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Tenside (lat. tendere = spannen) sind grenzflachenaktive Substanzen. In der Regel sind
Tenside amphiphile Verbindungen, d. h. sie tragen sowohl polare (hydrophile bzw.
lipophobe) als auch unpolare (hydrophobe bzw. lipophile) Gruppen. Ihre beiden wichtigsten
Eigenschaften sind die Adsorption an Grenzflachen und die Aggregation
(Mizellenbildung) in der Volumenphase.

Andere Ausdrucke fur grenzflachenaktive Substanzen:
Detergentien (lat. detergere = abwischen)
Amphiphile

Surfactants (engl. surface active agents) Aggregation in der Volumenphase
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Adsorption an Grenzflachen H.O H.O



Grenzflachenchemie

Klassifizierung von Tensiden Dr. R, Tockermann

Tensidklasse Modell Bespiel

. . . CI“’Q-{CHQ}EI £y +
Anionische Tenside = |-|—< >
CH.-(CH,),. ,,G SO, Na

Mo
CHy-(CH),~CH-N-CH, Ol
CH,

Kationische Tenside

CH,

CH,
Amphotere Tenside # CHEv[GHE}wv—CI-IEqEﬁCH? -CO0
(zwitterionische Tenside)

Nichtionische Tenside CHy-(CH,);;- CH,-(O-CH,-CH,),;- OH
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Anwendung Menge in 103t | Anteil in %
Waschen und Reinigen 1900 42
Textilien und Fasern 750 17
Bergbau, Flotation, Erddlforderung 300 7
Kosmetik und Pharmazie 300 I
Farben, Lacke, Kunststoffe 200 4,5
Nahrungsmittelindustrie 200 4.5
Metallverarbeitung 130 3
Papierindustrie 100 2
Pflanzenschutzmittel 100 2
Bauindustrie 50 1
Leder- und Pelzindustrie 50 1
Sonstige Verwendung 400 9
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Tensideigenschaften Dr. R, Tockermann

Kugel-
mizellen

Stabchen-
mizellen

Wasser

Zustandsgebiet 1:

Zustandsgebiet 2:

Zustandsgebiet 3:

Tensid

—_—

Molenbruch

Bildung von Adsorptionsschichten, Beeinflussung von
Benetzungsgleichgewichten, Schaumbildung

Bildung von Mizellen (Kugeln, Stabchen, Disken), Solubilisierung
von oOlartigen Fremdstoffen, Entstehung von Mikroemulsionen

Bildung von lyotropen Mesophasen, Bildung von Gelen
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Packungsdichte von Tensiden Dr. R, Tockermann

Packungsparameter p von Tensidmolekllen (sehr hilfreiche GrolRe bei
der Beschreibung von Mikroemulsionssystemen):

Querschnittsflache des Kohlenwasserstoffrestes a, = V// (V = Volumen des Tensidmolekuls, / = Lange
des hydrophoben Restes), Flache der polaren Kopfgruppe f eines Tensimolekuls an der
Phasengrenze

vi(l-f)<1
p <1/3 | Spharische Mizellen N A
. Ol/'Wasser zunehmender Platzbedarf der Kette
in Wasser (normale Mizelle) sowie Olloslichkeit des Tensids
1/3<p<1/2 | Stabchenférmige .o >
Mizellen in Wasser .,_‘ i Kette (hydrophob) A7
s L o ‘ .t'_ ) -
. : : Le%e
< < . L -
1/2<p<2 lamellare Phase in [ 61 | M acce S
Wasser oder Ol * o o
2<p<3 stédbchenférmige | Kopf (hydrophil)
Mizellen in Ol vil-n =1 "
‘ _ \’.'a.qﬁir."(_ )
3<p spharische Mizellen _ o | (inverse Mizelic)
L zunehmender Platzbedarf der Kopfgruppe
in Ol sowie der Wasserldslichkeit des Tensids vi(l-f) =1
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GrenZﬂaChenSpannung Dr. R. Tuckermann

Offnet man unter Wasser eine enghalsige, mit Ol gefiillte Flasche, so
tritt das Ol trotz der geringeren Dichte nicht aus. Die Vergroerung der
Oberflache zwischen den beiden Phasen erfordert mehr Energie, als
mittels Schwerkraft zur Verfugung gestellt werden kann. Zwischen
Wasser und Ol besteht offensichtlich eine groRe Grenzflachen-
spannung. Die Ursache dafiir sind die starken Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen den Wassermolekulen. Wird durch Zugabe einer
Seifenlésung (rechts) die Grenzflachenspannung der wassrigen Phase
verringert, steigt das Ol spontan zur Oberflache.
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Mizellenbildung Dr. R, Tuckermann

Bei einer geringen Konzentration an Tensidanionen reichern sich diese an der Wasseroberflache
an. Bei zunehmender Konzentration wird diese Grenzflache vollstandig mit einer Schicht von
Seifenanionen bedeckt.

