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Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Oberflachenaktive Substanzen

Oberflachen- beziehungsweise grenzflachenaktive Substanzen, die allgemein als Tenside
bekannt sind, bestehen geméall Abbildung 1.1 aus einem polaren Teil (hydrophiler Kopf) und
einem unpolaren Teil (hydrophober Schwanz). Diese chemische Eigenschaft hei3t amphiphil.
Aufgrund dieses Merkmals sind amphiphile Molekiile in der Lage, die Oberflachenspannung
einer polaren Flissigkeit beziehungsweise die Grenzflachenspannung zweier nicht
miteinander mischbarer Phasen, die haufig hydrophil und lipophil sind, zu verringern. Eine
Klassifizierung einfacher Tenside erfolgt nach der chemischen Struktur des polaren Teils.
Dieser kann nicht-ionisch, ionisch (kationisch, anionisch) oder amphoter beziehungsweise
zwitterionisch (Molekil weist sowohl kationische als auch anionische Bestandteile auf) sein.
Der unpolare Teil besteht zumeist aus Kohlenwasserstoffresten. In Abhangigkeit des
Einsatzgebiets werden Tenside mitunter auch als Netzmittel, Detergenzien oder Emulgatoren
bezeichnet."

hydrophile

Kopfgruppe hydrophober Schwanz

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung eines einfachen, oberflachenaktiven Molekiils.

Bei der Zugabe einer oberflachenaktiven Substanz zu der Flissigkeit Wasser lagern sich die
Molekiile zundchst in einem dinnen Film auf der Wasseroberflache an. Dabei zeigen die
hydrophilen Kopfgruppen der Molekile in Richtung des polaren Wassers, wahrend die
hydrophoben Schwénze kaum mit diesem interagieren. Stattdessen befinden sich diese
Bestandteile auRerhalb der wéssrigen Phase und sind in Richtung Luft orientiert. Durch die
Adsorption der oberflachenaktiven Molekile auf der Wasseroberfliche wird die
Oberflachenspannung des Wassers reduziert. Hierbei gilt, dass sich die Oberflachenspannung

mit zunehmender Adsorption verringert.”

Die Oberflachenspannung y, die gelegentlich auch als Oberflachen- oder Grenzflachenenergie

pro Ober- beziehungsweise Grenzflache bezeichnet wird, definiert sich nach Gleichung (1.1.)
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als Quotient aus der verrichteten Arbeit AW zur VergréRerung der Ober- beziehungsweise
Grenzflache und der VergroBerung dieser Ober- beziehungsweise Grenzflaiche A4 bei

konstanter Temperatur T und konstantem Druck p.>’

v = (), CEY

Aus thermodynamischer Sicht wird y gemald Gleichung (1.2) als partielle Ableitung der freien
Enthalpie G nach der Ober- beziehungsweise Grenzflache A berechnet, wobei T und p
konstant sind. Die Bestimmung von G, deren Reduzierung als Triebkraft fir den
Adsorptionsprozess der oberflachenaktiven Molekile wirkt, erfolgt aus der Gibbs-Duhem-
Gleichung (1.3). Hierbei stehen S fir die Entropie und n; fur die Molzahl der Komponente i

mit dem chemischen Potential z;.%’

- @), 42

Die experimentelle Bestimmung der Oberflachen- beziehungsweise Grenzflachenspannung ist
mit vielen unterschiedlichen Verfahren méglich, zum Beispiel durch Messung der Steighéhe
von Flissigkeiten in Kapillaren, Kontaktwinkelmessung, Wilhelmy-Plattenmethode, Biligel-
Methode, Du-Noly-Ringmethode, Blasendruck-Methode, Tropfen-VVolumen-Methode,
spinning- beziehungsweise rotating-drop-Methode (Methode des rotierenden Tropfens) oder

pendant-drop-Methode (Methode des hangenden Tropfens).”®

Die Adsorption der oberflachenaktiven Substanz an der Wasseroberflache beziehungsweise
die Reduzierung der Oberflachenspannung erfolgen nicht unbegrenzt, da die Oberflache ab
einer gewissen Konzentration dieser Substanz vollstdndig mit Molekulen bedeckt ist. Folglich
ist bei der weiteren Zugabe der Substanz zum Wasser keine Anordnung der Molekdle auf der
Oberflache mehr moglich. Stattdessen zeigt sich bei Uberschreitung dieser Konzentration eine
typische Eigenschaft oberflachenaktiver Substanzen: die spontane Selbstaggregation mehrerer
Molekiile innerhalb des Wassers zu so genannten Mizellen in GréRenordnungen von etwa 20
bis 100 Molekilen pro Mizelle. Bei diesen Aggregaten sind die hydrophilen Kopfgruppen der
Molekile in Richtung des Wassers orientiert, wohingegen die hydrophoben Schwanze sich im
Inneren der Aggregate zusammenlagern und dort einen eigenen Kern ausbilden. Somit wird
der Kontakt der hydrophoben Anteile mit dem Wasser reduziert, und dadurch verringert sich

die freie Enthalpie des Systems. Dieser Effekt wird als Triebkraft fir die Ausbildung von
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Mizellen definiert. Die Konzentration der oberflachenaktiven Substanz, bei der die Molekdle
sich zu Mizellen formieren, wird als kritische Mizellbildungskonzentration CMC (critical
micelle concentration) bezeichnet. Dabei befinden sich die Mizellen in einem dynamischen
Gleichgewicht, in dem sich die Molekile standig zwischen den Mizellen und der Flissigkeit
hin und her bewegen. Den thermodynamischen Zusammenhang zwischen der Anderung der
freien Standardenthalpie bei der Bildung von Mizellen pro Mol G, und dem CMC-Wert zeigt
die Gleichung (1.4), wobei R die universelle Gaskonstante darstellt und T die Temperatur ist,
bei der die CMC-Messung erfolgt.®*

AGY = RT In(CMC) (1.4)

Ab dem CMC-Wert bleibt die Oberflachenspannung unverandert und kann auch bei weiterer
Konzentrationserhohung der oberflachenaktiven Substanz nicht weiter verringert werden.
Diese Tatsache wird bei der experimentellen Bestimmung von CMC-Werten beriicksichtigt,
bei der y in Abhdngigkeit der Konzentration gemessen wird. Alle Tenside besitzen bei einer
definierten Temperatur einen speziellen CMC-Wert. Bei ionischen Tensiden wird unter der
Krafft-Temperatur die Temperatur verstanden, oberhalb der ein signifikanter Anstieg in der
Loslichkeit der Tenside aufgrund der Ausbildung von Mizellen stattfindet."*>"® Tenside
zeigen in Abhangigkeit von ihrer Konzentration in Wasser auch deutliche VVerdnderungen bei
anderen physikalischen Eigenschaften ab dem CMC-Bereich auf, wie es in Abbildung 1.2 fur

einige Beispiele schematisch dargestellt ist.>®

CMC
= | — osmotischer Druck
[&)
g Tribung
(=2}
=
2
3
S Oberflachenspannung
£ Leitfahigkeit
/

Konzentration der oberflachenaktiven Substanz

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung der Abhéngigkeiten verschiedener physikalischer
Eigenschaften von der Konzentration der oberflachenaktiven Substanz in
Wasser im Bereich des CMC-Werts.*®

In Abhdngigkeit von Struktur und Konzentration der oberflachenaktiven Substanz in Wasser
koénnen die Molekiile sich bei Uberschreitung des CMC-Werts nicht nur in kugelférmigen

Mizellen, sondern auch in anderen geometrischen Formen selbst zusammenlagern.”*%!
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Typische Auspragungen wie beispielsweise lamellar, scheibenférmig oder zylindrisch werden
in Abbildung 1.3 gezeigt.® Eine Besonderheit bilden inverse Mizellen, die nur in unpolaren
Losungsmitteln auftreten. Die Molekile sind bei dieser Form im Vergleich zu herkémmlichen
Mizellen umgekehrt angeordnet. Das bedeutet, die polaren Kopfgruppen lagern sich im
Inneren der Aggregate zusammen, und die hydrophoben Bestandteile sind in Richtung der
Flussigkeit orientiert. Dichtgepackte Anordnungen der Mizellen werden als lyotrope

Flussigkristalle bezeichnet.?

() ()

Abbildung 1.3: Mdgliche Auspragungsformen fir die Selbstaggregation oberflachenaktiver
Molekiile bei Uberschreitung des CMC-Werts: a) kugelformige Mizellen,
b) lamellare Schichten, c) inverse Mizelle, d) scheibenférmige Schichten,
e) zylindrische beziehungsweise stabchenformige Schichten.?

Neben einfachen Amphiphilen mit je einem hydrophilen und einem hydrophoben Teil (vgl.
Abbildung 1.1) existieren auch amphiphile Molekiile, die einen hydrophilen Kopf und zwei
hydrophobe Schwanze besitzen. Ein typisches Beispiel sind Phospholipide, die sich in Wasser
in einer Doppellipidschicht und in Ol in einer inversen Doppellipidschicht anordnen.®”*!
Molekiile mit komplexeren Strukturen wie zum Beispiel Flussigkristalle kénnen ebenfalls
amphiphile Eigenschaften aufweisen.'? Fliissigkristalle sind anisotrope, fluide Substanzen mit
teilweise geordneten Strukturen, die aus thermodynamischer Sicht zwischen einer isotropen
Flussigkeit und einem geordneten, festen Aggregatzustand eines Kristalls einzuordnen sind.™
Zwischen der fllssigen und der festen Phase sind flissigkristalline Substanzen in der Lage, in
verschiedenen Mesophasen (Zwischenphasen) aufzutreten. Im Hinblick auf die Ursache fur
die Entstehung dieser Mesophasen werden die Flussigkristalle grundsétzlich in die zwei Arten
thermotrop und lyotrop eingeteilt. Lyotrope Flissigkristalle, die gewdhnlich durch amphiphile
Molekiile gebildet werden, liegen vor, wenn die Substanzen mit geeigneten Losungsmitteln in

Kontakt geraten. Dabei bilden sich in Abhangigkeit der Konzentration unterschiedliche
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Mesophasen aus. Bei lyotropen Systemen handelt es sich stets um Mischungen, wohingegen
thermotrope Flissigkristalle oftmals einzelne Verbindungen darstellen. Die Mesophasen von
thermotropen Fliissigkristallen treten aufgrund von Anderungen der Temperatur auf. Sie
werden entsprechend des strukturellen Aufbaus der Molekile weiter differenziert, vorwiegend
in kalamitisch (stdbchenférmig) und diskotisch (scheibenformig). Andere Formen sind zum
Beispiel sanidisch (brettformig), pyramidoid (schissel- beziehungsweise kegelférmig) oder
gebogen (bananenférmig). Flussigkristalle, die lyotrope und thermotrope Mesophasen zeigen,
heiRen amphitrop. Eine weitere Unterteilung von Mesophasen wird hinsichtlich der Ordnung
der Molekile innerhalb dieser Phasen vorgenommen. Beispiele fiir lyotrope Phasen sind
kubisch (Mizellen), nematisch, hexagonal, lamellar oder invers kubisch (inverse Mizellen).
Thermotrope Phasen werden unterschieden in nematisch, smektisch oder kolumnar

(cholesterisch).X4?

Eine neuartige Form thermotroper, kalamitischer Flussigkristalle sind faciale Flussigkristalle
mit amphiphilen Eigenschaften, die aus drei verschiedenen Teilen aufgebaut sind. Darunter
werden Molekiile mit einer rigiden, aromatischen Grundeinheit (zum Beispiel Biphenyl- oder
Terphenyl-Gruppe) verstanden, an die terminal zwei hydrophobe Gruppen und lateral eine
hydrophile Gruppe gebunden sind. In Abh&ngigkeit der Position der lateralen Gruppe zur
Grundeinheit besitzen die Molekdle eine Y-férmige oder T-formige Topologie. Das heif3t, die
hydrophile Gruppe befindet sich am Rand beziehungsweise in der Mitte der Grundeinheit.”***
Aufgrund der amphiphilen Eigenschaft kénnen sich die Molekdile dieser Flissigkristalle in
dunnen Filmen auf der Wasseroberflache anordnen. VVon den Molekdilen facialer p-Terphenyl-
Derivate, die als rigide Grundeinheit eine p-Terphenyl-Gruppe besitzen, ist beispielsweise
bekannt, dass sie in Abh&ngigkeit von Position, Art und Lange der hydrophilen Gruppe

unterschiedliche Orientierungen auf der Wasseroberflache einnehmen.?#’

1.2 Langmuir-Filme und Langmuir-Blodgett-Filme

Das Verhalten von monomolekularen Filmen amphiphiler Molekiile an der Luft-Wasser-
Grenzflache kann durch die Messung von Langmuir-lsothermen (Kompressionsisothermen)
mit einer Filmwaage untersucht werden (Abbildung 1.4). Dabei wird der Oberflachendruck 7,
der mitunter auch als Schub bezeichnet wird, als Funktion der mittleren Flache pro Molekil
mmA (mean molecular area) bestimmt.® Voraussetzung dafiir ist das vorherige Spreiten, das
heiRt das Auftragen der amphiphilen Molekiile, die in einem leicht fliichtigen Losungsmittel

als Hilfsmittel gel6st sind, auf die Wasseroberflache.
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Monofilm amphiphiler Molekille  Oberflachendruckmessung
X/ v’d Substrat fur Ubertragung von Langmuir-Film

Barriere Barriere

Subphase (Wasser)

Teflon-Trog

Abbildung 1.4: Schematischer Aufbau einer Filmwaage.

Wahrend des Spreitens ordnen sich die Molekile in einem Monofilm (Langmuir-Film) an der
Luft-Wasser-Grenzflache an. Dadurch verringert sich die Oberflachenspannung y. Durch die
Subtraktion von y von der Oberflachenspannung y, der reinen Luft-Wasser-Grenzflache ohne
Monofilm gemal Gleichung (1.5) berechnet sich der Oberflachendruck z. Der Wert yo fiir
Wasser betragt bei 25 °C ~72 mN/m.

T =Y~V (1.5)

Durch die Kompression des monomolekularen Films mit beweglichen Barrieren wird die
Flache, die den Molekilen zur Verfligung steht, verkleinert. Dies hat einen Anstieg des
Oberflachendrucks zur Folge. Wéhrend des Kompressionsvorgangs nehmen die Molekile
unterschiedliche Phasenzustdande ein, die anhand einer Kompressionsisotherme diskutiert
werden konnen (Abbildung 1.5).2°3* Horizontale Abschnitte im Kurvenverlauf der
Kompressionsisotherme mit einem konstant bleibenden Oberflachendruck werden als Plateau
bezeichnet. Der Begriff Pseudoplateau wird dagegen fur einen annaherungsweise horizontal
verlaufenden Bereich im Kurvenverlauf der Kompressionsisotherme genutzt, in dem der

Oberflachendruck leicht ansteigt.

collapse
Kollaps des monomolekularen Films

condensed / solid
feste Phase mit senkrecht
stehenden Ketten

W

liquid-condensed
flussigkristalline Phase
mit geneigten Ketten

é é é é liquid-expanded
flissig-expandierte Phase gaseous
%g of gasférmige Phase
Phasenkoexistenz 6’
flussigkristallin + ﬂ[issig-expandien\¥ o~ W \'O

mmA [A2]

7 [MN/m]

Abbildung 1.5: Schematische Darstellung des Oberflachendrucks als Funktion der mittleren
Flache pro Molekail.
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Aus der Form der Langmuir-Isotherme und der Bestimmung spezieller mmA-Werte an dieser
lassen sich Schlussfolgerungen zur Orientierung der amphiphilen Molekule ziehen. Eine
Vielzahl an Methoden, die direkt an den Langmuir-Filmen an der Luft-Wasser-Grenzflache
anwendbar sind, kdnnen zur weiteren Charakterisierung genutzt werden. Die Fluoreszenz-
Mikroskopie und Brewsterwinkel-Mikroskopie (BAM - brewster angle microscopy) dienen
beispielsweise der Visualisierung der Phasenzustdnde und zeigen die unterschiedlichen
Anordnungen der Molekile in Form von Doménen auf. Zudem ist es mit Hilfe von BAM
mdoglich, Abschéatzungen zu den Schichtdicken von Langmuir-Filmen zu treffen. Genaue
Schichtdicken lassen sich mittels Rontgenreflexionsmessungen oder Ellipsometrie auf dem

Langmuir-Trog bestimmen,32:33:35-38

Die Ubertragung von Langmuir-Filmen von der Luft-Wasser-Grenzflache auf ein festes
Substrat (Tragerstlck) erfolgt bei beliebigen Phasenzustdnden durch die Langmuir-Blodgett-
Technik. Dabei wird das Substrat bei konstant gehaltenem Oberflachendruck in das Wasser
eingetaucht und/oder herausgezogen.**3*%*3 Die auf diese Weise erzeugten Filme heiRRen
LB-Filme (Langmuir-Blodgett). Eine Charakterisierung dieser Filme ist mit unterschiedlichen
Methoden durchfiihrbar. Dabei ist anzumerken, dass aufgrund des Transferprozesses die
Eigenschaften von Langmuir-Filmen und LB-Filmen differieren kdnnen. Zur Beurteilung der
Oberflachenmorphologie der LB-Filme wird gewohnlich die Rasterkraftmikroskopie (AFM -
atomic force microscopy) genutzt. Diese Technik ermdglicht die Aufnahme von Héhen- und
Phasenbildern sowie die Bestimmung von Kraft-Abstands-Kurven, aus denen Riickschlisse
auf Materialeigenschaften gezogen werden kénnen. Die Analyse der LB-Filme in Form von
Rontgenuntersuchungen liefert Informationen zur Orientierung der Molekile und zu exakten

Schichtdicken. 33424445

Langmuir-Filme und LB-Filme sind hervorragend fir die Analyse der Oberflachenaktivitét
amphiphiler Molekile geeignet. Aus derartigen Untersuchungen lassen sich grundlegende
Aussagen zum Verhalten dieser Substanzen an der Luft-Wasser-Grenzflache ableiten und
Kenntnisse zur genauen Organisationsstruktur der Molekiile gewinnen. Die Informationen

sind entscheidend fiir die gezielte Steuerung und Optimierung von Oberflacheneigenschaften.
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1.3 Oberflachenmodifizierung von Dingemitteln

Diinger dienen der Erhéhung des Nahrstoffangebots fur Kulturpflanzen, um ein schnelleres
Wachstum, hohere Ertrage und eine bessere Qualitat zu erzielen.*® Da die Nahrstoffaufnahme
von Pflanzen Uberwiegend durch die Wurzeln erfolgt, wird vorrangig eine Diingung des
Bodens vorgenommen. Erganzend kann ein direktes Auftragen des Diingers auf die Pflanzen

stattfinden, wobei die Nahrstoffe (iber die Poren in den Blattern aufgenommen werden.*’

Die wichtigsten Bestandteile von Dlingemitteln sind primar Stickstoff (N), Phosphor (P) und
Kalium (K) und sekundér Kalzium (Ca), Schwefel (S) und Magnesium (Mg). In geringen
Mengen konnen aullerdem Spurenelemente (Bor, Chlor, Kupfer, Eisen, Mangan, Molybdén,
Zink) enthalten sein.***° Die wachstumsférdernde Wirkung von N, P und K auf Pflanzen
wurde erstmals von dem Chemiker Justus von Liebig um 1840 nachgewiesen, der seitdem als
Begriinder der Agrochemie gilt. Er formulierte auch das Minimumgesetz, nach dem das
Pflanzenwachstum durch den am knappsten vorliegenden Nahrstoff bestimmt wird.*¢>%>?

Diinger kénnen nach den enthaltenen Nahrstoffen (Einnahrstoffdiinger wie zum Beispiel N-
Diinger, P-Dunger; Mehrnahrstoffdiinger wie zum Beispiel NPK-Diinger, N-S-Dunger), der
Form (fest, flussig) oder der Wirkungsdauer (kurz-, mittel-, langfristig) unterschieden werden.
Die hauptsachliche Differenzierung erfolgt jedoch unter dem Aspekt, in welcher Form die
Nahrstoffe im Diinger gebunden sind: organisch oder anorganisch.*®#>2 Abhangig von der
Bindungsform kodnnen die Nahrstoffe von den Pflanzen sofort oder erst nach chemischer
Umwandlung aufgenommen werden. In organischen Diingern, die vorwiegend Abfallstoffe
tierischer oder pflanzlicher Herkunft aus der Landwirtschaft darstellen, sind die N&hrstoffe in
kohlenstoffhaltigen Substanzen gebunden. Beispiele sind Gulle, Jauche, Mist, Kompost, Blut-
und Knochenmehl, Guano, Klarschlamm, Harnstoff. Anorganische oder mineralische Diinger
sind Substanzen, in denen die N&hrstoffe vorwiegend in Form von Salzen gebunden sind. Der
Begriff Kunstdiinger bezeichnet synthetisch hergestellte Diinger, die sowohl anorganisch als
auch organisch sein konnen. Diese Diingerart besitzt in der Dungemittelindustrie eine
besondere Bedeutung, da durch die Synthese mehrere N&hrstoffe in einem Dunger kombiniert
werden konnen. Dementsprechend wird ein an den spezifischen Né&hrstoffbedarf der Pflanze
optimal angepasstes Nahrstoffangebot gewéhrleistet.

In anorganischen Kunstdiingern ist Stickstoff meist in Form von Ammoniumnitrat (NHsNO3)
oder Ammoniumsulfat ((NH4).SO4) gebunden. Ammoniumnitrat wird nach Gleichung (1.6)
durch die Neutralisationsreaktion von Ammoniak (NHs3) und Salpetersdure (HNO3) erzeugt.
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Ammoniumsulfat entsteht gema Gleichung (1.7) durch die Reaktion von Ammoniak und
Schwefelséaure (sto4),48152,53

NH; + HNO; — NH,4NO; (1.6)
2 NH3 + H2804 — (NH4)2804 (17)

Organische Kunstdiinger enthalten Stickstoff vorwiegend in Form von Harnstoff (CO(NH,),).
Harnstoff, der aufgrund seines hohen Stickstoffanteils von 46 % als weltweit wichtigster
Stickstoffduinger gilt, wird industriell Gber zwei Prozessstufen entsprechend Gleichung (1.8)
hergestellt.> In einem ersten Schritt reagieren Ammoniak und Kohlendioxid in einer
exothermen Reaktion zu Ammoniumcarbamat (H,N-COONH,), das anschlielend in einer

endothermen Reaktion zu Harnstoff und Wasser reagiert.>®

2 NH; + CO, = H,N-COONH, = CO(NH,), + H,0 (1.8)

Das zur Herstellung der verschiedenen Stickstoffdiinger notwendige Ammoniak wird

grof3technisch im Haber-Bosch-Verfahren erzeugt.

