-Konzentration
entsprechen.

Im Vergleich zu Abb. [39| wird deutlich, daffl man sich bei den hier gezeigten Konzentratio-
nen bereits im Bereich jenseits der Viskositdtsmaxima befindet. In Abhéngigkeit von der
Tensidkonzentration konnen sich Polymerstriange bilden, deren hydrophobe Seitenketten
vollstéandig mit Tensid belegt sind. Die Biindelung negativer Ladungen an den Polymer-
ketten fiihrt zu Abstoflungen zwischen den einzelnen Ketten, die ausgepragter wird je
mehr Tensid zur Verfiigung steht. Das erkléart die Abweichungen zwischen n und 7n*, da
die Abstoflungskriifte der Ladungen, die mechanischen WW iiberlagern.

In PTMs der nichtionischen Tenside AF und LS 9 ist besonders der Einflu der Ket-



60 4. POLYMER-TENSID-MISCHUNGEN

o =
A 0.6 wt% C-1041 + SDS B DS WEL G100 LTS

w0
© » 0.01 wt%
o 10004 0.00 wt% 10001% .
‘; —v—n ¥ q 9'“,, ot .
¥ 1004 0.25 wt% "= 100 0.03 wt%
Sf —o—y  ® g 4 R
E 10+ ~ 0.49 Wi% S 103
=] h by __—_:.—1]' = g =
x 1 2 = 4
= "Q‘.{‘@ ] 5 L
g 1 "'”w.w -
] = 17
2 £
£0,01 £ 001
2 @
1E‘3 ool LS Dot T byl G b oty JiRd bbby BN bk S5 ’ 5 1E3
g 3 1E- : . : : - ;
1E-3 0,01 01 SCh;rate_. 1{03_‘ 100 1000 Ea o1 o 1000
_ ! _‘ Scherrate /s
(Kreisfrequenz w /rads ) Kreisfrequenz  / rad g
L] (#: 0.6 wt% C-1041 + Arylpon F i D 0.6 wt% C-1041 mit LS 9.5
& 1000+ 0.006 wt% £1000ﬂ 0.004 wt%
.; —— ‘1. v n .-,. ] _—v=—n =¥
Z 1004 0.03 wi% 100 0.03 wi%
X d .
> 104 i =R, < 104 e Mo
= 0.20 wit% 2 LT — 0.25 wt%
5 1] —— "|‘ - 5 1] B0 09, —0—q —E—q
:_ - -___-f-ey
< 01 0BOO000C0 = 011 o
% J800C ﬁ
$ 0,014 20,014
5 5
D e3 Tttt e e ] <
1E-3 001 01 1 10 100 1000 10000 1E3 001 01 1 10 100 1000
Scherrate /s Scherrate ¥/ s
Kreisfrequenz o / rad s’ Kreisfrequenz o / rad s

Abb. 42: Scherviskositit und komplexe Viskositiat in PTMs mit 0.6 wt% C-1041. A: SDS,
B: CTAB, C: Arylpon F, D: Dehydol LS 9.5

tenldnge auf die rheologischen Eigenschaften der PTMs interessant. In PTMs mit C-
1041 ergibt sich fir AF eine gute Ubereinstimmung von 7 und 7* fiir die untersuchten
Tensidkonzentrationen. Im Bereich kleiner Scherraten stellt die komplexe Viskositit die
Verldangerung der Scherviskositiatskurve dar, d. h. die Cox-Merz-regel trifft zu. Fiir 0.03
wt% AF zeigt n* ein Nullscherplateau, wihrend n das Nullscherplateau noch nicht erreicht
hat(Abb. 42| C). Betrachtet man den Verlauf der Viskositdt in Abhéngigkeit von der AF-
Konzentration (Abb. A) fithrt der Zusatz geringer Mengen AF zum Einbruch der
Viskositét. Das relativ kurze AF-Molekiil verhindert in geringer Menge den Aufbau des
assoziativen Netzwerkes und einzelne Polymerstringe interagieren weniger miteinander
(sinkende Viskositiit). Die ,einfachere® Struktur dieser PTMs ist an der guten Uberein-
stimmung von 7 und n* zu erkennen.

Die Erhéhung der AF-Konzentration fithrt zum Aufbau intermolekularer Verkniipfungs-
punkte bzw. zur Verbriickung von Vesikeln durch Polymerketten®, wodurch die Viskositiit
erhoht wird (Kap. . Dementsprechend verdndern sich die elektrosterischen WW zwi-

schen den Molekiilen, was an den Abweichungen zwischen 7 und n* zu erkennen ist.
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Abb. 43: Scherviskositit und komplexe Viskositét in PTMs mit 0.6 wt% C-1043. A: SDS,
B: CTAB, C: Arylpon F, D: Dehydol LS 9.5

Der Einsatz des langerkettigen LS 9 fithrt bereits bei kleinen Konzentrationen zu starken
WW der einzelnen Komponenten (Abb. 42| D). Es sind kaum noch Ubereinstimmmungen
zwischen 7 und n* festzustellen. Die komplexe Viskositét ist entweder wesentlich niedriger
als die Scherviskositit (bei 0.03 wt% LS 9) oder sie verlduft in einem Plateau wéhrend
die Scherviskositdt scherratenabhingige Werte zeigt. Die ldngere Ethylenoxid-Kette von
LS 9 ist dafiir verantwortlich, daf§ die WW zwischen Polymer und Tensid bereits bei
kleinen Konzentrationen an Tensid so ausgeprigt sind, dafl sich sehr gut zusétzliche in-
termolekulare Verkniipfungen ausbilden koénnen, die die Viskositiat der PTMs in die Hohe
treiben (Abb. 0] B). Die Bildung der Mischmizellen wird durch die gut zueinander pas-
senden Langen von Tensid und Seitenketten erleichtert. Allerdings fiithrt das auch dazu,
daB schnell alle Seitenketten belegt sind und die PTM-Viskositét wieder sinkt.

Fiir PTMs aus ionischen und nichtionischen Tensiden gilt gleichermaflen, daf§ die Un-
terschiede zwischen 7 und n* durch das vernetzte Polymer C-1043 (250 ppm Vernetzer)
reduziert werden (Abb. A—D). Die Ubereinstimmung der beiden Viskositéiten ist im Fall
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von SDS, CTAB und AF sehr gut. Fiir L.S 9 ergibt sich, im Vergleich zu C-1041 (Abb.
D), eine wesentlich bessere Ubereinstimmung. Dies weist auf die dichtere Konformation
des vernetzen Polymers hin (kleiner Ry, Kap. , Abb. , die negative Ladungen am
Polymerriickrad besser gegen WW mit Tensiden abschirmt und so die elektrostatischen
WW mit den Tensiden reduziert.

4.3.3 Interpretation des zweiten Scherplateaus

Das zweite Plateau tritt in PTMs aus vernetztem Polymer mit geringer Viskositdt und
relativ hohem Tensidanteil auf. (Tab. [4) Die hydrophoben Seitenketten sind mit viel Ten-
sid belegt und bestehende intermolekulare Verkniipfungspunkte werden durch Séttigung
aufgebrochen.*” Durch Fluoreszenzexperimente konnten Panmai et al.*? nachweisen, daf3
die Zahl, der beteiligten hydrophoben Seitenketten des Polymers, mit steigender Tensid-
konzentration abnimmt. Da sich in den FlieSkurven dieser PTMs keine Hysterese zeigt
und die bestimmten Relaxationszeiten kurz sind, handelt es sich um einen schnellen re-

versiblen Prozess.

Polymer SDS CTAB Arylpon F Dehydol LS 9.5
Rheovis ATA, 0.6 wt% 0.36 - 1.20 n. u. n. u. n. u.
C-1041, 0.6 wt% - - - -
C-1041, 1.0 wt% - - - -
C-1042, 0.6 wt% 0.25 - 1.20 - - -
C-1042, 1.0 wt% 0.80 - 1.20 0.05-0.10 0.002 - 0.51 0.02 - 0.21
C-1043, 0.6 wt% 0.25 - 0.37¢ - 0.01 - 0.03 0.01 - 0.05
0.49 - 1.20°
C-1043, 1.0 wt% 0.80 - 1.20 0.03 - 0.05 0.002 - 0.51 0.005 - 0.51

Tabelle 4: Konzentrationsbereich (in wt%) der Tenside fiir das zweites Scherplateau der

FlieBkurven ; n.U.: nicht untersucht, ¢: leicht, ®: stark

Das erste Scherplateau (Abschnitt 1, Abb. entspricht in gleichem Mafle der Bildung
und dem Aufbrechen hydrophober Aggregate und eventuell vorhandener intermolekularer
Mischmizellen. Die erste Scherverdiinnung (Abschnitt 2) tritt dann auf, wenn die Scher-
rate groBer wird als die lingste Relaxationszeit der Polymere.*?? Die Separierung der

)44 entlang

Aggregate und die Ausrichtung der Polymerstréange (prolate spheroid shape
der Scherrichtung nimmt zu, wodurch der FlieBwiderstand kleiner wird und die Viskositét

sinkt bis auf den Wert der Hochscherviskositét (vgl. Abb. @, dem eine maximale Trennung
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der einzelnen Polymerstrénge entspricht (Abschnitt 3). Im Fall von vernetzten Polymeren
erfolgt bei weiterer Erh6hung der Scherkraft die maximale Dehnung im intramolekularen
Netzwerk der vernetzten Polymere, die zur Bildung ,zigarrenformiger® Polymerkn&dule
fithrt. Die zweite Scherverdiinnung kann erreicht werden, wenn sich diese Zigarren senk-
recht zur Scherrichtung ausrichten. Dadurch konnen sie leicht aneinander vorbei bzw.
tibereinander hinweg gleiten, was den Fliewiderstand nochmals reduziert(Abschnitt 4).
Bei Reduzierung der Scherrkraft konnen sich wieder Knéuel bilden (schnelle Reversibi-
litat). Fiir die Ausrichtung der Polymere entlang der neutralen Achse spricht die Tatsache,
daB bei Untersuchungen in einer Searl-Scherzelle keine Anderung der Doppelbrechung be-
obachtet wird, da der Laserstrahl ebenfalls in neutraler Richtung durch die Probe gefiihrt
wird. Das Vorliegen zigarrenférmiger Aggregate oder Polymermolekiile, die entlang der
Scherrichtung ausgerichtet sind, hétte wegen unterschiedlicher Brechungsindizes ein Si-
gnal hervorrufen miissen.

Das Aurichten der elongierten vernetzten Polymermolekiile ist kein abrupter Prozess,
sondern kann kontinuierlich erfolgen. Das erklart, warum in PTMs aus vernetztem Cop-
olymer und nichtionischen Tensiden h#ufig Bereiche auftreten, die abgeschwéichte Scher-
verdiinnung statt eines Plateaus aufweisen, wie z. B. in PTMs aus C-1042 und Dehydol
LS 9.5 (Abb. B). In diesem Fall miissen nur hydrophoben WW zwischen einzelnen
yZigarren® iiberwunden werden, um die neue Orientierung zu erreichen. Fiir PTMs mit
CTAB miissen zuséatzliche Anziehungskréfte der unterschiedlich geladenen Komponenten

iiberwunden werden, was zur stirker ausgepriagten Scherverdiinnung fiihrt.

4.4 Einflufl des pH-Wertes

Die Anderung des pH-Wertes in PTMs nimmt groBen EinfluB auf die rheologischen Eigen-
schaften der Mischungen, wenn das verwendete Polymer pH-sensitive funktionelle Grup-
pen (z. B. -COOH, -NH,) enthélt. Werden diese funktionellen Gruppen, abhéngig vom
pH-Wert protoniert oder deprotoniert, dndert sich die Hydrophobizitéit eines Polymers,
und dadurch seine Konformation im Losungsmittel.

Im Fall der hier untersuchten hm-Polyacrylsdure und deren Copolymeren wird durch
Erhchung des pH-Wertes auf pH 10 die Viskositéit der PTMs schlagartig erhcht, da Wasser
gebunden wird. Es soll geklart werden in welchem Mafl der pH-Wert Einflufl auf das Flief3-
verhalten der PTMs nimmt. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde die SDS-Konzentration
in den untersuchten PTMs bei 0.80 wt% gehalten (Abb. [45).

Bei niedrigen pH-Werten liegen die hm-Acrylcopolymere vollsténdig protoniert und unge-

laden als ungequollene Polymerkiigelchen vor und die Lésung erscheint milchig triib. Im
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Abschnitt 1

Abschnitt 2

Abschnitt 3
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Abschnitt 4

Schubspannung o / Pa

Abb. 44: Vereinfachte Scherviskositit der PTMs mit zweitem Plateau.

basischen Milieu werden die hm-Acrylcopolymere deprotoniert. Durch die entstehenden
Ladungen am Polymer werden die Mikrodoménen der hydrophoben Seitenketten aufge-
brochen und Wasser wird zu einem geeigneteren Losungsmittel. Die Polymerkiigelchen
quellen zu statistischen Knéueln auf.*#"43 Dies erkennt man deutlich an klaren Losun-
gen der hm-Acrylcopolymere in Wasser bei hohem pH 10. Zur Bestimmung des genauen
pH-abhéngigen Triibungspunktes wurden Séure-Base Titrationen an C-1041, C-1042 und
C-1043 in Wasser durchgefiihrt (Abb. [46).

Die Titration der Polymere erfolgt bei einer Konzentration von 0.3 wt%, weil sonst keine
ausreichende Homogenisierung der Mischungen gewéhrleistet ist (zu starke Verdickung
der Probe). Bei Erhohung des pH-Wertes erfolgt eine rasche Zunahme der Transmissi-
on zwischen pH 2.6 und 2.9 (Tab. , abhéngig vom Vernetzungsgrad. Dies entspricht
dem Ubergang vom Polymerkiigelchen zum Knéuel und spiegelt sich im Verschwinden
der Triibung wider. Die pK-Werte variieren zwischen pH 7 und 7.8, was zu den in der
Literatur genannten Werten fiir Polymethacrylsiure passt.’4#4% Die Vergroferung bzw.
Konformationséanderung von hm-PAA Molekiilen in Abhéngigkeit vom pH-Wert konnte
desweiteren durch Fluoreszenz-Korrelations-Spektroskopie (FCS)*® nachgewiesen wer-
den und deckt sich mit Ergebnissen aus SANS-Messungen von Madge et al.**” und Lee
et al.48,

Im AS bei f = 0.1 Hz (Abb. erkennt man den viskosen Charakter der Proben, da

G” im gesamten MeBbereich dominiert. Fiir alle Proben zeigt sich eine Fliefigrenze un-
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(250 ppm Vernetzer)

Abb. 45: pH-abhéingig untersuchte Polymer-Tensid-Mischungen.

Bezeichnung Vernetzer (ppm) pHrr pK

C-1041 0 2.6 7
C-1042 150 27 7.2
C-1043 250 29 78

Tabelle 5: Tritbungspunkte und pK-Werte aus der Titration von ja 0.3 wt% C-1041, C-
1042 und C-1043 mit 0.1 M NaOH.

terhalb von o = 0.3 Pa. Daraus resultiert fiir die folgenden Frequenztests eine 0,,,, =
0.1 Pa, damit die Messungen im LVE stattfinden. Sowohl Speicher- als auch Verlustmo-
dul steigen im Bereich von pH 7 - 10 von 0.7 auf ca. 2.5 Pa an und fallen anschlieend
wieder auf die Ausgangswerte zuriick. Der Verdickungseffekt durch pH-Erhohung ist, bei
der vorliegenden hohen Tensidkonzentration und der daraus resultierenden Trennung der
Polymerketten voneinander, nicht stark genug um wieder einen gelartigen Charakter der
Proben zu erzielen. Dazu miisste entweder die Konzentration des Polymers erhoht werden
oder das Verhiltnis Polymer zu Tensid vergroflert werden. Die Moduli der PTMs zeigen
fiir Kreisfrequenzen kleiner als 2.5 rad s~! viskoses Verhalten (G” > G') (Abb. [48). Ober-
halb von 2 rad s=! dominiert der elastische Anteil. Bei keiner der untersuchten Proben
tritt ein Plateaumodul auf, sondern beide Moduli steigen zu hoheren Kreisfrequenzen an.
Dabei fillt auf, dafl die G’ bei den hochsten Kreisfrequenzen zusammenlaufen.

Die Steigungen bei kleinen Kreisfrequenzen entsprechen denen eines Maxwell-Elementes
zur Beschreibung viskoelastischer Fliissigkeiten: das Verhéaltnis von G’ zu G” ist gleich
2:1. Die Moduli steigen mit zunehmendem pH-Wert an, was darauf hindeutet, daf§ die
PTMs bei hoherem pH-Wert hohere Viskositat annehmen. Das Verhéltnis von G’ und G”
bleibt jedoch gleich. Die FlieSkurven (Abb. [49[ A) zeigen deutlich das zweite Scherplateau,
das aus Mischungen der Copolymere mit SDS bekannt ist (Kap. , Abb. |27/ C). Dieses
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Abb. 46: Titrationskurven und Transmissionsmessung von C-1041, C-1042 und C-1043 (je
0.3 wt%) titriert mit 0.1 M NaOH.
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Abb. 47: Schubspannungsabhéngigkeit der Moduli, bei f = 0.1 Hz, an PTMs aus 0.6 wt%
C-1042 und 0.80 wt% SDS bei pH 7-12.
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Abb. 48: Frequenzabhingigkeit der Moduli, bei o = 0.1 Pa, in PTMs aus 0.6 wt% C-1042
und 0.80 wt% SDS bei pH 7-12; A: G', B: G”.
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Abb. 49: PTMs aus 0.6 wt% C-1042 und 0.80 wt% SDS; A: FlieBkurven bei pH 7.0-12,
B: pH-Abhéngigkeit der Scherviskositéit bei o= 5.0 Pa.
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Plateau tritt unabhéngig vom pH-Wert der einzelnen Mischungen auf und héngt demnach
nicht mit der Ladung der Polyelektrolyten oder dem Salzgehalt in den PTMs zusammen.
Anderenfalls miisste eine Anderung in den FlieBkurven mit steigendem pH zu erkennen
sein. Fiir C-1042 liegen die Grenzen des zweiten Viskositdtsplateaus der hoher viskosen
Proben (pH 9.0, 10 und 12) zwischen ca. 1.5 und 10 Pa. Fiir die Proben mit geringeren
Viskositéten (pH 7.2, 8.6 und 12) erfolgt der Beginn des Plateaus ebenfalls bei ca. 1.5 Pa.
Die Scherverdiinnung tritt wegen der niedrigeren Viskositét bereits bei 6 Pa auf.

Es ist zu erkennen, dafl ein hoherer pH-Wert zunéchst zu hoheren Viskositédten fiihrt,
die bei weiterem Anstieg des pH wieder abnimmt. Fiir PTMs mit 0.6 wt% C-1041 oder
(C-1042 mit je 0.80 wt% SDS ergibt sich ein Maximum der Viskositéit oberhalb von pH 10
(Abb. 49| B). Ein dhnliches Verhalten wurde bei hm-Polyacrylsiuren von Wang et al.*’
und an kommerziellen hm-Acrylcopolymeren von Bremecker et al. ™% beobachtet.

Bei diesem pH sind die Séduregruppen der untersuchten PTMs vollstandig deprotoniert und
es liegt ein negativ geladener Polyelectrolyt in Losung vor. Das in den PTMs vorhandene
SDS liegt mit 0.80 wt% in einer Konzentration vor, die die Belegung vieler hydrophober
Seitenketten des Polymers ermdoglicht.

Deswegen existieren kaum noch intermolekulare Mischmizellen, die einzelne Polymer-
stringe miteinander verbinden. Statt dessen liegen Perlenketten-dhnliche Strukturen vor
(Necklace-Modell), deren Volumen durch anhéngende SDS-Seitenketten-Mizellen stark
vergroflert ist und die sich bei geringer Scherung nur schwer entlang des Schergradienten
ausrichten kénnen, wodurch die Viskositédt erhéht wird.