Beim Losen weiterer Tenside liegen dann auch Tensidanionen im Innern der Losung vor. Der
hydrophobe Teils des Tensidanions versucht dabei, sich der Wechselwirkung mit dem Wasser
moglichst zu entziehen und es kommt zur Ausbildung von Mizellen. Die Mizellen sind
Teilchenverbande unterschiedlicher Form, die sich aus 50 bis 1000 Tensidanionen bilden.
Innerhalb der Mizelle ordnen sich die Tensidanionen so an, dass die hydrophoben Gruppen in das
Innere der Mizelle weisen und durch Van-der-Waals-Krafte stabilisiert werden. Die hydrophilen

Gruppen sind den Wassermolekulen in der Losung zugewandt.
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Oberflachenspannung Dr. R, Tockermann
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Verlauf der Oberflachenspannung o, von Tensidlosungen, z. B. von Na-
Alkylsulfaten in Wasser, in Abhangigkeit von der Kettenlange (C,, - C,5).
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Verlauf der Aquivalentleitfahigkeit A, in Abhangigkeit von c;*% fiir ionische
Tensidlosungen, z. B. Na-Alkylsulfate, mit unterschiedlicher Kettenlange (C,,, C,,,
C,5)- Knickpunkte: kritische Mizellbildungskonzentration c,.
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Kugelmizeile

Adsorptionsschicht

Bildung von Adsorptions-
schichten und Mizellen in den
verschiedenen Bereichen der
o crKurve. Der Abfall der
Oberflachenspannung o, 4
identisch  mit Bildung von
Adsorptionsschichten. Nach
Erreichen des  Knickpunktes
entspricht der horizontale Verlauf
der o, -Werte der Bildung von

Mizellen.
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Mittlere Aggregationszahlen Dr. R Tockenmann

Nomenklatur Chemische Formel z,

Na-Laurat C11Hz2COONa = 70

Na-Dodecylsulfat C12H2s0803Na = 80

Hexadecylpyridiniumchlorid |~ n ~ 80

| c,ansanf:\> c

Alkyiphenvlpolyglycolether RCsH4(CH2CH20}CH2CH20H ~ 10

Alkvihexaglycolether CaHi7{CH2CH20)CH2CH20H ~ 30
C1oH21(CH2CH20)eCH2CH20H ~ 70
C12Hos(CH2CH20)%CH2CH20H ~ 400
C14H2e{ CH2CH20)sCH2CH20H ~ 3100

C1sHas(CHzCH20)sCH2CH20H ~ 10500
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Kritische Mizellenkonzentration ist abhangig
von:

« Art des Dispersionsmittels (Wasser,
Benzol, Glycerin etc.)

« chemischer Aufbau der hydrophilen
Kopfgruppe und der hydrophoben Gruppe
(Kettenlange)

» sterische Eigenschaft der hydrophoben
Kohlenwasserstoffkette  (verzweigtkettig,
unverzweigtkettig)

« Wertigkeit und Art der Gegenionen in der
Kopfgruppe von ionischen Tensiden

« Wertigkeit und Art des zugesetzten et 20
IGrundcil_.eitrolyten und dessen o+ Ketieniange der Alkylgruppe n
onenstarke

lgc, =nA+B
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KrRAFFT-Punkt

Zustandsdiagramms des binaren Systems Tensid-Wasser in der Nahe des
sogennanten Krafft —Punktes.
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Ziel: Berechnung der Freien Standardmizellbildungsenthalpie AG,, bzw. der
Mizellbildungskonzentration.

Assoziationsmodell: Mizellbildung stellt ein Assoziations- bzw.
Aggregationsprozess dar (Assosziationsgleichgewicht mit Assoziationskonstante
Ka)- KW-Kette
O,/ Wasser O O
3 Q Q 080
00 o5
o \a o T 0 %OO
o®0 Qo>
'S &}
%o
solvatisiertes solvatisierte Mizelle “freies Wasser”
Tensideinzel- _ nach Mizellbildung
molek!