Nach der Zugabe von anorganischen Ammoniumdingern an den Boden liegt Stickstoff in
Form von Ammoniumionen (NH,") direkt vor, da die Diinger im Wasser, das im Boden
verfugbar ist, dissoziieren. Bei organischen Dlngern sind die Ammoniumionen zum Teil auch
direkt nach der Zugabe vorhanden. Der andere Teil wird dagegen durch die Zersetzung von
organischem Bodenmaterial mittels Mikroorganismen im Boden nach den Gleichungen (1.9)
und (1.10) erst produziert. Diese Prozesse, bei denen die organischen Dunger als Futtermittel
fur die Mikroorganismen dienen, heiRen Ammonifikation und Desaminierung.*® Bei Harnstoff
enthaltenden Dungern werden die Ammoniumionen durch die Harnstoffhydrolyse mit Hilfe
von Mikroorganismen, die das Enzym Urease besitzen, gemalR Gleichung (1.11) auch erst

erzeugt.”

organischer N — R-NH, + CO, + C-Verbindungen + Energie (1.9)

R-NH, + H,0 — NHj + R-OH + Energie (1.10)
Urease + -
CO(NH,), + 2 H,0 — NH + NH; + HCO; (1.11)

Ammoniumionen kénnen im Boden gemaR Gleichung (1.12) durch Bakterien der Gattung
Nitrosomonas zu Nitritionen (NO,") oxidieren, die anschlieBend gemaR Gleichung (1.13)

durch Bakterien der Gattung Nitrobacter zu Nitrationen (NOj3) oxidiert werden. Die zweli
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Reaktionen sind pH-Wert- und temperaturabhéngig und werden zusammen als Nitrifikation

bezeichnet, 46485557
+ Nitrosomonas _ +
NH; +1,5 0, ——— NO, + H,0 + 2 H (1.12)
_ Nitrobacter _
NO, + 0,5 0, —— NO; (1.13)

Ammonium- und Nitrationen sind prinzipiell die Formen von Stickstoff, die von Pflanzen
aufgenommen werden.*®>%°® Da das Aufnahmevermégen der Pflanzen begrenzt ist, kann eine
zu starke Dingung zu einem Uberschuss an diesen lonen im Boden fiihren (Uberdiingung).
Wahrend bei der Nitrifikation Ammonium- zu Nitrationen oxidiert werden, erfolgt bei der
Denitrifikation entsprechend den Gleichungen (1.14) bis (1.17) die bakterielle Reduktion der
Nitrationen zu Stickstoff (N). Dieser Prozess verlauft tber die Zwischenprodukte Nitritionen,
Stickstoffmonoxid (NO) und Distickstoffmonoxid (N,0). 04749253

2NO;+4H" +4e—2NO, +2H,0 (1.14)
2NO, +4H" +2e—2NO+2H,0 (1.15)
2NO+2 H* +2 e — N,O +H,0 (1.16)
N,O +2 H" +2 e — N, + H,0 (1.17)

Die Zwischenprodukte stellen fur die Pflanzen keine Nahrstoffe dar und werden nicht von
diesen aufgenommen, so dass Stickstoffoxide und Stickstoff groftenteils in die Atmosphare
entweichen. Das bedeutet somit einen anteiligen Verlust des vormals im Dunger enthaltenen
Stickstoffs. Weitere Stickstoffverluste treten durch die Auswaschung der Nitrationen auf,
wodurch sie in das Grundwasser gelangen und dort eine Gefahr fur die Umwelt darstellen

(Eutrophierung).*?->3°68

Ammonifikation, Nitrifikation und Denitrifikation sind wichtige Bestandteile des
Stickstoffkreislaufs im Boden, der am globalen Stickstoffkreislauf insgesamt einen Anteil von
etwa 95 % hat (Abbildung 1.6).°
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Abbildung 1.6: Vereinfachtes Schema des Stickstoffkreislaufs mit (A) Kreislauf zwischen
Boden und Atmosphéare und (B) Kreislauf im Boden.*°

Zur Reduzierung der Stickstoffverluste werden Inhibitoren eingesetzt, die fur eine gewisse
Zeit eine Verzdgerung des Nitrifikationsprozesses bewirken, indem die Bakterien der Gattung
Nitrosomonas abgetotet oder deren Stoffwechselprozesse unterbrochen werden. Somit werden
die Ammoniumionen stabilisiert, und die Umwandlung in Nitrationen erfolgt verzogert.
Gleichzeitig wird dadurch der Denitrifikation sowie der Auswaschung des Nitrats
vorgebeugt.*#8°5%8% vsjele organische Substanzen wirken als Nitrifikationsinhibitor, wobei
sich insbesondere Dicyandiamid und heterocyclische Stickstoffverbindungen (zum Beispiel
Pyrazol, 1,2,4-Triazol, Pyridazin, Benzotriazol, Indazol) durch hohe, nitrifikationshemmende

Wirkungen auszeichnen. Diese Wirkungen sind temperaturabhangig.>¢°%

Weitere Strategien zur Dezimierung der Stickstoffverluste verandern direkt den Diinger.**°

In der Literatur existieren hierzu unzéhlige Fachartikel und Patente, die sich oftmals auf
spezielle Anwendungsfélle beziehen. Grundsétzlich lassen sich derartige Diinger in slow-
release-Dinger und controlled-release-Dunger einteilen. In slow-release-Dlingern wird durch
die chemische Modifizierung der im Dinger enthaltenen Komponenten eine verzdgerte
Stickstofffreisetzung erreicht.**"? Bei controlled-release-Diingern wird durch die Umhiillung
der Dunger (Verkapselung) mit wasserunléslichen Hallen (zumeist aus Polymeren) versucht,
eine kontrollierte Freisetzung der Nahrstoffe zu erreichen.”®® Beide Strategien kénnen auch
in einem Dinger vereint sein. Durch die Herstellung dieser Spezialdinger in Kombination mit
Nitrifikationsinhibitoren soll langzeitig und gezielt die Sattigung des Pflanzennéhrstoffbedarfs
so weit optimiert werden, dass maoglichst nur eine Diingerzugabe erfolgen muss. Dies erhoht

sowohl die Wirtschaftlichkeit als auch die Umweltvertraglichkeit.
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Neben moglichen Stickstoffverlusten haben Diinger eine weitere problematische Eigenschaft,
denn die Granulate neigen wahrend des Transports und der Lagerung dazu, miteinander zu
grolRen Agglomeraten zu verbacken und sich mitunter vollstandig zu verfestigen (caking).
Dieser Prozess wird durch die Ausbildung von Kontaktregionen zwischen den Granulaten
hervorgerufen. Nach der Art des Kontakts lassen sich zwei Auspragungen unterscheiden:
Phasenkontakt (Fliissigkeits-, Feststoffbriicken) und adhasiver Kontakt (kapillare Adhasion).®
Flussigkeitsbriicken sind geséttigte Losungen aus dem Diingermaterial, die zwischen den
Oberflachen der Granulate in der Kontaktregion entstehen. Die Ursache hierfir liegt in der
Hygroskopie der Dunger, wodurch aus der umgebenden Atmosphére Wasserdampf entzogen
wird. Durch Veranderungen in den Umgebungsbedingungen (Temperatur, Luftfeuchtigkeit)
trocknen die Flussigkeitsbriicken aus, und in einem Rekristallisationsprozess entstehen daraus
hartere Feststoffbriicken (Kristall-, Salzbriicken) mit einer Porenstruktur. Bei einem erneuten
Wechsel der Umgebungsbedingungen kann sich wieder Dungermaterial auflosen (Ausbildung
von Flussigkeitsbriicken) und leicht in die Poren diffundieren, wodurch die Feststoffbriicken
bei einem wiederholten Austrocknen weiter verharten.®” Da Temperatur und Luftfeuchtigkeit
wahrend Transport und Lagerung von Dungern oft wechseln, treten die Prozesse Auflésung
und Rekristallisation mehrmals auf. Dadurch kdnnen die Feststoffbriicken massive Ausmafe
annehmen. Feststoffbriicken stellen somit die schwierigste Form des caking dar. Deutlich
schwécher und daher weniger problematisch als der Phasenkontakt ist der adhésive Kontakt,
der infolge der molekularen Anziehungskrafte (Van-der-Waals-Kréfte) zwischen den
Oberflachen zweier in Kontakt stehender Diingergranulate auftritt.®® Der Verbackungsprozess
von Diingergranulaten kann von vielen Faktoren beeinflusst werden, die sich in interne und
externe Faktoren einteilen lassen. Interne Faktoren betreffen die physikalisch-chemische
Beschaffenheit der Diinger, zum Beispiel Feuchtigkeitsgehalt, chemische Zusammensetzung,
GrolRe, Form, Rauigkeit der Oberflache, Harte oder Hygroskopie. Es gilt, dass die Diinger mit
niedrigem Feuchtigkeitsgehalt, einheitlicher (mdglichst kugelférmiger) Morphologie, geringer
Rauigkeit der Oberflache sowie grof3er Harte weniger anféllig fir das Verbacken sind.
Externe Einflussfaktoren bezeichnen die Umweltbedingungen, welchen die Dilngergranulate
wéhrend Transport und Lagerung ausgesetzt sind, wie zum Beispiel Temperatur,
Luftfeuchtigkeit, Lagerdauer oder Umgebungsdruck. Niedrige Temperatur, niedrige
Luftfeuchtigkeit, kurze Lagerzeit und ein geringer Umgebungsdruck sind hierbei die
Bedingungen, bei denen die Neigung zum Verbacken herabgesetzt wird.%®° Verbackene
Dinger konnen zundchst nicht in diesem Zustand genutzt werden, da fir eine

Weiterverwendung freiflielende Produkte erforderlich sind. Das bedeutet, dass zuvor erst
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eine Zerstorung der agglomerierten Granulate notwendig ist. Daraus resultieren nicht nur
zusatzliche Kosten, sondern es geht durch diesen zusatzlichen Prozess auch ein Teil der
Granulate verloren.®® Weitere Strategien gegen das caking sind daher praventiver Art. Durch
die Verbesserung der Produktions-, Transport- und Lagerbedingungen sollen die
Wasseraufnahme der Granulate und die Tendenz zum Verbacken reduziert werden. Einige
MaRnahmen sind beispielsweise die Anwendung verschiedener Trocknungsprozesse, um
einen geringen Restfeuchtigkeitsgehalt der Granulate zu erzeugen, oder die Herstellung
groRerer Granulate in einer einheitlichen Form, um die Anzahl der Kontaktregionen zwischen
den Granulaten zu verringern. Beim Transport der Dinger werden feuchtigkeitsresistente
Materialien verwendet und bei der Lagerung zudem niedrige Temperatur und Luftfeuchtigkeit
angestrebt.®® Eine weitere wichtige praventive MaRnahme zur Vermeidung des Verbackens,
die sich in der Dungemittelindustrie besonders etabliert hat und oftmals zusétzlich zu den
genannten Moglichkeiten genutzt wird, ist die Anwendung von so genannten Antibackmitteln
(anti-caking agents). Antibackmittel sind Additive fir Dungergranulate, die eine freie
FlieRfahigkeit der Granulate gewahrleisten sollen. Abhangig von ihrer Anwendungsform
kdnnen sie in Beschichtungsmittel (coating agents) und interne Konditionierer eingeteilt
werden.®®® Beschichtungsmittel, welche die Diinger mit einer dinnen Schicht auf deren
Oberflache umhillen sollen (Verkapselung), werden weiter in oberflachenaktive und nicht
oberflachenaktive Substanzen untergliedert. Nicht oberflachenaktive Substanzen sind zum
einen inerte Pulver (zum Beispiel aus Talk, Kaolinlehm, Kieselgur), die als mechanische
Sperren zwischen den Dingergranulaten dienen und mdgliche Flissigkeiten (zumeist
Wasser), die auf den Oberflachen der Diinger auftreten koénnen, aufnehmen sollen. Das
Problem dieser Pulver liegt in deren erhohter Neigung zur Staubbildung und somit méglichen
Luftverschmutzung. Daher werden als zweite Variante von nicht oberflachenaktiven
Substanzen Materialien wie Paraffinwachse, Polymere und Ole genutzt, die auf den
Oberflachen der Granulate eine feuchtigkeitsresistente Schicht ausbilden und die Diinger
somit hydrophobisieren. Dadurch wird die Feuchtigkeitsaufnahme reduziert. Als
oberflachenaktive Substanzen finden Tenside Anwendung, die, je nach ihrer Art, den
adhésiven Kontakt zwischen den Granulaten reduzieren und inhibierend auf die Ausbildung
von Flussigkeits- und Feststoffbriicken wirken. Interne Konditionierer sind Antibackmittel,
die bereits wéhrend der Dungerherstellung in geringen Mengen zu den Granulaten gegeben
werden. Diese Substanzen sollen verhartende Wirkungen auf die Dunger ausuben, um so
deren Lagerféhigkeit zu verbessern. Beispiele sind Formaldehyd, Magnesiumnitrat, Eisen-

und Aluminiumphosphat.*’49.86:8789.91
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1.4 Motivation und Zielstellung

Die Motivation fir die vorliegende Arbeit liegt in der systematischen Untersuchung zur
Oberflachenaktivitat verschiedener amphiphiler Stoffsysteme. Im Fokus der Betrachtung
sollen vor allem die Aufkl&rung der Verhaltensweisen der oberflachenaktiven Substanzen und
die Entwicklung eines grundlegenden Verstandnisses fur die Organisationsstrukturen der
Molekiile an der Luft-Wasser-Grenzflache stehen, da aus diesen Informationen Mal3nahmen
flir eine gezielte Steuerung und Optimierung von Oberflacheneigenschaften abgeleitet werden

kdnnen.

Im zweiten Kapitel dieser Arbeit sind Untersuchungen zur Oberflachenaktivitat von
Flussigkristallen anhand von facialen p-Terphenyl-Derivaten mit amphiphilen Eigenschaften
an der Luft-Wasser-Grenzflache durchzufuhren. Thermotrope und gegebenenfalls lyotrope
bulk-Eigenschaften der Flussigkristalle sind fur die Arbeit nicht relevant und werden daher
nicht ausfihrlich untersucht. Stattdessen sind Langmuir-Filme und LB-Filme der Substanzen
zu erzeugen und umfassend zu charakterisieren. Hierbei soll aufgeklart werden, wie sich die
Modifikationen der beiden terminalen, hydrophoben Ketten und der lateralen, hydrophilen
Kette auf die Anordnung dieser Flissigkristallmolekile an der Luft-Wasser-Grenzflache
auswirken. Fur die unterschiedlichen Organisationsstrukturen sind Modellvorstellungen zu
entwickeln. Flussigkristalle stellen ein interessantes Forschungsgebiet dar, da schon bei deren
Synthese zielgerichtet auf Art und Anordnung der hydrophilen und hydrophoben Bestandteile
innerhalb der Molekile und somit auf das Verhalten dieser Molekiile an der Luft-Wasser-

Grenzflache Einfluss genommen werden kann.

In Kapitel 3 dieser Arbeit ist das amphiphile Stoffsystem zunéchst herzustellen. Das heift, es
sind einfache Derivate der hydrophilen Substanz 1,2,4-Triazol zu synthetisieren, die Uber
amphiphile Eigenschaften verfugen. AnschlieRend ist die Oberflachenaktivitat der Substanzen
in Form von Langmuir-Filmen und LB-Filmen zu untersuchen und die Verhaltensweisen der
Molekile an der Luft-Wasser-Grenzflache zu erkléaren. Die Ergebnisse der Untersuchungen
dieser 1,2,4-Triazol-Derivate kénnen sowohl fir die Dungemittelindustrie als auch fur die
Polymerforschung hilfreich sein, da Triazole als Nitrifikationsinhibitor genutzt werden
beziehungsweise in der click-Chemie Anwendung finden (zum Beispiel bei der Synthese von
multifunktionalen Blockcopolymeren als Bindeglied zwischen den Blocken). Die Auswahl
von 1,2,4-Triazol als Ausgangspunkt flr das herzustellende, amphiphile Stoffsystem erfolgte

im Hinblick auf die weitere Verwendung der 1,2,4-Triazol-Derivate in dieser Arbeit.
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Das vierte Kapitel der Arbeit beschéftigt sich am Beispiel einer technischen Anwendung zur
Steuerung von Oberflacheneigenschaften mit einer Aufgabenstellung aus einem industriellen
Forschungsprojekt. Ausgehend von dem Versuchsdlinger eines Industriebetriebs soll die
Weiterentwicklung und Optimierung dieses Dungers zu einem modifizierten Diinger erfolgen,
der spezifische Anforderungen erfullen muss. Die Optimierung bezieht sich hierbei auf die
den Dunger umgebende Deckschicht. Diese soll die Aufgaben Nitrifikationshemmung und
Hydrophobisierung in einer Schicht und auf der gesamten Oberflache der Granulate in einer
gleichméaBigen Form gewaéhrleisten. Bezlglich der Nitrifikationshemmung soll geprift
werden, inwieweit die in Kapitel 3 synthetisierten 1,2,4-Triazol-Derivate diese Funktion
anstelle des bis jetzt in dem vorliegenden Dungersystem verwendeten 1,2,4-Triazols zu leisten
imstande sind. Aufgrund einer moglichen Nutzung dieser Substanzen, die chemische
Modifikationen des 1,2,4-Triazols darstellen, und der Verwendung eines Antibackmittels zur
Hydrophobisierung des Dungers, kann dieser Dunger als slow-release- und controlled-

release-Dunger verstanden werden.

Im letzten Abschnitt der Arbeit (Kapitel 5) werden eine abschlieende Zusammenfassung und

ein Ausblick auf mégliche weiterfiihrende Untersuchungen gegeben.
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2 Langmuir-Filme und Langmuir-Blodgett-Filme von facialen p-

Terphenyl-Derivaten

2.1 Einleitung

Es ist bekannt, dass amphiphile Molekiile an der Luft-Wasser-Grenzflache spreiten kénnen
und sich in molekular geordneten Langmuir-Filmen selbst organisieren.”**? Dabei ist es von
fundamentalem Interesse, ein Verstandnis fiir diese Selbstorganisation zu entwickeln, da tber
die Steuerung dieser Organisation eine anwendungsorientierte Optimierung von Grenz- und
Oberflacheneigenschaften mdglich ist. In den letzten Jahren stellten besonders Flussigkristalle
ein interessantes Forschungsfeld in diesem Zusammenhang dar, vor allem auch hinsichtlich
der Entwicklung von LCD-Anzeigen. Flussigkristalimolekile, die amphiphile Eigenschaften
aufweisen, kénnen sich ebenfalls in stabilen Langmuir-Filmen mit geordneten Strukturen an
der Luft-Wasser-Grenzflache anordnen.”**® Ein typisches Beispiel hierfir stellt das
kalamitische 4-Cyano-4°‘-n-Octyl-biphenyl (8CB) dar. Die rigide Grundeinheit in diesem
Flussigkristallmolekdl bildet eine Biphenyl-Gruppe, an deren beiden Enden eine hydrophile
Cyano- und eine hydrophobe n-Octylgruppe gebunden sind. Die fiir 8CB charakteristische
Langmuir-Isotherme zeichnet sich durch ein breites Pseudoplateau mit leicht ansteigenden z-
Werten aus, das von zwei steilen Anstiegen des Oberflachendrucks als Funktion von mmA
begrenzt wird.’**** Dieses Pseudoplateau wird als Bereich beschrieben, in dem sich aus dem
Monofilm ein einheitlicher Dreifachfilm infolge eines roll-over-Mechanismus ausbildet. Der
roll-over-Mechanismus ist ein Kollapsmechanismus, der erstmalig von Ries'® fiir den
Kollaps von 2-Hydroxy-Lignocerinsaure (2-Hydroxy-Tetracosanséure) vorgeschlagen wurde.
Dabei gleitet ein aus dem Monofilm gebildeter Zweifachfilm aufgrund der Filmkompression
an der Luft-Wasser-Grenzflache auf den Monofilm. So werden in BAM-Untersuchungen der
Langmuir-Filme von 8CB in dem Pseudoplateaubereich kreisformige Domanen als
Doppelschicht identifiziert, die sich auf dem Monofilm befinden.'®*'® Zu den gleichen
Aussagen gelangen Fang et al. in AFM-Untersuchungen an entsprechenden LB-Filmen von
8CB.1* Ahnliche Pseudoplateaubereiche wie fir 8CB werden auch in den Langmuir-
Isothermen anderer Flissigkristallmolekiile beobachtet und ebenfalls als Anzeichen fur die

106-110

Ausbildung von Vielfachfilmen interpretiert. Eine andere Erkléarung fir ein

Pseudoplateau ist, dass in diesem Bereich die Umorientierung der Molekiile von einer
horizontalen zu einer vertikalen Anordnung auf der Wasseroberflache stattfindet.*** In

weiteren Arbeiten wird das Verhalten amphiphiler Flissigkristallmolekile am Beispiel des
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kalamitischen 4-Cyano-4‘‘-n-pentyl-p-terphenyls (T15 oder 5CT) an der Luft-Wasser-
Grenzflache untersucht.™?*** Im Vergleich zu 8CB besitzt 5CT eine zusatzliche Phenyl-
Gruppe in der rigiden Grundeinheit (das heil3t p-Terphenyl-Gruppe stellt rigide Grundeinheit
dar), an die eine kirzere n-Alkylkette gebunden ist. Die Langmuir-Isotherme von 5CT
unterscheidet sich in ihrem Verlauf deutlich von der Langmuir-lsotherme von 8CB, da der
Kollaps des Monofilms bei einem hoéheren Oberflachendruck und einem geringeren mmA-
Wert erfolgt. Daraus wird geschlussfolgert, dass 5CT einen stabileren Monofilm als 8CB
ausbildet, in dem die Molekile dichter gepackt und in einer anndhernd senkrechten
Orientierung zur Wasseroberflache angeordnet sind. Die Ausbildung von Vielfachfilmen wird
aufgrund der Abwesenheit eines Pseudoplateaus in der Langmuir-lsotherme ausgeschlossen.

Ahnliche Orientierungen wie bei 5CT sind auch fiir Terthiophen-Derivate beschrieben.*®

Eine neue Form von kalamitischen Flissigkristallen mit amphiphilen Eigenschaften, die sich
ebenfalls in stabilen Langmuir-Filmen an der Luft-Wasser-Grenzflache anordnen, stellen
faciale p-Terphenyl-Derivate dar.*?’ Die rigide Grundeinheit bildet auch hier eine p-
Terphenyl-Gruppe, an die terminal zwei hydrophobe n-Alkylketten und lateral eine
hydrophile Kette gebunden sind. Kennzeichnende Merkmale der Langmuir-Isothermen dieser
Flussigkristallmolekdle sind erneut Pseudoplateaus. Diese werden zum einen wie bei 8CB als
Bereiche erklart, in denen aufgrund des roll-over-Mechanismus ein einheitlicher Dreifachfilm
entsteht. Zum anderen werden die Pseudoplateaus auch als Indiz einer Umorientierung der
Molekdile von einer horizontalen zu einer vertikalen Anordnung auf der Wasseroberflache wie
bei 5CT interpretiert. In den systematischen Untersuchungen der Langmuir-Filme der p-
Terphenyl-Derivate wird offensichtlich, dass die unterschiedlichen Anordnungen der
Molekiile in Abhdngigkeit von Art, Position und L&nge der hydrophilen Kette auftreten.
Damit wird bewiesen, dass eine zielgerichtete Beeinflussung der Orientierung dieser

Flissigkristallmolekile Gber Veranderungen in der Molekulstruktur moglich ist.

In diesem Kapitel werden Untersuchungen zur Oberflachenaktivitat von facialen p-Terphenyl-
Derivaten prasentiert, an deren rigide p-Terphenyl-Einheiten terminal zwei n-Alkylketten als
hydrophobe Bestandteile und lateral eine Oligo(oxyethylen)kette als hydrophile Gruppe
gebunden sind. Den Abschluss der Oligo(oxyethylen)kette bildet eine Carboxylgruppe. Im
Fokus der Untersuchungen steht, ob durch eine gezielte Modifikation der n-Alkylkettenldnge
ein dhnlicher Einfluss auf die Anordnung der Fliissigkristallmolekiile besteht, wie es bereits
von Variationen in der hydrophilen Gruppe bekannt ist.*>%’ Zusatzlich wird geprift, wie sich
neben der Anderung der n-Alkylkettenlange gleichzeitige Anderungen in der Kettenlange der
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Oligo(oxyethylen)kette bemerkbar machen. Insgesamt werden flnf unterschiedliche p-
Terphenyl-Derivate untersucht. Dafur erfolgt zunéchst die Messung der Langmuir-Isothermen
dieser Flussigkristallmolekiile, aus denen verschiedene Modellvorstellungen zur Orientierung
der Molekiile in den Langmuir-Filmen abgeleitet werden. Zur Visualisierung der Langmuir-
Filme werden an der Luft-Wasser-Grenzflache zusétzlich BAM-Experimente durchgefiihrt.
Weitere Untersuchungen berprufen die Reversibilitdt der Langmuir-Isothermen. Nach dem
Transfer der Langmuir-Filme auf feste Substrate werden die Oberflachen der so erzeugten
LB-Filme mittels AFM untersucht. In den LB-Filmen werden unterschiedliche Morphologien

beobachtet, die mit den Modellvorstellungen gut tbereinstimmen.