Fiir Pfropf-copolymere aus Poly(N,N-dimethylacrylamid)(Seitenkette: PDMAM) und Po-
lyacrylsiure (Riickrad: PAA) wurde von Sotiropoulou et al.1* ebenfalls ein Maximum der
Viskositét in Abhangigkeit vom pH-Wert ermittelt. Allerdings liegt das Maximum bei pH
3.5 und wird der Wasserstoffbriicken-Bildung zwischen den verschiedenen Polymergrund-
geriisten und den Seitenketten zugesprochen. Das Absinken der Viskositéit bei pH > 3.5
wird durch die steigende ladungsbedingte Abstoflung zwischen den einzelnen Polymerket-
ten erkldrt. Die weitere Erhohung des pH-Wertes fiihrt in den hier untersuchten PTMs
zum Ansteigen der negativen Ladung am Polyelektrolyten. Die negativen Ladungen der
deprotonierten Carboxylgruppen kénnen jedoch durch bestehende Mischmizellen abge-

schirmt werden, wodurch die LadungsabstofSlung verringert wird.
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5 Emulsionen

Im Rahmen einer Industriekooperation wurden Emulsionen unterschiedlicher Zusammen-
setzung untersucht, um die Vor- und Nachteile der verschiedenen Stabilisierungsmecha-
nismen in klassischen und polymerstabilisierten Emulsionen herauszuarbeiten. SchliefSlich
sollte der Zusammenhang zwischen Tropfchengrofie und rheologischen Eigenschaften po-
lymerstabilisierter Emulsionen, die polymere Emulgatoren enthalten, geklart werden. Die
untersuchten Einfliisse der Zusammensetzung von Emulsionen auf rheologische und mi-

kroskopische Eigenschaften sind:

e die Art- und Konzentrationsédnderung von verdickendem Polymer und Emulgator.
e die Art der verwendeten Ole.

e die Konzentrationséinderung von Wasser.

5.1 Vergleich der Rohemulsionen auf Cetiol-Basis

Im ersten Schritt werden Rohemulsionen, deren Zusammensetzungen in Tab. [0 aufge-
listet sind, hergestellt, um die Einfliisse verschiedener Emulgatoren (Dimethicone) und
verdickender Polymere (hm-Polyacrylate) bzw. die Kombination von beiden Bestandtei-
len auf die Stabilitit von Emulsionen zu untersuchen. Dabei wird der Anteil des Ols in
den Emulsionen konstant gehalten (10 wt% Cetiol B).

Bezeichnung CeUltra CeBel CeCre CePel CePe2 CeBelPel
Cetiol B 10 10 10 10 10 10
Ultrasil DW-AV 2.5 - - - - -
Belsil DMC 6031 - 2.5 - - - 2.5
Cremophor CO 40 - - 2.5 - - -
Pemulen TR-1 - - - 0.5 - 0.5
Pemulen TR-2 - - - - 0.5 -
Wasser 87.5 87.5 87.5 89.5 89.5 87.0

Tabelle 6: Zusammensetzung der Rohemulsionen in wt% bei 25 °C, Cetiol B als Olphase.

Um beurteilen zu konnen, ob in den untersuchten Rohemulsionen ein geeignetes Basis-

system fiir eine produktionstaugliche Formulierung vorliegt, dienen zwei kommerziellen



70 5. EMULSIONEN

Produkte Kom1 und Kom?2 als Vergleichsysteme. Verglichen werden die rheologischen Ei-
genschaften (Moduli, Scherviskositéit) und die Tropfchengrofie der Emulsionen.

Die Rohemulsionen, die nur Emulgator auf Dimethicon (Polysiloxan)-Basis enthalten
(CeUltra, CeCre und CeBel, Tab@, sind nicht stabil. Nach spétestens 12h zeigen diese
Emulsionen ohne verdickendes Pemulen TR-1 (TR-1) oder Pemulen TR-2 (TR-2) Auf-
rahmung, da die Oltropfchen wegen der niedrigen Viskosititen (ca. 1 mPas) ungehindert
nach oben wandern kénnen. Im Gegensatz dazu sind Emulsionen, die TR-1 (geeignet
zur Stabilisierung von o/w-Emulsionen) oder TR-2 (hochmodifiziert, stabilisiert bevor-
zugt w/o-Emulsionen) enthalten, stabil, weil der Verdicker ein physikalisches Netzwerk
ausbildet und durch die erhdhte Viskositédt die Oltropfchen daran hindert zusammenzu-

flieBen 112

5.1.1 Viskoelastische Eigenschaften

Die Schubspannungsabhéngigkeit des Speicher- (G') und Verlustmoduls (G”) wird bei
0.1 Hz gemessen um den EinfluB unterschiedlicher Komponenten auf die Flieigrenze der
Rohemulsionen und die Obergrenze des LVE-Bereichs (0 pmax) bestimmen zu kénnen. Alle
Verdicker enthaltenden Emulsionen zeigen gelartigen Charakter, da sie héhere Speicher-
als Verlustmoduli aufweisen (Abb. . In rheologischen und mikroskopischen Experimen-
ten von Savic et al.™? wurden Emulsionen untersucht, die zur priméren Stabilisierung
TR-1 oder TR-2 enthielten, wiahrend in weiteren Proben zusétzlich ein nichtionischer
klassischer Emulgator eingesetzt wurde. Die Emulsion mit der Kombination von TR-1
und Emulgator zeigte die hochste Viskositédt und den kleinsten Tropfendurchmesser.

Bei den hier untersuchten Emulsionen kann ein analoges Verhalten festgestellt werden.
Die groftmogliche Ahnlichkeit zwischen kommerziellem Produkt und Rohemulsion kann
durch die Kombination von TR-1 (Verdicker) und Belsil DMC 6031 (Emulgator) in der Ro-
hemulsion CeBelPel (Dreiecke, Abb. erzielt werden. Der Speichermodul in CeBelPel
wird auf ca. 300 Pa angehoben werden und néhert sich den G’-Werten der kommerziellen
Produkte Kom1 (inverse Dreiecke) ca. 1000 Pa und Kom2 (Rauten) ca. 500 Pa.

Da in den hohen G’-Werten der Emulsionen Kom1, Kom2 und CeBelPel kein Abfall der
G'-Werte auftritt, sondern G’ schubspannungsunabhéngig in einem Plateau verlauft, kann
die Flieigrenze dieser Emulsionen im Rahmen des Experiments nicht bestimmt werden.
Im Gegensatz dazu zeigen CePel (Quadrate) und CePe2 (Kreise) relativ niedrige G'-Werte
(ca. 100 bzw. 20 Pa) und einen deutlichen Abfall des Speichermodul. Die FlieBgrenze liegt
fiir CePel bei 0,4, = 10 Pa und fiir CePe2 bei 0,,,, = 7 Pa. Die Frequenzabhéangigkeit

der Moduli wird gemessen, um Riickschliisse auf die Elastizitdt der Emulsionen zuzu-
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Abb. 50: Schubspannungsabhéngigkeit der Moduli Cetiol-haltiger Emulsionen bei einer

Frequenz von f = 0.1 Hz.
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Abb. 51: Frequenzabhéngigkeit der Moduli bei ¢ = 5 Pa, von Cetiol-haltigen Rohemul-
sionen; A: G', B: G”.

lassen. Im gesamten Mefibereich zeigen die Rohemulsionen hohere G'- als G”-Werte, die
frequenzunabhéngig verlaufen. Dieses Ergebnis zeigt, dal aufgrund des Verdickeranteils
die maximale Elastizitat fiir die jeweilige Rohemulsion erreicht wird. Dies bestétigt den
gelartigen Charakter der Emulsionen, der bereits im Amplitudentest beobachtet wird. Die
deutlich héheren Moduli von CePel (G’ ca. 100 Pa, Abb. 51 A, Quadrate) im Vergleich
zu CePe2 (G’ ca. 20 Pa, Abb. 51| B, Kreise) resultieren aus der chemischen Beschaffenheit
des Verdickers. TR-2 ist ein hochmodifiziertes Polyacrylat und zur Stabilisierung von
w/o-Emulsionen geeignet, da es besonders hydrophob ist. Bei der vorliegenden Rohemul-
sion handelt es sich jedoch um einen o/w-Typ, so dafl die hydrophoben Eigenschaften des
TR-2 zu stark ausgepréigt sind, um die Rohemulsion gut stabilisieren zu kénnen.

Die Elastizitdt der Rohemulsionen wird durch das Zusammenspiel von verdickendem Po-

lymer (TR-1) und Emulgator erhoht, weil sich ein assoziatives Netzwerk ausbildet, indem
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sich Dimethicone mit hydrophoben Seitenketten des Polymers zusammenlagern. Die Stabi-
lisierung der Emulsion kann einerseits iiber die resultierende Viskositdtserhohung erfolgen,
weil es den Emulsionstropfen unmoglich wird, wieder zusammen zu flielen. Andererseits
kann der Emulgator Oltropfen sterisch stabilisieren und dadurch die Koaleszenz verhin-

dern. Die elastischere Struktur des durch TR-1 und Belsil ausgeprégten Netzwerkes von
CeBelPel, ist am hoheren Speichermodul (ca. 300 Pa, [51| A, Dreiecke) zu erkennen.

5.1.2 Viskositat

Die Scherviskositdt der Rohemulsionen im Vergleich zu den kommerziellen Produkten wird
in Abhéngigkeit von der Schubspannung dargestellt. Die FlieBkurven (Abb. zeigen
fiir alle untersuchten Rohemulsionen reversibles scherverdiinnendes Verhalten. Eventuelle
durch Scherung hervorgerufene Strukturverdanderungen, haben wiahrend des Experimentes
geniigend Zeit zu relaxieren. Im Rahmen des Experiments kann fiir keine der untersuch-
ten Rohemulsionen ein Nullscher- oder Hochscherplateau erreicht werden. Die beobachtete
Reversibilitéit entspricht den Resultaten von Bremecker et al. ™Y die den Wirkstofftrans-
port in TR-1 haltigen Emulsionen untersuchten.

Die Ausnahme bildet Kom2 (Abb. 52 Rauten) deren FlieSkurve eine Hysterese zwischen
Auf- und Abmessung zeigt. In diesem kommerziellen Produkt wurde zur Stabilisierung
der Emulsion eine Kombination von verdickendem Polymer und klassischen Emulgatoren
eingesetzt. Die lamellaren Strukturen, die durch klassische Emulgatoren aufgebaut wer-
den und zur Stabilisierung dienen, benotigen nach Scherbelastung um Zeit sich wieder zu
etablieren und verlangsamen die Einstellung der urspriinglichen Viskositét.

Die Hohe von Viskositdt und Moduli wird durch die Stérke des assoziativen Netzwerkes
bestimmt, das sich in der Emulsion ausbildet. Die Zusammensetzung der Rohemulsion
ist somit von entscheidender Bedeutung. Offensichtlich ist es in o/w-Rohemulsionen aus
TR-1 und Belsil (CeBelPel, Abb. , Dreiecke) moglich stabile Strukturen zu erzeugen,
die in ihrer Elastizitdt und Viskositéit deutlich iiber denen der einfachen Polymer-Wasser-
Mischungen liegen.

Einen kleineren Effekt auf die Elastizitdt und die Viskositédt hat der geringere Wasseran-
teil in CeBelPel, der durch den Einsatz von Belsil DMC 6031 auf 87 wt%, im Vergleich
zu CePel mit 89.5wt%, gesenkt wird. Wenn weniger Wasser in einer Formulierung zur
Verfiigung steht, kann die verdickende Wirkung des Polymers in der Emulsion stérker zur
Geltung kommen. Eine ausfiihrliche Diskussion zum Einflul des Wassergehaltes auf die
rheologischen Eigenschaften von Emulsionen findet sich in Kap. [5.4]
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Abb. 52: FlieBkurven der verdickten Cetiol-haltigen Emulsionen CePel (offene Kreise),
CePe2 (Quadrate) und CeBelPel (Dreiecke) im Vergleich zum kommerziellen Produkt
Kom?2 (Rauten).

5.1.3 Tropfchengroéflien

Der Einfluss der Zusammensetzung von Emulsionen auf die Tropfchengréfie wird rheo-
mikroskopisch in der Scherzelle des Mikroskopes untersucht. Die mikroskopischen Auf-
nahmen zeigen CeUltra (Tab. @ vor der Aufrahmung direkt nach dem Einfiillen der
geschiittelten Probe (Abb. [53| A) in die Scherzelle des Mikroskopes (Spalt = 500 pm).
Es sind einzelne Tropfchen zu erkennen, deren Durchmesser zwischen 7 und 27 pm liegt.
Wird CeUltra, oder eine der anderen Rohemulsionen aus Tab. [0 einer Scherbelastung
unterzogen, kann im Rahmen des Experiments keine Verdnderung in der Tropfengréfie
beobachtet werden. Die makroskopische Trennung der Emulsionen CeUltra, CeBel und
CeCre in hydrophile und hydrophobe Phase (Aufrahmung) kann in der Scherzelle des
Mikroskopes nicht verfolgt werden. Die Aufrahmung der Emulsionen kann durch den Ein-
satz eines verdickenden Polymers unterbunden werden, weil die Diffusion der Trépfchen
durch die erhohte Viskositéit verhindert wird. Zusitzlich werden Oltrépfchen durch die
grenzflichenaktiven Eigenschaften von TR-1 und TR-2 stabilisert™, da jedoch nur eine
begrenzte Anzahl an hydrophoben Seitenketten in den Polymeren zur Verfiigung steht,
bilden sich relativ grofie Tropfchen (zwischen 5 und 12 pum, teilweise grofler, Abb. [53| B).
Die Verwendung des Emulgator Belsil DMC 6031 zeigt in der Mikroskopie wenig Ein-
flul auf die Tropfchengrofle, denn es bilden sich nach wie vor Tropfchen mit maximalen
Durchmessern von 14 pym (Abb. |53| C). Allerdings ist ihre Anzahl relativ gering und man
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Abb. 53: Mikroskopieaufnahmen der Cetiol-haltigen Rohemulsionen, ungeschert bei 500
pm Spalt; Durchmesser fiir A: CeUltra, B: CePel, C: CeBelPel, D: Kom2.

erkennt auch zahlreiche Tropfchen, die kleiner als Tropfchen in CePel sind. Die beobach-
teten Tropfchengrofe entsprechen ungefihr denen von Bremecker et al. 120 fiir Pemulen-
stabilisierte Emulsionen, die zwischen 10-40 pm lagen. Theoretisch sollten in CeBelPel
mehr und kleinere Trépfchen vorliegen als in CePel, weil durch den Emulgator eine aus-
reichende Stabilisierung an der Ol-Wasser-Grenzfliche gewshrleistet ist.

Im kommerziellen Produkt Kom2 liegt eine sehr homogene Struktur vor (Abb. |53| D),
in der einzelne Tropfchen schwer zu erkennen sind. Wie bereits in Kap. [5.1.2] erwahnt,
liegen in der fertigen Formulierung von Kom2 Kombinationen von Komponenten vor, die
sowohl die rheologischen Eigenschaften, als auch die Teilchengréfien beeinflussen kénnen.
Der zusétzliche Einsatz von klassischen Emulgatoren kann, wie Untersuchungen von Goo-
drich et al.’07 bestitigen, die Reduzierung der Tropfengréfe und eine homogene Tropf-
chengrofenverteilung ermoglichen.

Fiir w/o-Emulsionen konnten Bengoechea™ #hnliches viskoelastisches Verhalten beob-

achten, wie in den hier untersuchten Emulsionen. Sie fanden Hinweise, da} die dicht
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gepackte Mikrostruktur der Emulsionen mit hoheren Moduli in Verbindung steht. Die Er-
gebnisse aus den mikroskopischen Untersuchungen zeigen einen méglichen Zusammenhang
zwischen den rheologischen Eigenschaften von Emulsionen und deren Tropfchengrofie in
Abhéngigkeit ihrere Zusammensetzung. Kleinere Tropfchen, die sich dichter aneinander
packen konnen (z.B. in CeBelPel), fithren zu Emulsionen deren Elastizitét und Viskositét
erhoht ist. Daher wird in weiteren Untersuchungen u. A. geklért, wie grofl der Einfluss
von Verdicker- und Emulgatoranteil auf rheologische Parameter und die Trépfchengrofie
ist bzw. wie die Tropfchengréfie von Emulsionen die elastischen Eigenschaften der Emul-

sionen beeinflusst.

5.2 Klassische und polymerstabilisierte Emulsionen

Im diesem Abschnitt werden Emulsionen, die Kombinationen eines polymeren Verdickers
(Aristoflex AVC, Pemulen TR-1) mit verschiedenen Emulgatoren auf Dimethicon-Basis
und verschiedenen Olen (Paraffindl, Isopropylmyristat (IPM)) enthalten, rheologisch un-
tersucht (Tab.[7).

Bezeichnung SE43 SE44 SE45 SE46 SE47 SE48 SE-E SE-G SE-H SE-I

AVC® 1.00 1.00 1.00 1.00 - - - - - -

TR-1° — - - - 0.50  0.50 - - - -
DW-AV¢ 2.50 - 2.50 - - - - - - -
DC 193 - 2.50 - 250 250  2.50 - - - -
Paraffinol 15.0 15.0 - - 15.0 - 15.0 15.0 - -
IPM¢ — — 15.0 15.0 — 15.0 — - 15.0 15.0
Lanette O - - - - - - 8.00 6.00 6.00 8.00
B3¢ — — — - — - 4.00 4.00 2.00 4.00
Parabene/ 0.40 040 040 040 040 040 0.40 040 0.40 040
Wasser 81.1 81.1 81.1 81.1 81.3 81.6 746 746 746 T74.6

Tabelle 7: Zusammensetzung der klassischen und polymerstabilisierten Rohemulsionen in
wt%; : Aristoflex AVC, °: Pemulen TR-1, ¢ Ultrasil DW-AV, 4: Isopropylmyristat, ©:
Eumulgin B3, /: je 0.2 wt% Methyl- bzw. Propylparaben.

Der Vergleich mit klassischen Emulsionen dient zum Aufzeigen von Vor- und Nachteilen
der mit polymeren Verdickern hergestellten Emulsionen. Der Einfluss der Emulgatoran-

teile (Eumulgin B3/Lanette O) und des Ols auf die Konsistenz klassischer Emulsionen
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wird zusétzlich untersucht. Es sei darauf hingewiesen, dafl bei klassischen Emulsionen
nicht nur die Zusammensetzung der Emulsion die rheologischen Eigenschaften merklich
beeinflussen kann, sondern auch die Herstellungsparameter (Abb. @, auf die hier nicht

weiter eingegangen wird.

5.2.1 Viskoelastische Eigenschaften

Die Variation des Emulgators (Ultrasil DW-AV oder DC 193) bzw. die Variation des Ols
(Paraffinol oder IPM) zeigt auf die schubspannungsabhéngig gemessenen Moduli von po-
lymerstabiliserten Emulsionen (SE-43 bis SE-48) keine Auswirkungen. Alle Emulsionen
zeigen ausgeprigt elastische Eigenschaften (G' > G”), die jedoch abhingig vom verwen-
deten Verdicker und dessen Konzentration unterschiedlich hoch liegen (vgl. Kap. .
Die G’ fiir AVC-stabiliserte Emulsionen verlaufen bei 500 Pa und die G” bei ca. 100 Pa
(Abb. 54 A) frequenzunabhéngig in einem Plateau. Bei Schubspannungen oberhalb von
o = 10 Pa ist eine Abnahme des Speichermoduls zu erkennen, der der Fliegrenze der
Emulsionen entspricht und das Verlassen des LVE signalisiert. Als Schubspannungsvorga-
be fiir den Frequenztest der AVC-haltigen Emulsionen wird o, = 5 Pa gewéhlt um zu
gewdhrleisten, dafl die folgenden Messungen im LVE durchgefiihrt werden.