Phasenseparationsmodell: Mizellen stellen eine neue Phasen (Mikrophasen) dar.
Mikrophase steht im Gleichgewicht mit der wasserigen Tensidlosung. Chemische
Potentiale der Tensidmolekule in der wassrigen Phase (u,,) und in der Mizellphase

(M) gleich.
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Mizellstrukturen von Mizellkolloiden: (a) Kugelmizelle im fluiden Zustand, (b)
Stabchenmizelle im fluiden Zustand, (c) Diskenmizelle im fluiden Zustand, (d)
inverse Kugelmizelle im fluiden Zustand.
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Struktur von Mizellen or R T o

fgﬁfé?;:;t Einflussfaktoren auf die

X Mizellenstruktur

» Geometrie und Art von
hydrophoben und
hydrophilen Molekulanteilen

des Tensids
c cf  lonenstarke bei zugesetzten
Ky Kz
—_— Elektrolyten

* Natur der Losungsmedien
Nachweis Ubergang Kugelmizelle <= . . .
Stabchenmizelle  durch  Messung  der Zusatze wie Cotenside oder
spezifischen Leitfahigkeit «. ¢c; — Tensid- Kohlenwasserstoffe
konzentration; ¢4 ,c, — Mizellbildungs-

:  Temperatur
konzentrationen. P
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Solubilisierung in Mizellen

Solubilisierung: Fahigkeit der mizellaren Tensidlosungen, Substanzen, die in
dem benutzten Dispersionsmittel (meist Wasser) unloslich sind, in Losung zu

bringen (Solubilisation).

S [mgi™h
l 30
20
Geloste Farbstoffmenge S bei 10
Mizellbildung: Solubilisierung eines

Farbstoffes, z.B. Orange OT, in wassrigen
Losungen von Na-Dodecylsulfat. Die
Solubilisierung setzt erst nach Erreichen 0 5 ' .

der kritischen Mizellbildungskonzentration 10 15 20
C, ein.

m———acr [10% mol 1)
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Solubilisierung in Mizellen Dr. R, Tockermann
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Solubilisierte Fremdstoffe werden in Kugel-
oder Stabchenmizelle eingebaut.

Begrenzte Aufnahmekapazitat der Mizellen.

Solubilisation vom chemischen Aufbau des
Tensids, vom
Dispersionsmedium(Elektrolytgehalt,  pH-
Wert etc.) sowie vom chemischen Aufbau
und dem Ladungsaufbau der
Fremdsubstanz abhangig.

Solubilisation nicht an Kugel- und
Stabchenmizellen gebunden. Auch
lamellare oder hexagonale Flilssigkristalle
sind fahig, Fremdstoffe in die Lamellen
oder Stabcheneinheiten einzubauen und
Solubilisate zu bilden.

Einbau der Fremdmolekile verandert
Mikrostruktur und Dimension der Mizellen.
Solubilisation wirkt sich auf die mizellaren
Strukturen aus, verandert die c,- Werte des
Tensids.
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Das Schaumbildungsvermogen von Tensiden in wasseriger LOosung beruht auf der
Ausbildung von Lamellen und Blasen.

Der Gasvolumenanteil ist i. d. R. sehr viel groRer als der Flussigkeitsanteil, dennoch kann
der FlUussigkeitsanteil als die kontinuierliche Phase angesehen werden.
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Schaummorphologie

Kugelschaum Polyederschaum

Wabenschaum trockener Polyederschaum

Kugel- und Wabenschaum unterscheiden sich vom Polyederschaum deutlich in ihrem
Flissigvolumenanteil. Im Polyederschaum ist dieser Anteil zu einem grof3en Teil durch
Ablaufen der Flussigkeit im Schwerefeld nach unten herabgesetzt worden (drainage).
Im Polyederschaum ist die Drainage soweit fortgeschritten das die Grenzflachenkrafte die
Kugelform deformieren.
~Wichtige“ Vertreter dieser Schaummorphologien:

- Sektschaum als Kugelschaum

- Bierschaum als Polyederschaum
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Schaumlamellen
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Bischicht

Luft Luft

Y

~
}
Q.

Lamellenkern

* Messung der Dicke der Schaumlamelle. Diese ist eine Funktion der Anziehungs-
und AbstoRungskrafte

» Untersuchungen zur zeitlichen Veranderung der Schaumlamellendicke durch
Drainage und Verdampfung/Transport Uber die Gasphase (Bunte Schaumlamellen
bei relativ dickem Lamellenkern, Veranderung der Interferenzfarben, Bildung eines
schwarzen Films bei sehr kleinen Lamellendicken)

» Untersuchung der Leitfahigkeit der Schaumlamelle
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transparent trub transparent

(Makro-)Emulsion

z. B.: Wasser + Ol

Tropfchenformige Verteilung
einer Flussigkeit in einer
anderen, nicht mit dieser
mischbaren Flussigkeit.
Thermodynamisch instabil.