2.2 Experimenteller Teil

2.2.1 Materialien

Die in dieser Arbeit genutzten, thermotropen Flussigkristalle stellten faciale p-Terphenyl-
Derivate mit amphiphilen Eigenschaften dar, die in der Arbeitsgruppe von Prof. Tschierske

synthetisiert®24/

und fur die Untersuchung ihrer Oberflachenaktivitat zur Verfligung
gestellt wurden. Bei den Substanzen handelte es sich um terndre Amphiphile, die T-formig
aus einem rigiden p-Terphenyl-Grundgerust, zwei n-Alkylketten identischer Lange (m = 4, 8,
10, 16) und einer Oligo(oxyethylen)kette (n = 3, 4) mit einer endstandigen Carboxylgruppe
aufgebaut waren. Die hydrophoben n-Alkylketten und die hydrophile Oligo(oxyethylen)kette
waren Uber Ether-Bricken terminal an den 4- und 4‘‘-Positionen beziehungsweise lateral an
der 2°-Position an die p-Terphenyl-Einheit gebunden. Eine allgemeine Strukturformel der

facialen p-Terphenyl-Derivate zeigt Abbildung 2.1.

H2m+1cmo OCmH2m+1

]
—n
COOH

Abbildung 2.1: Allgemeine Strukturformel der p-Terphenyl-Derivate.
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In der Tabelle 2.1 ist fiir alle untersuchten p-Terphenyl-Derivate eine detaillierte Ubersicht
mit den entsprechenden Molmassen und Umwandlungstemperaturen® angegeben. Die Namen
der unterschiedlichen Flissigkristallmolekiile sind systematisch gewahlt. Bei ,TP handelt es
sich um eine Abkilrzung fiir p-Terphenyl-Derivat. Die erste Zahl nach ,TP‘ reprasentiert die
Lange m der n-Alkylketten, die zweite Zahl stellt die Anzahl n der Oxyethylen-Einheiten in

den Flussigkristallmolekdilen dar.

Tabelle 2.1:  Molmassen und Umwandlungstemperaturen® der p-Terphenyl-Derivate. In der
Tabelle représentieren m die Langen der n-Alkylketten und n die Anzahl der
Oxyethylen-Einheiten in den Flussigkristallmolekilen. Die Abkirzungen
haben die folgenden Bedeutungen: Col, - hexagonale kolumnare Phase,
Coly) - hexagonale kolumnare Phase mit einer Anordnung der aromatischen
p-Terphenyl-Kerne in Zylindern mit dreieckigem Querschnitt um die polaren
Saulen aus n-Alkylketten mit kreisformigem Querschnitt, Cr - Kristalline
Phase, Iso - isotrope flussige Phase, SmA - smektische A-Phase.

Flissigkristallmolekil m n  Molmasse [g/mol]  Umwandlungstemperaturen [°C]

TP8/3 8 3 693 Cr 22 Coly 43 Is0
TP10/3 10 3 749 Cr, 8 Cr, 23 Cr; 40 Cr, 56 (Colyr) 46 SMA 56) Iso
TP16/3 16 3 917 Cr 79 SmA 100 Iso

TP4/4 4 4 625 Cr, 41 Cr, 46 Iso

TP10/4 10 4 793 Cr 45 Colyzy 50 Colya) 51 150

Abbildung 2.2 zeigt die Kalotten-Modelle fir die p-Terphenyl-Grundeinheit der p-Terphenyl-
Derivate und fir ein vollstandiges Flussigkristallmolekil am Beispiel von TP10/3. Zusatzlich

enthalten die Schemata Léangenangaben, die fir die Auswertung der durchzufiihrenden

Untersuchungen notwendig sind.**®

15,31 A ; o

Abbildung 2.2: Kalotten-Modelle inklusive Langenangaben von (a) rigider p-Terphenyl-
Grundeinheit und (b) Flussigkristallmolekil TP10/3. Mit a wird die Lange
einer n-Alkylkette im Flussigkristallmolekil bezeichnet, die in Tabelle 2.2
fiir die unterschiedlichen p-Terphenyl-Derivate angegeben ist. Der Abstand
zwischen zwei gegenuber liegenden Wasserstoffatomen in der n-Alkylkette
wurde mit 1,86 A bestimmt.'*®

(a)

4,64 A
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In Tabelle 2.2 wird die L&nge a einer n-Alkylkette im Flussigkristallmolekul (vgl. Abbildung
2.2 (b)) fur die unterschiedlichen p-Terphenyl-Derivate dargestellt.

Tabelle 2.2: Lénge a einer n-Alkylkette in den unterschiedlichen p-Terphenyl-Derivaten
(vgl. Abbildung 2.2 (b)).

Fliissigkristallmolekill ~Lange a einer n-Alkylkette [A]

TP8/3 8,84
TP10/3 11,34
TP16/3 18,87
TP4/4 3,87
TP10/4 11,34

2.2.2 Oberflachendruckmessungen auf dem Langmuir-Trog

Die Langmuir-Isothermen der p-Terphenyl-Derivate an der Luft-Wasser-Grenzflache wurden
mit der Filmwaage KSV 2002-2 (KSV Instruments) bestimmt, die tber zwei bewegliche
Barrieren zur Kompression der Molekule verfugte. Mittels einer Wilhelmy-Platte wurde die
Veranderung der Oberflachenspannung in Abhédngigkeit der mittleren Flache pro Molekiil
mmA gemessen. Nach Gleichung (1.5) erfolgte daraus die Berechnung des Oberflachendrucks
. Die maximal verfiigbare Oberflache des Langmuir-Trogs der Filmwaage betrug 768 cm?.
Als Subphase diente bidestilliertes Wasser, das durch das Purelab-System (ELGA) auf eine
Leitfahigkeit < 0,06 uS/cm gereinigt wurde. Zur Uberpriifung, dass die Wasseroberflache in
ausreichend reiner Form vorlag, wurde vor jedem Experiment eine maximale Kompression
mit dem Kriterium durchgefuhrt, einen z-Wert kleiner als 0,15 mN/m zu erhalten. In der
Regel erfolgten die Messungen bei einer Temperatur der Subphase von 20 °C, ausgewahlte
Versuche fanden auch bei héheren Temperaturen von bis zu 34 °C statt. Mit Hilfe eines
Wasserkreislaufs und eines Thermostats wurden die Temperaturen Uber die gesamte Dauer
eines Experiments konstant gehalten. Der hier beschriebene experimentelle Aufbau befand
sich unter einer Abdeckhaube, um Verunreinigungen auszuschlieBen und eine konstante

Luftfeuchtigkeit sicherzustellen.

Zundchst wurden Lésungen der p-Terphenyl-Derivate in Chloroform in Konzentrationen von
1-5 mg/ml préapariert. AnschlieRend erfolgte mittels digitaler Mikroliterspritze (Hamilton) das
gleichmélige Spreiten dieser Losungen durch tropfchenweise Zugabe in Mengen von 10-50
pl an der Luft-Wasser-Grenzflache. Nach der Wartezeit von 20 min, die der einheitlichen

Verteilung der Molekule an der Luft-Wasser-Grenzflache und der vollstdndigen Verdampfung
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des Chloroforms diente, wurden die Untersuchungen mit der Kompressionsgeschwindigkeit

von 15 cm?min durchgefiihrt.

2.2.3 Brewsterwinkel-Mikroskopie auf dem Langmuir-Trog

Zur direkten Beobachtung der Langmuir-Filme an der Luft-Wasser-Grenzflache wurde die

Brewsterwinkel-Mikroskopie mit dem Gerat MiniBAM (Nanofilm Technologie) durchgefiihrt.

2.2.4 Herstellung von Langmuir-Blodgett-Filmen

Die LB-Filme der p-Terphenyl-Derivate wurden bei verschiedenen z-Werten erzeugt. Die
Abscheidung erfolgte auf etwa 25 mm x 15 mm groBe Silizium-Substrate, die vor der
Nutzung mit bidestilliertem Wasser gereinigt wurden. Vor dem Experiment wurde das
Substrat in die Subphase eingetaucht. AnschlieBend erfolgte die Kompression mit einer
Geschwindigkeit von 15 cm?min bis zu einem gewiinschten Transferdruck, der nach dem
Erreichen fur 20 min konstant gehalten wurde, um den Molekilen die Anordnung in einem
stabilen Film zu ermdglichen. Nach dieser Wartezeit wurde das Substrat mit einer konstanten
Transfergeschwindigkeit von 5 mm/min vertikal aus der Subphase herausgezogen,
wahrenddessen sich die Abscheidung des LB-Films bei konstant gehaltenem z auf das

Substrat vollzog. Abschliefend wurde das Substrat fur ~24 h in einem Exsikkator getrocknet.

2.2.5 Rasterkraftmikroskopie an Langmuir-Blodgett-Filmen

Die Morphologie der LB-Filme wurde mit dem Rasterkraftmikroskop NanoWizard (JPK
Instruments) im tapping-Modus untersucht. Fir die Experimente kamen Blattfedern
(cantilever) aus Silizium des Typs Arrow (NanoWorld) mit einer Resonanzfrequenz von ~285

kHz und einer Federkonstanten von ~42 mN/m zum Einsatz.

Die Untersuchungen wurden mit unterschiedlichen Verfahren durchgefiihrt. Zum einen
erfolgte die Aufnahme von Hohen- und Phasenbildern. Hierfir fand ein Abrastern der
Oberflache durch die cantilever-Spitze mit einer festen Frequenz statt. Dadurch traten
Wechselwirkungskréfte zwischen cantilever-Spitze und Probenoberflache auf, so dass sich
die Schwingungsamplitude verénderte. In einem Regelkreis wurde die Schwingungsamplitude
dann durch die Anpassung des Abstands zwischen cantilever-Spitze und Probenoberflédche
konstant gehalten. Zum anderen fanden Untersuchungen zur Bestimmung von Kraft-
Abstands-Kurven statt, um Aussagen Uber Materialeigenschaften zu erhalten. Dabei wurde

die cantilever-Spitze mit einer definierten Kraft (Anregungsamplitude) an einer Stelle auf die
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Probenoberflache gedriickt und wieder zuriickgezogen. Durch die Variation des Abstands
zwischen cantilever-Spitze und Probenoberflache veranderten sich die auf die cantilever-
Spitze wirkenden Krafte (Schwingungsamplitude, Phase). Die Bestimmung dieser Krafte in
Abhangigkeit des Abstands ermdglichte Rickschliisse auf Adhasionskrafte und Module an

der untersuchten Stelle.**°

2.3 Ergebnisse und Diskussion

2.3.1 Langmuir-lsothermen der facialen p-Terphenyl-Derivate

Abbildung 2.4 (a) zeigt die Langmuir-Isotherme von TP10/3 (4,4°-Di(decyloxy)-2°-(12-
carboxyl-1,4,7,10-tetraoxadodecyl)-p-terphenyl). Diese Isotherme hat einen ahnlichen Verlauf
wie die Langmuir-lsothermen dhnlicher p-Terphenyl-Derivate, deren Oligo(oxyethylen)kette
anstelle der endstandigen Carboxylgruppe wie bei TP10/3 zwei endstdndige Hydroxylgruppen
aufweist.®?’ Charakteristisch fiir die Langmuir-Isotherme von TP10/3 sind zwei steile
Anstiege des Oberflachendrucks mit zunehmender Kompression, die durch ein Pseudoplateau
voneinander getrennt sind. Dieses Pseudoplateau ist im Vergleich zu den Pseudoplateaus der
Langmuir-Isothermen der &hnlichen p-Terphenyl-Derivate zu geringeren mmA-Werten
verschoben. Ein Grund hierfur kann in der hoheren Hydrophilitat der Molekile von TP10/3
gegenuber den Molekilen der &hnlichen p-Terphenyl-Derivate liegen. Der erste Anstieg von z
in der Langmuir-Isotherme von TP10/3 erfolgt bei einem mmA-Wert von ~105 A? (mmAga).
An diesem Punkt geraten die Molekiile zum ersten Mal miteinander in Kontakt. Es wird
angenommen, dass die rigide p-Terphenyl-Einheit und die n-Alkylketten flach auf der
Wasseroberflache wie in Abbildung 2.3 (a) liegen. Dadurch ist die Oligo(oxyethylen)kette
gezwungen, in die Subphase einzutauchen. Diese Annahme, die einem theoretischen mmA-
Bedarf von etwa 106 A? entspricht, stimmt gut mit dem mmAga-Wert (105 A?) tberein. Der
theoretische mmA-Wert basiert auf Berechnungen aus den L&ngenangaben, die mit Hilfe einer

18 sowie auf

Computersoftware bestimmt werden (Abbildung 2.2 und Tabelle 2.2),
Berechnungen, die sich auf das Volumen und die HOhe einer flach liegenden p-Terphenyl-
Einheit beziehen. Das Volumen berechnet sich nach dem Inkrementsystem von Immirzi et
al.™® unter Beriicksichtigung von Korrekturfaktoren fiir Flissigkristalle.*?* Die Hohe der
flach liegenden p-Terphenyl-Einheit (4,5-5 A) stammt aus Réntgenuntersuchungen &hnlicher
p-Terphenyl-Derivate, wie sie hier betrachtet werden.”* Des Weiteren lasst sich diese Hohe
auch 0ber die sich aus der Langmuir-Isothermen abgeleiteten Querschnittsflache eines

senkrecht zur Wasseroberflache orientierten Molekiils von 5CT (23-27 A?) sowie der
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Dimension einer Phenyl-Gruppe (4,64 A, vgl. Abbildung 2.2) ermitteln."*™*> Fir die Hohe
einer flach liegenden Biphenyl-Gruppe, die gleich der HOhe einer p-Terphenyl-Gruppe ist,
wird ein ahnlicher Wert (4-5 A) angegeben.”* Unter Anwendung der verschiedenen
Berechnungsmethoden ergibt sich fir eine flach liegende p-Terphenyl-Einheit inklusive der

Ether-Briicken zu den n-Alkylketten ein theoretischer mmA-Bedarf von etwa 57-71 A% Dieses
|.25

angegebenen Wert von 90 A%,

Ergebnis differiert von dem von Schroter et a

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung von mdglichen Orientierungen der p-Terphenyl-
Grundeinheit an der Luft-Wasser-Grenzflache: (a) flach liegend, (b)
aufrecht stehend, (c) senkrecht stehend.

Bei weiterer Kompression ereignet sich in der Langmuir-Isotherme von TP10/3 ein erster
signifikanter, steiler Anstieg des Oberflachendrucks bis zu einem z-Wert von 21,9 mN/m
(zap) und einem mmA-Wert von 65,8 A* (mmAp). Ab diesem Punkt ist ein Abknicken der
Messwerte vom stetigen Anstieg des Oberflachendrucks erkennbar, das den Beginn des sich
anschlieBenden Pseudoplateaus kennzeichnet. Es wird vermutet, dass dieser erste Anstieg von
m den Bereich darstellt, in dem sich die n-Alkylketten der Molekiile von TP10/3 aufrichten
und in einer senkrechten Orientierung zur Wasseroberflache anordnen. Folglich ist die
Oberflache am Beginn des Pseudoplateaus nur von einem Monofilm von dicht gepackten,
flach liegenden p-Terphenyl-Einheiten in einer parallelen Anordnung zueinander bedeckt. Die
hydrophile Seitengruppe bleibt weiterhin in der Subphase eingetaucht. Diese Vermutung leitet
sich aus der Langmuir-Isotherme von TP10/3 ab, da der mmAap-Wert (65,8 A?) gut mit dem
berechneten, theoretischen mmA-Wert fir eine flach liegende p-Terphenyl-Einheit (57-71 A?)
Ubereinstimmt. Es muss an dieser Stelle aber angemerkt werden, dass auch eine aufrecht
stehende Orientierung der p-Terphenyl-Einheiten wie in Abbildung 2.3 (b) mdglich ist, da die
diesbeziigliche Berechnung des mmA-Werts ~69 A? ergibt. Welche genaue Ausrichtung
jedoch tatséchlich vorliegt, ist aus der Langmuir-lsotherme allein nicht bestimmbar. Es kann

nur geschlussfolgert werden, dass die n-Alkylketten eine senkrechte Orientierung zur
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Wasseroberflache aufweisen. In dem Bereich des Pseudoplateaus steigt der Oberflachendruck
aufgrund der anhaltenden Kompression nur leicht bis auf 23,1 mN/m (zgp) an. Hier wird das
Ende des Pseudoplateaus bei einem mmA-Wert von 18,2 A? (mmAgp) durch ein Abknicken
der Messwerte zu einem steileren Anstieg des Oberflachendrucks angezeigt. Der mmAgp-Wert
wird als Schnittpunkt der Steigung des Pseudoplateaus mit der Steigung dieses zweiten,
steilen Anstiegs von z bestimmt. Es wird angenommen, dass das Pseudoplateau den Bereich
kennzeichnet, in dem sich durch einen roll-over-Mechanismus ein Dreifachfilm aus den
Molekiilen von TP10/3 bildet. Der Dreifachfilm entsteht aufgrund der Filmkompression an
der Luft-Wasser-Grenzflache, da der am Beginn des Pseudoplateaus gebildete Monofilm
zunachst in einen Zweifachfilm kollabiert und anschlieBend auf den Monofilm gleitet. In
diesem Fall sollte der Dreifachfilm in etwa einen mmA-Wert von einem Drittel des mmAap-
Werts des Monofilms (65,8 A%) aufweisen, das heift im Idealfall ~22 A2. Dieser berechnete,
theoretische Wert zeigt mit dem mmAgp-Wert (18,2 A?), bei dem sich der Dreifachfilm
vollstandig ausgebildet hat, eine gute Ubereinstimmung. Der angenommene roll-over-

25-27

Mechanismus wird bei ahnlichen p-Terphenyl-Derivaten, wie sie hier vorliegen, sowie bei

Substanzen, deren rigide Einheit eine Biphenyl-Gruppe ist,'**%41%

ebenfalls als Erklarung
fur das Pseudoplateau angegeben. Eine weitere, mdgliche Erkl&rung fiir das Pseudoplateau ist
ein Mechanismus, bei dem eine Umorganisation der Molekiile durch Aufrichten und die
Ausbildung eines Monofilms mit zur Wasseroberflache senkrecht stehenden Molekilen wie
in Abbildung 2.3 (c) stattfinden. Der mmAgp-Wert (18,2 A?) stimmt annahernd mit dem mmA-
Wert von 23-25 A? fiir die Querschnittsflache einer senkrecht stehenden p-Terphenyl-
Einheit'***!* (Dutta et al. geben einen kleineren Wert von ~17 A? an)** beziehungsweise mit
dem mmA-Wert von 18-21 A? fur die Querschnittsfliche einer senkrecht zur

Wasseroberflache orientierten  n-Alkylkette (berein.**'?%°  Bej

Messungen zum
Oberflachenpotenzial fur &hnliche p-Terphenyl-Derivate stellte sich der Mechanismus jedoch
als falsch heraus, so dass er fiir TP10/3 auch ausgeschlossen wird.?®> AuBerdem miissten sich
bei diesem Mechanismus die hydrophoben n-Alkylketten aufgrund ihrer Lange auf einer Seite
der Molekile in die Subphase Wasser hinein orientieren. Dies ist aber sehr unwahrscheinlich.
Nach dem Pseudoplateau erfolgt bei weiterer Kompression ein zweiter signifikanter, steiler
Anstieg des Oberflachendrucks. Dieser endet im endgiiltigen Kollaps des Dreifachfilms bei
einem z-Wert von 33,1 mN/m (zex) und dem mmA-Wert von 16,1 A? (mmAgk). Alle
Schlussfolgerungen, die das Verhalten der Molekile von TP10/3 an der Luft-Wasser-
Grenzflache entlang der Langmuir-Isotherme erkléren, sind in Abbildung 2.5 (a) schematisch

zusammengefasst. Eine Ubersicht zu allen relevanten z- und mmA-Werten zeigt Tabelle 2.3.
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Abbildung 2.4: Langmuir-lsothermen von (a) TP10/3, (b) TP8/3, (c) TP16/3, (d) TP10/4
und (e) TP4/4. Die Langmuir-Isothermen wurden an der Luft-Wasser-
Grenzflache mit einer Kompressionsgeschwindigkeit von 15 cm?min bei
20 °C gemessen. Die Abkirzungen bezeichnen spezielle Werte fur z und
mmA und haben die folgenden Bedeutungen: EA - erster Anstieg, AP -
Anfang des Pseudoplateaus, EP - Ende des Pseudoplateaus, EK -
endgultiger Kollaps. Die Substanzen wurden bei Oberflachendricken,
die mit X gekennzeichnet sind, als LB-Filme auf Silizium-Substrate

Ubertragen.
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Im nédchsten Schritt soll untersucht werden, wie die Lange der n-Alkylketten das Verhalten
der p-Terphenyl-Derivate an der Luft-Wasser-Grenzflache beeinflusst. Die Substitution der
der n-Decylketten durch kirzere n-Octylketten in TP8/3 (4,4¢*-Di(octyloxy)-2‘-(12-carboxyl-
1,4,7,10-tetraoxadodecyl)-p-terphenyl) zeigt keinen signifikanten Einfluss auf die Langmuir-
Isotherme von TP8/3 (Abbildung 2.4 (b)). Der Verlauf und die ermittelten, charakteristischen
m- und mmA-Werte dieser Langmuir-Isotherme dhneln der Langmuir-lsotherme von TP10/3
(Tabelle 2.3). Dies deutet auf ein &hnliches Verhalten der Molekile von TP8/3 und TP10/3
bei der Kompression an der Wasseroberflache hin. Ein kleiner Unterschied in der Langmuir-
Isotherme von TP8/3 besteht in dem ersten Anstieg von z, der bei einem geringeren mmA-
Wert von ~101 A% (mmAg,) erfolgt. Der Grund hierfiir liegt in den kiirzeren n-Alkylketten
von TP8/3 gegeniiber TP10/3. Im Vergleich des mmAga-Werts (101 A?) mit dem berechneten,
theoretischen mmA-Bedarf (97 A?) fiir die flach liegende p-Terphenyl-Einheit und die zwei n-
Octylketten wird eine gute Ubereinstimmung festgestellt.

Tabelle 2.3: Charakteristische Daten der Langmuir-lsothermen der p-Terphenyl-Derivate.
Die Langmuir-Isothermen wurden an der Luft-Wasser-Grenzflache mit einer
Kompressionsgeschwindigkeit von 15 cm?min bei 20 °C gemessen. Die
Bedeutung der z- und mmA-Werte ist in Abbildung 2.4 erlautert.