Die Moduli der Emulsionen SE-47 und SE-48 sind wegen des geringen Verdickeranteils
(0.5 wt% TR-1 statt 1.0 wt% AVC, Tab. [7) um Faktor fiinf kleiner als die Moduli in
AVC-haltigen Emulsionen. Es handelt sich jedoch um elastische Emulsionen mit frequen-
zunabhéngigen Moduli und G’-Werten bei ca. 100 Pa (G” ca. 20 Pa), die erst oberhalb
von o = 20 Pa (SE47) bzw. 40 Pa (SE-48) eine Flieligrenze zeigen. Die durch TR-1 stabi-
liserten Emulsionen sind in héherem Mafle belastbar als die AVC-Systeme, weil das durch
TR-1 ausgebildete Netzwerk ldnger elastisch reagieren kann.

In den Amplitudentests der klassischen Emulsionen (SE-E, -G, -H und -I) wird die Flie-
grenze der Emulsionen im Rahmen des Experimentes erreicht und der LVE wird verlassen
(Abb. 54| B). Das schubspannungsabhéngige Verhalten der Moduli der klassischen Emul-
sionen dhnelt sich unabhéngig von Art und Anteil der verwendeten Emulgatoren oder
Ole (Tab. . Bis zu 0pmax = 1 Pa zeigen die klassischen Emulsionen (mit Ausnahme von
SE-G) Speichermoduli mit Werten von ca. 1000 Pa. Als Ausnahme vom Verhalten im AS
liegen die Moduli von SE-G (Abb. 54| B, Kreise) deutlich niedriger als die der restlichen
klassischen Emulsionen. G’ nimmt nur Werte von ca. 200 Pa an. Die frithe Abnahme der
Moduli von SE-G oy, = 0.1 Pa) weist auf die schwache Struktur der Emulsion hin. Die
Kombination von Paraffinél und klassischen Emulgatoren eignet sich demzufolge nicht zur

Herstellung von Emulsionen mit ausgeprégt elastischen Eigenschaften.
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Abb. 55: Frequenzabhéngigkeit der Moduli, bei (0,4, = 1 Pa), von polymerstabiliserten
Emulsionen SE43 bis SE48, A: Speichermoduli, B: Verlustmoduli.

Fiir AVC-haltige Emulsionen wurde von Loffler et al. ™ im Frequenztest ein frequenzu-

nabhéngiges Verhalten des Speichermodul beobachtet.
Dies Verhalten kann bestéitigt werden. Das elastische Verhalten (G’ > G”) der AVC-
haltigen Emulsionen im gesamten Messbereich (Abb. 55 A) ldsst auf die Ausbildung eines

stabilen Netzwerkes schlieflen, welches den Emulsionen Stabilitéit verleiht und zu hoher

Elastizitat fiihrt. Je nach Zusammensetzung der Proben liegen die Werte fiir G’ zwischen

300 und 900 Pa, wobei die Emulsion mit der héchsten Elastizitiat aus der Kombination von
AVC, DC 193 und IPM (SE46) resultiert. Wird statt IPM Paraffinél verwendet (SE44)
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Abb. 56: Frequenzabhingigkeit der Moduli, bei (0,,,, = 0.1 Pa), von klassischen Emul-
sionen SE-E bis SE-H, A: Speichermoduli, B: Verlustmoduli.

sinkt der Speichermodul deutlich ab und die erhaltene Emulsion ist weniger elastisch. Die
Emulsionen SE-47 (Rauten, Abb. [55{ A) und SE-48 (Sterne, Abb. [55[ A), die als Verdicker
TR-1 enthalten, zeigen erstens niedrigere Moduli als die AVC-stabiliserten Varianten und
zweitens frequenzabhéngige Moduli, die zu hohen Kreisfrequenzen ansteigen. Dieser Un-
terschied zu AVC-haltigen Emulsionen wird durch den niedrigeren Verdickeranteil in den
TR-1 -Emulsionen hervorgerufen und kann durch Anheben des Verdickeranteils ausge-
glichen werden. Die unterschiedlichen Moduli von SE-47 und SE-48 deuten dahingegen
darauf hin, da die Stabilisierung in Emulsionen mit DC 193 und IPM (SE48) besser
funktioniert als in der analogen Emulsion mit Paraffinél (SE47).

Die Elastizitét der klassischen Emulsionen ist niedriger als die der polymerhaltigen Emul-
sionen und G’ verlauft nicht in einem Plateau (Abb. [56| A), sondern steigt (analog zu G”)
von niedrigen zu hohen Kreisfrequenzen an.

Dies deutet darauf hin, dafl bei hoheren Kreisfrequenzen die maximale Steifigkeit der klas-
sischen Emulsionen erreicht wird. Die Moduli von SE-G (Abb. |56| A, B - Kreise) zeigen
zwar den gleichen qualitativen Verlauf wie in den restliche klassischen Emulsionen, jedoch
liegen die Werte der Moduli deutlich niedriger (G’ (0.03 rads™!) = 10 Pa, G’(100 rads™)
= 100 Pa).

Die Stabilsierung der Emulsionen durch Einsatz klassischer Emulgatoren in relativ hohen
Mengen ist nicht anndherend so gut wie die Stabilsierung durch verdickende Polymere.
Dies zeigt sich an hoheren FlieSgrenzen fiir polymerstabilsierte Emulsionen, da ihre innere
Struktur erst bei hoheren Kréften aufgebrochen wird als die der klassischen Emulsionen.
AufBlerdem sind die gemessenen Elastizitdten der klassischen Emulsionen wesentlich nied-

riger als die der polymerstabilisierten Emulsionen. Dies deutet darauf hin, dal Kréfte die
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auf klassische Emulsionen wirken eher zur Strukturverdnderung fithren kénnen als es in

polymerstabilsierten Emulsionen der Fall wéare.

5.2.2 Viskositat

Die Auswirkungen konstanter Scherbelastung auf verschiedene Emulsionen kénnen in
Fliekurven veranschaulicht werden und machen deutlich, daf3 die Viskositidten der klassi-
schen Emulsionen niedriger sind (Abb. 57/ A) als die der polymerstabilsierten Emulsionen
(Abb. B). Das in SE-G verwendete Verhiltnis der Emulgatoren Lanette O und Eu-
mulgin B3 (6wt% bzw. 4wt%) in Kombination mit Paraffinél liefert die Emulsion mit
der niedrigsten Elastizitdt und Viskositit. Nach anfénglich starker Scherverdiinnung, die
einem abrupten Strukturabbau entspricht, zeigt SE-G mit n = 0.04 Pas die niedrigste
Scherviskositét von allen untersuchten Emulsionen (Abb. 57| A, Kreise). Bei hoheren als
den dargestellten Schubspannungen treten zunéchst turbulente Stromungen und danach
ein Probenverlust auf, die die Viskositidtswerte verfialschen, so dafl die dargestellten Wer-
ten nur den zu hohen Schubspannungen gemessenen Datenpunkte entsprechen, die nicht
in dieser Weise fehlerbehaftet sind. Die niedrigen Moduli von SE-G, die in Amplituden-
und Frequenztest beobachtet werden, entsprechen der geringen Scherviskositét dieser klas-
sischen Emulsion.

Die mit Pemulen TR-1 stabilisierten Emulsionen zeigen im gesamten Mefbereich rever-
sibel scherverdiinnendes Verhalten, wobei die Viskositaten fiir SE47 im Schubspannungs-
bereich von 30 bis 100 Pa niedriger sind als die in SE48, wihrend sie oberhalb von 100
Pa anniherend identisch sind. Der Einflul des Ol auf die rheologischen Eigenschaften ist
in diesen Emulsionen nicht stark ausgepragt.

SE44 zeigt, im Gegensatz zu den anderen Emulsionen, im untersuchten Mefibereich kein
rein scherverdiinnendes Verhalten, sondern einen Bereich, in dem die Viskositét einen rela-
tiv konstanten Wert annimmt. Zwischen der Auf- und der Abmessung bildet sich in diesem
Bereich (zwischen 40 und 100 Pa) eine leichte Hysterese aus, die bei kleineren Schubspan-
nungen wieder verschwindet. Der Strukturaufbau nach Scherung von SE44 beno6tigt mehr
Zeit als in den restlichen untersuchten Emulsionen.

Die Fliekurve von SE44 liegt im Vergleich zur FlieBkurve von SE46 hoher und zeigt eine
charakteristische Form, deren Herkunft rheologisch und mikroskopisch genauer analysiert
werden soll. Da sich SE44 und SE46 nur im verwendeten Ol unterscheiden, muf der Ein-
flu des Ols auf die rheologischen Eigrenschaften genauer untersucht werden.

Um den Vergleich mit klassischen Emulsionen fithren zu kénnen, wurden SE-E und SE-
I, die ebenfalls unterschiedliches Scherverhalten zeigen (Abb. |57] A) und sich nur in der
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Abb. 57: FlieSkurven der A: polymerhaltige Emulsionen SE-44 bis SE-48 und B: klassi-
schen Emulsionen SE-E bis SE-H.

Olkomponente unterscheiden (Tab. [7]) weiterhin untersucht. Die folgenden Untersuchun-
gen an diesen Emulsionen sollten insbesondere den Einflu von Scherung auf die Mi-

krostruktur und Trépfchengrofien der Emulsionen klaren.

5.2.3 Die Mikrostruktur von Emulsionen

Es werden klassische und polymerstabilisierte Emulsionen (Tab. [7)) hinsichtlich des Ein-
flusses von Ol und Scherung auf die Elastizitit und TropfchengroBe der Emulsionen unter-
sucht. Die rheologische Experimente umfassen zwei Frequenztests, zwischen denen Sche-
rung der Emulsionen (300 s mit 4 = 100 s™!) erfolgt. Die mikroskopischen Experimente
zeigen dementsprechend Bilder der Probe vor und nach der Deformation (300 s mit ~
= 7500 s7!, Spalt = 10 um). Da der MeBspalt der Scherzelle des Mikroskopes mit 10
pm sehr klein gewéhlt ist, um einerseits hohe Scherraten zu erreichen und andererseits
die Uberlagerung zuvieler Tropfenschichten zu vermeiden, besteht die Maglichkeit, daf
die ausgewerteten Tropfchen flach gedriickt wurden, wodurch die Gréflenbestimmung un-
genau wird. Die diskutierten Durchmesser kénnen deswegen nur als grobe Richtwerte
angesehen werden.

Die Notwendigkeit von Uberstrukturen zur Stabiliserung klassischer Emulsionen in der
Kosmetik wurde von Engels et al.®4 generell beschrieben. Novales et al.®® hingegen be-
schrénken sich auf die Untersuchung von Emulsionen, die Palminsédure/Palmitin Vesikel
enthalten. Diese Emulsionen mit Vesikeln waren stabil und deutlich hoher viskos als Emul-
sionen ohne Uberstrukturen, die aufilerdem aufrahmten.

Die Wichtigkeit der Uberstrukturen zeigt sich bei Scherexperimenten an den hier un-

tersuchten klassischen Emulsionen. Vor dem Experiment zeigen die Proben elastisches
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Abb. 58: Frequenzabhéngigkeit der Moduli vor und nach Scherung fiir SE-E bei ¢ = 0.1
Pa und fiir SE-44 bzw. SE-47 bei 0 = 1.0 Pa; A: G', B: G".
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Abb. 59: Mikroskopieaufnahmen von SE-E bei 10pum Spalt; A: ohne Scherung, B: nach
Scherung fiir 300 s mit 4 = 7500s 1.

Verhalten unter Anstieg der Moduli von ca. 30 auf 300 Pa (G’, Abb. |58| A) bzw. auf ca.
200 Pa (G”, Abb. 58| B). Scherung fithrt zum Absinken der Moduli im Bereich kleiner
Frequenzen (G’ = 0.02 Pa, G” = 0.3 Pa) und einem viskosen Verhalten im gesamten Me8-
bereich (G” > G'). Mikroskopiebilder vor (Abb. [59] A) und nach dem Scherexperiment
(Abb. 59| B) bestitigt, die starke Reduzierung der Tropfchengroe und die Zerstérung la-
mellarer Strukturen, wodurch die Elastizitat der klassischen Emulsionen aufgehoben wird.
Im Gegensatz zu den klassischen Emulsionen (Abb. |58, schwarze Symbole) ist bei den mit
AVC oder Pemulen TR-1 stabilisierten Emulsionen kein Einfluss der Scherung auf die
Moduli der Emulsionen zu erkennen. Alle Emulsionen dieser Art behalten ihr elastisches
Verhalten bei und die durch AVC bzw. Pemulen TR-1 aufgebauten Gelstrukturen in den

Emulsionen blieben unverdndert. Mikroskopische Untersuchungen bestétigen den gerin-
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Abb. 60: Mikroskopieaufnahmen von SE44 und SE47 bei 10 um Spalt; A: SE44 vor Sche-
rung, B: nach Scherung fiir 300 s mit 4 = 7500s~!, C: SE47 vor Scherung, D: SE47 nach
Scherung fiir 300 s mit 4 = 7500s L.

gen Einflufl des Scherexperiments, da im Vergleich zu den klassischen Systemen (Abb.
AVC-haltige Emulsionen nur eine leichte Vergrofierung der Tropfchen zeigen (Abb.
A, B). Die Tropfchengrofien der Emulsionen mit Pemulen TR-1 dndern sich nicht (Abb.
C, D), weil die wéhrend des Herstellungsprozesses etablierte Tropfchengrofie in den
polymerstabiliserten Emulsionen unempfindlich gegeniiber Deformationen ist.

Die FlieSlkurven (Abb. zeigen, daB Ol und Stabilisierungssystem (Lanette O, AVC
oder Pemulen TR-1) erheblichen Einfluff auf die Scherviskositét der einzelnen Emulsionen
nimmt. Die Scherviskositdten der klassischen Emulsionen liegen deutlich unter denen der
Systeme mit AVC bzw. TR-1. Das Verhalten von SE-E (schwarze Quadrate) ist im unter-
suchten Bereich reversibel, da die Viskositdtswerte fiir Auf- und Abmessung anndherend
gleich sind. Durch Scherung hervorgerufene strukturelle Anderungen (Reduzierung der
Tropfchengrofie, Authebung des elastischen Charakters) konnen durch Messung der Flie3-

kurve nicht bestétigt werden, da die Scherviskositidt weniger sensitiv auf Strukturdnde-
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Abb. 61: FlieBkurven von SE-E, SE-I, SE44, SE46, SE47 und SE48; Einflu}l unterschied-
licher Ole.

rungen reagiert als die Moduli. Im Gegensatz dazu steht die Emulsion SE-I (mit IPM als
Ol, Sterne), die dhnliche Moduli wie SE-E zeigt (Abb. . In der FlieBkurve tritt eine
stark ausgeprigte Hysterese zwischen Auf- und Abmessung auf, wobei die Abmessung
niedrigere Scherviskosititen zeigt. In Untersuchungen von Ozer et al.*?!' wurde beobach-
tet, dafl Emulsionen auf Paraffindlbasis wesentlich stabiler sind als z.B Emulsionen auf
Triglyceridbasis.

Die niedrigere Viskositédt von SE-I kann ebenfalls durch das verwendete IPM begiinstigt
werden. wird durch die Ausrichtung der lamellaren Strukturen in Scherrichtung bzw.
durch deren Zerstorung hervorgerufen (vgl. Abb. . IPM begiinstigt die scherbedingte
Strukturverinderungen, da es zum einen eine niedrigere Viskositét als Paraffinél hat und
zum anderen die hohere Polaritdat des IPM nicht gut zu den nichtionischen und damit un-
polaren Emulgatoren passt. Lamellare Doménen kénnen somit gut aufgebrochen werden.
Grofle Unterschiede zeigen sich im FlieSverhalten der Emulsionen SE44 und SE46. SE46
(Abb. [61] Kreise) ist bei niedrigen Schubspannungen (o = 30-60 Pa) kontinuierlich scher-
verdiinnend, wihrend SE44 (Abb. Quadrate) bei Schubspannungen zwischen 30 und
100 Pa ein schubspannungsunabhéngiges Viskositatsplateau zeigt. Eine Erklarung fiir un-
terschiedliches Fliefiverhalten sind die Wechselwirkungen zwischen den Seitenketten des
Verdickers und dem verwendeten Ol.

Wenn die Seitenkettenldnge des Verdickers besser zum Paraffindl als zum IPM passt, er-
kldren die schwéacheren Wechselwirkungen der Molekiile miteinander die ausgepréigtere
Scherverdiinnung in der IPM-haltigen Emulsion SE46. Die FlieBkurven der reinen wéssri-
gen Phase (AVC / Wasser bzw. TR-1 / Wasser) zeigen die gleiche Kurvenform wie in den
Emulsionen (Abb.[62[ A). Jedoch liegen die Viskositétswerte der wéssrigen Phase um eine
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Abb. 62: AVC und TR-1 in Wasser bei pH 6.5; A: FlieBkurven von 1.0wt% AVC bzw.
0.5wt% TR-1, B: frequenzabhingige Moduli von 1wt% AVC bzw. 0.5wt% Pemulen TR-1.

GroBenordnung niedriger als in den entsprechenden Emulsionen. In den Moduli (Abb.
B) kénnen keine Unterschiede zwischen wissriger Phase und den Emulsionen festgestellt
werden. Das bedeutet, dafl die Verdicker die rheologischen Eigenschaften der Emulsionen
bestimmen und das die Oltrépfchen nur geringen EinfluB auf die Scherviskositit und die

Elastizitat der Emulsionen haben.

5.3 Emulsionen mit Pemulen TR-1 und DC 193

Zur Aufklarung der Einfliisse von Verdicker- bzw. Emulgatoranteil auf die rheologischen
Eigenschaften und die Struktur von Emulsionen wurden diverse Variationen des Systems
TR-1/ DC 193/ Wasser/ Paraffinél hergestellt, bei denen der Anteil des Verdickers TR-1
im Bereich von 0.1 - 1.0 wt% und der Anteil des Emulgators DC193 im Bereich von 0.5 -
5.0wt% variiert wurden (Tab. [8). In industriellen Untersuchungen werden normalerweise
alle Komponenten einer Emulsion vorgelegt und auf Kosten des Wasser-Anteils variiert.
Die Erhohung des Pemulen-Anteils hatte dementsprechen eine Reduzierung des Wasseran-
teils zur Folge, wobei die iibrigen Komponenten in den Formulierungen konstant gehalten
wurden. Die Reduzierung des Olanteils trat auf, weil DC 193 als 6lloslicher Emulgator in

der Berechnung der Olphase zugeschlagen wurde.

5.3.1 Viskoelastische Eigenschaften der Emulsionen

Die Schubspannungsabhéngigkeit des Speicher- (G”) und des Verlustmoduls (G”) wird bei
0.1 Hz gemessen um den EinfluBl von unterschiedlichen TR-1 und DC 193 Konzentratio-
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Bezeichnung ~ Pemulen TR-1 DC193 Paraffin6l Wasser Parabene
Variation des Verdicker-Anteils

SEA7-01-05-17 0.1 0.5 17.0 82.0 0.4
SEA7-03-05-17 0.3 0.5 17.0 81.8 0.4
SEA7-05-05-17 0.5 0.5 17.0 81.6 0.4
SEA7-07-05-17 0.7 0.5 17.0 81.4 0.4
SEA7-09-05-17 0.9 0.5 17.0 81.2 0.4
SEA7-10-05-17 1.0 0.5 17.0 81.1 0.4
SE47-10-00-17 1.0 0.0 17.0 81.6 0.4
Variation des Emulgatoranteils
SE47-01-00-17 0.1 0.0 17.0 82.5 0.4
SE47-01-15-16 0.1 1.5 16.0 82.0 0.4
SE47-01-25-15 0.1 2.5 15.0 82.0 0.4
SE47-01-35-14 0.1 3.5 14.0 82.0 0.4
SEA7-01-45-13 0.1 4.5 13.0 82.0 0.4
SE47-01-50-12 0.1 5.0 12.0 82.0 0.4

Tabelle 8: Zusammensetzung der Emulsionen mit Pemulen TR-1 und DC 193 in wt%.

nen auf die Fliefigrenze der Emulsionen zu bestimmen. Die ansteigende Schubspannung
(bis 20 Pa) beeinflusste die Moduli der Emulsionen mit einem TR-1 Gehalt von mehr als
0.1 wt% nicht (Abb. |63 A). Die G’-Werte sind konstant und der LVE wird nicht {iber-
schritten (kein erkennbarer Abfall der G'-Werte). Dies bedeutet, da8 die FlieBgrenze fiir
Emulsionen mit TR-1 Konzentrationen grofier als 0.1 wt% im Rahmen der Messung nicht
erreicht wird. Alle Emulsionen weisen einen gelartigen Charakter auf (G' > G”). Der An-
stieg der TR-1 Konzentration fiihrt zu einem schrittweisen Anstieg in den G’-Werten bis
zum Maximalwert von G’ bei ca. 600 Pa (bei 1.0 wt% TR-1).