Geschutzte (Makro-)
Emulsion

z. B.: Wasser + Ol + Tensid

Durch Zugabe eines
oberflachenaktiven  Stoffes
(Tensid) ist die Stabilitat
dieser geschutzten Emulsion
wesentlich groler .(1 pm < d,
< 90 um; polydispers)

Mikroemulsion

z. B.: Wasser + Ol + Tensid +
Cotensid

Durch Zugabe eines Tensids
und eines Cotensids entsteht
eine  vollig transparente,
thermodynamisch stabile
Emulsion. Die Tropfchen der
Mikroemulsion sind
wesentlich kleiner (5 nm < d,
< 200 nm).



Makroemulsionen - Koaleszenz
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I
© Luft
Wasser
Aufrahmen Aufrahmen
o2 —
Aggregation °
oPe® .
Oltrépfchen Aggregat Ol als entmischte
der Emulsion Volumenphase
2r¢(p, —
Sinkgeschwindigkeit: i 2= )

el

Stabilitat der (ungeschutzten) Makroemulsion:

Kleine Sinkgeschwindigkeiten = kleine Radien, kleine Dichteunterschiede, hohe

Viskositat
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Makroemulsionen, die durch Adsorptionsschichten von Tensiden an der
Grenzflache des OI- bzw. Wassertropfchens stabilisiert, sind. (a) O/W-
Emulsion (b) W/O-Emulsion.

Stabilisierung durch Ausbildung einer elektrochemischen
Doppelschicht in der Grenzschicht bzw. aus sterischen Griinden.
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(a)

(b)

(@) Prinzip der Stabilisierung von Emulsionstropfchen (O) durch feinverteilte
Feststoffpartikel. (b) Verminderung der Benetzbarkeit von Feststoffpartikeln an der
Ol/Wasser-Grenzphase bei Kontaktwinkeln © < 90 ° und © > 90°.
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Mikroemulsion

{a)

el —

&I + Wasser + Of + Wasser +

ionisches Tensid ionisches Tensid +
Cotensid

[ = Entmischung | [+ Makioemulsion] [—» Mikroemulsion |

Bildung von Mikroemulsionen aus einem binaren Ol/Wasser-System. (a) Ol- und
Wasserphase im entmischten Zustand. (b) Zugabe eines ionischen Tensids,
Schutteln, Bildung einer opaleszierenden Makroemulsion. (c) Zusatz eines
Cotensids (meist Alkohole mittlerer Kettenlange, z. B. n-Pentanol): Bildung einer
transparenten und thermodynamisch stabilen Mikroemulsion.
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Cotensid

inverse
Mizellen

Normalmizellen

[

T
HO0 ¢,

ionisches Tensid

Konzentrationsgebiete  der  Normalmizellen
(Gebiet 1) und der gequollenen inversen
Mizellen (Gebiet 2) im terndren System
Wasser/ionisches Tensid/Cotensid

o  Colensid i *
. + 50 m-% Q1

H-0 ionisches  H,O f ionisches
Tensid { Tensid +
| / 50 m-% QI
\
Mikroemulsionen
Schematische  Darstellung  der  Zustands-

diagramme bei der Bildung von Mikroemulsionen
aus gequollenen inversen Mizellen durch Zugabe
von Ol (z. B. Xylen) zum terndren System
Wasser/ionisches Tensid/Cotensid (Tensid, z. B.
Na-Dodecylsulfat, Cotensid, z. B. n-Pentanol).
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gequollene Mizelle tropfenférmige Mikroemulsion
r=0,7 nm re5.30 nm

Tropfchenmodell (a) gequollene Mizelle, (b) Mikroemulsion. Wassertropfen in
kontinuierlicher Olphase mit anionaktiven Tensiden. Radien der wéassrigen
Mikroemulsionstropfen: 5 bis 30 nm.
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Konzentration des Salzes oder des Cotensids oder Temperalur

- — - — R a *r — T
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Der Waschprozess Dr. R Tockenmann

» Wasserenthartung

Schmutz
R R T
» Tensidadsorption an verschmutzten Faseroberflache
= (b) Pela 18
Faseroberflachen . x'\-"-\.':, ;I Y .i‘?; el geloste

« Schmutzablosung durch Umnetzung,
Solubilisierung und Mischphasenbildung

» Abtransport des Solubilisats

 Adsorption von Vergrauungsinhibitoren

(d) TR
. . *e b s e P .
* Bleichwirkung an verschmutzten "% : %smmh-
) ‘. sierung

Textilfasern
(e) - £ y %‘) ol Schmutz-
W solubilisat

B
Adsorptions-

« Adsorption von optischen Aufhellern

(f)