Flussigkristallmolekil  mmAga  MMAp / ap mMmAgp / mep MMAek / Tex
[A  [A?/[mN/m]  [A?]/[mN/m] [A%]/[mN/m]
TP8/3 101 64,3/21,6 17,7122,2 16,1 /33,4
TP10/3 105 65,8/21,9 18,2/23,1 16,1/33,1
TP16/3 112 - 60,1/12,8 9,7/33,4
TP4/4 144 44.4 1254 17,9/26,1 15,8/38,1
TP10/4 110 69,8 /24,3 22,71251 21,3/31,1

Werden die n-Decylketten von TP10/3 durch langere n-Hexadecylketten substituiert, liegt das
Molekil  TP16/3  (4,4°*-Di(hexadecyloxy)-2°-(12-carboxyl-1,4,7,10-tetraoxadodecyl)-p-
terphenyl) vor. Abbildung 2.4 (c) zeigt die Langmuir-Isotherme von TP16/3, die sich deutlich
von den Langmuir-Isothermen von TP10/3 und TP8/3 unterscheidet. Der erste Anstieg von =
ereignet sich bei einem mmA-Wert von ~112 A? (mmAga). Da der mmAga-Wert nicht mit dem
berechneten, theoretischen mmA-Bedarf von ~134 A? fur die flach liegende p-Terphenyl-
Einheit inklusive der Hexadecylketten Ubereinstimmt, muss an diesem Punkt eine andere
Orientierung der Molekile von TP16/3 vorliegen. Es wird angenommen, dass die
Oligo(oxyethylen)kette nicht in die Subphase eingetaucht ist, sondern in der so genannten

pancake-Konformation, das heif3t in einer flachen Form, noch auf der Wasseroberflache
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verankert ist. Auf dieser lateralen Kette wird die p-Terphenyl-Einheit vermutet. Die im
Vergleich zu TP10/3 und TP8/3 langeren und somit hydrophoberen n-Alkylketten von TP16/3
sind dabei bereits teilweise senkrecht zur Wasseroberflache orientiert. Demzufolge wird auf
die Oligo(oxyethylen)kette kein Zwang ausgelbt, in die Subphase einzutauchen, wie es durch
die flach auf der Wasseroberflache liegenden n-Alkylketten bei TP10/3 und TP8/3 erfolgte.
Die Annahmen fir die Orientierung der Molekule von TP16/3 am Beginn des ersten z-
Anstiegs, die auch von Plehnert et al.?” fir ahnliche p-Terphenyl-Derivate beschrieben
werden, lassen sich mit dem mmA-Wert einer Oxyethylen-Einheit aus der
Oligo(oxyethylen)kette von TP16/3 begriinden. Die vereinfachte Berechnung, das heifl3t die
ubrigen Bestandteile der Oligo(oxyethylen)kette (endstdndige Carboxylgruppe, Ether-Briicke
zur p-Terphenyl-Einheit) werden vernachlassigt, Uber die Division des mmAga-Werts (112
A?) durch die Anzahl der Oxyethylen-Einheiten (n = 3) ergibt einen mmA-Wert von ~37 A?
fir eine Oxyethylen-Einheit. Dieser mmA-Wert stimmt mit den Werten (berein, wie sie fiir
die Oxyethylen-Monomereinheiten in pancake-Konformation von Polyethylenoxid (PEO)-

Homopolymeren*®® beziehungsweise von PEO-Blockcopolymeren'?’ %

angegeben sind. Bei
weiterer Kompression zeigt die Langmuir-Isotherme von TP16/3 in Abbildung 2.4 (c) einen
steilen Anstieg des Oberflachendrucks bis zu einem Peak 1 bei einem z-Wert von 14,1 mN/m
und einem mmA-Wert von 78,6 A% Danach folgt ein kleines Pseudoplateau mit leicht
ansteigendem z-Wert (~12-13 mN/m). Der Peak 1 wird als Anzeichen fir die Kristallisation
interpretiert, wie es auch Diep-Quang et al.™* fiir rigide Flissigkristalle mit zwei polaren
Kopfgruppen berichten. Weitere Hinweise auf die Kristallisation liefern die bei héheren
Temperaturen gemessenen Langmuir-Isothermen und die BAM-Untersuchungen von TP16/3,
die spater in Abbildung 2.6 beziehungsweise in Kapitel 2.3.3 diskutiert werden. Das kleine
Pseudoplateau stellt den Bereich dar, in dem die Oligo(oxyethylen)kette von der
Wasseroberflache verschwindet und in die Subphase eintaucht. In der Literatur wird flr
Blockcopolymere mit PEO als hydrophilem Block von &hnlichen Pseudoplateaus bei
Oberflachendriicken von annéhernd 10 mN/m berichtet. Diese Pseudoplateaus stellen fiir PEO
den so genannten pancake-to-brush-Ubergang dar, bei dem sich PEO in der brush-
Konformation in die Subphase ausbreitet.?®*2*13"1%* Das Ende des kleinen Pseudoplateaus
von TP16/3 bei einem mmA-Wert von 60,1 A* (mmAgs) kennzeichnet die vollstandige
Ausdehnung der Oligo(oxyethylen)kette in die Subphase. Nach dem Pseudoplateau erfolgt bei
der weiteren Kompression von TP16/3 ein zweiter, steiler Anstieg des Oberflachendrucks, der
in einem Peak 2 bei einem z-Wert von 21,3 mN/m und einem mmA-Wert von 53,1 A? endet.

Dieser Peak wird erneut als ein Indiz fiir die Kristallisation interpretiert.'* Das nach dem
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Peak 2 folgende zweite Pseudoplateau, das sich bis zu einem z-Wert von 17,6 mN/m (7gpy)
und einem mmA-Wert von 15,7 A? (mmAgp,) ausdehnt, charakterisiert den Bereich, in dem die
kristallinen Strukturen in ungeordnete Vielfachfilme kollabieren. Der endgultige Kollaps in
der Langmuir-lsotherme von TP16/3 wird bei einem z-Wert von 33,4 mN/m (zgk) und einem
mmA-Wert von 9,7 A? (mmAgx) beobachtet. Es wird darauf hingewiesen, dass der mmAgx-
Wert formal zu gering fur einen mmA-Wert eines Monofilms ist. Dieser Wert lasst sich somit
nur mit Ubereinander liegenden Vielfachfilmen erklaren. Eine schematische Darstellung zu
dem Verhalten der Molekule von TP16/3 an der Luft-Wasser-Grenzflache entlang der
Langmuir-Isotherme zeigt Abbildung 2.5 (b). In der Tabelle 2.3 sind alle charakteristischen z-

und mmA-Werte zusammengefasst.
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellungen fir das Verhalten der Molekdile an der Luft-
Wasser-Grenzflache entlang der Langmuir-Isotherme ftir (a) TP8/3, TP10/3,
TP10/4, (b) TP16/3 und (c) TP4/4.

In weiteren Versuchen wird der Einfluss der Anzahl der Oxyethylen-Einheiten in der
hydrophilen Oligo(oxyethylen)kette auf das Verhalten der p-Terphenyl-Derivate an der Luft-
Wasser-Grenzfladche untersucht. Durch die Einflihrung einer zusatzlichen Oxyethylen-Einheit
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in TP10/3 und unter Beibehaltung der Lange der n-Alkylketten wird das Molekil TP10/4
(4,4°°-Di(decyloxy)-2‘-(15-carboxyl-1,4,7,10,13-pentaoxapentadecyl)-p-terphenyl)  erhalten.
Die Langmuir-lsotherme von TP10/4 in Abbildung 2.4 (d) hat im Vergleich zu den Langmuir-
Isothermen von TP10/3 und TP8/3 einen &hnlichen Verlauf. Dies deutet auf ein dhnliches
Verhalten der Molekiile von TP10/4, TP10/3 und TP8/3 bei der Kompression auf der
Wasseroberflache hin. Kleine Unterschiede im Kurvenverlauf der Langmuir-Isotherme von
TP10/4 bestehen in geringfugig hoheren mmA-Werten an dem Punkt des ersten Anstiegs des
Oberflachendrucks (mmAga = 110 A% sowie am Anfang und am Ende des Pseudoplateaus
(mmAap = 69,8 A% und mmAg = 22,7 AZ). Deutlicher zeigt sich ein Einfluss der langeren
Oligo(oxyethylen)kette auf die z-Werte im Pseudoplateaubereich (zap = 24,3 mN/m und zgp =
25,1 mN/m), die im Vergleich zu den entsprechenden z-Werten in der Langmuir-lsotherme
von TP10/3 signifikant hoher sind. Dieser Unterschied erklart sich durch die zusatzliche
Oxyethylen-Einheit in den Molekulen von TP10/4, woraus eine hohere Hydrophilitat dieser
Molekiile gegentiber den Molekulen von TP10/3 resultiert. Folglich werden die Molekiile von
TP10/4 Uber die Oligo(oxyethylen)kette stabiler im Wasser verankert und die molekularen

Filme an der Luft-Wasser-Grenzflache stabilisiert.?>%’

Im letzten Schritt wird untersucht, wie sich die gemeinsame Variation der Langen der n-
Alkylketten und der Oligo(oxyethylen)kette auf das Verhalten der p-Terphenyl-Derivate an
der Luft-Wasser-Grenzflache auswirkt. Als Beispiel dafiir dient das Molekil TP4/4 (4,4 -
Di(butyloxy)-2°-(15-carboxyl-1,4,7,10,13-pentaoxapentadecyl)-p-terphenyl). TP4/4 weist von
den in dieser Arbeit betrachteten Flussigkristallmolekilen die kiirzesten n-Alkylketten (m = 4)
auf und besitzt wie TP10/4 die langste Oligo(oxyethylen)kette (n = 4). Abbildung 2.4 (e) zeigt
die Langmuir-Isotherme von TP4/4. Der erste Anstieg des Oberflachendrucks findet bei
einem mmA-Wert von ~144 A? (mmAga) statt. In Analogie zu TP16/3 wird angenommen, dass
die Oligo(oxyethylen)kette von TP4/4 an diesem Punkt auch in der pancake-Konformation
auf der Wasseroberflache liegt und sich die p-Terphenyl-Einheit inklusive der n-Alkylketten
darauf befinden. Die Annahme l&sst sich erneut durch die Bestimmung des mmA-Werts fir
eine Oxyethylen-Einheit aus der Oligo(oxyethylen)kette begriinden. Aus der Division des
mmAea-Werts (144 A?) durch die Anzahl der Oxyethylen-Einheiten (n = 4) ergibt sich ein
mmA-Wert von 36 A? fiir eine Oxyethylen-Einheit. Dieser mmA-Wert stimmt gut mit den
mmA-Werten fiir Oxyethylen-Monomereinheiten in pancake-Konformation von PEO-
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Homopolymeren'®® beziehungsweise PEO-Blockcopolymeren uberein. Die weitere

Kompression von TP4/4 an der Luft-Wasser-Grenzflache fiihrt zu einem stetig zunehmenden
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Oberflachendruck bei abnehmendem mmA-Wert bis zu einem gering ausgepragten Peak bei
einem z-Wert von 258 mN/m und einem mmA-Wert von 46,2 A%, Dem Peak folgt ein
Pseudoplateau mit leicht ansteigendem Oberflachendruck zwischen 25,4 mN/m (zap) und
26,1 mN/m (zep), das sich zwischen einem mmA-Wert von 44,4 A? (mmAap) und einem mmA-
Wert von 17,9 A? (mmAgp) erstreckt. In dem Bereich der Langmuir-Isotherme von TP4/4
zwischen dem ersten Anstieg des Oberflachendrucks und dem Beginn des Pseudoplateaus
fallt auf, dass das ausgepragte ,PEO-Pseudoplateau‘, das in der Langmuir-lsotherme von
TP16/3 bei etwa 12-13 mN/m als Anzeichen fur das Eintauchen der Oligo(oxyethylen)kette in

die Subphase beobachtet wurde,?*12913113¢

nicht auftritt. Dennoch wird angenommen, dass
die Oligo(oxyethylen)kette der Molekile von TP4/4 in diesem Bereich von der
Wasseroberflache verschwindet und in die Subphase eintaucht. AufRerdem heben sich diese
Molekiile auf einer Seite der p-Terphenyl-Einheit aus der Subphase, so dass sie eine gewisse
Neigung zur Wasseroberflache aufweisen.”®* Der Kontakt der Oligo(oxyethylen)kette zur
Subphase bleibt dabei bestehen. Eine &hnliche Anordnung wird in der Literatur fir

18 und ahnliche p-Terphenyl-Derivate?”**3*** peschrieben. Firr diese

Terthiophen-Derivate
Annahme spricht der gegentiber TP10/3, TP8/3 und TP10/4 reduzierte mmAap-Wert (44,4 A?%)
in der Langmuir-Isotherme von TP4/4. Es wird vermutet, dass das Pseudoplateau den Bereich
kennzeichnet, in dem sich die Molekule von TP4/4 vollstdndig aufrichten und in nahezu
senkrecht stehender Anordnung in einem Monofilm auf der Wasseroberflache orientieren. Als
Beweis hierfur dient der mmAgp-Wert (17,9 A%), der in etwa mit dem mmA-Wert von 23-25
A? fur die Querschnittsflache einer senkrecht stehenden p-Terphenyl-Einheit'***** (Dutta et
al. geben einen kleineren Wert von ~17 A? an)**® beziehungsweise mit dem mmA-Wert von
18-21 A? fur die Querschnittsflache einer senkrecht zur Wasseroberflache orientierten n-
Alkylkette (ibereinstimmt.**#1% Die Neigung beziehungsweise die senkrecht stehende
Orientierung der Molekdle, die bei TP10/3 wegen der langen n-Decylketten ausgeschlossen
wurde, ist fir TP4/4 mdglich, da dessen n-Butylketten im Vergleich zu der
Oligo(oxyethylen)kette (Lange dieser gestreckten Kette ist ~18,7 A)*® kiirzer sind. Dadurch
bleibt wahrend des Aufrichtens der Molekile von TP4/4 der Kontakt zwischen der
hydrophilen Oligo(oxyethylen)kette und der Subphase aufrechterhalten, ohne dass die
hydrophoben n-Butylketten in die Subphase eintauchen missen. Der Oberflachendruck im
Bereich des Pseudoplateaus in der Langmuir-Isotherme von TP4/4 ist im Vergleich zu den
entsprechenden z-Werten bei den anderen p-Terphenyl-Derivaten signifikant hoher. Dies
erklart sich mit der Hydrophilitat der Molekile von TP4/4, die aufgrund der héheren Anzahl
der Oxyethylen-Einheiten (n = 4) und der kirzesten n-Alkylketten (m = 4) am hochsten von
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allen untersuchten Molekuilen ist. Dadurch konnen die Molekile von TP4/4 (ber die
Oligo(oxyethylen)kette am stabilsten im Wasser verankert und die molekularen Filme an der

22 Im  Anschluss an das

Luft-Wasser-Grenzflache am meisten stabilisiert werden.
Pseudoplateau in der Langmuir-Isotherme von TP4/4 folgt ein zweiter, steiler Anstieg des
Oberflachendrucks, der mit dem endgultigen Kollaps bei einem z-Wert von 38,1 mN/m (zgk)
und einem mmA-Wert von 15,8 A* (mmAgk) endet. Eine schematische Darstellung zu dem
Verhalten der Molekiile von TP4/4 an der Luft-Wasser-Grenzflache prasentiert Abbildung 2.5

(c). Eine Ubersicht zu den charakteristischen z- und mmA-Werten enthalt Tabelle 2.3.

Abbildung 2.6 zeigt Langmuir-Isothermen von TP16/3, die in Abhéngigkeit der Temperatur
gemessen wurden. Aus diesen wird geschlussfolgert, dass es sich bei den zwei Peaks in der
Langmuir-Isotherme bei 20 °C um Anzeichen der Kristallisation handelt, wie es bereits fur
Abbildung 2.4 (c) diskutiert wurde. Darauf deutet fiir den Peak 1 dessen Verschiebung zu
hoheren z- und geringeren mmA-Werten hin, die mit zunehmender Temperatur groRer wird.
Das bedeutet, die Kristallisation tritt weiterhin auf, wird aber durch die Temperaturerhthung
zu neuen Positionen in der Langmuir-Isotherme verschoben beziehungsweise hinausgezdgert.
Im Fall des Peaks 2 in der Langmuir-lsotherme von TP16/3 wird deutlich, dass dieser mit
zunehmender Temperatur weniger ausgepragt ist. In der Langmuir-lsotherme bei 34 °C
(gestrichelt-doppeltgepunktete Linie) ist der Peak nicht mehr vorhanden. Das heilit, es erfolgt
keine Kristallisation. Weiterhin ist in den Langmuir-lsothermen von TP16/3 in Abbildung 2.6
erkennbar, dass das erste Pseudoplateau, das die Ausdehnung der Oligo(oxyethylen)kette in
die Subphase anzeigt, mit zunehmender Temperatur héhere Oberflachendriicke aufweist. Das
bedeutet, die Adsorption der Oligo(oxyethylen)kette an der Luft-Wasser-Grenzflache wird bei
hoherer Temperatur beglinstigt. In der Langmuir-Isotherme bei 34 °C ist dieses Pseudoplateau
nicht mehr vorhanden, sondern bildet zusammen mit dem zweiten Pseudoplateau nur noch ein
Plateau aus. Ahnliche Beobachtungen zum Anstieg der Oberflachendriicke im Bereich des
Pseudoplateaus bei Temperaturerhdhung werden von Goncalves da Silva et al.™*! fiir das

,PEO-Pseudoplateau‘ von Blockcopolymeren mit PEO als hydrophilem Block beschrieben.
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Abbildung 2.6: Langmuir-Isothermen von TP16/3, die in Abhéngigkeit der Temperatur bei
20 °C (durchgezogene Linie), 24 °C (gepunktete Linie), 27 °C (gestrichelte
Linie) und 34 °C (gestrichelt-doppeltgepunktete Linie) an der Luft-Wasser-
Grenzflache mit einer Kompressionsgeschwindigkeit von 15 cm?min
gemessen wurden.

2.3.2 Reversibilitat der Langmuir-Isothermen

Aus der Messung von Kompressions- und Expansionszyklen der Langmuir-lsothermen der p-
Terphenyl-Derivate lassen sich Aussagen zur Reversibilitat dieser Isothermen ableiten. Die
Expansion soll ermdglichen, dass sich die wahrend der Kompression ausgebildeten Strukturen
auflésen und die Molekile sich nach dem erneuten Spreiten wieder in dem urspringlichen
Monofilm an der Luft-Wasser-Grenzflache anordnen kénnen. In Abbildung 2.7 sind je zwei
Zyklen verschiedener Reversibilitdtsuntersuchungen von TP8/3 dargestellt. Unterschiede in
diesen Untersuchungen bestehen in dem Zielwert, bis zu dessen Erreichen die Kompression
durchgefuhrt wird. In den Versuchen in Abbildung 2.7 (a), bei denen die Kompression bis
zum endgultigen Kollaps erfolgt, wird eine gewisse Reversibilitat der Langmuir-lsothermen
festgestellt, da die Kompressions- und Expansionskurven &hnliche Verlaufe aufweisen. In den
Kurvenverldufen werden aber Verschiebungen (Hysterese) zu kleineren mmA-Werten bei
vergleichbaren z-Werten deutlich. Nach dem Ende der ersten Kompression (durchgezogene
Linie) und dem Beginn der ersten Expansion (gepunktete Linie) fallt der Oberflachendruck
zundchst rasch auf einen Wert ab, der etwas unterhalb des z-Werts des Pseudoplateaus bei der
ersten Kompression liegt. Danach schlie3t sich ein Bereich an, in dem der Oberfldchendruck
nur allméhlich sinkt. Abschlielend fallt die erste Expansionskurve mit einer dhnlichen
Steigung wie bei der ersten Kompression auf einen z-Wert nahe 0 mN/m ab. Dieser Zustand
wird bei einem mmA-Wert erreicht, der im Vergleich zu dem mmA-Wert bei dem Beginn des

Druckanstiegs bei der ersten Kompression kleiner ist. In der Literatur wird in den



Langmuir-Filme und Langmuir-Blodgett-Filme von facialen p-Terphenyl-Derivaten 33

Reversibilitatsuntersuchungen von 8CB ebenfalls eine Hysterese der ersten Expansion
hinsichtlich der ersten Kompression bis zum endgiltigen Kollaps wie fir TP8/3
beschrieben.'% Bei der zweiten Kompression von TP8/3 (gestrichelte Linie) werden ahnliche
m-Werte wie bei der ersten Kompression erreicht, aber diese Kurve ist insgesamt zu
geringeren mmA-Werten verschoben. Die zweite Expansion (gestrichelt-doppeltgepunktete
Linie) zeigt einen dhnlichen Verlauf wie die erste Expansion. Das Verhalten der Molekiile
von TP8/3 an der Luft-Wasser-Grenzflaiche wahrend der Kompressions- und
Expansionszyklen wird wie folgt erklart. Bei der ersten Kompression nehmen die Molekile
eine Anordnung ein, die sich wahrend der Expansion tberwiegend wieder zurlckbildet.
Folglich kann eine Umorganisation dieser Molekile zu einem Monofilm wie bei
Versuchsbeginn stattfinden. Ein kleiner Anteil der Molekille aber behélt wahrend der
Expansion die ausgebildeten Strukturen unverandert und ohne sich umzuordnen bei. Dies ist
zum Beispiel durch die Adhésion an der Wilhelmy-Platte oder das teilweise Verschwinden in
die Subphase erklarbar. Im nédchsten Zyklus wird dieser Anteil zusammen mit dem neu
ausgebildeten Monofilm erneut komprimiert. Da aus den nicht zuriickgebildeten Strukturen
der Molekule ein geringerer mmA-Bedarf als fur einen Monofilm resultiert, erklart sich somit
die Hysterese in den Langmuir-Isothermen von TP8/3. Eine Ausdehnung der Wartezeit nach
der vollstandigen Expansion auf 60 min zeigt keine Veranderung der geschilderten Resultate.

In Abbildung 2.7 (b) sind die Reversibilitatsuntersuchungen fur TP8/3 abgebildet, bei denen
die Kompression bis zu dem Pseudoplateaubereich in den Langmuir-Isothermen erfolgt. Diese
Langmuir-Isothermen zeigen ein ahnliches, reversibles Verhalten inklusive der Hysterese zu
geringeren mmA-Werten wie die Langmuir-Isothermen in Abbildung 2.7 (a). Die vollstandige
Reversibilitat der Langmuir-Isotherme von TP8/3 ohne Hysterese wird festgestellt, wenn die
Kompression bis zu dem Bereich des ersten Anstiegs des Oberflachendrucks in den
Langmuir-Isothermen durchgefuhrt wird. Das veranschaulichen die identisch verlaufenden
Kompressions- und Expansionskurven in Abbildung 2.7 (c). Die Kurven liegen tbereinander,
da die Messwerte zusammenfallen. Diese Ergebnisse stimmen mit den Untersuchungen zur

2527 und von

Reversibilitdt der Langmuir-lsothermen von &dhnlichen p-Terphenyl-Derivaten
8CB* iberein. Fiir die Versuche, bei denen die Kompression dieser Substanzen bis zu dem
Pseudoplateaubereich in den Langmuir-lsothermen erfolgt, wird eine Hysterese zwischen der
ersten Kompressions- und der ersten Expansionskurve &hnlich wie bei TP8/3 beschrieben.
Unterschiede zu dem Verhalten von TP8/3 zeigt aber die zweite Kompressionskurve bei den

ahnlichen p-Terphenyl-Derivaten. Diese Kurve verlauft Gbereinstimmend mit der ersten
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Kompression, das hei8t ohne Hysterese, wenn der Beginn der zweiten Kompression 20 min

nach der ersten Expansion erfolgt.”% Weil in den Versuchen mit TP8/3 trotz einer Pause von

20-60 min zwischen der ersten Expansion und der zweiten Kompression eine Hysterese

auftritt, ist anzunehmen, dass TP8/3 wéhrend der ersten Kompression stabilere Strukturen als

die in der Literatur betrachteten, ahnlichen p-Terphenyl-Derivate ausbildet. Diese Strukturen

I6sen sich wéhrend der Expansion entweder langsamer oder gar nicht auf.
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Untersuchungen zur Reversibilitdt der Langmuir-Isotherme von TP8/3, bei
denen die Kompression bis zu unterschiedlichen Zielwerten erfolgte: (a)
Kompression bis zum endgultigen Kollaps, (b) Kompression bis zum
Bereich des Pseudoplateaus und (c) Kompression bis zum Bereich des
ersten Anstiegs des Oberflachendrucks. Die Langmuir-lsothermen wurden
an der Luft-Wasser-Grenzflache mit einer Kompressions- beziehungsweise
Expansionsgeschwindigkeit von 15 cm?min bei 20 °C gemessen. Die
Zyklen zeigen die erste Kompression (durchgezogene Linie), die erste
Expansion 2 min nach dem Erreichen des Zielwerts (gepunktete Linie), die
zweite Kompression 20 min nach dem Erreichen der vollstandigen
Expansion (gestrichelte Linie) und die zweite Expansion 2 min nach dem
Erreichen des Zielwerts (gestrichelt-doppeltgepunktete Linie).
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Abbildung 2.8 zeigt exemplarisch die Reversibilitatsuntersuchungen fir TP10/3 und TP4/4,
bei denen die Kompression bis zum endgultigen Kollaps erfolgt. Diese Ergebnisse sowie auch
die Resultate bei den Versuchen mit anderen Zielwerten bei der Kompression (hier nicht
gezeigt) ahneln den Ergebnissen von TP8/3. Deshalb werden daraus die gleichen
Schlussfolgerungen fiir die Reversibilitat der Langmuir-Isothermen von TP10/3 und TP4/4
wie fur die Reversibilitat der Langmuir-Isotherme von TP8/3 gezogen. Diese Aussagen gelten

analog auch fiir die Reversibilitatsuntersuchungen fir TP10/4, die hier nicht dargestellt sind.
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Abbildung 2.8: Untersuchungen zur Reversibilitat der Langmuir-Isothermen von (a) TP10/3
und (b) TP4/4, bei denen die Kompression bis zum endgdiltigen Kollaps als
Zielwert erfolgte. Die Langmuir-Isothermen wurden an der Luft-Wasser-
Grenzflache mit einer Kompressions- beziehungsweise
Expansionsgeschwindigkeit von 15 cm?min bei 20 °C gemessen. Die
Zyklen zeigen die erste Kompression (durchgezogene Linie), die erste
Expansion 2 min nach dem Erreichen des Zielwerts (gepunktete Linie), die
zweite Kompression 20 min nach dem Erreichen der vollstandigen
Expansion (gestrichelte Linie) und die zweite Expansion 2 min nach dem
Erreichen des Zielwerts (gestrichelt-doppeltgepunktete Linie).