Die Tatsache, dafl hohere Konzentrationen von hydrophob modifizierten Verdickern in
Wasser, z. B. Cellulose Ether®43 oder Polyacrylsiuren®2? zu erhéhten Moduli und
Viskositéten fithren, wird allgemein damit erklirt, dafl die Agglomeration hydrophober
Seitenketten zur Ausbildung eines Netzwerkes fithrt, das Moduli und Viskositét erhoht.
Offensichtlich gilt dieses Model auch in o/w-Emulsionen und die verstarkte Elastizitéat der
Emulsionen wird durch den hoheren Verdickeranteil hervorgerufen, wahrend der Einflufl
der Oltrépfchen auf die Emulsonseigenschaften nur eine untergeordnete Rolle spielt. Im
Gegensatz dazu fiihrt die Erhohung der DC 193 Konzentration in Emulsionen mit nied-

rigem TR-1 Anteil (0.1 wt%) nur zu kleinen Verédnderungen in den G'-Werten.
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Abb. 63: Schubspannungsabhéingigkeit der Moduli bei einer Frequenz von f = 0.1 Hz;
A: verschiedene TR-1 (0.1-1.0 wt%) und niedrige DC 193 Konzentration (0.5 wt%), B:
verschiedene DC 193 (0.0-5.0 wt%) und niedrige TR-1 Konzentration (0.1 wt%)

Die Schubspannungsabhéngigkeit des Speichermoduls ist evident, da ein klarer Abfall von
G', oberhalb einer bestimmten o,,,, in Emulsionen mit steigender DC 193 Konzentration,
erfolgt. 0,4, wird von Werten < 0.1 Pa in SE47-01-00-17 (kein DC 193) auf 1.0 Pa in
SE47-01-50-12 (5.0 wt% DC 193) verschoben, was ein klarer Hinweis auf die verbesserten
elastischen Eigenschaften der Emulsionen ist. Savic et al.™*¥ beschreiben #hnliches Ver-
halten fiir Kombinationen von TR-1 und klassischen niedermolekularen Emulgatoren.
Die Frequenzabhingigkeit des Speicher- (G') und des Verlustmoduls (G”) wird gemessen
um den Einflufl unterschiedlicher TR-1 und DC 193 Konzentration auf die Elastizitédt der
Emulsionen beurteilen zu kénnen. Im gesamten Mefibereich sind die Speichermoduli G’
grofler als die Verlustmoduli G”, unabhéngig von der verwendeten TR-1 oder DC 193
Konzentration (Abb. [64 [65)). Gelartiges Verhalten wird auch fiir multiple Emulsionen™?
und w/o-Emulsionen'®* beschrieben.

Die Ergebnisse fiir die Variation des TR-1 Anteils sind in Abb.[64 A und [64] B prisentiert.
Die niedrigsten Moduli ergeben sich fiir SE47-01-00-17 (Abb. [64] A, inverse Dreiecke) mit
TR-1 Konzentrationen von 0.1 wt% und ohne Emulgator. Die Frequenzabhingigkeit von
G’ und G” ist nur schwach ausgeprégt, aber ein steter Anstieg der Moduli mit steigender
Kreisfrequenz kann beobachtet werden. Die Zugabe von DC 193 wahrend der Herstellung
der Emulsionen verringert die Frequenzabhéngigkeit der Moduli. In SE47-01-50-12 (5.0
wt% DC 193, Abb. |64] A: Rauten) ist die Frequenzabhéngigkeit nicht mehr so ausgepréigt
wie in Emulsionen mit niedrigerer DC 193 Konzentration und der Speichermodul ist héher
als bei SE47-01-00-17. G’ verlduft bei nahezu konstanten Werten (ca. 50 Pa) wihrend des
gesamten Experiments (Abb. |64 A).
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Abb. 64: Frequenzabhéingigkeit von A: G’ und B: G” bei verschiedenen DC 193 Konzen-
trationen; angelegte Schubspannung fiir SE47-01-00-17, SE47-01-05-17: 0,4 = 0.1 Pa,

fiir die restlichen Emulsionen: o,,,, = 0.5 Pa.
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Abb. 65: Frequenzabhéngigkeit von A: G’ und B: G” bei verschiedenen TR-1 Konzentra-
tionen; angelegte Schubspannung fiir SE47-01-00-17, SE47-01-05-17: 0,4, = 0.1 Pa, fiir

die restlichen Emulsionen: o,,,, = 3 Pa.

Die Erhéhung der TR-1 Konzentration fiihrt generell zu héheren und frequenzunabhéngi-
gen Moduli. Auflerdem ist die Gegenwart von DC 193 in den Emulsionen nicht zwingend
notwendig, um die Frequenzunabhéangigkeit der Moduli zu erreichen. Dies wird klar beim
Vergleich von G’ in SE47-05-05-07 (Abb. [65| A, Sterne) und SE47-01-00-17 (Abb. |65 A,
Kreuze), die nahezu die gleichen Verldaufe und Werte zeigen.

Bei TR-1 Konzentrationen von 0.7 wt% (mit 0.5 wt% DC 193 and 17 wt% Ol) wird G

frequenzunabhéngig und verlduft in einem Plateau bei ca. 500 Pa. Dieser ,,Plateauwert*
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wird durch weitere Erhohung der TR-1 Konzentration nicht mehr signifikant angehoben,
was auf das Erreichen der Elastizitédts-Obergrenze hinweist. Ein Vergleich der Moduli von
Emulsionen mit und ohne Emulgator bzw. der Vergleich mit der reinen wéssrigen TR-1
Losung bei einer Kreisfrequenz von 20 rad s~ erfolgt spéiter, um die Frage zu beantworten,

ob die Oltrépfchen die Elastizitdt der Emulsion beeinflussen oder nicht.

5.3.2 Viskositat

Die prasentierten FlieSkurven verdeutlichen den Einflul der varierenden DC 193 Konzen-
tration (0.0 - 5.0 wt%) bei einer konstant niedrigen TR-1 Konzentration (0.1 wt%). auf
die Scherviskositat von Emulsionen. Alle Emulsionen zeigen reversibel scherverdiinnendes
Verhalten (Abb. [66), was auf vollstéindig reversible Strukturinderungen im Rahmen der
Messung hindeutet. Wenn die DC 193 Konzentration von 0 auf 1.5 wt% angehoben wird,
steigt die Scherviskositéit n bei Schubspannungen von 10 Pa um zwei Groflenordnungen
von n(SE47-01-00-17) = 0.03 Pa s auf 7 Pa s (n(SE47-01-15-16)). Die weitere Erhohung
der DC 193 Konzentration hat nur noch kleinere Steigerungen der Viskositét zu Folge.
Ahnliche Ergebnisse wurden von Sanchez et al.®¥ fiir Modellemulsionen aus Polyethylen-
glycol, Sonnenblumendl und Wasser publiziert.

Die steigende Emulgator-Konzentration bewirkt die Stabilisierung von mehr und kleineren
Oltropfchen. Die angelegte Scherstromung fordert stirkere Wechselwirkungen zwischen
den Tropfchen wiahrend der Scherung und erhcht dadurch die Viskositat. Auflerdem tragt
die Bildung von Mischmizellen und die Wechselwirkungen zwischen Polyacrylat und anio-

5115861

nischen bzw. kationischen niedermolekularen Tensiden zur Erhéhung der Viskositét

um mehrere Groflenordnungen bei. Verglichen mit diesen Ergebnissen, ist der durch DC
193 induzierte Anstieg der Moduli (Abb. |64] A, B ) oder der Viskositét (Abb. klein

und resultiert aus der eher schwachen Wechselwirkung zwischen TR-1 und DC 193.

5.3.3 Tropfendurchmesser und Groflenverteilung

Alle Emulsionen werden mit dem FPIA-3000 charakterisiert, damit der Einflufl von TR-
1 und DC 193 auf die Tropfchengréfie und die GréBenverteilung beurteilt werden kann.
Im untersuchten Konzentrationsbereich nimmt die Tropfengréfie ab, gleichgiiltig welche
Komponentenkonzentration erhoht wird. Die Art der Groflenreduzierung ist jedoch vom
EinfluB des DC 193 bzw. TR-1 abhéngig.

Der grofite mittlere Tropfendurchmesser (dneqn), der aus den emulgierenden Eigenschaf-
ten des TR-1 resultiert, betrdgt 11 pym in Emulsion SE47-01-00-17 (Tab. @, die keinen
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Abb. 66: FlieSSkurven: Variation der Emulgator-Konzentration.

Emulgator enthélt. Die erhohte TR-1 Konzentration von 1.0 wt% in SE47-10-00-17 fiihrt
zu kleinen Tropfen mit d,,eqn, = 3.3 um, wohingegen die Addition von 0.5 wt% DC 193

in SE47-01-05-17 den Tropfendurchmesser kaum verringert. Die emulgierenden Eigen-

Konzentrationséinderung TR-1 Konzentrationsdnderung DC 193

Bezeichnung ds dg(] dmean d50 d10 Bezeichnung dS dg() dmean d50 d10

SE47-01-05-17 36 31 10 4.3 1.7 SE47-01-00-17 63 30 11 3.8 1.5
SEA7-03-05-17 40 7.1 3.6 23 14 SE47-01-05-17 36 31 10 4.3 1.7
SEA7-05-05-17 20 6.2 34 24 14 Sed7-01-15-16 56 11 55 29 1.5
SEA7-07-05-17 16 5.2 3.1 21 14 SE47-01-25-15 36 11 54 3.1 1.6
SE47-09-05-17 13 54 3.0 22 1.4 SE47-01-35-14 15 79 39 26 15
SEA7-10-05-17 11 49 29 22 14 SE47-01-45-13 22 4.6 2.7 2.0 14
SE47-10-00-17 12 5.8 3.3 21 14 SE47-01-50-12 44 5.8 35 2.8 1.6

Tabelle 9: Tropfendurchmesser dg,dgo, dimitzer, dso und dig (alle in gm) der Emulsionen bei
Variation der Verdicker- (0.1 - 1.0 wt%) und der Emulgatorkonzentration (0.0 - 5.0 wt%).

schaften von TR-1 sind in diesem kleinen Konzentrationsbereich sehr ausgepriagt und
iiberlagern den Einflul von DC 193. Durch die Erhéhung der TR-1 Konzentration auf
1.0 wt%, bei gleichbleibender DC 193 Konzentration (0.5 wt%), wird d,eqn auf 2.9 pm
reduziert (Tab. [0} Abb.[67). Eine dhnliche scharfe Abnahme des Tropfendurchmessers ist

nicht zu beobachten wenn die DC 193 Konzentration erhcht wird, obwohl der untersuchte
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Abb. 67: Durchschnittlicher Tropfendurchmesser d,,cq,, der Emulsionen. Dreiecke: Varia-
tion von TR-1 (0.1 - 1.0 wt%), DC 193 = 0.5 wt%, Quadrate: Variation von DC 193 (0.5
- 5.0 wt%), TR-1 = 0.1 wt%. Sterne: SE47-01-00-17 (0.1 wt% TR-1), SE47-10-00-17 (1.0
wt% TR-1) ohne Emulgator, mit 17 wt% Ol.

Konzentrationsbereich viel breiter ist als der fiir TR-1. In Emulsionen mit variierter DC
193 Konzentration ist eine deutliche Abnahme der Tropfengriéfie erst bei Konzentrationen
oberhalb von 0.5 wt% DC 193 zu erkennen (Abb.[67, Tab.[0)). Bei der hichsten untersuch-
ten DC 193 Konzentration von 5.0 wt% (TR-1: 0.1 wt%) ist der d,eqn-Wert ungefihr so
grofl wie in Emulsionen mit hohem TR-1 Anteil. Durch das Anheben der DC 193 Konzen-
tration ist es moglich die Tropfengriéfie schrittweise um ca. 1.2 pm zu reduzieren, wihrend
die Variation des TR-1 Anteils entweder zu kleinen oder zu groien Tropfen fiihrt.

Die Emulsion SE47-01-00-17 enthélt den niedrigsten Verdicker- und Emulgatoranteil (Tab.
§). Diese Emulsion hat einen hohen Grad an Polydispersitét (Abb. [6§ A) im Bereich von
1 bis 100 um und zeigt die Tendenz zur bimodalen Gréflenverteilung. Sie steht exempla-
risch fiir Emulsionen mit TR-1 Anteilen von 0.1 wt% und einem DC 193 Anteil bis zu
0.5 wt%. Die Inhomogenitit dieser Emulsion zeigt, daf die Ol/Wasser-Grenzfliche we-
gen fehlendem Emulgator oder ausreichend TR-1, weit weniger stabilisiert ist, als in allen
anderen untersuchten Emulsionen. Emulsionen mit einem DC 193 Gehalt zwischen 1.5
und 2.5 wt% (0.1 wt% TR-1) haben immer noch eine breite, dafiir monomodale Trop-
fengrofeverteilung (Abb. B), die bei DC 193 Konzentrationen von 3.5 wt% in eine
Verteilung mit geringerer Polydispersitéit iibergeht (Abb. C). Ein dhnliches Verhalten
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Abb. 68: Tropfengroeverteilung fiir Emulsionen gemessen mit dem FPIA. A (SE47-01-
00-17): typisch fur DC 193 Konzentrationen < 0.5 wt%. B (SE47-01-15-16): typisch fur
Emulsionen mit DC 193 zwischen 1.5 und 2.5 wt%. C (SE47-01-45-13): typisch fiir Emul-
sionen mit DC 193 > 3.5 wt%.

fiir Modellemulsionen ist von Sanchez et al.’™ beobachtet worden. Mit niedrigem TR-1
(0.1 wt%) und DC 193 Anteil (0.5 wt%) erzielt man Emulsionen, die eine breite bimodale
Tropfengrofeverteilung aufweisen (Abb. (69| A). Die Erhohung des TR-1 Anteils auf 0.5
wt% oder mehr hat eine scharfe Reduzierung der Breite der TropfengroBeverteilung zur
Folge und der bimodale Charakter der Verteilung verschwindet (Abb. |69 B). Bei Kon-
zentrationen von 0.9 wt% TR-1 werden die Verteilungen sogar noch schmaler (Abb.
C), weil die emulgierenden Eigenschaften des TR-1, die durch hydrophobe Seitenketten
induziert werden bei hohen Konzentrationen besonders priagnant sind. Durch Variation
der TR-1 Konzentration ist es jedoch nur moéglich zwischen kleinen und grofien Tropfen
zu unterschieden, was an der starken Abnahme der Tropfendurchmesser zwischen 0.1 und
0.3 wt% TR-1 zu erkennen ist. Durch die Erhohung des DC 193 Anteils von 0.5 wt% (in
SE47-01-05-17) auf 5.0 wt% (in SE47-01-50-12) werden die Tropfendurchmesser auf dgy =
5.8 pm, dsp = 2.8 pm und d;p = 1.6 pum (Tab. E[) reduziert. Es werden mehr und kleinere

Tropfen durch den hoheren Emulgatoranteil stabilisiert.
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Abb. 69: TropfengroBeverteilung fiir Emulsionen gemessen mit dem FPIA. A (SE47-01-
05-17): typisch fir TR-1 Konzentrationen < 0.3 wt%. B (SE47-05-05-17): typisch fur
Emulsionen mit TR-1 zwischen 0.3 und 0.7 wt%. C (SE47-10-05-17): typisch fir Emul-
sionen mit TR-1 > 0.9 wt%.

Die berechneten dg-Werte der hier untersuchten Emulsionen sind ca. vier bis zehnmal so
grol wie dyean (Tab. @ und spiegeln damit die breiten monomodalen oder bimodalen
GroBenverteilungen der Emulsionen wieder (Abb. , . Ein kleiner Teil von Tropfen,
deren Durchmesser 40 pm oder grofler sind, fithrt zur Vergréferung des dg, was den Un-
terschied zwischen dg und d,,eqy, der Emulsionen SE47-01-00-17 bis SE47-01-25-15 erklart.
Die Polydispersitéit der Emulsionen SE47-01-35-13 bis SE47-01-50-12 (Abb. [68| C) ist ge-
ringer und resultiert in weniger ausgepriagten Unterschieden fiir dg und d,,eqn-

Um eine maximale Homogenitét des untersuchten Systems zu erzielen, ist eine hohe Emul-
gatorkonzentration notwendig. Die Bildung einer stabilen Emulsion mit relativ kleinen
Tropfen kann jedoch bereits in Emulsionen mit hohem TR-1 Anteil beobachtet werden
(Tab. [8) und die erreichten Tropfengréfienverteilungen liegen in einer Gréflenordnung, die
ebenfalls von Jager-Lézer et al. 153 gefunden wurde.

Die Tropfendurchmesser gealterter Emulsionen sind, nach 12 Monaten Lagerzeit bei RT
(Variation von TR-1), kleiner als d,,eqn-Werte frischer Emulsionen (Abb. @ Fiir SE47-
01-05-17 und SE47-10-05-17 betrdagt der Unterschied der Durchmesser ca. 1um, wohin-

gegen bei TR-1 Konzentrationen von 0.3 und 0.9 wt% d,ean von alten Emulsinen nur
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0.5 pum kleiner ist, als der von frischen Emulsionen. Die Tropfengrofleverteilung in den
gealterten Emulsionen ist schmaler als in den frischen Proben und dhnelt denen aus Abb.
C. Die Groflenverteilungen zeigen einen gréfleren Anteil an kleinen Tropfen wodurch
ein kleinerer dyneq, resultiert (Abb. [132] [133).

Fiir Emulsionen mit niedriger TR-1 (0.1 wt%) und DC 193 Konzentration bis zu 5.0
wt% ist der d,,eqn der gealterten Emulsionen grofier als in den frischen Emulsionen. Dies
passt zu Ergebnissen von Bremecker et al. % und Suitthimeathegorn et al.**2. Die Trop-
fengrofleverteilungen der gealterten Emulsionen SE47-01-05-17 bis SE47-01-50-12 zeigen
eine Polydispersitit, die der von frischen Emulsionen &hnelt, sie sind jedoch bimodal
(vgl. Abb. A) und zeigen deutlich den anteilsméfligen Anstieg der grofien Tropfen
mit Durchmessern von ca. 30-40 pm. Die grofleren Durchmesser sind ein Anzeichen fiir
Tropfenkoaleszenz, die wihrend der Lagerzeit stattfand. Fiir w/o-Emulsionen wurden von

Masalova et al.*?® dhnliche Ergebnisse publiziert.