In den Untersuchungen zur Reversibilitat der Langmuir-Isotherme von TP16/3 wird deutlich,
dass diese Molekule wéhrend der Kompression die stabilste Anordnung an der Luft-Wasser-
Grenzflache im Vergleich zu den anderen untersuchten Molekiilen einnehmen. Das ist in dem
Versuch in Abbildung 2.9 erkennbar, bei dem die Kompression bis zum endgultigen Kollaps
in den Langmuir-Isothermen durchgefuhrt wird. Nach dem Erreichen des endgultigen
Kollapses féllt der Oberflachendruck wéhrend der ersten Expansion (gepunktete Linie) mit
einem kurz ausgepragten Pseudoplateau iiber einen Bereich von wenigen A? sehr schnell auf
einen z-Wert nahe 0 mN/m ab. Das bedeutet, die Molekdle von TP16/3 ordnen sich wahrend
der ersten Kompression (durchgezogene Linie) uberwiegend in so stabilen Strukturen an, dass

sich nur ein sehr kleiner Teil dieser Strukturen wéhrend der ersten Expansion wieder zu einem
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Monofilm umordnen kann. Im néchsten Zyklus wird dieser Teil zusammen mit den stabilen,
nicht zurickgebildeten Strukturen erneut komprimiert. Das veranschaulicht die zweite
Kompressionskurve (gestrichelte Linie), die im Vergleich zur ersten Kompression deutlich zu
geringeren mmA-Werten (Hysterese) verschoben ist. Der Grund dafiir ist der geringere mmA-
Bedarf der wahrend der ersten Expansion nicht zurlickgebildeten Strukturen. Das kleine
Pseudoplateau in dieser zweiten Kompressionskurve reprasentiert die Umorganisation der
geringen Anzahl an Molekilen, die sich wahrend der ersten Expansion aus den stabilen
Strukturen zurilickgebildet haben. Die Erklarung fir die Auspragung der stabileren Strukturen
von TP16/3 an der Luft-Wasser-Grenzflache im Vergleich zu den Anordnungen der Molekdile
der anderen in der Arbeit untersuchten p-Terphenyl-Derivate wird in den ldngeren n-
Alkylketten gesehen. Es ist anzunehmen, dass die Molekile von TP16/3 aufgrund der
groleren Kettenlange bereits groRtenteils wahrend der ersten Kompression kristallisieren und
dreidimensionale Strukturen ausbilden. Dementsprechend werden die zwei Peaks in der
Langmuir-Isotherme von TP16/3 als Anzeichen fur die Kristallisation interpretiert, wie es
auch Diep-Quang et al.*®® fur rigide Flussigkristalle mit zwei polaren Kopfgruppen
vorschlagen (vgl. Diskussion der Langmuir-lsotherme von TP16/3 in Kapitel 2.3.1). In den
Reversibilitatsuntersuchungen fur TP16/3, bei denen die Kompression bis zu dem Bereich des
ersten Anstiegs des Oberflachendrucks durchgefuhrt wird (hier nicht gezeigt), ist eine
vollstandige Reversibilitat der Langmuir-Isotherme von TP16/3 wie fir die entsprechenden

Langmuir-Isothermen der anderen p-Terphenyl-Derivate erkennbar.
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Abbildung 2.9: Untersuchungen zur Reversibilitat der Langmuir-Isotherme von TP16/3, bei
denen die Kompression bis zum endgultigen Kollaps als Zielwert erfolgte.
Die Langmuir-lsothermen wurden an der Luft-Wasser-Grenzflache mit
einer Kompressions- beziehungsweise Expansionsgeschwindigkeit von 15
cm?/min bei 20 °C gemessen. Die Zyklen zeigen die erste Kompression
(durchgezogene Linie), die erste Expansion 2 min nach dem Erreichen des
Zielwerts (gepunktete Linie), die zweite Kompression 20 min nach dem
Erreichen der vollstandigen Expansion (gestrichelte Linie) und die zweite
Expansion 2 min nach dem Erreichen des Zielwerts (gestrichelt-
doppeltgepunktete Linie).

2.3.3 Brewsterwinkel-Mikroskopie an den facialen p-Terphenyl-Derivaten

Zur direkten Beobachtung der Morphologie der Langmuir-Filme der p-Terphenyl-Derivate an
der Luft-Wasser-Grenzflache wurden Untersuchungen mittels BAM durchgefiihrt. Abbildung
2.10 zeigt BAM-Bilder von TP10/3, die wahrend und nach der Kompression aufgenommen
wurden. Wéhrend der Kompression werden zunéchst nur streifenformige Doménen in dem
Pseudoplateaubereich der Langmuir-Isotherme von TP10/3 (vgl. Abbildung 2.4 (a)) bei einem
mmA-Wert von 30 A? beobachtet (Abbildung 2.10 (a)). AnschlieRend wurde die Kompression
bei einem mmA-Wert von 25 A? gestoppt und der Oberflachendruck bei diesem Wert durch
die automatisch arbeitenden Barrieren der Filmwaage konstant gehalten. Nach 3 min sind in
der Néhe der streifenférmigen Domanen zusatzlich weitere Domanen erkennbar, deren
charakteristisches Merkmal kreisformige Strukturen unterschiedlicher GroRze sind (Abbildung
2.10 (b)). Mit zunehmender Zeitdauer pragen sich diese Doménen weiter aus, und die
kreisformigen Strukturen werden lateral groer (Abbildung 2.10 (c)). Als Durchmesser der
Domaénen mit den kreisformigen Strukturen werden Werte bis zu 500 pm identifiziert. Die
streifenformigen Domanen in den BAM-Aufnahmen kdnnen als Anzeichen fiir einen Kollaps

zu Vielfachfilmen angesehen werden. Das bedeutet, dass sich in Abhéngigkeit der Zeit aus
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den streifenformigen Doménen die Doménen mit den kreisférmigen Strukturen aus
Vielfachfilmen ausbilden. Werden die Grautdne in den BAM-Aufnahmen von TP10/3
invertiert (hier nicht gezeigt), ergeben sich aus den Doménen mit den kreisférmigen
Strukturen kreisformige Domanen. Diese Doménen ahneln den kreisférmigen Domanen, die
in den BAM-Untersuchungen von &hnlichen p-Terphenyl-Derivaten und von 8CB im Bereich
des Pseudoplateaus der Langmuir-lsothermen wéhrend der Kompression beschrieben werden.
Die kreisformigen Domanen werden als Doppelschicht auf einem Monofilm interpretiert, die

sich aufgrund eines Kollapses des Monofilms durch einen roll-over-Mechanismus gebildet

25,27,102,103

haben.

Abbildung 2.10: BAM-Bilder von TP10/3, die in dem Bereich des Pseudoplateaus in der
Langmuir-Isotherme von TP10/3 (vgl. Abbildung 2.4 (a)) (a) wéhrend der
Kompression bei mmA = 30 A?, (b) 3 min nach der Kompression bis zu
mmA = 25 A% und (c) 15 min nach der Kompression bis zu mmA = 25 A?
aufgenommen  wurden. Die  Messungen  wurden mit  einer
Kompressionsgeschwindigkeit von 15 cm?min bei 20 °C an der Luft-
Wasser-Grenzflache durchgefihrt.

Abbildung 2.11 prasentiert die BAM-Aufnahmen von TP10/3, die wahrend der Expansion bei
verschiedenen mmA-Werten aufgenommen wurden. Die Expansion erfolgt im Anschluss an
den Zustand, der in Abbildung 2.10 (c) dargestellt ist. In den BAM-Aufnahmen wird deutlich,
dass sich die Doménen mit den kreisformigen Strukturen mit fortschreitender Expansion, das
heilst mit ansteigenden mmA-Werten, aufldsen. Es ist anzunehmen, dass die Molekile ihre
Anordnung in Vielfachfilmen wéhrend der Expansion uberwiegend wieder verlassen und sich
zu einem Monofilm umorganisieren. Somit ist das reversible Verhalten der Molekiile von
TP10/3 an der Luft-Wasser-Grenzflache wéhrend eines Kompressions- und Expansionszyklus

bewiesen (vgl. Kapitel 2.3.2).
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Abbildung 2.11: BAM-Bilder von TP10/3, die wahrend der Expansion bei verschiedenen
mmA-Werten in der Langmuir-Isotherme von TP10/3 (vgl. Abbildung 2.4
(a)) aufgenommen wurden: (a) mmA = 45 A% (b) mmA = 70 A% und (c)
mmA = 85 A% Die Messungen wurden mit einer
Expansionsgeschwindigkeit von 132 cm®min bei 20 °C an der Luft-
Wasser-Grenzflache durchgefihrt.

In Abbildung 2.12 sind die Ergebnisse der BAM-Untersuchungen von TP8/3 dargestellt. Die
BAM-Bilder wurden bei einem mmA-Wert von 25 A? in dem Pseudoplateaubereich der
Langmuir-Isotherme von TP8/3 (vgl. Abbildung 2.4 (b)) aufgenommen, nachdem die
Kompression bei diesem mmA-Wert gestoppt und der Oberflachendruck konstant gehalten
wurde. Im Vergleich zu den BAM-Bildern von TP10/3 sind die BAM-Aufnahmen von TP8/3
ahnlich, da in Abh&ngigkeit der Zeit auch Domanen mit kreisformigen Strukturen beobachtet
werden. Das deutet auf ein dhnliches Verhalten der Molekule von TP8/3 und TP10/3 an der
Luft-Wasser-Grenzflache wahrend beziehungsweise nach der Kompression hin (Ausbildung
der Domanen mit den kreisformigen Strukturen aus Vielfachfilmen). Aufgrund des &hnlichen
Verlaufs der Langmuir-lsothermen der zwei Substanzen ist das erwartungsgemal. Zudem
sind in den BAM-Bildern von TP8/3 kreisformige Domanen erkennbar, die mit dem gleichen
Reflexionsgrad erscheinen wie die Domanen mit den kreisférmigen Strukturen. Das bedeutet,
dass diese zwei Domanenarten eine einheitliche Dicke besitzen. Folglich wird angenommen,
dass sich die kreisformigen Doméanen auch aus Vielfachfilmen ausbilden. Mit fortschreitender
Expansion l6sen sich die kreisformigen Doménen und die Doménen mit den kreisférmigen
Strukturen ahnlich wie bei TP10/3 (berwiegend wieder auf (hier nicht gezeigt). Damit
bestatigt sich das reversible Verhalten der Molekile von TP8/3 an der Luft-Wasser-

Grenzflache wéhrend eines Kompressions- und Expansionszyklus (vgl. Kapitel 2.3.2).
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Abbildung 2.12: BAM-Bilder von TP8/3, die in dem Bereich des Pseudoplateaus in der
Langmuir-Isotherme von TP8/3 (vgl. Abbildung 2.4 (b)) bei mmA = 25 A?
aufgenommen wurden: (a) 10 min nach der Kompression (b) 14 min nach
der Kompression und (c) 16 min nach der Kompression. Die Messungen
wurden mit einer Kompressionsgeschwindigkeit von 15 cm?min bei 20 °C
an der Luft-Wasser-Grenzflache durchgefihrt.

In Abbildung 2.13 sind die BAM-Aufnahmen von TP16/3 abgebildet, die wahrend der
Kompression bis zum endgultigen Kollaps bei verschiedenen mmA-Werten in der Langmuir-
Isotherme von TP16/3 (vgl. Abbildung 2.4 (c)) aufgenommen wurden. Das charakteristische
Merkmal der BAM-Aufnahmen sind spharolithische, kristalline 3D-Strukturen, die erstmalig
in dem Pseudoplateaubereich der Langmuir-lIsotherme beobachtet werden (Abbildung 2.13
(a)). Damit bestatigt sich, dass es sich bei dem Peak 1 in der Langmuir-Isotherme von TP16/3
um ein Anzeichen flr die Kiristallisation dieser Molekiile handelt. Aufgrund der weiteren
Kompression stoRen die einzelnen Spharolithe zusammen und wachsen nicht weiter. Dies ist
anhand ausgepragter Trennlinien zwischen den spharolithischen Strukturen deutlich sichtbar
(Abbildung 2.13 (b)). Bei weiterer Kompression werden die Spharolithe zunehmend
zusammengeschoben und brechen dadurch auseinander, wie es aus den Bruchlinien in
Abbildung 2.13 (c) hervorgeht.

Abbildung 2.13: BAM-Bilder von TP16/3, die bei verschiedenen mmA-Werten in der
Langmuir-Isotherme von TP16/3 (vgl. Abbildung 2.4 (c)) waéhrend der
Kompression aufgenommen wurden: (a) mmA = 70 A, (b) mmA = 40 A?
und () mmA = 25 A% Die Messungen wurden mit einer
Kompressionsgeschwindigkeit von 15 cm?min bei 20 °C an der Luft-
Wasser-Grenzflache durchgefihrt.
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Wiéhrend der Expansion von TP16/3 bleiben die kristallinen 3D-Strukturen dieser Molekiile

bestehen (Abbildung 2.14). Das beweist, dass die Molekiile wahrend der Kompression stabile

Anordnungen einnehmen (Kristallisation), die sich wéahrend der Expansion nicht aufldsen.

Abbildung 2.14:

BAM-Bilder von TP16/3, die bei verschiedenen mmA-Werten in der
Langmuir-Isotherme von TP16/3 (vgl. Abbildung 2.4 (c)) wahrend der
Expansion aufgenommen wurden: (a) mmA = 105 A? (b) mmA = 110 A?
und (c) mmA = 120 A? (nach vollstandiger Expansion). Die Messungen
wurden mit einer Expansionsgeschwindigkeit von 132 cm?/min bei 20 °C
an der Luft-Wasser-Grenzflache durchgefuhrt.

Abbildung 2.15 zeigt die BAM-Aufnahmen von TP10/4, die wahrend beziehungsweise nach

der Kompression bei verschiedenen mmA-Werten in dem Bereich des Pseudoplateaus der

Langmuir-Isotherme von TP10/4 (vgl. Abbildung 2.4 (d)) aufgenommen wurden. Die BAM-
Aufnahmen ghneln den BAM-Bildern von TP8/3 und TP10/3. Damit deutet sich ein ahnliches
Verhalten der Molekiile von TP10/4, TP8/3 und TP10/3 an der Luft-Wasser-Grenzflache

wahrend der Kompression und Expansion (hier nicht gezeigt) an, wie es aufgrund der dhnlich

verlaufenden Langmuir-lsothermen der Substanzen erwartet wird.

Abbildung 2.15:

BAM-Bilder von TP10/4, die in dem Bereich des Pseudoplateaus in der
Langmuir-Isotherme von TP10/4 (vgl. Abbildung 2.4 (d)) (a) wéhrend der
Kompression bei mmA = 30 A2, (b) wahrend der Kompression bei mmA =
27 A% und (c) 12 min nach der Kompression bis zu mmA = 27 A?
aufgenommen  wurden. Die  Messungen  wurden mit  einer
Kompressionsgeschwindigkeit von 15 cm?min bei 20 °C an der Luft-
Wasser-Grenzflache durchgefihrt.

Abbildung 2.16 prasentiert die BAM-Aufnahmen von TP4/4, die bei verschiedenen mmA-

Werten in dem Bereich des Pseudoplateaus in der Langmuir-Isotherme von TP4/4 (vgl.



Langmuir-Filme und Langmuir-Blodgett-Filme von facialen p-Terphenyl-Derivaten 42

Abbildung 2.4 (e)) wéhrend der Kompression aufgenommen wurden. In diesen BAM-
Aufnahmen werden zwei unterschiedliche Arten von Doménen beobachtet: Domanen ohne
Struktur und Doménen mit einer ko-kontinuierlichen Struktur. Die Domé&nen mit der ko-
kontinuierlichen Struktur besitzen ein Aussehen, das auf einen spinodalen Zerfall hindeutet.
Da sich mit TP4/4 aber nur eine Substanz an der Luft-Wasser-Grenzflache befindet, wird
angenommen, dass die zwei Doménenarten eine wasserreiche und eine wasserarme Phase von
TP4/4 darstellen. Die wasserreiche Phase entsteht dabei durch eine Hydratisierung mit Hilfe
der Subphase. Das unterschiedliche Aussehen der BAM-Aufnahmen von TP4/4 im Vergleich
zu den BAM-Bildern der anderen p-Terphenyl-Derivate deutet auf ein anderes Verhalten

dieser Molekiile an der Luft-Wasser-Grenzflache hin.

Abbildung 2.16: BAM-Bilder von TP4/4, die bei verschiedenen mmA-Werten in der
Langmuir-Isotherme von TP4/4 (vgl. Abbildung 2.4 (e)) wahrend der
Kompression aufgenommen wurden: (2) mmA = 40 A? (b) mmA = 35 A?
und () mmA = 30 A% Die Messungen wurden mit einer
Kompressionsgeschwindigkeit von 15 cm?min bei 20 °C an der Luft-
Wasser-Grenzflache durchgefihrt.

Die BAM-Aufnahmen in Abbildung 2.17 zeigen, dass sich die wahrend der Kompression
gebildeten Doménen von TP4/4 wahrend der Expansion tberwiegend wieder auflosen. Somit
bestétigt sich das angenommene, reversible Verhalten dieser Molekile an der Luft-Wasser-

Grenzflache wahrend eines Kompressions- und Expansionszyklus (vgl. Kapitel 2.3.2).
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Abbildung 2.17: BAM-Bilder von TP4/4, die bei verschiedenen mmA-Werten in der
Langmuir-Isotherme von TP4/4 (vgl. Abbildung 2.4 (e)) wahrend der
Expansion aufgenommen wurden: (a) mmA = 55 A?, (b) mmA = 60 A%und
(0 mmA = 90 A% Die Messungen wurden mit einer
Expansionsgeschwindigkeit von 132 cm®min bei 20 °C an der Luft-
Wasser-Grenzflache durchgefihrt.

2.3.4 Morphologie der Langmuir-Blodgett-Filme

Langmuir-Filme aller in dieser Arbeit betrachteten p-Terphenyl-Derivate wurden unter
Anwendung der LB-Technik bei verschiedenen Oberflachendriicken auf Silizium-Substrate
ubertragen, um die Oberflachenmorphologie dieser LB-Filme mittels AFM zu untersuchen.
Die Oberflachendriicke wurden vorwiegend auf der Basis der in den Langmuir-lsothermen
beobachteten Pseudoplateaus ausgewdhlt, da diese Bereiche Anderungen in der Anordnung
der Molekiile an der Luft-Wasser-Grenzflache anzeigen.

Abbildung 2.18 zeigt das AFM-H6henbild und ein entsprechendes Hohenprofil fur TP10/3,
das bei einem z-Wert von 22 mN/m und einem mmA-Wert von 55 A% in dem Bereich des
Pseudoplateaus (gekennzeichnet mit X in Abbildung 2.4 (a)) Ubertragen wurde. Das
charakteristische Merkmal in dem Hohenbild sind kreisformige Doménen unterschiedlicher
GroRe. Der Durchmesser dieser Domanen variiert zwischen ~200 nm und ~4 um. Die Hohe

von ~3 nm ist fur alle Doménen annéhernd gleich.
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Abbildung 2.18: (a) AFM-Ho6henbild von TP10/3, (bertragen bei einem z-Wert von 22
mN/m (gekennzeichnet mit X in Abbildung 2.4 (a)). (b) Hohenprofil entlang
der Linie in (a).

Bei der Abscheidung eines LB-Films von TP10/3 bei einem héheren z-Wert von 22,5 mN/m
und einem kleineren mmA-Wert von 34 A? in dem Pseudoplateaubereich (gekennzeichnet mit
X in Abbildung 2.4 (a)), zeigt sich deutlich, dass die Domanen aufgrund der fortgefiihrten
Kompression zu lateral grofieren Domanen koalesziert sind (Abbildung 2.19). Als maximaler
Durchmesser wird ~16 um festgestellt. Die einheitliche Hohe der Doméanen von ~3,5-3,8 nm
ist etwas groRer als zuvor und stimmt gut mit dem theoretischen Hohenwert fir einen
Dreifachfilm von TP10/3 (~3,6 nm) Uberein. Bei der Berechnung dieser theoretischen Hohe
werden drei Ubereinander angeordnete Molekile von TP10/3 mit zur Wasseroberflache
senkrecht orientierten n-Alkylketten entsprechend dem Schema in Abbildung 2.5 (a)
angenommen. Damit wird die Hypothese bestatigt, dass sich in dem Pseudoplateaubereich ein
Dreifachfilm von TP10/3 wahrend der Kompression der Molekile an der Luft-Wasser-
Grenzflache ausbildet. Die mittels AFM festgestellte Morphologie der LB-Filme von TP10/3
(kreisformige Domanen) ahnelt dem Aussehen der Langmuir-Filme von TP10/3 an der Luft-
Wasser-Grenzflache (Domanen mit kreisférmigen Strukturen), wie es mit Hilfe von BAM
beobachtet wurde (vgl. BAM-Untersuchungen von TP10/3 in Kapitel 2.3.3). Unterschiede
bestehen in der lateralen GréRenordnung, da die Doménen in den LB-Filmen deutlich kleinere
Durchmesser (zweistelliger um-Bereich) im Vergleich zu den groReren Durchmessern der
Domanen mit den kreisférmigen Strukturen in den Langmuir-Filmen (dreistelliger pm-
Bereich) aufweisen. Die AFM-Aufnahmen stellen somit vermutlich nur kleine Ausschnitte
von Regionen zwischen den in den Langmuir-Filmen mittels BAM beobachteten Domanen

dar. Ein entsprechender Nachweis hierfir ist nicht moglich, da weder mit AFM Messungen in
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der GroRenordnung von BAM noch umgekehrt mit BAM Messungen in der Grofenordnung

von AFM mdglich sind.

0.0nm 0 2 4 6 8 10

Abbildung 2.19: (a) AFM-HG6henbild von TP10/3, Ubertragen bei einem z-Wert von 22,5
mN/m (gekennzeichnet mit X in Abbildung 2.4 (2)). (b) Hohenprofil entlang
der Linie in (a).

Uber kreisformige Domanen, wie sie hier in den LB-Filmen von TP10/3 aus dem Bereich des
Pseudoplateaus der Langmuir-Isotherme mittels AFM beobachtet werden, wird in den BAM-

25,27

Untersuchungen an den Langmuir-Filmen von &hnlichen p-Terphenyl-Derivaten und von

8CB102103106.114 in dem Pseudoplateaubereich berichtet. Bei den AFM-Untersuchungen an
den LB-Filmen von 8CB aus dem Pseudoplateaubereich werden ebenfalls solche Doméanen
beobachtet.'® In der Literatur werden diese Domanen als eine auf dem Monofilm liegende
Zweifachschicht diskutiert. Folglich liegt insgesamt ein Dreifachfilm vor. Zwischen den
Doménen befindet sich der noch nicht kollabierte Film der Monoschicht. Wahrend der
Kompression an der Luft-Wasser-Grenzflache wachsen die Doménen in lateraler Richtung
und koaleszieren, bis am Ende des Pseudoplateaubereichs in den Langmuir-lsothermen ein
homogener Dreifachfilm entsteht. Im Unterschied zu den Ergebnissen in der Literatur deuten
die AFM-Aufnahmen von TP10/3 in Abbildung 2.18 und Abbildung 2.19 darauf hin, dass
zwischen den Domanen (Hohe entspricht einem Dreifachfilm) kein Monofilm vorhanden ist.
Deutlicher erkennbar ist das in Abbildung 2.20 (a), die das zum AFM-HOhenbild aus
Abbildung 2.18 (a) dazugehdrige AFM-Phasenbild zeigt. In AFM-Phasenbildern besitzen
Regionen hoherer Helligkeit einen hoheren Modul als dunkler erscheinende Bereiche.
Demzufolge ist fur die Abbildung 2.20 (a) anzunehmen, dass die hellen Bereiche zwischen
den dunkler gefarbten Doménen (TP10/3) die reine, unbeschichtete Substratoberflache

darstellen. Einen weiteren Beweis liefern die Kraft-Abstands-Kurven in Abbildung 2.20 (b),
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die an einzelnen Punkten zwischen den Domanen, auf den Domanen und auf einer reinen,
unbeschichteten Substratoberflache gemessen wurden. Die Kraft-Abstands-Kurve aus dem
Bereich zwischen den Doménen und die Messkurve der reinen, unbeschichteten
Substratoberflache verlaufen ahnlich. Das bedeutet, dass zwischen den Doménen eine reine,
unbeschichtete Substratoberflache anstelle eines Monofilms vorliegt. Daraus wird
geschlussfolgert, dass sich der Monofilm von TP10/3, der in dem Langmuir-Film an der Luft-
Wasser-Grenzflache in dem Pseudoplateaubereich zwischen den Doménen von TP10/3
angenommen wird, wahrend oder nach der Abscheidung des LB-Films zu einem Dreifachfilm

umwandelt.

80
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Abbildung 2.20: (a) AFM-Phasenbild von TP10/3, zugehérig zum AFM-HO6henbild in
Abbildung 2.18 (a). (b) Kraft-Abstands-Kurven an einzelnen Punkten in (a)
sowie auf reiner, unbeschichteter Substratoberflache.

In den AFM-Untersuchungen der LB-Filme von TP8/3 wird eine &hnliche Morphologie wie
fir die LB-Filme von TP10/3 festgestellt. Folglich werden die gleichen Schlussfolgerungen
gezogen. Das ist erwartungsgemaR, da die dhnlichen Verlaufe der Langmuir-lsothermen von
TP8/3 und TP10/3 bereits auf ein dhnliches Verhalten dieser Molekdile an der Luft-Wasser-
Grenzflache hindeuten. Abbildung 2.21 zeigt das AFM-Ho6henbild sowie ein entsprechendes
Hohenprofil fur einen LB-Film von TP8/3, der bei einem z-Wert von 21,7 mN/m und einem
mmA-Wert von 51 A? in dem Pseudoplateaubereich (gekennzeichnet mit X in Abbildung 2.4
(b)) Ubertragen wurde. Deutlich sind kreisformige Domanen von TP8/3 unterschiedlich grolRer
Dimensionen (Durchmesser zwischen ~200 nm und ~3 pum) erkennbar. Die einheitliche Hohe
dieser Doménen von ~3-3,5 nm ist im Vergleich zu der Domanenhéhe von TP10/3 etwas

geringer. Dies erklart sich durch die kiirzeren n-Alkylketten von TP8/3. Die beobachtete Hohe
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(~3-3,5 nm) zeigt eine gute Ubereinstimmung mit der theoretischen Héhe eines Dreifachfilms
von TP8/3 (~3,1 nm).

10,0nm
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Abbildung 2.21: (a) AFM-Ho6henbild von TP8/3, Ubertragen bei einem z-Wert von 21,7
mN/m (gekennzeichnet mit X in Abbildung 2.4 (b)). (b) H6henprofil entlang
der Linie in (a).

In Abbildung 2.22 werden die AFM-Resultate fiir einen LB-Film von TP8/3 présentiert, der
bei einem héheren z-Wert von 22 mN/m und einem kleineren mmA-Wert von 30 AZ in dem
Bereich des Pseudoplateaus (gekennzeichnet mit X in Abbildung 2.4 (b)) erzeugt wurde. Es
ist offensichtlich, dass die kreisformigen Domanen zu lateral groReren Doménen koalesziert
sind. Der Durchmesser ist bis zu ~6 um groB. Die Hohe der Doménen (~3,5 nm) hat sich

nicht verandert.
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Abbildung 2.22: (a) AFM-Hd6henbild von TP8/3, libertragen bei einem z-Wert von 22 mN/m
(gekennzeichnet mit X in Abbildung 2.4 (b)). (b) Hohenprofil entlang der
Linie in (a).
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In den AFM-Untersuchungen der LB-Filme von TP10/4 werden wie in den LB-Filmen von
TP10/3 und TP8/3 ebenfalls kreisformige Domanen beobachtet. Dies deutet auf ein &hnliches
Verhalten der Molekiile von TP10/4, TP10/3 und TP8/3 an der Luft-Wasser-Grenzflache hin.
Im Unterschied zu den Domdnen von TP10/3 und TP8/3 weisen die Doménen von TP10/4
bereits zu Beginn des Pseudoplateaus eine in etwa gleiche laterale Ausdehnung (Durchmesser
von ~4 um) auf. Kleinere, kreisférmige Domanen, wie sie fir TP10/3 und TP8/3 festgestellt
wurden, sind nur vereinzelt vorhanden (Abbildung 2.23 (a)). Der Grund dieses Unterschieds
muss die langere Oligo(oxyethylen)kette von TP10/4 sein, die eine zusétzliche Oxyethylen-
Einheit hat. In den dadurch stabilisierten Langmuir-Filmen an der Luft-Wasser-Grenzflache
(vgl. Diskussion der Langmuir-lsotherme von TP10/4 in Kapitel 2.3.1) ordnen sich die
Molekiile von TP10/4 vorwiegend in groReren Doménen an. Bei der Erzeugung der LB-Filme
bleiben diese gréReren Domanen dann bestehen. In dem LB-Film von TP10/4, der bei einem
kleineren mmA-Wert in dem Bereich des Pseudoplateaus als zuvor erzeugt wurde, ist die
Anzahl kreisféormiger Domanen infolge der weiteren Kompression grofRer (Abbildung 2.23
(c)). Die laterale GrolRe der Doménen ist annahernd unverandert. Aus dem Hohenprofil in
Abbildung 2.23 (d) ist ersichtlich, dass die Doménen einheitlich hoch sind (~3,5-3,8 nm). Die
Hohe ist aufgrund der gleich langen n-Alkylketten von TP10/4 und TP10/3 identisch mit der
Hohe der Doméanen von TP10/3 und entspricht der theoretischen Hohe eines Dreifachfilms
von TP10/4 (~3,6 nm).
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Abbildung 2.23: (a) AFM-HG6henbild von TP10/4, Ubertragen bei einem z-Wert von 24,5
mN/m (gekennzeichnet mit X in Abbildung 2.4 (d)). (b) H6henprofil entlang
der Linie in (a). (c) AFM-H06henbild von TP10/4, uUbertragen bei einem z-
Wert von 25 mN/m (gekennzeichnet mit X in Abbildung 2.4 (d)). (d)
Hohenprofil entlang der Linie in (c).

Eine unterschiedliche Morphologie wird beobachtet, wenn TP16/3 bei einem z-Wert von 12,6
mN/m und einem mmA-Wert von 72 A% in dem ersten Pseudoplateaubereich (gekennzeichnet
mit X in Abbildung 2.4 (c)) auf dem Silizium-Substrat abgeschieden wurde. Stdbchenférmige
Objekte unterschiedlicher Hohen (~30-160 nm) sind das kennzeichnende Merkmal in den
AFM-Bildern (Abbildung 2.24). Die Objekte reprasentieren Bruchstlicke der sphérolithischen,
kristallinen 3D-Strukturen von TP16/3, die sich bereits vor der Abscheidung des LB-Films
auf der Wasseroberflache wahrend der Kompression ausbilden (vgl. BAM-Untersuchungen
von TP16/3 in Kapitel 2.3.3). Es ist anzunehmen, dass in den LB-Filmen nur einzelne
Bruchstiicke der 3D-Kristalle von TP16/3 erkennbar sind, da die sphérolithischen Strukturen
der Langmuir-Filme wiahrend der Ubertragung auf die Silizium-Substrate auseinander

brechen.
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Abbildung 2.24: (a) AFM-Ho6henbild von TP16/3, Ubertragen bei einem z-Wert von 12,6
mN/m (gekennzeichnet mit X in Abbildung 2.4 (c)). (b) Hohenprofil entlang
der Linie in (a).

Der LB-Film von TP16/3, der bei einem hdheren z-Wert von 15 mN/m und einem kleineren
mmA-Wert von 60 A? (gekennzeichnet mit X in Abbildung 2.4 (c)) tbertragen wurde, zeigt in
den AFM-Untersuchungen, dass die 3D-Kristalle aufgrund der Kompression zusammen- und
gelegentlich tbereinander geschoben sind. Folglich entstehen grof3ere Aggregate (Abbildung
2.25 (a)). In dem Hohenprofil in Abbildung 2.25 (b) sind Hohen bis zu ~230 nm erkennbar,
die im Vergleich zu den Angaben in Abbildung 2.24 (b) gréRer sind. Die Uberpriifung der
Bereiche zwischen den Aggregaten erfolgt analog wie bei TP10/3 mit Hilfe von Kraft-
Abstands-Kurven. Daraus ergibt sich, dass dort kein Monofilm, sondern die reine,

unbeschichtete Substratoberflache vorliegt.

043
(b)

Abbildung 2.25: (a) AFM-H06henbild von TP16/3, Ubertragen bei einem z-Wert von 15
mN/m (gekennzeichnet mit X in Abbildung 2.4 (c)). (b) Hohenprofil entlang
der Linie in (a).
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Die vorherrschende Morphologie des LB-Films von TP4/4, der bei einem z-Wert von 25,5
mN/m und einem mmA-Wert von 33 A? in dem Bereich des Pseudoplateaus (gekennzeichnet
mit X in Abbildung 2.4 (e)) erzeugt wurde, ist ein kontinuierlicher Film mit der einheitlichen
Hohe von ~2,2-2,5 nm (Abbildung 2.26). Diese Hohe stimmt gut mit dem theoretischen Wert
von ~2,3 nm fir die Hohe eines Monofilms von TP4/4 mit senkrecht zur Wasseroberflache
orientierten Molekilen tberein. Damit bestatigt sich das Verhalten der Molekile von TP4/4,
wie es anhand der Langmuir-lsotherme in Kapitel 2.3.1 diskutiert wurde. In Abbildung 2.26
(@) sind innerhalb des kontinuierlichen Films vereinzelt Hohlrdume vorhanden. Dies kann
damit erklart werden, dass die Erzeugung dieses LB-Films bei einem mmA-Wert in der Mitte
des Pseudoplateaubereichs erfolgte, bei dem die Ausbildung eines geschlossenen Monofilms
noch nicht vollstandig abgeschlossen war. Das Erscheinungsbild von TP4/4 in dem LB-Film
als kontinuierlicher Film &hnelt dem Aussehen des Langmuir-Films von TP4/4 an der Luft-
Wasser-Grenzflache, wie es mittels BAM beobachtet wurde (vgl. BAM-Untersuchungen von
TP4/4 in Kapitel 2.3.3). Es unterscheidet sich aber deutlich von den kreisformigen Doménen
in den LB-Filmen von TP10/3, TP8/3 und TP10/4, obwohl die Langmuir-Isothermen dieser

vier Substanzen einen ahnlichen Verlauf aufweisen.
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Abbildung 2.26: (a) AFM-Ho6henbild von TP4/4, Ubertragen bei einem z-Wert von 25,5
mN/m (gekennzeichnet mit X in Abbildung 2.4 (e)). (b) Hohenprofil entlang
der Linie in (a).

In Abbildung 2.27 wird das AFM-H®6henbild und ein entsprechendes Héhenprofil eines LB-
Films von TP4/4 gezeigt, dessen Abscheidung bei einem hoheren z-Wert von 32 mN/m und
einem kleineren mmA-Wert von 17 A? (gekennzeichnet mit X in Abbildung 2.4 (e)) erfolgte.

Es ist deutlich erkennbar, dass die Hohlrdume innerhalb des Monofilms nahezu vollstandig



Langmuir-Filme und Langmuir-Blodgett-Filme von facialen p-Terphenyl-Derivaten 52

verschwunden sind und dass der Monofilm in ungeordnete, gefaltete Strukturen mit Hohen
von bis zu ~13 nm kollabiert ist.
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Abbildung 2.27: (a) AFM-H6henbild von TP4/4, (ibertragen bei einem z-Wert von 32 mN/m
(gekennzeichnet mit X in Abbildung 2.4 (a)). (b) Hohenprofil entlang der
Linie in (a).

24 Zusammenfassung

In diesem zweiten Kapitel der Arbeit erfolgten Untersuchungen zur Oberflachenaktivitat von
Flussigkristallen anhand von facialen p-Terphenyl-Derivaten mit amphiphilen Eigenschaften.
Die untersuchten Flussigkristallmolekile waren T-formig aus einer rigiden p-Terphenyl-
Einheit als zentralem Bestandteil aufgebaut, an die terminal zwei hydrophobe n-Alkylketten
identischer Lange und lateral eine hydrophile Oligo(oxyethylen)kette mit einer endstandigen
Carboxylgruppe angebunden  waren. Insgesamt wurden  funf  unterschiedliche
Flussigkristallmolekile betrachtet. Aus den Untersuchungen der Langmuir-Filme von diesen
Molekiilen an der Luft-Wasser-Grenzflache ging hervor, dass fur die p-Terphenyl-Derivate
unterschiedliche Langmuir-Isothermen aufgrund der L&ngenvariation der an die p-Terphenyl-
Einheit angebundenen Ketten resultierten. Deshalb wurden verschiedene Modellvorstellungen
fur das Verhalten der Flissigkristallmolekiile an der Luft-Wasser-Grenzflache abgeleitet.
Charakteristisch fir die ahnlich verlaufenden Langmuir-Isothermen der p-Terphenyl-Derivate
TP8/3, TP10/3 und TP10/4 war ein breit ausgepréagtes Pseudoplateau, das sich zwischen zwei
steilen Anstiegen des Oberflachendrucks als Funktion von mmA erstreckte. Das
Pseudoplateau wurde als ein Bereich identifiziert, in dem der Monofilm aufgrund eines roll-
over-Mechanismus zu einem Dreifachfilm kollabierte. Des Weiteren zeigte sich bei diesen

Substanzen ein Einfluss der lateralen Oligo(oxyethylen)kette auf das Verhalten der
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Flussigkristallmolekile an der Luft-Wasser-Grenzflache. Es wurde festgestellt, dass die
Verlangerung der Oligo(oxyethylen)kette durch eine zusatzliche Oxyethylen-Einheit zur
Erhohung der Hydrophilitat des gesamten Molekils fiihrte. Daraus folgte ein signifikanter
Anstieg der Stabilitat des Langmuir-Films. Der Einfluss der terminalen n-Alkylketten auf das
Verhalten der Flussigkristallmolekile an der Luft-Wasser-Grenzflache wurde in den
Untersuchungen der Langmuir-Filme von TP16/3 deutlich. Aufgrund der langeren n-
Alkylketten in TP16/3 traten in der Langmuir-Isotherme zwei Peaks und dazwischen ein
zusatzliches Pseudoplateau auf. Die zwei Peaks wurden als Anzeichen flr die Kristallisation
interpretiert und das zusétzliche Pseudoplateau als Indiz fur das Eintauchen der
Oligo(oxyethylen)kette in die Subphase angenommen. Nach dem Peak 2 zeigte die Langmuir-
Isotherme von TP16/3 ein zweites Pseudoplateau. Dieses wurde als Bereich charakterisiert, in
dem die kristallinen Strukturen zu ungeordneten Vielfachfilmen kollabierten. Mit dem fiinften
p-Terphenyl-Derivat TP4/4 wurden gleichzeitig die Einflusse von kiirzeren n-Alkylketten und
von einer langeren Oligo(oxyethylen)kette auf das Verhalten der Flussigkristallmolekiile an
der Luft-Wasser-Grenzflache untersucht. Fir TP4/4 wurde eine Langmuir-lsotherme mit
einem ahnlichen Pseudoplateau wie bei TP8/3, TP10/3 und TP10/4 beobachtet. Das
Pseudoplateau war jedoch weniger breit ausgepragt und wies einen hoheren Oberflachendruck
auf. Deshalb wurde ein anderes Verhalten der Flussigkristallmolekiile von TP4/4 an der Luft-
Wasser-Grenzflache abgeleitet. Es wurde angenommen, dass sich diese Molekile in dem
Bereich des Pseudoplateaus in der Langmuir-Isotherme zu einem Monofilm anordneten, der
aus senkrecht zur Wasseroberflaiche stehenden p-Terphenyl-Einheiten bestand. Die
Umorientierung zu einem Vielfachfilm in diesem Bereich wurde ausgeschlossen. Neben der
Messung von Langmuir-lsothermen wurden mit den Flussigkristallmolekiilen auch
Reversibilitatsuntersuchungen durch Kompression und Expansion dieser Molekile an der
Luft-Wasser-Grenzflache durchgefiihrt. Dabei zeigte sich bei allen p-Terphenyl-Derivaten nur
dann eine vollstandige Reversibilitat der Langmuir-Isothermen, wenn die Kompression bis zu
dem Bereich des ersten Anstiegs des Oberflachendrucks in den Langmuir-Isothermen
erfolgte. Wurde die Kompression (ber diesen Bereich hinaus ausgefiihrt, trat sowohl bei den
Expansions- als auch bei den erneuten Kompressionskurven eine Hysterese zu kleineren
mmA-Werten im Vergleich zur ersten Kompressionskurve auf. Die Hysterese wurde damit
erklart, dass sich wahrend der Kompression stabile Strukturen der Flussigkristallmolekile an
der Luft-Wasser-Grenzflache ausbildeten, die sich wéhrend der Expansion nicht wieder
vollstdndig zu einem Monofilm zuriickbildeten. Des Weiteren wurden die Langmuir-Filme

der Flussigkristallmolekiile an der Luft-Wasser-Grenzflache mittels BAM untersucht. Flr
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TP8/3, TP10/3 und TP10/4 zeigten sich wahrend der Kompression jeweils &hnliche Domanen
mit kreisformigen Strukturen beziehungsweise kreisformige Doménen in dem Bereich des
Pseudoplateaus der Langmuir-lsothermen, die sich wahrend der Expansion wieder aufldsten.
Dies deutete auf ein ahnliches, reversibles Verhalten dieser Flissigkristallmolekile an der
Luft-Wasser-Grenzflache wéhrend eines Kompressions- und Expansionszyklus hin, wie es
aus den ahnlich verlaufenden Langmuir-lsothermen und den Reversibilitdtsuntersuchungen
abgeleitet wurde. Es wurde angenommen, dass die Domdanen mit den kreisférmigen
Strukturen beziehungsweise die kreisformigen Domanen aus Vielfachfilmen ausgebildet
wurden. Bei der Kompression von TP16/3 wurden in den BAM-Aufnahmen spharolithische,
kristalline 3D-Strukturen festgestellt, die wahrend der Expansion bestehen blieben. Fir TP4/4
waren wahrend der Kompression homogene Doménen ohne Struktur und Doménen mit einer
ko-kontinuierlichen Struktur erkennbar, die als wasserreiche und wasserarme Phasen
interpretiert wurden. Wéhrend der Expansion Igsten sich diese Strukturen iberwiegend wieder
auf. Die unterschiedlichen BAM-Ergebnisse von TP4/4 und TP16/3 im Vergleich zu den
BAM-Resultaten von TP8/3, TP10/3 und TP10/4 bestatigten die Annahme, dass die
Flussigkristallmolekule unterschiedliche Verhaltensweisen an der Luft-Wasser-Grenzflache
aufwiesen.  Zuletzt wurden in den AFM-Untersuchungen der LB-Filme der
Flussigkristallmolekile erneut drei unterschiedliche Morphologien festgestellt, die mit den
aus den Langmuir-lsothermen abgeleiteten Modellvorstellungen und den Resultaten aus den
BAM-Untersuchungen Ubereinstimmten. Das typische Merkmal fir TP8/3, TP10/3 und
TP10/4 waren wieder kreisformige Doméanen mit einer einem Dreifachfilm entsprechenden
Hohe. Bei TP16/3 wurden stabchenférmige Objekte groRer HOhen identifiziert, die
Bruchstlicke der kristallinen, sphérolithischen 3D-Strukturen darstellten, die in den BAM-
Untersuchungen identifiziert wurden. Kennzeichnend flr TP4/4 war ein kontinuierlicher Film
mit einer HOhe, die der eines Monofilms mit senkrecht auf der Wasseroberflache stehenden

Molekiilen entsprach.

Die Untersuchungen zu den facialen p-Terphenyl-Derivaten mit amphiphilen Eigenschaften
machen deutlich, dass bereits geringfligige Veranderungen in der molekularen Struktur dieser
Substanzen weitreichende Folgen in ihren Charakteristika bezuglich der Oberflachenaktivitat
haben konnen. Das bedeutet folglich, dass eine gezielte Einflussnahme auf die Anordnung
dieser Molekiile an der Luft-Wasser-Grenzflache moglich ist.
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3 Langmuir-Filme und Langmuir-Blodgett-Filme von 1-Acyl-1,2,4-
triazolen
3.1 Einleitung

Aufgrund der einfachen Struktur und kommerziellen Verfligbarkeit existieren zahlreiche
Publikationen zu Fettsauren und Fettalkoholen unterschiedlicher n-Alkylkettenlangen, die das
Verhalten von Monofilmen dieser Substanzen an der Luft-Wasser-Grenzflache untersuchen.
Dabei mussen die Molekiile aus mindestens 12 Kohlenstoffatomen aufgebaut sein, um stabile,
in Wasser unlésliche Monofilme an der Luft-Wasser-Grenzflache zu gewahrleisten 2813013
Neben Fettsduren mit gerader Anzahl an Kohlenstoffatomen in der n-Alkylkette, zum Beispiel
C12 (Laurin- beziehungsweise Dodecansaure),®*383 C14 (Myristin- beziehungsweise

Tetradecanséure),?®'?*114 C16 (Palmitin- beziehungsweise Hexadecansure),*>'*** Cc18

28,140,142,146-150

(Stearin- beziehungsweise Octadecansaure) und C20 (Arachin- beziehungsweise

Eicosansaure) bis C24 (Lignocerin- beziehungsweise Tetracosansaure),'?139140143,146.151-153
die hinsichtlich ihrer Langmuir-Isothermen und der Kompression ihrer Monofilme bis zum
Kollaps betrachtet werden, existieren auch Verdffentlichungen zu Fettsauren mit ungerader
Anzahl an Kohlenstoffatomen wie beispielsweise von C15 (Pentadecansdure) bis C21

(Heneicosansaure). 4015419

Einzelne Publikationen berichten (ber den Kollaps von
Stearinsdure, wobei verschiedene Mechanismen wie zum Beispiel der ,Kollaps bei
konstantem Druck® (ohne die Auspragung eines Peaks in der Langmuir-lsotherme) und der
,Kollaps bei konstanter Fliche® in Gegenwart von bivalenten Metallionen in der Subphase
diskutiert werden.*®*'®! Des Weiteren wird gezeigt, dass der Filmkollaps nach einem steilen
Anstieg des Oberflachendrucks bei hohen z-Werten von etwa 60 mN/m mit einem deutlichen
Peak in der Langmuir-lsotherme auftritt. Nach dem Peak folgt ein Pseudoplateau, in dem =
erneut leicht ansteigt. Der Peak wird als Anzeichen eines Biegens und anschlielenden Faltens
des Monofilms interpretiert. Das Pseudoplateau kennzeichnet den Bereich, in dem sich durch
einen roll-over-Mechanismus aus dem vormals bestehenden Monofilm ein Dreifachfilm
bildet.'®> Diese Schlussfolgerung basiert auf der Betrachtung von mmA-Werten in der
Langmuir-Isotherme und auf AFM-Untersuchungen tibertragener LB-Filme.'®® Der roll-over-
Mechanismus wurde erstmalig von Ries'® fiir den Kollaps von 2-Hydroxy-Lignocerinsaure
(2-Hydroxy-Tetracosansaure) vorgeschlagen, wobei sich der Monofilm aufgrund der
Filmkompression an der Luft-Wasser-Grenzflache abschwacht, faltet und biegt. Als Resultat

davon gleitet ein aus dem Monofilm gebildeter Zweifachfilm auf den Monofilm, so dass ein
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Dreifachfilm entstent. Bei weiterer Kompression von Stearinsaure wird nach dem
Pseudoplateau ein zweiter steiler Anstieg des Oberflachendrucks beobachtet, der in einem

endgultigen Kollaps bei einem z-Wert tiber 70 mN/m endet.