5.3.4 Vergleich von Moduli und Tropfengrofle

Um die Frage zu beantworten, ob die Gegenwart von Oltropfen die Elastizitéit der Emulsio-
nen beeinflusst oder nicht, muf3 das Verhalten von G’ und d,,cq, mit steigender TR-1 oder
DC 193 Konzentration verglichen werden. Fiir hochkonzentrierte w/o-Emulsionen fiihrten
Malkin et al.*%% ebenfalls theologische Untersuchungen durch, deren Eigenschaften sich
in Abhéangigkeit von der Tropfchengréfie jedoch nicht merklich d&nderten. Im untersuch-
ten Konzentrationsbereich ist es moglich stabile Emulsionen herzustellen, mit mittleren
Durchmesser d,eqn, von 2.7 - 11 pm (Abb. Die benotigte Menge an Emulgator ist
jedoch wesentlich hoher als die notwendige Menge an Verdicker.

Der Vergleich der Moduli bei w = 20 rad s™! verdeutlicht, daf die Veréinderungen in der
Groflenordnung der Elastizitét leicht durch die Variation der TR-1 Konzentration erreicht
werden kann, wihrend der Einflufl von DC 193 ziemlich gering ist (Abb. . DC 193 hat
den geringeren Einflufl sowohl auf die rheologischen Eigenschaften als auch auf die Trop-
fendurchmesser der Emulsionen.

Die Emulsion SE47-01-00-17 enthélt am wenigsten Verdicker (0.1 wt%) und keinen Emul-
gator. Fiir diese Emulsion wurden die niedrigsten Moduli und die grofiten Tropfendurch-
messer ermittelt. Die Zugabe von 0.5 wt% DC 193 erhoht die Moduli um Faktor 10 aber
der Tropfendurchmesser sinkt nur um 1 gm. Die Untersuchung einer Losung von 0.5 wt%
TR-1 in Wasser (entspricht ca. 0.4 wt% TR-1 in einer Emulsion) hat ungeféhr die gleichen
Moduli wie die Emulsion SE47-03-05-17 (Abb. 65 A, mit 0.3 wt% TR-1.Eine stabi-
le Emulsion ohne Emulgator aber mit 1.0 wt% TR-1 (SE47-10-00-17) hat sogar hohere
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Abb. 70: Moduli G’ (geschlossene Symbole) und G” (offene Symbole) bei w = 20 rad
s~!. Dreiecke: Einflu von TR-1 (0.1 - 1.0 wt%), DC 193 = 0.5 wt% (x-Achse: TR-1
Konzentration). Quadrate: Einflul von DC 193 (0.0 - 5.0 wt%), TR-1 = 0.1 wt% (x-
Achse: DC 193 Konzentration). Sterne: SE47-01-00-17 (0.1 wt% TR-1), SE47-10-00-17
(1.0 wt% TR-1) kein Emulgator, 17 wt% Ol; E1: 0.5 w% TR-1 in Wasser - kein Ol, kein

Emulgator.

G'-Werte und fast die gleichen viskoelastischen Eigenschaften und Tropfendurchmesser
wie SE47-05-05-17 (0.5 wt% TR-1). Diese Beispiele zeigen, dafi TR-1, wenn es in Wasser
gelost ist, ein physikalisches Netzwerk aufbaut, das die rheologischen Eigenschaften der
Emulsionen dominiert.

Bei niedrigen TR-1 Konzentrationen reduziert die Zugabe von DC 193 den Tropfendurch-
messer um Faktor drei. Im Gegensatz dazu werden die Moduli von 20 auf 65 Pa um
Faktor drei erh6ht. Da8 Oltrpfchen einen EinfluB auf die Moduli haben kinnen, zeigen

157 allerdings an komprimierten monodispersen Emulsionen. Sie beobachten

Mason et al.
das Ansteigen der Moduli in Abhéngigkeit des Tropfchen-Volumenbruchs.

Simulationen an komprimierten Emulsionen von Lacasse et al.**® bringen dieses Verhalten
mit der hoheren Koordinationszahl von Oltrépfchen in Emulsionen in Einklang. Bei hoher-
er Koordinationszahl kénnen auf die Emulsionen einwirkende Kréfte besser in Form von
Energie gespeichert werden. Ahnliches Verhalten kann in den hier untersuchten Emulsio-
nen erwartet werden, wobei dieser Zusammenhang nur bei geringer TR-1 Konzentration

zu beobachten ist. Bei TR-1 Konzentrationen oberhalb von 0.1 wt% werden die Moduli um
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Faktor 40 erhoht, aber der Tropfendurchmesser wird nur um 0.7 pm reduziert. Dies zeigt,
daB Oltropfen die Elastizitéit von Emulsionen nicht beeinflussen wenn die TR-1 Konzen-
tration groBer als 0.1 wt% ist. In diesem Fall {iberdecken die verdickenden Eigenschaften
von TR-1 den Einflul der Oltropfen auf die Elastizitit der Emulsionen.

5.3.5 Korrelationsparameter

Um den Einflufl der verschiedenen Emulsionskomponenten auf die rheologischen Eigen-

schaften und die Tropfengréfie zu ermitteln, wird eine statistische Analyse der Form
f(A,B,C,D)=A-ca+B-cg+C-cc+D-cp+[AB]-ca-cg+[AC]-ca-cc+ ... (22)

mit A, B, C, D: Korrelationsparametern (Einfluf§ einzelner Komponenten), [AB], [AC]:
Kreuz-Korrelationsparameter von zwei Komponenten und c4, cg etc. : Komponentenkon-
zentration in wt% wird an rheologische Parameter und Tropfendurchmesser (deqn) der

Emulsionen angepasst. Die Ergebnisse sind in Tab. [10] zusammengefasst.

Korrelationsparameter Komponente G’ dinean
A Ol -33 -1.9
B TR-1 -13175  +1388
C DC 193 +1125  +22
D Aq. Phase® -1.7 0.0
AB O1/TR-1 +158  -14
AC O1/DC 193 -12 0.2
AD Ol/Aq. Phase +0.5 0.0
BC TR-1/DC 193 -18 -12
BD TR-1/Aq. Phase +137 -14
CD DC 193/Aq. Phase  -12 -0.3

Tabelle 10: Korrelationsparameter abgeleitet von Gl. 22} *: Aq. Phase - wissrige Phase

aus Wasser und Konservierungsmitteln.

Je groBer der Betrag der Parameter G’ und d,,cq, sind, desto grofier ist der Einflufl einzel-
ner Komponenten oder der Komponenten-Kombination auf die Eigenschaften der Emul-
sionen. Der Einflufl von TR-1 auf die rheologischen Eigenschaften der Emulsionen ist ca.
zehnmal grofler als der Einflul von DC 193 (Vergleich von B und C fiir G’ in Tab. .
Die Statistik korrespondiert mit den experimentellen Daten, da eine steigende TR-1 Kon-
zentration den dominaten EinfluB auf die Moduli der Emulsionen nimmt (Abb. [70)).
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Der Einflu von TR-1 auf die Tropfendurchmesser ist, laut statistischem Ergebnis, sogar
noch deutlicher und ca. 60 mal so grofl wie der Einflul von DC 193 (Vergleich von B und
C fiir d,eqn, Tab. . Dies spiegelt die abrupte Abnahme des d,,cqn in Abb. wieder,
die im Fall der TR-1-Variation wesentlich ausgeprégter ist als bei Variation von DC 193.
Die statistischen Resultate bestétigen den starken Einflufl von TR-1 auf die rheologischen
Eigenschaften und Tropfengréoflen der Emulsionen im Bereich kleiner Konzentrationen
(Abb. [67] [69). Die Unterschiede im Einfluf von DC 193 und TR-1 auf die Homogenitét
der Emulsionen wird jedoch nicht exakt wiedergegeben, weil die Daten fiir dgg, dso und

dyo in die Berechnung nicht einbezogen wurden.

5.4 Einflul} des Wassergehaltes

Es werden Emulsionen vom Typ SE-E, SE44 und SE47 untersucht, denen wéhrend der
Herstellung wenig Wasser zugesetzt wurde. Durch Rheologie und Rheo-Mikroskopie ist es
einerseits moglich den Vergleich zwischen ,,normalen® Emulsionen und solchen mit wenig
Wasser zu ziehen. Andererseits kénnen Unterschiede, hervorgerufen durch unterschiedli-
che Stabiliserungsmechanismen, sichtbar gemacht werden. Die Bezeichnung der Proben
nennt immer die verwendete Originalemulsion. Die Zahl gibt an wieviel Prozent Wasser in
der Emulsion noch enthalten ist. Betrachtete man die Zusammensetzungen der einzelnen
Emulsionen (Tab. [L1)), wird deutlich, daB bei den meisten Formulierungen mehr Wasser
als Ol enthalten ist.

AuBler den mit Klammern gekennzeichneten Emulsionen sind alle Emulsionen stabile o /w-
Systeme. Die Emulsion SE-E23 (Abb. 75| F) bildet eine w/o-Emulsion (bestétigt durch
Leitfahigkeitsmessungen der Fa. Henkel KGaA, Diisseldorf, deren Phasen sich nach ca.
drei Tagen trennen. Bei Emulsionen vom Typ SE44 (stabilisiert mit AVC) mu8 das Ol zu
Wasser Verhéltnis mindestens bei 1:2 liegen, um eine stabile o/w-Emulsion zu gewéhrlei-
sten. Bei den Emulsionen SE44-56, -46, -30 und SE47-31 setzt sich Ol ab, da ein Grofteil
des vorhandenen Wassers iiber das Polymer gebunden wird und Ol nicht mehr dispergiert
werden kann. Da alle Emulsionen mit reduziertem Wasseranteil eine sehr hohe Viskositét
aufweisen, werden keine FlieBkurven gezeigt, da u. A. Schlupfeffekte beim Messen auftre-
ten und das stationédre FlieBen nicht erreicht wird.

Die schubspannungsabhéngig gemessenen Moduli der Amplitudentests aller Emulsionen
lassen die Zunahme der Elastizitdt mit abnehmendem Wassergehalt erkennen. Erstens
steigen die Werte der Moduli, die fiir alle Emulsionen zwischen 100 und 1000 Pa liegen,
an und zweitens wird die FlieSgrenze der Emulsionen zu hoheren Schubspannungen ver-

schoben.
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Bezeichnung B3® Lanette O AVC? TR-1° DC193 Ol Wasser Parabene

SE-E-75 4.0 6.0 /. /. /. 150 746 0.4
SE-E-60 6.4 9.6 / /. J. 239 595 0.6
SE-E-54 7.2 10.9 /. /. . 272 540 0.7
SE-E-47 8.4 12.6 /. /. . 314 469 0.7
SE-E-37 9.9 14.9 / /. . 372 370 1.0
(SE-E-23) 122 182 /. /. . 456 228 1.2
SE44-81 /. /. 10 /. 25 150 811 0.4
SE44-68 /. /. L7 . 42 252 682 0.7
SE44-63 /. /. 19 /. 49 292 632 0.8
(SE44-56) /. /. 23 /. 58 347  56.3 0.9
(SE44-46) /. /. 28 /. 71 427 462 1.2
(SE44-30) /. /. 37 . 93 556  30.0 1.5
SEA47-82 /. /. J. 05 25 150 81.6 0.4
SE47-69 /. /. J. 08 42 253 689 0.8
SEA7-64 /. /. J. 10 49 294 63.9 0.8
SEA7-57 /. /. .12 58 350 57.1 0.9
SEAT7-47 /. /. . 14 72 432 470 1.2
(SE47-31) /. / J. 19 94 564  30.8 1.5

Tabelle 11: Emulsionen mit ,,wenig®“ Wasser: Zusammensetzung in wt%. Emulsionen in
Klammern zeigen Phasenseparation. *: Eumulgin B3, ®: Aristoflex AVC, ¢: Pemulen TR-1,
: Paraffinol

Die Abnahme der Moduli erfolgt fiir SE-E60 (Rauten, Abb. [71] A) bereits bei ca. 0 = 1
Pa, fiir SE-EAT7 erst bei ca. 10 Pa liegt und fiir SE-E37 wird die FlieBgrenze im Rahmen
des Experiments nicht mehr erreicht, da die Moduli im Mef3bereich in einem Plateau ver-
laufen. Die FlieBgrenze ist, im Rahmen des Experiments, fiir die polymerstabilisierten
Emulsionen (Typ SE44 und SE47) schwieriger zu erreichen als in den klassischen Syste-
men. Die G’ verlaufen annéherend in einem Plateau. Lediglich fiir die Originalemulsion
SE44-81 beginnt die Abnahme von G’ bei ca. 10 Pa. Durch die Verringerung des Was-
seranteils in den AVC-haltigen Emulsionen wird die FlieBgrenze auf ca. 20 Pa angehoben
(Abb. [71] B, Quadrate). Emulsionen, die durch Pemulen TR-1 stabilisiert werden, zeigen
im Rahmen des Experiments ebenfalls eine wenig ausgeprigte Flielgrenze, die bei ca. 20
Pa liegt (fiir SE47-81 ist o = 10 Pa).

Die Emulsionen SE47-47 (Abb. [71| C, Quadrate) und SE47-57 (Abb. [71| C, Dreiecke) ver-
halten sich schubspannungsunabhéngig, mit Plateauwerten um ca. 800 Pa (Abb. C).
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Abb. 71: Schubspannungsabhéngige Moduli der Emulsionen mit wenig HoO. A: Klassische
Emulsion Typ SE-E, B: AVC-stabilisierte Emulsionen Typ SE-44, C: Pemulen TR-1-
stabilisierte Emulsionen Typ SE-47.
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Abb. 72: Frequenzabhéngigkeit der Moduli der klassischen Emulsionen Typ SE-E (0 = 3
Pa) mit wenig Wasser; A: Speichermodul G’, B: Verlustmodul G”.
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Abb. 73: Frequenzabhingigkeit der AVC-stabilisierten Emulsionen Typ SE-44 (o0 = 10
Pa) mit wenig Wasser; A: Speichermodul G’, B: Verlustmodul G”.
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Abb. 74: Frequenzabhéngigkeit derTR-1-stabilisierten Emulsionen Typ SE-47 (¢ = 10 Pa)
mit wenig Wasser; A: Speichermodul G’, B: Verlustmodul G”.

Die G’ aller Emulsionen sind grofier als die G” (Abb. [72)). Das bedeutet alle Emulsionen
haben einen ausgepréigten Gelcharakter (G’ > G”). Fiir die klassischen Emulsionen stei-
gen die G’ und G” wihrend der Messung an und néhern sich einem Plateauwert (Abb.
A, B) im Bereich hoher Kreisfrequenzen.

Polymerhaltige Emulsionen zeigen frequenzunabhéngige G’. Weniger Wasser fiihrt bei
AVC-haltigen Emulsionen zunéchst zum Anstieg des Plateauwertes auf ca. 800 Pa in
SE44-68 (Abb. [73| A, inverse Dreiecke), danach sinken die Moduli wieder ab, z.B. verlauft
G’ fiir SE44-56 (Abb. [73] A, Kreise) nur noch bei ca. 400 Pa. Die durch AVC ausge-
bildete Gelstruktur der Emulsion wird bei weniger Wasser schwicher, schliellich erfolgt
Phasentrennung in SE44-46, SE44-30 und nach einigen Wochen in SE44-56 (Abb. .
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Die G’ der TR-1-stabilisierten Emulsionen verlaufen unabhéngig vom Wassergehalt in ei-
nem Plateau. Die Ausnahme bildet SE47-82 (Abb. [74] A, Quadrate) deren G’ im Bereich
bis (<2 rad s~1) ansteigt und dann in ein Plateau bei ca. 100 Pa lduft.

Die Pemulen TR-1-haltigen Emulsionen reagieren auf weniger Wasser in der Formulierung
mit Erhohung der Moduli. G’ verlauft fiir SE47-69 (Abb. [74] A, Rauten) in einem Plateau
bei ca. 200 Pa und fiir SE47-57 bei ca. 700 Pa, da das in den Emulsionen vorhandene Was-
ser durch Pemulen TR-1 gebunden und dadurch die Gelstruktur der Emulsionen verstérkt
wurde.

Die Tropfchengrofle der klassischen Emulsionen nimmt mit geringerem Wasseranteil ab,
die Anzahl der Tropfchen nimmt zu, d. h. die Tropfchenstabilisierung ist ausgepréigter
wenn weniger Wasser in den klassischen Emulsionen vorliegt. Die lamellaren Strukturen
der von SE-E75 sind in analogen Emulsionen mit weniger Wasser jedoch nicht zu erken-
nen (Abb. [75| A-F). In mikroskopischen Untersuchungen beobachtete man im Vergleich
zu der Originalemulsionen von SE44 bei AVC-haltigen Emulsionen eine Verringerung der
Tropfchengrofle. Bei Emulsionen des Typs SE47 bleibt die feine Struktur, die auch bei
hohem Wasseranteil zu erkennen ist, iiber weite Bereiche erhalten (Anhang Abb. [135)).

5.5 Einflufl von Glycerin

Einigen Emulsionen auf Basis von SE47-82 wurde wéhrend der Herstellung Glycerin zu-
gesetzt (Tab. . Dadurch werden Emulsionen bestimmter Klebrigkeit erzeugt, die als
Referenz fiir sensorische Tests dienen sollten, da Glycerin das Klebrigkeitsgefiihl einer
Emulsion auf der Haut negativ beeinflusst.

Gleichzeitig soll geklart werden, ob ein Zusammenhang zwischen den rheologischen Ei-

genschaften und der Sensorik von Emulsionen besteht.

Bezeichnung SEA7-82 SEA47-2 SEAT-4 SEA7-6 SEA47-8 SEA47-10
wt% wt% wt% wt% wt% wt%

Pemulen TR~1 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
DC 193 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5
Paraffinol 15.0 15.0 15.0 15.0 15.0 15.0
Glycerin(86%ig) /- 2 4 6 8 10
Parabene 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4
Wasser 81.6 79.6 77.6 75.6 73.6 71.6

Tabelle 12: Zusammensetzung glycerinhaltiger Emulsionen auf Basis von SE47.
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Abb. 76: Mikroskopieaufnahmen der Emulsion SE47-82 (A: ohne Glycerin) und SE47-6
(B: mit 6 wt% Glycerin).

Im AS der glycerinhaltigen Proben (Abb. 77 A) zeigen sich weder Unterschiede zwischen
den einzelnen Emulsionen bei Erh6hung des Glycerinanteils noch Unterschiede zur Origi-
nalemulsion SE47-82. Die Speichermoduli sind grofler als die Verlustmoduli. Dies deutet
auf den gelartigen Charakter der Emulsionen hin, der durch Zusatz von Glycerin nicht
beeinflusst wird. Unterhalb einer Schubspannung von o,,,, = 10 Pa verliuft G’ in einem
Plateau mit Werten um 100 Pa. Oberhalb von 10 Pa erfolgt eine deutliche Abnahme
der G'-Werte, d. h. die Flielgrenze der Emulsionen liegt unabhéngig vom Glycerinanteil
bei 0,4 = 10 Pa. Die Frequenztests (Abb. B, C) zeigen fiir alle Emulsionen dieser
Gruppe im gesamten Messbereich einen gréfleren Speicher- als Verlustmodul. Unterschie-
de zwischen der Originalemulsion SE47-82 und den glycerinhaltigen Emulsionen treten
nur im Bereich kleiner Kreisfrequenzen auf. Zu hohen Kreisfrequenzen erfolgt ein leichter
Anstieg der G'-Werte der glycerinhaltigen Proben bis auf ca. 100 Pa. Scherung zwischen
zwei Frequenztests zeigt keinen Einfluss auf die Moduli der Emulsionen unabhéngig vom
Glycerinanteil. Alle glycerinhaltigen Emulsionen zeigen scherverdiinnendes Verhalten und
eine etwas niedrigere Scherviskositét als die Originalemulsion SE47-82 (Abb. [77| D). Bei
niedrigen Schubspannungen (20 Pa) deutet sich bei den Emulsionen ein Viskositétspla-
teau an. Differenzen zwischen den Auf- und Abmessungen in diesem Experiment sind
nicht zu erkennen. Die grofe Ahnlichkeit der Emulsionen untereinander wird durch die
Ergebnisse der mikroskopischen Untersuchungen bestétigt, da keine Abweichungen in der
Tropfchengroflie (ca. 5 pm) in Abhéngigkeit vom Glyceringehalt erkennbar sind (Abb.
A, B). Durch die verwendeten rheologischen und mikroskopischen Methoden konnte keine
Unterscheidung getroffen werden, die Riickschliisse auf die Klebrigkeit von Emulsionen
zugelassen hitte. Ein direkter Zusammenhang zwischen Rheometrie / Mikroskopie und

Sensorik konnte nicht aufgestellt werden.
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Abb. 77: Rheologie der glycerinhaltigen Proben im Vergleich zur Emulsion ohne Gly-
cerin (SE47-82). A: Bestimmung der FlieBgrenze, B-C: Bestimmung von Speicher- und
Verlustmodul (¢ = 10 Pa), D: FlieSkurven.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten komplexen Fliissigkeiten umfassen Polymer-
Tensid-Mischungen (PTMs) und o/w-Emulsionen, deren mechanische Eigenschaften durch
Ostzillations- und Scherrheologie charakterisiert wurden. Die Mikrostruktur der Emulsio-
nen wurde mittels optischer Mikroskopie beurteilt, wihrend Tropfchengrofien und Grofien-
verteilungen durch automatisierte Partikel-Bildanalyse (FPTA) bestimmt wurden.