Neben dem Kollapsmechanismus bei hohen Oberflachendriicken kann eine zeitabhangige

Umwandlung der Monofilme von Fettséduren auch als ,1angsamer‘,l45’164 ,spontaner‘165

oder
Jkeimbildender*'®® Kollaps in Bereichen stattfinden, in denen die Oberfléchendriicke geringer
als die Kollapsdriicke der Monofilme im Bereich des ausgepragten Peaks sind. In diesen
Regionen sind die Monofilme instabil, das anhand einer mmA-Relaxation bei konstanten z-
Werten oder einer z-Relaxation bei konstanten mmA-Werten deutlich wird. Als Folge
kollabieren die Monofilme in dreidimensionale Aggregate.***'®” Fiir den Mechanismus, der
als ein Prozess von Keimbildung und Wachstum erklart wird, schlagen Vollhardt et al.*®®*"
ein  mathematisches  Keimbildungs-Wachstums-Kollisions-Modell ~ vor, das auf
Untersuchungen von Smith und Berg'’? sowie den Ausfihrungen von Avrami*”**" basiert.
Vollhardt et al. wenden dieses Modell auf Relaxationsexperimente mit Stearinsaure*® und
Broniatowski et al. auf Experimente mit Stearoylalkohol (1-Octadecanol) an der Luft-Wasser-

Grenzflache an.'%®

In diesem Kapitel werden die Synthese und Untersuchungen zur Oberflachenaktivitat von neu
hergestellten 1-Acyl-1,2,4-triazolen (ATs) prasentiert. Triazole werden zunehmend wichtiger,
da die bipolare 1,3-Cycloaddition von Aziden und Alkinen einen einfachen Syntheseweg in
der organischen Chemie bildet.'”**® Bei der Nutzung entsprechender Katalysatoren kann ein
fast vollstandiger Umsatz erzielt werden. Die 1,3-Cycloaddition stellt eine der wichtigsten

179-181

Reaktionen der click-Chemie dar und ist besonders wichtig, um multifunktionale

Blockcopolymere zu synthetisieren.'®'® Bis

jetzt wurde aber der Einfluss der Kontaktstelle
zwischen den Copolymeren, die durch Triazole gebildet wird, vernachlassigt. Im Folgenden
wird daher die Oberflachenaktivitat der ATs als niedermolekulare Analoga untersucht, wobei
die Ergebnisse auf die Polymerforschung ausgeweitet werden koénnen. Aufgrund des starken
hydrophilen Charakters von Triazolen konnen die ATs als Amphiphile verstanden werden.
Die Langmuir-Isothermen der ATs werden hier erstmalig gemessen. Zusatzliche Experimente
beschaftigen sich mit der Reversibilitdt dieser Langmuir-lsothermen und dem
Relaxationsverhalten der Langmuir-Filme an der Luft-Wasser-Grenzflache. Zur detaillierten
Quantifizierung der Relaxationsergebnisse findet das Modell von Vollhardt et al.
Anwendung.*®®*™ Nach der Ubertragung der Langmuir-Filme wird die Morphologie der

erzeugten LB-Filme mittels der AFM-Technik untersucht. Basierend auf den durchgefiihrten
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Untersuchungen werden zwei verschiedene Mechanismen fir die Veranderung der Langmuir-
Filme der ATs diskutiert, zum einen der Kollaps der Filme bei hohen Oberflachendricken,
und zum anderen die Relaxation der Filme in Bereichen von geringeren Oberflachendrticken.
Die hier gewonnenen Resultate fur die ATs werden mit den Ergebnissen der entsprechenden

Sduren aus der Literatur verglichen.
3.2 Experimenteller Teil

3.2.1 Synthese von 1-Acyl-1,2,4-triazolen

Die Synthese der ATs wurde dem Syntheseschema in Abbildung 3.1 entsprechend Uber eine
Acylierung von T mit Carbonséurechloriden unterschiedlicher n-Alkylkettenlange (C2-C18)
realisiert.*®*%" T wurde durch den Industriebetrieb zur Verfugung gestellt (vgl. Kapitel 4.2.1),

die Carbonséaurechloride wurden tiber Sigma-Aldrich bezogen.

1-Acyl-1,2,4-triazol 1,2,4-Triazol-Hydrochlorid

ROy
N/

+ RT,24h
v o )\

() R R = n-Alkylkette

N
/\z
)
O—0

Abbildung 3.1: Synthese von ATSs.

Die Reaktion fand unter standigem Ruhren der Edukte bei Raumtemperatur (RT) fir 24 h in
wasserfreiem Toluol als Losungsmittel statt. Nach dem Reaktionsende wurde das als weiler
Niederschlag ausgefallene 1,2,4-Triazol-Hydrochlorid durch Filtration entfernt. AnschlieRend
erfolgten das Verdampfen des Ldsungsmittels, die Rekristallisation in Benzol und die
Vakuumtrocknung bei RT, um die 1-Acyl-1,2,4-triazole (ATs) als weilde, nadelférmige
Kristalle zu erhalten. Die Ausbeuten fiir die ATs betrugen > 40 %. Insgesamt wurden elf
verschiedene ATs synthetisiert (Tabelle 3.1).
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Tabelle 3.1: Ubersicht der synthetisierten ATs.

1-Acyl-1,2,4-triazole (ATS) Summenformel  Molmasse [g/mol]
1-Acetyl-1,2,4-triazol (AcT-C2) C4HsN;0 111
1-Butyl-1,2,4-triazol* (BuT-C4) CeHoN;O 139
1-Capronyl-1,2,4-triazol* (CaT-C6) CgH13N30 167
1-Heptyl-1,2,4-triazol* (HeT-C7) CoH1sN;z0 181
1-Octyl-1,2,4-triazol (OcT-C8) CioH17N;z0 195
1-Nonyl-1,2,4-triazol (NoT-C9) C11H1oNz0 209
1-Decyl-1,2,4-triazol (DeT-C10) C12Hz1Nz0 223
1-Dodecyl-1,2,4-triazol (DoT-C12) C1sH25N50 251
1-Myristoyl-1,2,4-triazol (MyT-C14)  CiHNsO 279
1-Palmitoyl-1,2,4-triazol (PaT-C16) C1gH33N30 307
1-Stearoyl-1,2,4-triazol (StT-C18) C,oH37N50 335

* Verwendung erfolgte ohne weitere Aufarbeitung, da die Substanzen bei RT flussig vorlagen.

In der Literatur sind bisher nur die Substanzen AcT-C2,'81%? ByT-C4,18190-192 ca1.Cp 19!
PaT-C16%+1% und StT-C188188.192194.196.197 hasehriehen. HeT-C7, OcT-C8, NoT-C9, DeT-
C10, DoT-C12 und MyT-C14 wurden hier erstmalig synthetisiert und charakterisiert.

Die Strukturaufklarung der ATs erfolgte mittels der *H-NMR-Spektroskopie in DMSO-dg
(deuteriertes Dimethylsulfoxid) beziehungsweise CDCI3 (deuteriertes Chloroform) mit dem
VXR-Spektrometer (Varian) bei 20 °C und 400 MHz. Als innere Standardsubstanz wurde
TMS (Tetramethylsilan) verwendet.

Abbildung 3.2 zeigt die Strukturformel sowie das *H-NMR-Spektrum von T. Das Signal bei
der chemischen Verschiebung (o) von 2,5 ppm stellt die Protonenresonanz von DMSO-dg dar.
Bei 8,3 ppm handelt es sich um ein gemeinsames Signal der Protonenresonanz der zwei CH-
Gruppen in T.!*® Das Signal bei 13,3-14,6 ppm ist die Protonenresonanz der NH-Gruppe in T.
Zusétzlich sind in Abbildung 3.2 die Flacheninhalte unter der Messkurve fur die einzelnen
Signale angegeben, die in Relation zueinander durch Integration bestimmt wurden. Diese
Zahlenwerte entsprechen der Anzahl der Wasserstoffatome in den chemischen Gruppen, von
welchen die Signale hervorgerufen wurden. Die berechneten Werte stimmen gut mit der

theoretischen Anzahl der Wasserstoffatome in T Uberein.
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Abbildung 3.2: Strukturformel und 400 MHz-'"H-NMR-Spektrum von T in Abhéngigkeit
von ¢ [ppm]. Das Spektrum wurde in DMSO-ds bei 20 °C gemessen. Den
einzelnen Signalen sind die chemischen Gruppen von T zugeordnet, von
deren Protonenresonanz diese Signale hervorgerufen werden. Bei den
Zahlenwerten, die in runden Klammern angegeben sind, handelt es sich um
die berechneten, zueinander relativen, integrierten Intensitaten der Signale.
Das Signal bei 2,5 ppm stellt die Protonenresonanz von DMSO-d dar.

In Abbildung 3.3 werden die Strukturformel und das *H-NMR-Spektrum fiir StT-C18 als
Beispiel fur die synthetisierten ATs gezeigt. Es ist klar erkennbar, dass das charakteristische
Signal der Protonenresonanz der NH-Gruppe in T (13,3-14,6 ppm) in diesem Spektrum nicht
auftritt. Das beweist, dass die NH-Bindung in StT-C18 nicht mehr existiert. Stattdessen ist an
dieser Position die n-Alkylkette tber eine amidartige Bindung kovalent an T gebunden. Die
Protonenresonanz der CH,-Gruppen und der CH3-Gruppe in dieser n-Alkylkette werden durch
die Signale bei 3,1 ppm, 1,7 ppm, 1,3 ppm und 0,9 ppm représentiert. Eine weitere
Veranderung des *H-NMR-Spektrums von StT-C18 im Vergleich zu dem *H-NMR-Spektrum
von T zeigt sich bei der Protonenresonanz der zwei CH-Gruppen in dem T-Heterocyclus.
Hierfir treten bei StT-C18 im Unterschied zu reinem T zwei separate Signale bei 8,9 ppm und
8 ppm auf. Das Signal bei 7,2 ppm stammt von der Protonenresonanz von CDCl3.**® In
Abbildung 3.3 sind neben der Zuordnung der chemischen Gruppen von StT-C18 zu den

einzelnen Signalen auch die berechneten, zueinander relativen, integrierten Intensitaten dieser
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Signale dargestellt. Diese Zahlenwerte zeigen eine gute Ubereinstimmung mit der
theoretischen Anzahl der Wasserstoffatome in StT-C18. Die *H-NMR-Spektren der anderen

ATs befinden sich in Verbindung mit den entsprechenden Strukturformeln im Anhang A.
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Abbildung 3.3: Strukturformel und 400 MHz-'H-NMR-Spektrum von StT-C18 in
Abhéangigkeit von 6 [ppm]. Das Spektrum wurde in CDCl3 bei 20 °C
gemessen. Den einzelnen Signalen sind die chemischen Gruppen von StT-
C18 zugeordnet, von deren Protonenresonanz diese Signale hervorgerufen
werden. Bei den Zahlenwerten, die in runden Klammern angegeben sind,
handelt es sich um die berechneten, zueinander relativen, integrierten
Intensitaten der Signale. Das Signal bei 7,2 ppm stammt von CDCls.

3.2.2 Oberflachendruckmessungen auf dem Langmuir-Trog

Die Bestimmung der Langmuir-lsothermen der ATs an der Luft-Wasser-Grenzflache erfolgte
mit demselben experimentellen Aufbau, wie er in Kapitel 2.2.2 beschrieben wurde. Die
Temperatur der Subphase wurde mittels eines zirkulierenden Wasserkreislaufs und eines

Thermostats konstant bei 20 °C gehalten.

Die ATs wurden in Chloroform geldst und dann als Losungen mit Konzentrationen von 5
mg/ml in Mengen von 20 pl mit Hilfe einer digitalen Mikroliterspritze (Hamilton) an der
Luft-Wasser-Grenzflache gespreitet. Nach einer Wartezeit von 20 min zur Gewéhrleistung der

vollstandigen Verdampfung des Chloroforms und der einheitlichen Dispersion der Molekile
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auf der Wasseroberflache wurden die Messungen mit einer Kompressionsgeschwindigkeit

von 15 cm?/min gestartet.

3.2.3 Herstellung von Langmuir-Blodgett-Filmen

Die Erzeugung von LB-Filmen der ATs auf Silizium-Substraten vollzog sich analog dem in
Kapitel 2.2.4 beschriebenen Verfahren bei verschiedenen z-Werten. Bei den LB-Filmen der
ATs wurde die Abscheidung mit einer konstanten Transfergeschwindigkeit von 5 mm/min
durchgefuhrt. Es wird darauf hingewiesen, dass auch bei einer geringeren Geschwindigkeit

von 2 mm/min eine &hnliche Morphologie der LB-Filme erhalten wurde.

3.2.4 Rasterkraftmikroskopie an Langmuir-Blodgett-Filmen

Fur die Untersuchung der Morphologie der LB-Filme kam das in Kapitel 2.2.5 beschriebene

Rasterkraftmikroskop im tapping-Modus zum Einsatz.
3.3 Ergebnisse und Diskussion

3.3.1 Langmuir-lsothermen der 1-Acyl-1,2,4-triazole

Untersuchungen zu dem Verhalten der Langmuir-Filme wurden nur fiir ATs mit langerer n-
Alkylkette (DoT-C12, MyT-C14, PaT-C16, StT-C18) durchgefiihrt. Bei den anderen ATs
waren keine Messungen der Langmuir-lsothermen mdglich, da die amidartigen Bindungen in
den Molekulen aufgrund der kirzeren n-Alkylkette hydrolytisch instabil waren. Dadurch
Iosten sich diese ATs in der Subphase auf. Dieses Verhalten stimmt mit Literaturangaben fur
Fettsduren (berein, die stabile, in Wasser unldsliche Monofilme nur bilden, wenn die n-

Alkylkette aus mindestens 12 Kohlenstoffatomen besteht. 2236137

Abbildung 3.4 (a) zeigt die Langmuir-lIsotherme von StT-C18. Der erste signifikant steile
Anstieg von  erfolgt bei einem mmA-Wert von ~20 A% (mmAga). An diesem Punkt geraten
die Molekiile erstmalig in Kontakt miteinander. Aufgrund der weiteren Kompression
verandert sich der gasformige Phasenzustand in einen flussigen Phasenzustand. Der Kollaps
des Monofilms wird als Peak bei einem z-Wert von 35,9 mN/m (zuvk) und einem mmA-Wert
von 18,2 A? (mmAwmk) beobachtet. Ein solcher Peak erscheint auch in der Langmuir-Isotherme
von Stearinsdure und wird als Biegen und anschlieBendes Falten des Monofilms

162

interpretiert™“ oder als Resultat einer wirksamen mmA-Reduktion infolge von Keimbildung

und Wachstum dreidimensionaler Strukturen angesehen.*® In den Langmuir-Isothermen von
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Flussigkristallmolekiilen ist ein Peak ein Anzeichen firr die Kristallisation.™® Im Vergleich zu
StT-C18 ereignet sich der erste signifikant steile Anstieg von z in der Langmuir-Isotherme
von Stearinsdure bei einem héheren mmA-Wert von ~25 A% 214610 Dieser Unterschied
impliziert, dass die Molekule von StT-C18 bereits im gasférmigen Zustand senkrecht zur
Wasseroberflache orientierte n-Alkylketten aufweisen. (Das ist gegensétzlich zu Stearinsaure,
bei der die n-Alkylketten im gasférmigen Zustand eine willkirliche Orientierung besitzen.
Der Winkel dieser Orientierung zur Oberflachennormalen der Wasseroberflache betragt dabei
~55 °)'%° Dagegen ist der hydrophile Teil (1,2,4-Triazol-Heterocyclus und amidartige
Bindung) in die Subphase eingetaucht. Als Beweis fiir diese Annahme wird der Schnittpunkt
der Steigung am steilsten Teil des ersten signifikant steilen Anstiegs in der Langmuir-
Isotherme von StT-C18 mit der Funktion des Oberflachendrucks von 7 = 0 bestimmt. Der sich
ergebende mmA-Wert von ~19,1 A? (mmAsr) stimmt gut mit dem Wert von 18-21 A? fur die
Querschnittsflache einer n-Alkylkette in einer all-trans-Konformation iberein, 3212
Publikationen zeigen fiir die Stearinsdure den Kollaps des Monofilms bei vergleichbaren
mmA-Werten, aber bei hheren z-Werten von ~60 mN/m.?*4%%% Das bedeutet eine hohere
Stabilitat des Monofilms der Stearinsaure gegeniiber dem Monofilm von StT-C18. Aufgrund
des fehlenden Abknickens des Kurvenverlaufs in dem Bereich des ersten steilen Anstiegs von
7 in der Langmuir-lsotherme von StT-C18 wird geschlussfolgert, dass sich sofort ein fester
Zustand ausbildet, ohne die intermedidre flussig-expandierte Phase zu durchlaufen. Dies stellt
einen charakteristischen Unterschied zu Stearinsdure dar, bei der ein abknickender
Kurvenverlauf bei ~25 mN/m als Phaseniuibergang von flussig-expandiert zu fest betrachtet

wird. 28147
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Langmuir-Isothermen von (a) StT-C18, (b) PaT-C16, (c) MyT-C14 und (d)
DoT-C12. Die Langmuir-Isothermen wurden an der Luft-Wasser-
Grenzflache mit einer Kompressionsgeschwindigkeit von 15 cm?min bei
20 °C gemessen. Die Abkurzungen bezeichnen spezielle Werte fir z und
mmA und haben die folgenden Bedeutungen: EA - erster Anstieg, ST -
steilster Anstieg, MK - Monofilm-Kollaps, EP - Ende des Pseudoplateaus,
EK - endgiltiger Kollaps. StT-C18 und PaT-C16 wurden bei
Oberflachendricken, die mit X gekennzeichnet sind, als LB-Filme auf
Silizium-Substrate Ubertragen. Mit O markierte z-Werte wurden in
den Untersuchungen zur Relaxation genutzt.

Nach dem Kollaps des Monofilms zeigt die Langmuir-Isotherme von StT-C18 einen Abfall

des Oberflachendrucks, dem sich ein Pseudoplateau anschlief3t, in dem der z-Wert nur leicht

ansteigt. Dieses Verhalten erklart sich als Zerstérung und Ausbeulung des Monofilms und der

darauf folgenden Ausbildung eines Dreifachfilms durch einen roll-over-Mechanismus, wie es

auch fiir Stearinsaure beschrieben wird.***'®® Bedingt durch die weitere Kompression folgt

nach dem Pseudoplateau ein zweiter steiler Anstieg von z, der in dem endgultigen Kollaps bei

einem z-Wert von ~67 mN/m (zex) und einem mmA-Wert von 2,5 A? (mmAgk) endet. Die

gleiche Form der Langmuir-Isothermen von Stearinséure und StT-C18 bei ahnlichen z- und

mmA-Werten deutet darauf hin, dass dieses Verhalten der Molekile am meisten durch die n-
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Alkylkette und nur in geringem AusmaB von der Kopfgruppe gesteuert wird.*®* Als Beweis
fir den Dreifachfilm dient der mmA-Wert am Ende des Pseudoplateaus (mmAgp), wo sich der
Dreifachfilm vollstdndig ausgebildet hat. Dieser Wert wird als Schnittpunkt der Steigung des
zweiten steilen Anstiegs von z mit der Steigung des Pseudoplateaus bestimmt. Fir StT-C18
ergibt sich ein mmAgp-Wert von 7,1 A% Die Division dieses Werts (mmAgp) durch den mmA-
Wert des Monofilms (mmAsr) ergibt 0,37, das heilt der Dreifachfilm hat in etwa einen mmA-
Bedarf von einem Drittel der mmA-Flache des Monofilms; im Idealfall sollte dieser Wert 0,33

sein. Eine Zusammenfassung zu den charakteristischen z- und mmA-Werten zeigt Tabelle 3.2.

Tabelle 3.2: Charakteristische Daten der Langmuir-lsothermen der ATs. Die Langmuir-
Isothermen  wurden an der  Luft-Wasser-Grenzflaiche mit einer
Kompressionsgeschwindigkeit von 15 cm?min bei 20 °C gemessen. Die
Bedeutung der z- und mmA-Werte ist in Abbildung 3.4 erlautert.

ATs mMmAga  mMMAst  MMAuk/ zvk MMAgsp mMAgc / ek MMAgp / MMAsT
[A?] [A  [AY/[mN/m]  [A’]  [A%/[mN/m]

StT-C18 20 19,1 18,2/35,9 71 2,5/67 0,37

PaT-C16 20 19,1 17,3/32,8 7.8 2,3/65 0,41

MyT-C14 32 18,8 17,4 /28,3 6,9 3,9/59 0,37

DoT-C12 38 20,5 11,3/19,9 2,8 2,1/30 0,14

Abbildung 3.4 (b) und Abbildung 3.4 (c) zeigen die Langmuir-Isothermen von PaT-C16 und
MyT-C14. Die Verladufe und die ermittelten charakteristischen z- und mmA-Werte dieser
Langmuir-Isothermen &hneln der Langmuir-Isotherme von StT-C18 (Tabelle 3.2). Dies deutet
auf ein ahnliches Verhalten der substituierten 1,2,4-Triazole bei der Kompression auf der
Wasseroberflache hin. Der einzige geringfugige Unterschied besteht in der Langmuir-
Isotherme von MyT-C14 in der Existenz einer flissig-expandierten Phase, die bei einem
mmA-Wert von ~32 A? (mmAga) beginnt. Es wird angenommen, dass die n-Alkylketten von
MyT-C14 in dieser Phase, im Vergleich zu StT-C18 und PaT-C16, eher eine gauche-
Konformation aufweisen. Dies fiihrt zu einem durchschnittlichen Winkel dieser Orientierung
im Hinblick zur Oberflachennormalen der Wasseroberflache, der sich signifikant von 90 °
unterscheidet. In Analogie zu dem Vergleich der Langmuir-Isothermen von StT-C18 mit
Stearinsaure werden die gleichen Schlussfolgerungen fiir die Vergleiche von PaT-C16 mit
Palmitinsdure beziehungsweise MyT-C14 mit Myristinsaure gezogen. Veroffentlichungen zu
den Langmuir-lsothermen dieser Fettsauren beschreiben in der Regel nur den mmA-Bereich
bis zum Kollaps des Monofilms.*?3140142145 per \weitere Verlauf nach dem Kollaps, wie er fiir
die ATs in Abbildung 3.4 (b) und Abbildung 3.4 (c) dargestellt ist, erscheint nur gelegentlich
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in diesen Publikationen, wird aber nicht im Detail erklart. Deshalb wird geschlussfolgert, dass
die Kopfgruppe einen Einfluss auf die Filmstabilitat austibt.