Bei den verwendeten Polymeren (0.3 - 4.0 wt%) handelte es sich um kommerziell erhélt-
liche Assoziativverdicker deren Struktur entweder auf hydrophob modifizierten (hm)-
Acrylcopolymeren oder auf hm-Polyurethanen beruhte. Aulerdem wurden spezielle hm-
Acrylcopolymere in den PTMs verwendet, die sich in ihrem Vernetzeranteil unterschieden
(0, 150 und 250 ppm Vernetzer), jedoch die gleiche hydrophobe Modifizierung (3% Cis-
Seitenketten) besaflen.

Aus der Literatur ist bekannt, da hm-Polymere in Abhéngigkeit von der Tensidkon-
zentration ein Maximum der Viskositédt zeigen, wobei die hochsten Viskositéten in et-
wa bei der kritischen Mizellkonzentration (cmc) des jeweiligen Tensids erreicht werden.
Das Verdicken wissriger Losungen durch hm-Polymere ist von diversen Faktoren, u. A.
dem Modifizierungsgrad, der Linge der hydrophoben Seitenketten, der Struktur des Po-
lymerriickrades (linear, vernetzt) und der Polymermolmasse abhéngig. Unter geeigneten
Bedingungen kénnen einzelne Polymerstrange hydrophobe Doménen ausbilden, die intra-
und intermolekulare Verkniipfungspunkte erzeugen. Die Aggregate erhohen durch ihre
voluminése Struktur den FlieSwiderstand wéassriger Losungen und damit die Viskositét.
Durch steigende Konzentration von Tensiden in PTMs werden die Verkniipfungspunkte
zunéchst zahlreicher und dann weniger, was sich in einer Erhohung der Viskositidt und
anschlieffender Reduzierung derselben bemerkbar macht (Kap. Abb. .

Fiir die kommerziellen hm-Polymere wurde dieses Verhalten in PTMs mit SDS iiber-
priift. Dabei konnte unterschiedliches Flieverhalten der beiden Verdickerarten beobach-
tet werden (Kap. Abb. [19). AuBerdem trat ein unterschiedlich stark ausgeprigter
Verdickungseffekt in Abhéngigkeit von der SDS-Konzentration auf. Fiir beide Verdicker-
arten wurde beobachtet, dafl die Erh6hung der Viskositét auch einer Erhohung der Moduli
entsprach.

Die nichtionischen hm-Polyurethane mussten in vergleichsweise hoher Konzentration (2.0
- 4.0 wt%) eingesetzt werden, um eine nennenswerte Verdickung zu erzielen. Thr Flieiver-
halten war unabhéngig vom Verdickergehalt im gesamten Mef3bereich schubspannungsun-

abhéangig. Im Gegensatz dazu verdickten die hm-Acrylcopolymere schon bei Konzentratio-
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nen von 0.3 wt% wéssrige Losungen merklich, zeigten scherverdiinnendes Verhalten und
einen ausgepragten ,thin-to-thick“-Effekt in Abhéngigkeit von der SDS-Konzentration
(Kap. [4.3.1] Abb.[37)). Diese Ergebnisse lieBen den Schluf zu, daf in den PTMs aus nich-
tionischem Verdicker (hm-Polyurethan) weniger Wechselwirkungen der Polymermolekiile
untereinander als auch Wechselwirkungen zwischen hydrophoben Seitenketten der Po-
lymere und SDS stattfanden als in hm-Acrylcopolymeren. In der Literatur werden fiir
nichtionische Verdicker hauptséchlich Molmassen von 45.000 - 100.000 g/mol erwéhnt,
wihrend die untersuchten ionischen Verdicker (hm-Acrylcopolymer, hm-Celluloseether)
sich im Bereich von Molmassen bis zu 450.000 g/mol, teilweise auch hoher, bewegen. Dies
ist ein Grund fiir den in PTMs mit nichtionischem Verdicker auftretenden geringeren Ver-
dickungseffekt.

Da der Verdickungseffekt in Abhéngigkeit der Tensidkonzentration besonders stark sein
sollte, um in der Anwendungstechnik moglichst wenig Polymer einsetzen zu miissen, wur-
de zunéchst ein speziell hergestelltes hm-Polymer (Polymer-H: M,, = 450.000 g/mol, 3%
Cis-Seitenketten) in Kombination mit SDS untersucht (Kap. [4.3.1, Abb.[38). Im Vergleich
zu Proben der reinen Polymere von 0.6 wt% Rheovis® ATA (1 ~ 300 Pa s) und 1.0 wt%
Acusol™820 (n = 3000 Pa s) in Wasser, lag die Viskositdt von 1.0 wt% Polymer-H in
Wasser (n =~ 5 Pas) wesentlich niedriger. Die erzielte Verdickung mit SDS, hervorgerufen
durch Wechselwirkungen des Tensids mit den hydrophoben Seitenketten des Polymers,
war in PTMs mit Polymer-H jedoch wesentlich hoher als bei den kommerziellen Produk-
ten. Eine mogliche Erklarung ist, dafl die untersuchten kommerziellen hm-Polyacrylsduren
zwar eine hohere Molmasse als Polymer-H haben, aber einen niedrigeren Modifizierungs-
grad, so dafl erhohte Wechselwirkungen mit Tensid und dadurch verstiarkte Verdickung
nicht auftreten konnen.

In weiteren Untersuchungen an PTMs wurden hm-Acrylcopolymere mit unterschiedlichem
Vernetzeranteil in Kombination mit 0.0 - 2.0 wt% niedermolekularen Tensiden (Natrium-
dodecylsulfat (SDS) - anionisch, Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) - kationisch,
ethoxylierte Fettalkohole (Arylpon F, Dehydol LS 9.5) - nichtionisch) eingesetzt und die
Wechselwirkungen in den PTMs beurteilt (Kap. [4.2)).

Die PTMs mit nichtionischen Tensiden zeigten wegen der unterschiedlichen Kettenldnge
von Arylpon F (AF - kurzkettig) und Dehydol LS 9.5 (LS 9 - langkettig) unterschiedli-
che rheologische Eigenschaften. Im Fall von Dehydol LS 9.5 gab es einen klaren ,,thin-to-
thick“-Effekt, der {iber die Bildung und das Aufbrechen von Mischmizellen erklért werden
konnte. In AF-PTMs nahm die Viskositidt mit steigender Tensidkonzentration zunéchst
ab und dann zu (Kap. , Abb. , was auf einen zusétzlichen Verdickungsmechanis-

mus hinwies.
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AuBerdem waren die AF-PTMs bei hohen Konzentrationen (AF > 0.03 wt%) triib. Beide
Beobachtungen konnten auf die Bildung grofler polymerverbriickter Vesikel zuriickgefiihrt
werden.

Der Einflul gegensétzlicher Ladungen von Polymer und Tensid auf die assoziativen Eigen-
schaften von PTMs, konnte durch Untersuchungen an CTAB-PTMs verdeutlicht werden.
Zunéchst wurde Verdickung und, bei hoherer CTAB-Konzentration, Phasenseparation be-
obachtet, da die Anziehungskrifte zwischen Tensid und Polymer sehr stark waren (Kap.
, Abb. . Die rheologische Charakterisierung der phasenseparierten PTMs zeigte
Scherviskosititen und Moduli, die sehr niedrig waren, was auf Tensid-Polymer-Komplexe
hinwies, die nicht mehr zur Verdickung beitrugen.

Unabhéngig von der Art des Tensids konnte in FlieBkurven einiger kommerzieller PTMs
und in den PTMs mit vernetztem Polymer (C-1042, C-1043) ein reversibles zweites Scher-
plateau beobachtet werden, das nicht dem Hochscherplateau entsprach (Kap. Tab.
M). Das Scherplateau entsprach einer scherinduzierten Strukturumwandlung und trat vor-
nehmlich in PTMs mit 1.0 wt% Polymer, hohem Vernetzeranteil (250 ppm) und Tensid-
konzentrationen oberhalb der cmc auf. Unter diesen Voraussetzungen lagen in den PTMs
sowohl mit Tensid belegte Seitenketten der Polymerstrange als auch freie Tensidmizel-
len vor. Die Ausrichtung der Polymere in Scherrichtung und die Entschlaufung erfolgt
wéahrend der ersten Scherverdiinnung.

Die nochmalige Reduzierung des FlieBwiderstandes bei hoherer Scherbelastung entsprach
einem weiteren Strukturabbau, der nicht nédher charakterisiert werden konnte. Es ist
moglich, dafl es sich um eine weitere Dehnung der vernetzten Molekiile handelt. So kénn-
ten z.B. intramolekulare hydrophobe Doménen durch Scherung aufgebrochen werden,
die bei kleineren Kréften durch die rdumlich Anordnung der vernetzten Polymermolekiile
geschiitzt waren. Fiir diese Theorie spricht, dafl das zweite Plateau vornehmlich bei hohen
Polymerkonzentrationen auftritt, die die Abschirmung hydrophober Doménen fordert.
Eine weitere Moglichkeit ist die Umwandlung der leicht elongierten Knéuel-Struktur in
eine ,Zigarre®, die sich dann in neutraler Richtung in der Scherzelle orientiert. Fiir die
Ausrichtung der Polymere entlang der neutralen Achse spricht die Tatsache, dafl bei Un-
tersuchungen in einer Searl-Scherzelle keine Anderung der Doppelbrechung beobachtet
wurde, da der Laserstrahl ebenfalls in neutraler Richtung durch die Probe gefiihrt wurde.
Das Vorliegen zigarrenformiger Aggregate oder Polymermolekiile, die entlang der Scher-
richtung ausgerichtet sind, hétte wegen unterschiedlicher Brechungsindizes ein Signal her-
vorrufen miissen.

Die Untersuchungen an PTMs lieferten grundlegende Erkenntnisse zur moglichen Ver-

wendung polymerer Verdicker in Emulsionen. Da der Einsatz niedermolekularer Tenside
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(Emulgatoren) in Emulsionen mit einigen Nachteilen behaftet ist, wurden polymerstabili-
sierte o/w-Emulsionen untersucht, die statt dessen polymere Emulgatoren auf Silikonbasis
(Dimethicone) enthielten. Die rheologischen Eigenschaften und die Mikrostruktur der po-
lymerstabilisierten Emulsionen wurde mit denen klassischer Emulsionen verglichen.
Stabile Emulsionen waren nicht durch alleinige Verwendung eines Emulgators auf Di-
methiconbasis herstellbar. Nach spétestens 12h erfolgte Aufrahmung in den Emulsionen
CeUltra, CeBel und CeCre, die nur aus Ol, Wasser und Emulgator bestanden. Die Stabi-
lisierung der Rohemulsionen trat erst bei Zugabe eines verdickenden Polyacrylats durch
Viskositatserhohung ein (Kap. , Tab. @ Hierdurch entstanden Rohemulsionen mit
reversibel scherverdiinnendem Verhalten (Abb. [52)), die mehrere Monate stabil waren. Pe-
mulen TR-1 zeigte aufgrund seiner geringeren hydrophoben Modifizierung ausgeprigtere
Viskositatserhohung in o/w-Emulsionen als Pemulen TR-2 und erhohte die Elastizitét der
Rohemulsionen bei gleichem Gewichtsanteil besser (Abb. 51} [52)).

Die Scherexperimente lieBen unterschiedliche rheologische Eigenschaften polymerstabili-
sierter (Aristoflex AVC, Pemulen TR-1) und klassischer Emulsionen (Kap. [5.2] Tab.
erkennen. Die untersuchten klassischen Emulsionen zeigten generell niedrigere Schervisko-
sitdten, weniger ausgepriagte Scherverdiinnung (Abb. [57| A) und geringere Moduli (Abb.
56) als die polymerstabiliserten Systeme (Abb. [57| B). Die Variation des Ols (Paraffinsl
oder IPM) beeinflusste die elastischen Eigenschaften der Emulsionen nicht, jedoch konnte
ein deutlicher Unterschied im Verlauf der Scherviskositét beobachtet werden (Abb. [58)).
Zum Beispiel zeigte SE44 (mit Paraffinol) ein Viskositdtsplateau in Abhéngigkeit von der
Schubspannung (Abb. [61] Quadrate), wohingegen SE46 (Abb. Kreise) kontinuierlich
scherverdiinnendes Verhalten zeigte. Fiir das unterschiedliche Flieffverhalten der beiden
Emulsionen waren die Wechselwirkungen der Seitenketten des Verdickers Aristoflex AVC
mit den Olen verantwortlich, die im Fall von AVC und IPM weniger ausgepréigt waren und
so die schnellere Orientierung der Molekiile in Fliefrichtung ermdglichten, da sie besser
aneinander entlang gleiten konnten. Die Stabilitdt von SE44 wurde durch die Verwendung
von Paraffindl begiinstigt.

Den geringsten Effekt hatte die Variation des Ols auf Emulsionen, die mit Pemulen TR-
1/DC193 stabilisiert wurden. Diese Emulsionen zeigten in rheologischen Experimenten
kontinuierliche Scherverdiinnung unabhingig vom verwendeten Ol und die Elastizitét
(Abb. wurde ebenfalls nicht beeinflusst. Es konnte gezeigt werden, daf Oltropfen
die rheologischen Eigenschaften von Emulsionen nicht beeinflussen.

Im Rahmen des Scherexperimentes trat bei SE-E reversibel scherverdiinnendes Verhalten
auf, wihrend die FlieBkurve von SE-I in Form einer Hysterese verlief, was den langsamen

Strukturaufbau nach Reduzierung der Scherkraft verdeutlicht. IPM begiinstigt in diesem
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Fall die Strukturverdnderungen. Dies héngt mit der niedrigeren Viskositéat und der héher-
en Polaritat von IPM im Gegensatz zu Paraffindl zusammen.

Die Wichtigkeit lamellarer Uberstrukturen zeigte sich bei Scherexperimenten an den klas-
sischen Emulsionen. Vor dem Experiment zeigten die Proben elastisches Verhalten unter
Anstieg der Moduli von ca. 30 auf 300 Pa (G’, Abb. |58 A) bzw. auf ca. 200 Pa (G”,
Abb. B). Scherung fithrte zum Absinken der Moduli im Bereich kleiner Frequenzen
(G" = 0.02 Pa, G" = 0.3 Pa) und einem viskosen Verhalten im gesamten Mefibereich
(G" > @'). Mikroskopiebilder vor (Abb.[59 A) und nach den Scherexperimenten (Abb.
B) bestéatigten, die starke Reduzierung der Tropfchengrofie und die Zerstérung lamellarer
Strukturen, wodurch die Elastizitdt der klassischen Emulsionen aufgehoben wurde.

Im Gegensatz dazu erfolgte in den Emulsionen SE44 und SE46 durch Scherung eine leich-
te VergroBerung der Tropfchen (Abb. |60] A, B) und in TR-1-stabilisierten Emulsionen
verdnderte sich die Tropfchengréfie nicht. Die geringe Reaktion der Mikrostruktur der
Emulsionen spiegelt sich im Verhalten der Elastizitéit wieder, die sich nicht wesentlich
verdinderte (Abb. [58)).

Die prisentierten Ergebnisse zum Zusammenhang zwischen rheologischen Eigenschaften
und der TropfchengroBe von Emulsionen, beschéftigten sich mit o/w-Emulsionen, die so-
wohl den polymeren Verdicker TR-1 als auch einen silikonbasierten Emulgator (0.0 - 5.0
wt% DC 193) enthielten. Durch Variation des Verdicker- bzw. Emulgatorgehaltes wurden
sowohl die rheologischen Eigenschaften als auch die Tropfengréfien signifikant veréndert
(Kap. [.3] Tab.[q).

Es wurde deutlich, dass das rheologische Verhalten der Emulsionen hauptséchlich durch
TR-1 bestimmt wurde, wihrend die Tropfchengréfien durch den Emulgator DC193 be-
einflussbar waren (Kap. [5.3.4). Die niedrigste Elastizitéit (niedrigster Speichermodul) lag
in der Probe mit dem geringsten TR-1 und DC 193 Anteil vor (Emulsion SE47-01-00-17,
Abb. , und korrelierte mit den groften Tropfchen (djeqn = 11 pm, Tab. E[) Die
Erhohung des TR-1 Anteils fiihrte zum Anstieg der Moduli, da mit mehr TR-1 ein festeres
internes Netzwerk aufgebaut werden konnte.

Durch die steigende Viskositdat der Emulsionen wurde die Tropfchenkoaleszenz nach Ende
des Emulgierprozesses verhindert. Auflerdem wurden die Tropfchen bei hoherem TR-1
Anteil kleiner (Abb. , da die grenzflachenaktiven Eigenschaften des TR-1 bei hoherem
Anteil stiarker zum Tragen kamen. Die experimentellen Ergebnisse und die statistische
Analyse zeigten, dafl ein physikalisches Netzwerk, ausgebildet durch TR-1 im Konzentra-
tionsbereich von 0.1 - 1.0 wt%, der dominierende Faktor der rheologischen Eigenschaften
war und die Moduli sowie die Scherviskositat der Emulsionen erhohte. Der Verlauf des

Tropfendurchmesser zeigte, daf eine systematische Kontrolle der Tropfenparameter durch
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steigende DC 193 Konzentration (0.0 - 5.0 wt%) moglich war. Im Gegensatz dazu fiihrte
die Erhohung der TR-1 Konzentration entweder zu kleinen oder groflen Tropfen.

Der Einflul des TR-1 und DC 193 Anteils auf die Tropfchengréfien und Tropfengrofe-
verteilungen der Emulsionen wurde beim Vergleich des arithmetischen Durchmessers mit
dem Sauter-Durchmesser deutlich (Tab. [J). Deren Differenz resultierte aus einem klei-
nen Anteil grofler Tropfen mit Durchmessern grofler als 40 pm. Die Erhohung der TR-1
Konzentration auf 0.5 wt% fiihrt schnell zu einer relativ schmalen monomodalen Trop-
fengrofeverteilung (Abb. [69] B). Der gleiche Effekt konnte durch Erhéhung der DC 193
Konzentration erreicht werden (Abb. [68)), allerdings wurde wesentlich mehr DC 193 (4.5
wt%) benétigt als TR-1. Ein EinfluB der Oltrépfchen auf die Elastizitit der Emulsionen
war nur bei niedrigen TR-1 Konzentrationen (< 0.1 wt %) zu beobachten, da bei héherem
TR-1 Anteil der Einflul der Oltropfchen durch die verdickenden Eigenschaften des TR-1

iiberlagert wurde (Kap. [5.3.4] Abb.[70).

Ausblick

Im Zusammenhang mit dem Auftreten des zweiten Scherplateaus in FlieBkurven ver-
netzter Polymere, mufl gekldrt werden, ob die vorgeschlagene scherinduzierte Struktu-
rumwandlung vom Knéuel zur ,Zigarre* tatséchlich stattfindet. Diese Frage kann mit
Kleinwinkel-Neutronenstreuung unter Scherung beantwortet werden. Durch die Untersu-
chung von PTMs mit unterschiedlicher Tensidkonzentration und einer passenden Kon-
trastvariation durch Einsatz deuterierter Tenside, konnte man iiber die einzelnen Streu-
beitriage zusétzlich kldren, inwiefern Tenside an der Ausbildung des Scherplateaus beteiligt
sind.

Die Beurteilung der emulgierenden Eigenschaften von Pemulen TR-1 sollte genauer un-
tersucht werden, wobei zu kléren ist, wo sich das Polymer im Verhéltnis zum Oltropfen
befindet. Zu diesem Zweck kann die Grenzflichenspannung eines Oltropfens in Abhéingig-
keit von der Pemulen-Konzentration gemessen werden. Analoge Untersuchungen bieten
sich auch fiir den polymeren Emulgator an. Dies konnte z. B. mit der ,,Pendant-Drop*-
Methode erfolgen. Hierbei wird ein Tropfen der Phase hoherer Dichte (wéssrige Phase) in
die Phase niedrigere Dichte (Olphase) eingebracht. Das Mefgerit analysiert Tropfenform
und Querschnittsfliche und berechnet daraus die Grenzflaichenspannung.

Wenn viel TR-1 an der Ol-Wasser-Grenzfliche vorhanden ist, sollte die Grenzflichenspan-
nung dementsprechend niedrig sein. Die Quantifizierung des emulgierenden Anteils von

Pemulen in einer o/w-Emulsion kann dazu beitragen, die beobachteten Zusammenhénge
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zwischen rheologischen Eigenschaften und Tropfchengréfie bzw. Tropfchengrofleverteilung
auf andere Systeme zu iibertragen. Sollte das der Fall sein, kénnten neue Formulierungs-
grenzen fiir Emulsionen erstellt werden, die die Reduzierung des Anteils von Emulgatoren

und Verdickern erméglichen.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Praiparation

7.1.1 Polymer-Tensid-Mischungen

e Herstellung der Polymer-SDS Mischungen:
Die benétigte Menge SDS wurde eingewogen und unter leichtem Riithren bei RT in
deionisiertem Wasser gelost. Anschliefend wurde das jeweilige Polymer zugesetzt.
Der gewiinschte pH-Wert (pH 9) wurde mit Hilfe von 1 M und 0.1 M NaOH einge-
stellt. Bei den Mischungen der pH-Mefreihen wurde zusétzlich mit 0.01 M NaOH

gearbeitet, um die korrekte Einstellung des pHs zu gewéhrleisten.

e Herstellung der Polymer-Arylpon F / Dehydol LS 9.5 Mischungen:
Die benotigte Menge Arylpon F (Dehydol LS 9.5) wurde eingewogen und unter
Riithren bei RT in deionisiertem Wasser gelost. Anschliefend wurde das jeweilige
Polymer unter starkem Riihren zugegeben, da das Polymer bei hherem Tensidge-
halt agglomerierte. Der gewiinschte pH-Wert (pH 9) wurde mit Hilfe von 1 M und
0.1 M NaOH eingestellt.

e Herstellung der Polymer-CTAB Mischungen:
Das jeweilige Polymer wurde eingewogen und deionisiertes Wasser unter Riihren
hinzu gefiigt. pH 9 wurde mit Hilfe von 1 M und 0.1 M NaOH eingestellt. Anschlie-
end wurde vorsichtig unter Riithren die benotigte Menge CTAB zugefiigt und die
Mischung dann 2 Tage bei RT geriihrt bis sich alles CTAB gelost hatte. Erfolgte die
Zugabe der einzelnen Komponenten nicht in der angegebenen Reihenfolge, konnte

Phasenseparation beobachtet werden.

Die hochviskosen Proben wurden nach Einstellen des pH-Wertes 24 h bei RT leicht
geriihrt, um eine Homogenisierung zu gewéhrleisten. Luftblasen wurden durch Zentri-

fugation entfernt. Alle Proben standen min. 24 h bevor sie charakterisiert wurden.
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7.1.2 Emulsionen

Bei der Herstellung der Emulsionen wurde ein Rithrwerk der Firma IKA Labortechnik

Typ: Eurostar digital mit einer 40 mm Dissolverscheibe verwendet.

e Herstellung der polymerstabilisierten Emulsionen:
Die Olphase bestehend aus Ol, Emulgator und Propylparaben und die wéssrige Pha-
se, bestehend aus Wasser, Pemulen TR-1 und Methylparaben, wurden unter Riithren
mit 200 rpm im Wasserbad getrennt voneinander auf 50 °C vortemperiert. Anschlie-
Bend wurde die wéssrige Phase unter starkem Riihren (1700 rpm) zur Olphase hinzu-
gegeben und 15 min emulgiert. Nach 15 min wurden die Mischung auf RT abgekiihlt
und der pH-Wert mit 0.1 M NaOH auf 6.5 eingestellt. Bei Zugabe der NaOH trat

die Verdickung der Emulsion ein.

e Herstellung der AVC-haltigen Emulsionen:
Die zu dispergierende Phase bestehend aus Ol, Emulgator, Aristoflex AVC und
Propylparaben und die wéssrige Phase, bestehend aus Wasser und Methylparaben,
wurden unter Riihren mit 200 rpm im Wasserbad getrennt voneinander auf 50 °C
vortemperiert. AnschlieBend wurde die wissrige Phase zur Olphase hinzugegeben,
wobei Verdickung durch AVC eintrat und 15 min bei 1700 rpm emulgiert. Danach
wurden die Mischung auf RT abgekiihlt und der pH-Wert mit 0.1 M NaOH auf 6.5

eingestellt.

e Herstellung der klassischen Emulsionen:
Die Olphase, bestehend aus Ol, Lanette O und Propylparaben wurde vorgelegt
und unter Rithren (200 rpm) auf 75 °C im Wasserbad vortemperiert. Die wissrige
Phase, bestehend aus Wasser, Eumulgin B3 und Methylparaben wurde ebenfalls auf
75 °C vortemperiert und anschlieBend unter starkem Riihren (1700 rpm) langsam
zur Olphase hinzugegeben. Nach 15 min kriftigem Rithren wurde das Wasserbad
mit Eis abgekiihlt und der pH mit 0.1M NaOH auf 6.5 eingestellt.
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7.2 Gerate und Messmethoden

7.2.1 Rheologie

Die rheologischen Messungen wurden, soweit nicht anders beschrieben, bei 25 °C an
schubspannungskontrollierten Rheometern, Typ: Bohlin CS 10 (manuelle Spalteinstel-
lung), CVO-50 und CVO-120 (automatische Spalteinstellung), mit Kegel-Platte Geome-
trie durchgefiihrt. Der Kegelwinkel betrug av = 1° und der Kegelradius R = 20 mm.).

7.2.2 Rheo-Mikroskopie

Die mikroskopischen Untersuchungen zur Bestimmung der Tropfchengrofien der Emulsio-
nen wurde an einem Mikroskop, Typ: Leica DMLB mit Scherzelle, Typ: Linkam CSS450
durchgefiihrt. Die Bilder wurden mit einer Kamera, Typ Kappa CF15DSP bei T = 25 °C
und einem Spalt a = 10 pm aufgenommen. Durch die Spalteinstellung konnte sowohl eine
gute Bildschérfe als auch eine hohe Scherrate fiir Scherexperimente in der Scherzelle des
Mikroskopes erreicht werden. Bei den Proben an denen der Einfluss einer Scherstromung
untersucht wurde, wurde die Emulsion vor dem Aufnehmen des Bildes die angegebene Zeit
vorgeschert. Dargestellt sind die Bilder mit der jeweils hochsten angewandten Scherrate.

Abweichungen von den allgemeinen Vorgaben sind bei den jeweiligen Bildern angegeben.

7.2.3 Automatisierte Partikel-Bildanalyse

TropfengroBlen und TropfengroBeverteilungen wurden bei 23 °C mit einem Flow Particle
Image Analyzer, Typ FPIA-3000 (Sysmex / Malvern, UK) gemessen. Durch die verwende-
te Linse mit 20 facher Vergréferung konnte ein Gréfienbereich von 0.8 - 200 gm untersucht
werden. Pro Messung wurden ca. 300.000 Tropfen ausgewertet, wobei die Zirkularitat auf
>0.95 gesetzt wurde, so dal Agglomerate nicht in die weitere Analyse einbezogen wur-
den. Die in dieser Arbeit diskutierten Durchmesser dyg, d5o und dgg beziehen sich auf den
Durchmesser bei dem 10, 50 und 90% aller Teilchen kleiner sind als der berechnete Wert.
dnean entspricht dem arithmetische Zahlenmittel iiber alle Tropfen. Bei der verwendeten
Schutzfliissigkeit handelte es sich um die kommerziell erhéltliche wéssrige Losung mit 7.1
g/L Natriumchlorid, 0.6 g/L Tensid, 2.0 g/L TRIS und 0.2 g/L. EDTA-2K.
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7.2.4 Konduktometrie, Potentiometrie, Triibung

Zur konduktometrischen und potentiometrischen Titration der PTMs bei 23 °C wurde
ein kombiniertes pH-Meter /Konduktometer, Typ: Mettler Toledo - Seven Multi mit einer
pH-Elektrode, Typ: Mettler Toledo - InLab®413 und einer Leitfihigkeitselektrode, Typ:
Mettler Toledo - InLab®730, sowie einem Dosimat, Typ: Metrohm - Dosimat 765 mit 5
mL Biirette und 0.1 N Natronlauge (Fa. Roth) verwendet. Die Triibung wurde mit einer
Spectrode, Typ: Metrohm 610 mit A = 610 nm gemessen.

Zum Riihren der unter Stickstoff-Atmossphére befindlichen Probe wurde ein Riihrer, Typ:
IKA-Werke - Mini MR-Standard genutzt. Die Mefiwerte fiir Potentiometrie, Kondukto-
metrie und Triibung wurden mit LabView, Typ: Titration-Software, Version 1.0, Dez.
2005, C. B. Miiller, W. Richtering aufgenommen.

7.2.5 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Die dynamische Lichtstreuung wurde an wissrigen Polymerlosungen bei 25 °C und einer
Wellenldange A = 633 nm durchgefiihrt. Die Auswertung erfolgte iiber einen Korrelator,
Typ ALV-LSE-5003 (ALV GmbH / Langen, Germany). Die Einstellung der verschiedenen
Streuwinkel (0 = 60, 90 und 120 °) erfolgte iiber ein Laser-Goniometer-System, Typ
ALV/CGS-8F S/N 046 (ALV GmbH / Langen, Germany). Die zu untersuchenden Proben
von C-1041, C-1042 und C-1043 mit Konzentrationen von je 0.04, 0.05 und 0.1 wt%
wurden vor dem Einbringen in die mit Aceton gespiilten Lichtstreukiivetten zweimal durch

Spritzenfilter (Porendurchmesser: 0.80 pm) filtriert, um Staubfreiheit sicherzustellen.

7.2.6 Kleinwinkel-Neutronenstreuung (SANS)

Die SANS-Experimente wurden im Zeitraum vom 15. - 19. 11. 2004 am SANS-1 des GKSS
in Geesthacht mit einer Neutronen-Wellenlédnge von A = 8.5 A durchgefiihrt . Der Streu-
vektorbereich (0.005 < ¢ < 0.25 A~!) wurde durch drei verschiedene Detektorabstinde
(1.1 - 9m) erzielt. Die Wellenldngenauflosung betrug 10% bei maximaler Halbwertsbreite.
Die Messungen erfolgten bei 20 °C in Quarzkiivetten mit einer Weglénge von 2mm.

Die Proben wurden abweichend von Kap. durch Mischen von 0.6 wt% Copolymer
mit 0.27 mM protoniertem oder deuteriertem SDS in D;O und Einstellen des pH-Wertes
mit NaOH hergestellt. Die SDS-Konzentration lag deutlich iiber der cme von SDS (8.3 -
103 M). Die Konzentrationsreihe wurde durch Zugabe von 0.15, 0.30, 0.60 and 1.0 wt%
Copolymer zu D50 und dem Einstellen des pH mit NaOH hergestellt.
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Alle Proben waren transparent und wahrend des gesamten Experiments stabil.

Die Rohdaten wurden um den Hintergrund des Losungsmittels, der Probenzelle usw. mit
iiblichen Methoden korrigiert. Die zweidimensionalen isotropen Streuspektren der Pro-
ben wurden azimuthal gemittelt und auf eine absolute Skala normiert, in dem durch das
inkohérente Streuspektrum von reinem Wasser geteilt wurde. Das Streuspektrum von

reinem Wasser wurde in Quarzkiivetten mit Imm Weglinge gemessen.*?
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Anhang

Materialien
Bezeichnung Funktion INCI Hersteller
Natronlauge Base sodium hydroxide Roth
C-1041 Verdicker methyl-/ethylacrylate® Ciba GmbH
C-1042 Verdicker methyl-/ethylacrylate® Ciba GmbH
C-1043 Verdicker methyl-/ethylacrylate® Ciba GmbH
Rheovis® ATA Verdicker acrylate Ciba GmbH
Acrysol™ RM-8W  Verdicker HEUR4 Rohm & Haas
Acusol?M820 Verdicker acrylate Rohm & Haas
Optiflo® M 200 Verdicker HEUR Stidchemie
Optiflo® M 210 Verdicker HEUR Stidchemie
Optiflo® H 600 Verdicker HEUR Stidchemie
Pemulen TR-1 Verdicker C10-Csp acrylate® Noveon
Pemulen TR-2 Verdicker C10-Cso acrylatef Noveon
Aristoflex AVC Verdicker acryloyl dimethyltaureate Clariant
SDS Tensid sodium lauryl sulfate Fluka
CTAB Tensid cetyltrimethylammonium Fluka

bromide

Arylpon F Tensid EO fatty alcohol Henkel KGaA
Dehydol® LS 9.5  Tensid EO fatty alcohol Cognis
Cetiol B Ol, stark polar  dibutyl adipate Aldrich
Isopropylmyristat  Ol, mittel polar isopropyl myristate Cognis
Paraffinol DAB9 Ol, unpolar Paraffinum Liquidum Merck
Belsil DMC 6031 Emulgator PEG/PPG-25/25 Dimethicone Wacker
Ultrasil DW-AV Emulgator PEG-7 Dimethicone Noveon
DC 193 Emulgator PEG-12 Dimethicone Dow Corning
Cremophor CO40  Emulgator PEG-40, castor oil BASF
Lanette O Emulgator cetearyl alkohol Cognis

Weiter auf der nédchsten Seite
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Fortsetzung von der vorherigen Seite

Bezeichnung Funktion INCI Hersteller

Eumulgin B3 Emulgator PEG-30, Ceteareth-30 Cognis

Methylparaben Konservierungs- methyl parabene Merck
mittel

Propylparaben Konservierungs- propyl parabene Merck
mittel

Tabelle 13: Verwendete Chemikalien; a: unvernetzt, b: 150 ppm Vernetzer, c: 250 ppm Ver-
netzer, d: hydrophobically modified ethoxylated urethane, e: gering modifiziert, f: hoch-

modifiziert.

Me Me Me Me

| | | |
Si Si Si Si
Me” |\O/E |\O}n/E ‘\0;|; |\Me
Me Me Me

(CH,)3-0-(CH,CH,0)_(CH,CHO), R

Abb. 78: Dimethicone (n,m = unbekannt), a,b: fiir Belsil je ca. 25, fiir Ultrasil je ca. 7,
fiir DC 193 je ca. 12.

B SONH,+

Abb. 79: A: Pemulen TR-1 / TR-2: R = Cy9-C39, x < y: unbekannt. B: Aristoflex AVC -
Acryloyldimethyltaureat (Polyacrylamidosulfonsiure).
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/POTI{HF Nas0,0” e,
A O .

Abb. 80: A: hm-Polyurethan (HEUR - hydrophobically modified ethoxylated urethane),
B: Natriumdodecylsulfat (SDS).

H, Me
(OHC,CWCHs ) | /M\
WO TR Br Me—N FGH;
A B Me

Abb. 81: A: Deyhdol LS 9.5 fiir n= 9.5, Arylpon F fiir n= 2.5; B: Cetyltrimethylammo-
niumbromid (CTAB).

O

0
OC4H9 /u\f\/\)\
C,H,0 @) 6 CH,

A o B

Abb. 82: A: Dibutyladipat (Cetiol B), B: Isopropylmyristat (IPM).

H
i CH
R
H.C . HO COO
H
A H

Abb. 83: A: Paraffinol, B: Parabene, R = Me bzw. Pr.

H H3C’6>?o’<\/ O

H,C OH B

A H

Abb. 84: A: Lanette O (Mischung aus Stearyl- (n = 17) und Cetearyl- (n = 15) Alkohol),
B: Eumulgin B3 (PEG-30).
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Polymer-Tensid-Mischungen
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Abb. 85: Schubspannungsabhéingigkeit der Moduli, bei einer Frequenz von f = 0.1 Hz, in
PTMs aus 0.00 - 2.00 wt% SDS und A: 0.6 wt% C-1041, B: 1.0 wt% C-1041.

a2t
Py oocs 100,
104
w
£ | e "]
5 SDS % witth =
L 0.48 bl 14
© 0,14 SDS / wiY —4— G =2 G" =
0.00 0.80 %
0,014 —a— ' —0=G" —vy—G'—v—G" > 0,14
0.25 1.20
—0—G' —0— 5" —#=G'——G"
1E-3 0,01 T T T i
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Kreisfrequenz o / rad s Schubspannung = / Pa

Abb. 86: PTMs aus 1.0 wt% C-1041 und 0.00 - 2.00 wt% SDS: A: Frequenzabhéngigkeit
bei ¢ = 0.1 Pa, B: Fliekurven.
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Abb. 87: Schubspannungsabhéingigkeit der Moduli, bei einer Frequenz von f = 0.1 Hz, in
PTMs aus 0.00 - 2.00 wt% SDS und A: 0.6 wt% C-1042, B: 1.0 wt% C-1042.
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SDS / wit%
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Abb. 88: Frequenzabhéngigkeit der Moduli in PTMs, bei einer Schubspannung von o =
0.1 Pa, aus 0.00 - 2.00 wt% SDS und A: 0.6 wt% C-1042, B: 1.0 wt% C-1042.
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Abb. 89: Schubspannungsabhingige FlieBkurven der PTMs aus 0.00 - 2.00 wt% SDS und
A: 0.6 wt% C-1042. B: 1.0 wt% C-1042.
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Abb. 90: Schubspannungsabhéingigkeit der Moduli, bei einer Frequenz von f = 0.1 Hz, in
PTMs aus 0.00 - 1.20 wt% SDS und A: 0.6 wt% C-1043, B: 1.0 wt% C-1043.
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Abb. 91: Frequenzabhéngigkeit der Moduli in PTMs, bei einer Schubspannung von o =
0.1 Pa, aus 0.00 - 1.20 wt% SDS und A: 0.6 wt% C-1043, B: 1.0 wt% C-1043.
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Abb. 92: Schubspannungsabhingige FlieBkurven der PTMs aus 0.00 - 1.20 wt% SDS und
A: 0.6 wt% C-1043, B: 1.0 wt% C-1043.
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Abb. 93: FlieBkurven der PTMs aus 0.00 - 2.00 wt% SDS und nichtionischen Verdickern;
A: Optiflo H 600 und B: Acrysol RM8W, Optiflo M200 und Optifo M 210.
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Abb. 94: Schubspannungsabhéngigkeit der Moduli in PTMs aus Acrylcopolymer und SDS.
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Abb. 95: Frequenzabhéngigkeit der Moduli in PTMs, bei einer Schubspannung von o =
0.1 Pa, aus 0.00 - 1.20 wt% SDS und A: 0.6 wt% C-1043, B: 1.0 wt% C-1043.
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Abb. 96: Schubspannungsabhingige FlieBkurven der PTMs aus 0.00 - 1.20 wt% SDS und
A: 0.6 wt% C-1043, B: 1.0 wt% C-1043.
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Schubspannungsabhéngigkeit der Moduli, bei einer Frequenz von f = 0.1 Hz, in
PTMs aus 0.003 - 0.51 wt% Arylpon F und A: 0.6 wt% C-1041, B: 1.0 wt% C-1041.
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Abb. 98: Schubspannungsabhéingigkeit der Moduli, bei einer Frequenz von f = 0.1 Hz, in
PTMs aus 0.003 - 0.51 wt% Arylpon F und A: 0.6 wt% C-1042, B: 1.0 wt% C-1042.
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Abb. 99: Schubspannungsabhéingigkeit der Moduli, bei einer Frequenz von f = 0.1 Hz, in
PTMs aus 0.003 - 0.51 wt% Arylpon F und A: 0.6 wt% C-1043, B: 1.0 wt% C-1043.
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Abb. 100: Schubspannungsabhéingigkeit der Moduli, bei einer Frequenz von f = 0.1 Hz, in
PTMs aus 0.003 - 0.51 wt% Dehydol LS 9.5 und A: 0.6 wt% C-1041, B: 1.0 wt% C-1041.
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Abb. 101: Schubspannungsabhéngigkeit der Moduli, bei einer Frequenz von f = 0.1 Hz, in
PTMs aus 0.003 - 0.51 wt% Dehydol LS 9.5 und A: 0.6 wt% C-1042, B: 1.0 wt% C-1042.
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Abb. 102: Schubspannungsabhéngigkeit der Moduli, bei einer Frequenz von f = 0.1 Hz, in
PTMs aus 0.003 - 0.51 wt% Dehydol LS 9.5 und A: 0.6 wt% C-1043, B: 1.0 wt% C-1043.
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Abb. 103: Moduli der PTMs aus 1.0 wt% C-1041 und A: 0.002 - 0.51 wt% Arylpon F, B:
0.002 - 0.51 wt% Dehydol LS 9.5.
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Abb. 104: Moduli der PTMs aus 1.0 wt% C-1042 und A: 0.002 - 0.51 wt% Arylpon F, B:
0.002 - 0.51 wt% Dehydol LS 9.5.
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Abb. 105: Moduli der PTMs aus 1.0 wt% C-1043 und A: 0.002 - 0.51 wt% Arylpon F, B:
0.002 - 0.51 wt% Dehydol LS 9.5.
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Abb. 106: Schubspannungsabhéngige FlieSkurven der PTMs aus 0.003 - 0.51 wt% Arylpon
F und A: 0.6 wt% C-1041, B: 1.0 wt% C-1041.
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Abb. 107: Schubspannungsabhingige FlieBkurven der PTMs aus 0.003 - 0.51 wt% Arylpon

F und A: 0.6 wt% C-1042, B: 1.0 wt% C-1042.
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Abb. 108: Schubspannungsabhingige FlieBkurven der PTMs aus 0.003 - 0.51 wt% Arylpon

F und A: 0.6 wt% C-1043, B: 1.0 wt% C-1043.
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Abb. 109: Schubspannungsabhingige FlieBkurven der PTMs aus 0.003 - 0.51 wt% Dehydol
LS 9.5 und A: 0.6 wt% C-1041, B: 1.0 wt% C-1041.
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Abb. 110: Schubspannungsabhéngige FlieSkurven der PTMs aus 0.003 - 0.51 wt% Dehydol
LS 9.5 und A: 0.6 wt% C-1042, B: 1.0 wt% C-1042.
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Abb. 111: Schubspannungsabhingige FlieBkurven der PTMs aus 0.003 - 0.51 wt% Dehydol
LS 9.5 und A: 0.6 wt% C-1043, B: 1.0 wt% C-1043.
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Abb. 112: Schubspannungsabhéngigkeit der Moduli, bei einer Frequenz von f = 0.1 Hz,
in PTMs aus Polymer-H und A: Dehydol LS 6 und B: SDS.
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Abb. 113: Frequenzabhéangigkeit der Moduli in PTMs, bei einer Schubspannung von o =
0.1 Pa, aus Polymer-H und A: Dehydol LS 6, B: SDS.
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Abb. 114: FlieBkuren der PTMs aus Polymer-H und A: Dehydol LS 6, B: SDS..
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Abb. 115: Schubspannungsabhéngigkeit der Moduli, bei einer Frequenz von f = 0.1 Hz,
in PTMs aus 0.003 - 0.51 wt% CTAB und C-1041 (ohne Vernetzer); A: 0.6 wt% C-1041,
B: 1.0 wt% C-1041.
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Abb. 116: Frequenzabhéingigkeit der Moduli in PTMs, bei einer Schubspannung von o =
0.1 Pa, aus 0.01 - 0.50 wt% CTAB und A: 0.6 wt% C-1041, B: 1.0 wt% C-1041.

10000 CTAB 1000
1A 0.0 wt% B
_— gl 1000 5
0.01 wt% 0
» —s—auf—r—ab £100 4
K 109, 0.02 wt% ~
T b —a—auf—/—ab = 101
5 1 0.03 wt% .4-“_!; CTAB
S —+—auf—<—ab 3 —a—0.01 wt%
£ 0.05 wt% 2 14 o 0.03 W%
> = i —u—0.10 Wt% L
0,14 0.10 wt% 014 _._ 0‘20 w‘t";
—n—auf—-—ab { 2
0,014 , . —=—0.50 Wt%
p 0 o0 0,01 e B g e
Schubspannung o / Pa 1 Schubs;:nnung «/Pa 100

Abb. 117: Schubspannungsabhingige FlieBkurven der PTMs aus 0.003 - 0.51 wt% CTAB
und A: 0.6 wt% C-1041, B: 1.0 wt% C-1041.
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Abb. 118: Schubspannungsabhingigkeit der Moduli, bei einer Frequenz von f = 0.1 Hz,
in PTMs aus 0.003 - 0.51 wt% CTAB und A: 0.6 wt% C-1043, B: 1.0 wt% C-1043.
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Abb. 119: Frequenzabhingigkeit der Moduli in PTMs, bei einer Schubspannung von o
0.1 Pa, aus 0.01 - 0.50 wt% CTAB und A: 0.6 wt% C-1043, B: 1.0 wt% C-1043.
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Abb. 120: Schubspannungsabhingige Fliefkurven der PTMs aus 0.003 - 0.51 wt% CTAB

und A: 0.6 wt% C-1043, B: 1.0 wt% C-1043.
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Abb. 121: A: Amplitudentest und B: FlieBkurven an PTMs aus 0.6 wt% C-1041 und 0.80

wt% SDS, pH 7-12.
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Abb. 122: Moduli von 0.6 wt% C-1041 mit 0.80 wt% SDS, pH 7 - 12.; A: G’ B: G”
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Abb. 123: A: Amplitudentest und B: FlieSkurven an PTMs aus 0.6 wt% C-1043 und 0.80

wt% SDS, pH 7-12.
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Abb. 124: Moduli von 0.6 wt% C-1043 mit 0.80 wt% SDS, pH 7 - 12.; A: G’ B: G”



146 ANHANG

Emulsionen

Abb. 125: Mikroskopie-Parameter: 0s~!, 50x, 500um Spalt, pol; Radien fiir A: CeCre, B:
CeBel, C: CePe2, D: Koml.

_ B nach Scherung

Abb. 126: Mikroskopieaufnahmen von SE-I bei 10 um Spalt; A: vor Scherung, B: nach
Scherung fiir 300 s mit 4 = 7500s 7.
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Abb. 127: Mikroskopieaufnahmen von SE-46 bei 10 pgm Spalt

Scherung fiir 300 s mit 4 = 7500s ™.
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Abb. 128: Mikroskopieaufnahmen von SE-48 bei 10 um Spalt

Scherung fiir 300 s mit 4 = 7500s 7.
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Abb. 129: Vergleich der Tropfendurchmesser (Tab. : dg, dgo, dmean, dso und dyp in pm.
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Abb. 130: Tropfengréfieverteilung an frischen Emulsionen bei Variation von TR-1 (0.1 -

1.0 wt%) im Bereich von 0.5 - 200 gm in Emulsionen mit 0.5 wt% DC 193 (von A bis G:
0.1 - 1.0 wt%).
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Abb. 131: TropfengroBeverteilung an frischen Emulsionen bei Variation von DC 193 (0.0
- 5.0 wt%) im Bereich von 0.5 - 200 gm in Emulsionen mit 0.1 wt% TR-1 (von A bis G:
0.0 - 5.0 wt%).
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Abb. 132: TropfengroBeverteilung an gealterten Emulsionen bei Variation von TR-1 (0.1
- 1.0 wt%) im Bereich von 0.5 - 200 gm in Emulsionen mit 0.5 wt% DC 193 (von A bis
G: 0.1-1.0 wt%).
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B: SE47-01-15-16 F: SE47-01-50-12
C: SE47-01-25-15 DC 193 - alt

D: SE47-01-35-14

Abb. 133: Tropfengréfeverteilung an gealterten Emulsionen bei Variation von DC 193
(0.5 - 5.0 wt%) im Bereich von 0.5 - 200 gm in Emulsionen mit 0.1 wt% TR-1 (von A bis
G: 0.5 - 5.0 wt%).
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Abb. 134: Uberpriifung der Reproduzierbarkeit rheologischer Daten von Emulsionen. Rote

Symbole: frische Emulsionen aus 2005, schwarze Symbole: frische Emulsionen aus 2006. A,
B: Moduli bei Variation von TR-1, C, D: Moduli bei Variation von DC 193, E: Fliekurven
bei Variation von DC 193.
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Mikroskopie an Emulsionen mit wenig Wasser

8 Ja &

B: 69 wt% Wasser

SE47-47

E: 47 wt% Wasser F: 31 wt% Wasser R | — =

4 F r— —

Abb. 135: Mikroskopieaufnahmen der Emulsionen mit wenig Wasser vom Typ SE-47. A:
hochster Wasseranteil, F niedrigster Wassergehalt. Aufnahmeparameter: 0s~1, 50x, 10 ym

Spalt, pol.
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A 81 Wasser :

g e e e

SE44-63

: 63 wt% Wasser

Abb. 136: Mikroskopieaufnahmen der Emulsionen mit wenig Wasser vom Typ SE-44. A:
héchster Wasseranteil, D niedrigster Wassergehalt. Aufnahmeparameter: 0s~*, 50x, 10 ym
Spalt, pol.
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Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzung || Bedeutung

A, Partikelfléche

« Kegelwinkel

AF Arylpon F

AS Amplitudentest

c Konzentration [wt%] oder [molL.™!]

C Zirkularitét

cac kritische Aggregationskonzentration [M]
cme kritische Mizellenkonzentration M]
CTAB Cetyltrimethylammoniumbromid

d Durchmesser [pm]

dg Sauter-Durchmesser [pm]

dpmean arithmetisches Mittel des Durchmessers [pm)]
J Phasenverschiebungswinkel [°]

Diffusionskoeffizient [m2s™]

DCC Dicyclocarbodiimid

DLS Dynamische Lichtstreuung
EO Einheiten Ethylenoxid

n Viskositét [Pa s

n* komplexe Viskositét [Pa s]
7o Nullscherviskositét [Pa s]
Moo Hochscherviskositét [Pa s
f Frequenz [Hz]

F Scherkraft [N]

FPIA Automatisierte Partikel Bildanalyse
y Deformation [%)]

Yo Deformationsamplitude [%]
¥ Scherrate [s™!]

Weiter auf der nédchsten Seite
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Fortsetzung von der vorherigen Seite

Abkiirzung || Bedeutung

Arit kritische Scherrate [s7?]

G Schubmodul [Pa]

G* komplexer Schubmodul [Pa]
G’ Speichermodul [Pal

G" Verlustmodul [Pa]

G) Plateaumodul [Pa]

h Scherspalt [pm]

hm hydrophob modifiziert
HEUR hm-ethoxylierte Polyurethane
IPM Isopropylmyristat

kp Boltzmann-Konstante [JK™!]
kp zweiter Virialkoeffizient

KPS Kaliumperoxodisulfat

A Wellenldnge [nm]

LS9 Dehydol LS 9.5

LVE-Bereich

We

o/w

OSC

Pp

pHrp

ppm

¢

PAM-S
PDADMAC
PTM

q
R

Linear-viskoelastischer Bereich

molar

Molmasse [g/mol]

Magnetische Kernresonanz Spektroskopie
Kreisfrequenz [rad s™!]
Schnittfrequenz [rad s™]

Ol in Wasser

Frequenztest

Partikelparameter

pH bei Verschwinden der Triibung
parts per million

Auslenkwinkel [°]
Polyacrylamidosulfonséure
Polydimethyldiallylammoniumchlorid
Polymer-Tensid-Mischung
Streuvektor [A°71]

Kegelradius [mm]

Weiter auf der néichsten Seite
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Fortsetzung von der vorherigen Seite

Abkiirzung || Bedeutung

Ry, hydrodynamischer Radius [pm]

RT Raumtemperatur [°C]

rpm Umdrehung pro Minute

S Salzgehalt

SANS Kleinwinkel-Neutronen-Streuung
SALS Kleinwinkel-Licht Streuung

SDS Sodiumdodecylsulfat

Sdrop Tropfenoberfliiche [cm?|

o Schubspannung [Pa]

o) Schubspannungsamplitude [Pa

Omaz Obergrenze des LVE-Bereiches [Pal
SV FlieSkurven

T Relaxationszeit [s]

T, Relaxationszeit [s] bei Schnittfrequenz w,
T Relaxationszeit [s] aus der FlieBkurve
0 Streuwinkel [°]

T absolute Temperatur [K]

TEM Transmissions Elektronenmikroskopie
VE viskoelastisch

Vrop Tropfenvolumen [cm?]

w/o Wasser in Ol

wt% Gewichtsprozent

WWwW Wechselwirkung

Z Aggregationszahl

ag




164 ABKURZUNGSVERZEICHNIS




Danksagung

»Nach meinen Erfahrungen ist es am Besten das Leben so zu nehmen, wie es kommt* (Ter-
ry Pratchett - Hohle Kopfe). Ich mochte allen danken, die mir Wurzeln, Kraft, Riickhalt

und Gelassenheit gaben:

e Meiner Mutter und meinen beiden Vétern (sei die raumliche Distanz auch noch so

grof}) fiir die moralische und emotionale Unterstiitzung.

e Meiner Familie in Axstedt fiir die Moglichkeit nach Hause zu kommen und Jannis

und Jette, die mich nicht vergessen lassen, wie wichtig Neugier ist.

Fiir meine Fliigel und die Kraft mein Leben aus eigenem Antrieb zu veréndern danke ich

folgenden Personen:

e Claus B. Miiller (Bernd): Du bist der groBte Schatz! Ich danke Dir fiir Liebe und
Unterstiitzung in jeder Lebenslage, dafiir dafl Du mich stérkst und mich immer zum

Lachen bringen kannst. Du bist mein Leuchtturm.

e Sonja Liithje: Meine beste Freundin, die oft als mein Gewissen und Diplomatin vom
Dienst agiert. Danke, dafl Du mich immer verstehst und vom Aufgeben abgehalten
hast.

e Mike Boysen und Oliver Sperling fiir ihre Unterstiitzung schon wéhrend der Diplom-
arbeit und die nachfolgende Freundschaft iiber Landesgrenzen hinaus. Ingo Berndt
und Matthias Soddemann fiir den wissenschaftlichen und freundschaftlichen Kon-

takt tiber die Dauer der Promotion hinaus.

Auflerdem mochte ich danken:

e Der Fa. Henkel KGaA, Diisseldorf fiir die Kooperationsbereitschaft. Den Mitarbei-
ter Herrn Dr. M. Hloucha fiir die Betreuung der Kooperationen, stéindigen Email-
Kontakt und produktive Meetings, Herrn Dr. R. Hoffmann als Quelle des Wissens
fiir Tenside, Herrn Striepling fiir sein Wissen iiber Emulsionen und Herrn Dr. W.

von Rybinski fiir die Unterstiitzung der Kooperationen in jeder Hinsicht.

e Herrn Dr. Vasil Garamus fiir die Durchfithrung der SANS-Messungen am GKSS in
Geesthacht.



e Den Mitarbeitern des AK-Richtering fiir ihre Unterstiitzung. Martina fiir ihren
schwéb “schen Humor, Sport und die DLS-Messungen. Bastian fiir die Bedienungs-
einweisung zum FPIA und Diskussionen iiber Durchmesser und alles was rund ist
(oder auch nicht). Bernd, fiir das angenehme Arbeitsklima in unserem Biiro, das
wiederholte Korrekturlesen und die Hilfe bei der Formatierung. Stephan Wimmers
fiir seine Hilfe bei der Chemikalien-Inventur und Entsorgung. Ralph Klemp fiir die
Herstellung der Emulsionen und deren rheologische Charakterisierung. Frau Dr.
Lachmann (Gabi), fiir ihre Gelassenheit in den stressigsten Situation und die Orga-
nisation der Fahrradtouren samt Grillfest. Gabi, Ralph und Stephan dafiir, daf sie
uns Nordlichter beim Start in Aachen so unterstiitzt haben und alles etwas leichter

machten.

e Den Mitarbeitern des IPC der RWTH-Aachen, insbesondere Frau Anneliese Birn-
baum fiir die schone Zeit wahrend der Praktikumsbetreuung. Frau Christa Fuhs fiir
einen Teil ihres Schreibtisches wiahrend der Praktikumszeiten, ihre erfrischende Ehr-
lichkeit und Naturprodukte aus eigenem Anbau. Den Mitarbeitern der Elektronik-
Werkstatt, besonders Bernd Huppertz, den Mitarbeitern der mechanischen Werk-
statt (Herrn Palm, Herrn Schiitz) und unserem Glasblidser Herrn Volkmar fiir die
Anfertigung des RWTH Schaukasten-Exponats.
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Diplomarbeit: ,Einflufl von Substituenteneffekten auf die

Orthoesterbildung bei der Glycosylierung“, Diplom-Chemie (gut)

CAU Kiel, Institut fiir Physikalische Chemie (Prof. Richtering)

Industriekooperation ,,Rheologie von Polymer-Tensid-Mischungen®

RWTH Aachen, Institut fiir Physikalische Chemie (Prof. Richtering)
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Industriekooperation ,,Rheologie von Emulsionen®,
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Tag der miindlichen Priifung



12. - 15. 07. 2005

26. - 28. 09. 2005

04. 10. 2006

Konferenzen / Symposien
Students Conference, Biezenmortel, Niederlande

Vortrag: ,,Flow Properties of Polymer-Surfactant Solutions*
E. Kettler, W. Richtering

42. Kolloidtagung, Aachen, Deutschland
Poster: , Flow Properties of Polymer-Surfactant Solutions“
E.Kettler, W. Richtering, V. Garamus

COE-LCC Keio-Aachen Joint Symposium, Aachen
Poster: ,,Polymer Stabilized Emulsions*
B. Brugger, E. Kettler, W. Richtering

Besondere Kenntnisse

Sprachen:
Englisch - flielend in Wort und Schrift

Franzosich - Grundlagen

EDV:

Microsoft Office XP, 2000 und 2003
OriginLab Origin 7.5

UNIX - Grundlagen

ETEX 2¢- Fortgeschritten

Sonstige:
Eingeschriankte Sachkunde nach §5 Abs. 1 Nr.7

Chemikalien Verbotsverordnung
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