Die Langmuir-Isotherme von DoT-C12 in Abbildung 3.4 (d) zeigt deutlich eine flissig-
expandierte Phase, die bei einem mmA-Wert von 38 A? (mmAga) beginnt. Generell ist diese
Langmuir-Isotherme in ihrer Form denen von StT-C18, PaT-C16 und MyT-C14 &hnlich. Der
Phasentibergang vom Kollaps des Monofilms zum Pseudoplateau ereignet sich aber ohne den
charakteristischen Peak. Aufgrund der Berechnung des Verhéltnisses mmAgp / mmAst zu
einem Wert von 0,14 (Tabelle 3.2), kann die Ausbildung eines Dreifachfilms ausgeschlossen
werden. Stattdessen ist die Entstehung eines Vielfachfilms oder die Auflésung von DoT-C12
in der Subphase madglich. Fur die korrespondierende Laurinsdure wird ebenfalls eine flussig-
expandierte Phase beschrieben. In einer Veroffentlichung ist die entsprechende Langmuir-
Isotherme ahnlich der Langmuir-lsotherme von DoT-C12. Dabei erfolgt der erste signifikante
Anstieg des Oberflachendrucks bei dhnlichen mmA-Werten.?® Eine andere Publikation zeigt

den ersten Anstieg des Oberflachendrucks bei einem geringeren mmA-Wert.**

Die Erklarung
flr die Unstimmigkeit in den mmA-Werten liegt in der geringen Ldslichkeit von Laurinsdure
und DoT-C12 in der Subphase. Aufgrund der Tatsache, dass die n-Alkylketten von
Laurinsdure und DoT-C12 nur aus 12 Kohlenstoffatomen bestehen und diese Lange den
Grenzbereich fir die Ausbildung von stabilen Monofilmen auf der Wasseroberflache
darstellt, 213 st die teilweise Auflésung dieser Substanzen, das heift die mégliche

Entstehung von Gibbs-Filmen, méglich.**

3.3.2 Reversibilitat der Langmuir-Isothermen

Untersuchungen zur Reversibilitdt der Langmuir-Isothermen der untersuchten ATs erfolgen
durch die Messung von Kompressions- und Expansionszyklen. Dabei soll die Expansion den
Molekilen die Moglichkeit gewahren, erneut zu spreiten und sich wieder in einem Monofilm
anzuordnen. Abbildung 3.5 (a) zeigt die Langmuir-Isothermen von StT-C18, die durch zwel
Zyklen erhalten werden. Es ist deutlich erkennbar, dass diese Langmuir-lsothermen nicht
reversibel sind. Das bedeutet, die Anordnung der Molekiile von StT-C18 an der Luft-Wasser-
Grenzflache, die wahrend der ersten Kompression (durchgezogene Linie) entsteht, ist stabil
genug, dass wéhrend der ersten Expansion (gepunktete Linie) keine Umorganisation der
Molekiile in einen Monofilm geschieht. Nach dem Ende der Kompression und dem Start der
Expansion féllt der Oberflachendruck schnell auf nahezu 0 mN/m ab. Bei der zweiten

Kompression (gestrichelte Linie) wird erneut ein z-Wert nahe dem endgultigen Kollaps
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erreicht. Eine Ausdehnung der Wartezeit nach der Expansion auf 2 h veréndert diese

Resultate nicht. Diese Beobachtungen von StT-C18 unterscheiden sich von den Ergebnissen

flr Stearinsdure. Bei Stearinsdure liegt eine gewisse Reversibilitat vor, wenn die Expansion

ausgehend von dem Pseudoplateau bei ~28 mN/m durchgefiihrt wird.'®® StT-C18 zeigt solch

ein Verhalten auch dann nicht, wenn in analoger Weise von dem Pseudoplateau bei ~30

mN/m expandiert wird.
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Untersuchungen zur Reversibilitat der Langmuir-lsothermen von (a) StT-
C18, (b) PaT-C16 und (c) MyT-C14. Die Langmuir-lsothermen wurden an
der Luft-Wasser-Grenzflache mit einer Kompressions- beziehungsweise
Expansionsgeschwindigkeit von 15 cm?min bei 20 °C gemessen. Die
Zyklen zeigen die erste Kompression (durchgezogene Linie), die erste
Expansion 2 min nach dem Erreichen des endgultigen Kollapses
(gepunktete Linie), die zweite Kompression 20 min nach dem Erreichen der
vollstdndigen Expansion (gestrichelte Linie), die zweite Expansion 2 min
nach dem Erreichen des endgultigen Kollapses (gestrichelt-
doppeltgepunktete Linie) und die dritte Kompression 20 min nach dem
Erreichen der vollstdndigen Expansion (gestrichelt-gepunktete Linie).

Die Langmuir-Isothermen von PaT-C16 in Abbildung 3.5 (b) weisen keine Reversibilitat auf.

Der Oberflachendruck fallt bei der Expansion &hnlich wie bei StT-C18 sofort auf einen Wert
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nahe 0 mN/m ab. Im Gegensatz zu StT-C18 in Abbildung 3.5 (a) aber beginnt der z-Wert in
den Langmuir-Isothermen von PaT-C16 wéhrend der zweiten (gestrichelte Linie) und dritten
Kompression (gestrichelt-gepunktete Linie) im Hinblick auf die Expansionen (gepunktete und
gestrichelt-doppeltgepunktete Linie) mit zunehmender Anzahl an Zyklen bei héheren mmA-
Werten anzusteigen. Deshalb kann angenommen werden, dass die Aggregate von PaT-C16,
die sich wéhrend der ersten Kompression ausbilden, relativ stabil, im Vergleich zu StT-C18
aber weniger stabil sind. Wahrend der Expansionsvorgéange ordnen sich geringe Anteile dieser
Aggregate, die wahrscheinlich von Grenzregionen stammen, neu an und formen wieder einen

Monofilm. Im nachsten Zyklus werden diese Molekile dann erneut komprimiert.

In Abbildung 3.5 (c) ist das Verhalten von MyT-C14 wahrend der ersten Expansion
(gepunktete Linie) dahnlich dem von PaT-C16. Bei der zweiten Kompression (gestrichelte
Linie) zeigt die Langmuir-lsotherme von MyT-C14 ein deutliches Pseudoplateau. Der Anstieg
des Oberflachendrucks beginnt zudem bereits bei héheren mmA-Werten. Dies fuhrt zu der
Schlussfolgerung, dass MyT-C14 nach der ersten Expansion einen flussig-expandierten
Phasenzustand mit einem hoheren Grad der Unordnung der n-Alkylketten (hinsichtlich deren
Orientierung zur Wasseroberflache) als vor der ersten Kompression einnimmt. Das bedeutet,
der Winkel dieser Orientierung ist von 90 ° verschieden. Wahrend der zweiten Kompression
orientieren sich die n-Alkylketten im Bereich des Pseudoplateaus offensichtlich in einer
hoheren Ordnung, und eine flissig-kristalline Phase wird erreicht.

3.3.3 Relaxation der Langmuir-Isothermen

Weitere Experimente zu den Langmuir-Isothermen der ATs werden beziiglich der Relaxation
durchgefuhrt, womit die Phasenumwandlung der Monofilme in dreidimensionale Aggregate
untersucht werden soll. Dafir erfolgt zundchst die Kompression der Monofilme von StT-C18,
PaT-C16 und MyT-C14 bis zu gewinschten z-Werten (gekennzeichnet mit O in Abbildung
3.4), die geringer als die Oberflachendriicke beim Kollaps dieser Monofilme (muk) sind.
Anschliefend wird die Verdnderung des mmA-Werts als Funktion der Zeit aufgezeichnet. In
den Versuchen ist durch die automatisch arbeitenden Barrieren der Filmwaage gewéhrleistet,

dass der z-Wert innerhalb der Grenzen von £ 1 mN/m konstant gehalten wird.
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Abbildung 3.6: Untersuchungen zur mmA-Relaxation an der Luft-Wasser-Grenzflache bei
20 °C von (a) StT-C18, (b) PaT-C16 und (c) MyT-C14. Die Versuche
wurden bei verschiedenen z-Werten durchgefihrt, die mit O in Abbildung
3.4 markiert sind. (d) Experimentelle Relaxationsdaten von StT-C18 bei
7 = 25 mN/m (gekennzeichnet mit m) und verschiedene Anpassungskurven,
die durch die Anwendung der Gleichung (3.1) unter der Nutzung von
festgelegten Zeitexponenten x erhalten wurden. Fur das Erreichen der z-
Werte wurde eine Kompressionsgeschwindigkeit von 15 cm?min genutzt.
mmA, und mmA; stellen den anfanglichen mmA-Wert bei t = 0
beziehungsweise den mmA-Wert zum Zeitpunkt t dar.

Abbildung 3.6 présentiert fir die untersuchten ATs die normalisierten mmA-t-Diagramme flr
verschiedene z-Werte. Alle Substanzen zeigen eine mmA-Relaxation in Abhangigkeit der
Zeit. Das bedeutet, die Monofilme sind bei den betrachteten Oberflachendriicken nicht stabil

140,167 ¢ 145,164

Dieser ,langsame’, <165

und kollabieren in dreidimensionale Strukturen. ,spontane
oder ,keimbildende‘*®® Kollaps wird fur Fettsauren als ein Mechanismus von Keimbildung
und Wachstum erkldrt. Der Mechanismus findet in einem instabilen z-Bereich der Substanz
statt, das hei3t in einer Region zwischen Gleichgewichtsspreitdruck und Oberflachendruck
beim Kollaps der Monofilme (muk). Der Relaxationsprozess fuhrt zu einer scheinbaren mmA-

Reduzierung auf Werte von etwa einem Drittel. Das zeigt erneut die in Kapitel 3.3.1 bereits
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diskutierte Ausbildung eines Dreifachfilms an. Des Weiteren ist offensichtlich, dass die
Relaxation mit zunehmendem z-Wert schneller einsetzt und auch wieder endet. In der
Literatur wird ein &hnliches Verhalten, wie es hier fir die ATs festgestellt wird, fir

Stearinsaure, Palmitinsaure und Myristinsaure berichtet. 467172

Fur die quantitative Analyse der Relaxationsexperimente wird das Keimbildungs-Wachstums-
Kollisions-Modell von Vollhardt et al. angewendet.'®®'"* Dieses Modell basiert auf drei
Prinzipien: homogene Keimbildung und Wachstum von stabilen Strukturen in vorgegebenen
geometrischen Formen, Verknipfung der Konstanten fir die Keimbildungs- und die
Wachstumsgeschwindigkeit zu einer gesamten Umwandlungskonstante, Uberlappung der
gebildeten Strukturen. Unter Beachtung dieser Aspekte kann die Gleichung (3.1) angewendet

werden.

mmAommA 1 o (=K, (t — £)*} (3.1)

mmA g—mmA o

In der Gleichung (3.1) stellen mmA, den anfanglichen mmA-Wert bei t = 0, mmA; den mmA-
Wert zum Zeitpunkt t und mmA., den mmA-Wert bei unendlicher Zeit dar. Die Konstanten Ky
und t; symbolisieren die gesamte Umwandlungskonstante beziehungsweise die Induktionszeit.
Der Zeitexponent x ist abhdngig von der Keimbildungskinetik und von der geometrischen
Form der Keime. Von diesem Exponenten wird abgeleitet, ob eines der
Keimbildungsmodelle, die von Vollhardt et al. unterschieden werden, die experimentellen
Daten beschreiben kann. Grundséatzlich wird angenommen, dass sich Keime in Form von
Zylindern oder Halbkugeln bilden, wobei der Prozess unmittelbar (monodisperse Keime) oder
schrittweise (polydisperse Keime) einsetzt. Das Keimwachstum soll entweder von den Ecken
ausgehend oder von der Grundflache aus stattfinden. Dementsprechend werden sechs Modelle
vorgeschlagen, die zu verschiedenen Werten fir x fihren: fir das Eckenwachstum von
Halbkugeln ist x = 1,5 (unmittelbarer Prozess) oder x = 2,5 (schrittweiser Prozess), fir das
Eckenwachstum von Zylindern ist x = 2 (unmittelbarer Prozess) oder x = 3 (schrittweiser
Prozess), fur das von der Grundflache ausgehende Wachstum ist x = 3 (unmittelbarer Prozess)

oder x = 4 (schrittweiser Prozess).

Die experimentellen Relaxationsdaten kdnnen an die Gleichung (3.1) angeglichen werden.
Dazu wird im Anpassungsprozess der Parameter t; im VVoraus auf 0 min festgelegt. Die Werte
flir x, mit denen die beste Anpassung erreicht wird, sind in Tabelle 3.3 aufgefuhrt. Auch wenn

ti im Anpassungsprozess vorher nicht festgelegt wird, zeigen die dann resultierenden Werte
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fiir x nur sehr geringfiigige Anderungen auf. In Abbildung 3.6 (d) wird am Beispiel der mmA-
Relaxation von StT-C18 bei dem z-Wert von 25 mN/m demonstriert, wie sich die Anpassung
mit wechselnden Werten fur x veréndert. Es ist offensichtlich, dass der Zeitexponent x einen

signifikanten Einfluss auf die Anpassungskurve austibt.

Tabelle 3.3: Werte flir den Zeitexponenten x, die sich aus der Anpassung der experimentellen
Relaxationsdaten an die Gleichung (3.1) ergeben, wobei tj im Voraus auf 0 min
festgelegt ist. Die Relaxationsversuche wurden an der Luft-Wasser-Grenzflache
bei 20 °C durchgefihrt. Fur das Erreichen der z-Werte wurde eine
Kompressionsgeschwindigkeit von 15 cm?/min genutzt.

T xvon MyT-C14  xvon PaT-C16 x von StT-C18

[MN/m]
15 2
20 1,5 4
25 1,5 3 4
30 - 3 2,5
35 - - 2

Aus der Tabelle 3.3 wird deutlich, dass der Wert fur den Zeitexponenten x mit zunehmendem
Oberflachendruck sinkt. Das zeigt eine Verénderung in der Keimbildungskinetik an. Das
hei3t, fir StT-C18 und PaT-C16 andert sich das Wachstum der Keime mit ansteigenden z-
Werten von einem von der Grundflache ausgehenden Wachstum zu einem Eckenwachstum.
Dieses Verhalten ist nachvollziehbar, da die laterale Kraft, die neue Molekule der ATs in die
Ecken der Keime hineindriickt, mit zunehmendem Oberflachendruck ansteigt. Im Vergleich
zu den Studien von Vollhardt et al. unterscheiden sich diese Ergebnisse.'®® Vollhardt et al.
stellen flr Stearinsaure bei 20 °C in dem gesamten z-Bereich von 22 mN/m bis 40 mN/m eine
konstante, schrittweise Keimbildung mit einem Eckenwachstum von Halbkugeln (x = 2,5)
fest. Uber Veranderungen des Keimbildungsmechanismus wird nur bei Messungen von
Stearinsaure®® und Stearoylalkohol (1-Octadecanol)*®® bei unterschiedlichen Temperaturen
berichtet.

Bei der Durchfiihrung des Anpassungsprozesses unter Nutzung der Gleichung (3.1) ergibt
sich neben dem Zeitexponenten x zusétzlich die Konstante K, die bei allen untersuchten ATs
einen exponentiellen Anstieg mit zunehmendem Oberflachendruck aufweist. Dies zeigt
Abbildung 3.7 am Beispiel der experimentellen Relaxationsdaten von PaT-C16. Da K als
gesamte Umwandlungskonstante die Verknipfung der Konstanten fir die Keimbildungs- und

die Wachstumsgeschwindigkeit in einer Messgrofe darstellt, ist der exponentielle Anstieg von
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Kx nachvollziehbar. Aus der Zunahme des Oberflachendrucks folgt einerseits eine vermehrte
Keimbildung. Aufgrund der erhdhten Filmdichte ist andererseits mehr Material verfligbar, so
dass sich ein schnelleres Wachstum ergibt. Die Entwicklung von K flr die ATs stimmt mit

den Beobachtungen von Stearinsaure tiberein.*®
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Abbildung 3.7: Berechnete Werte flir die gesamte Umwandlungskonstante Ky
(gekennzeichnet mit m), die sich aus der Anpassung der experimentellen
Relaxationsdaten von PaT-C16 an die Gleichung (3.1) ergeben, sowie an
diese Werte angeglichene, exponentielle  Anpassungskurve. Die
Relaxationsversuche wurden an der Luft-Wasser-Grenzflache bei 20 °C
durchgefuhrt. Fur das Erreichen der #-Werte wurde eine
Kompressionsgeschwindigkeit von 15 cm?/min genutzt.

3.34 Morphologie der Langmuir-Blodgett-Filme

AFM-Untersuchungen werden durchgefihrt, um die Morphologie der auf Silizium-Substrate
ubertragenen LB-Filme von StT-C18 und PaT-C16 zu beurteilen. Abbildung 3.8 zeigt das
AFM-Ho6henbild und ein entsprechendes Hohenprofil fur StT-C18, das bei einem z-Wert von
5 mN/m und einem mmA-Wert von 19 A? (gekennzeichnet mit X in Abbildung 3.4 (a))
ubertragen wurde. Das bedeutet, auf der Wasseroberflache lag ein Monofilm vor. In den
Aufnahmen sind kugelférmige, hell leuchtende Objekte erkennbar, die als Keime identifiziert
werden. Diese Keime mussen sich wahrend oder nach dem Transferprozess gebildet haben.
Die AFM-Aufnahmen zeigen weiter, dass Teile des Monofilms in Form von Doménen
(gekennzeichnet mit Pfeilen) auf dem Silizium-Substrat vorhanden sind. Die Lange eines
vollstandig gestreckten Molekiils von StT-C18 betragt ~2,6 nm.® Da die Domanen eine
geringere Hohe im Vergleich zu dieser Lange aufweisen sowie aufgrund der Tatsache, dass
die Molekule durch die polare 1,2,4-Triazol-Kopfgruppe auf dem hydrophilen Silizium-
Substrat verankert sein sollten, missen die n-Alkylketten von StT-C18 in diesen Doméanen im

Hinblick auf die Oberflachennormale eine Neigung aufweisen. Die Hohe der Keime ist
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gewohnlich groRer als 2,6 nm. Deshalb kann angenommen werden, dass deren Wachstum
sowohl von der Basisflache als auch von den Ecken ausgeht.

3.15nm

773
— Profile 1

1 (b)
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Abbildung 3.8: (a) AFM-HG6henbild von StT-C18, Ubertragen bei einem z-Wert von 5
mN/m (gekennzeichnet mit X in Abbildung 3.4 (2)). (b) Hohenprofil entlang
der Linie in (a).

Abbildung 3.9 prasentiert die AFM-Ergebnisse flr StT-C18, das im Bereich eines Monofilms
(Bereich des ersten Anstiegs von z in der Langmuir-lIsotherme) bei einem z-Wert von 25
mN/m und einem mmA-Wert von 18,7 A? (gekennzeichnet mit X in Abbildung 3.4 (a)) auf
dem Silizium-Substrat abgeschieden wurde. In dem AFM-HG6henbild sind einige wenige
Keime sichtbar. Das charakteristische Merkmal ist jedoch eine groRe Doméne mit einer
einheitlichen Hohe, dessen Dimension sehr gut der Hohe eines Dreifachfilms von StT-C18
entspricht. Der Dreifachfilm muss wahrend oder nach dem Transfer entstanden sein, weil der
Transferdruck von 7z = 25 mN/m in dem Bereich eines stabilen Monofilms von StT-C18 auf
der Wasseroberflache lag (vgl. Abbildung 3.4 (a)).
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Abbildung 3.9: (a) AFM-Ho6henbild von StT-C18, Ubertragen bei einem z-Wert von 25

mN/m (gekennzeichnet mit X in Abbildung 3.4 (a)). (b) Hohenprofil entlang
der Linie in (a).

Verschiedene Morphologien werden mittels AFM beobachtet, wenn der Transfer von StT-
C18 bei einem z-Wert von 26 mN/m und einem mmA-Wert von 16,1 A? in dem Bereich des
Pseudoplateaus (gekennzeichnet mit X in Abbildung 3.4 (a)) erfolgte. Die Ausbildung grof3er
Aggregate im pm-MaRstab ist hierbei die kennzeichnende Besonderheit (Abbildung 3.10).
Offensichtlich handelt es sich bei diesen Aggregaten um Vielfachfilme, die bereits wéhrend
des Kollapses des Monofilms von StT-C18 durch einen roll-over-Mechanismus auf der
Wasseroberflache entstanden sind. Die Hohen variieren zwischen 8 nm (Dreifachfilm) und 30
nm (Vielfachfilm).

62nm

3

X [um]

Abbildung 3.10: (a) AFM-Hb6henbild von StT-C18, Ubertragen bei dem z-Wert von 26 mN/m
in dem Bereich des Pseudoplateaus (gekennzeichnet mit X in Abbildung 3.4
(@)). (b) Hohenprofil entlang der Linie in (a).

Abbildung 3.11 zeigt das AFM-Hb6henbild und ein entsprechendes Héhenprofil von PaT-C16,
dessen Ubertragung bei einem z-Wert von 20 mN/m und einem mmA-Wert von 18,3 A?
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(gekennzeichnet mit X in Abbildung 3.4 (b)) durchgefiihrt wurde. Es ist deutlich erkennbar,
dass PaT-C16 kugelférmige Objekte mit Hohen von ~1-2,7 nm in dichter Verteilung
ausbildet. Die Lénge eines vollkommen gestreckten Molekils von PaT-C16 betragt etwa 2,4
nm.™® Die kugelférmigen Objekte dhneln den Keimen von StT-C18, erscheinen aber in einer
héheren Anzahl im Vergleich zu dem AFM-HGhenbild in Abbildung 3.10 (a). Die Ursache
liegt in der groReren Materialmenge, die fur die Keimbildung von PaT-C16 vorhanden ist, da
der Oberflachendruck 20 mN/m betrug. Es wird auch hier vermutet, dass es sich bei den hell
erscheinenden Objekten um Keime handelt, die wahrend oder nach dem Transferprozess
entstanden sind. Damit wird eine Filmrelaxation beobachtet, die nach verléangerter Zeitdauer
auch auf der Wasseroberflache bei 7 = 20 mN/m stattfindet (vgl. Abbildung 3.6 (b)).

HO

Abbildung 3.11: (a) AFM-H6henbild von PaT-C16, Ubertragen bei einem z-Wert von 20
mN/m (gekennzeichnet mit X in Abbildung 3.4 (b)). (b) Héhenprofil entlang
der Linie in (a).

Abbildung 3.12 (a) préasentiert das AFM-Ho6henbild von PaT-C16, das bei einem z-Wert von
20 mN/m und einem mmA-Wert von 13,4 A? in dem Pseudoplateaubereich (gekennzeichnet
mit X in Abbildung 3.4 (b)) lGbertragen wurde. Im Vergleich zu Abbildung 3.11 erscheint die
Aufnahme diffuser. Die kugelférmigen Objekte sind weniger definiert ausgepragt. Dieser LB-
Film wurde bei einem mmA-Wert erzeugt, der geringer als der mmA-Wert bei dem Kollaps
des Monofilms von PaT-C16 (mmAwk = 17,3 A?) war. Deshalb kann angenommen werden,
dass die Bildung von Keimen in der Dimension von Vielfachfilmen stattfinden. Das ist der
Grund, warum dieser LB-Film von PaT-C16 in einem ungeordneteren Zustand erscheint als
der LB-Film, der bei einem mmA-Wert hergestellt wurde, der grofer als der mmA-Wert bei
dem Kaollaps des Monofilms war (vgl. Abbildung 3.11). Des Weiteren weisen die Keime in
Abbildung 3.12 (a) groRere Hohen auf, wie es das Hohenprofil in Abbildung 3.12 (b) zeigt.
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Dies l&sst sich mit der Tatsache begrinden, dass den Keimen durch die Vielfachfilme mehr
Material zur Verfugung steht als durch Monofilme.
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Abbildung 3.12: (a) AFM-HG6henbild von PaT-C16, Ubertragen bei einem z-Wert von 20
mN/m in dem Bereich des Pseudoplateaus (gekennzeichnet mit X in
Abbildung 3.4 (b)). (b) Hohenprofil entlang der Linie in (a).

34 Zusammenfassung

Das dritte Kapitel der vorliegenden Arbeit umfasste zundchst die Synthese neuer ATs als
amphiphile Stoffsysteme. Anschlielend erfolgten Untersuchungen zur Oberflachenaktivitét
ausgewahlter ATs mittels Langmuir-Filmen an der Luft-Wasser-Grenzflache sowie mittels
LB-Filmen, die bei verschiedenen Oberflachendriicken auf Silizium-Substrate (bertragen
wurden. Dies stellte den ersten Bericht zur Oberflachenaktivitat hydrophobisierter Triazole
dar. Da die Langmuir-Isothermen zeigten, dass die ATs oberflachenaktiv sind, wurde damit
eine neue Gruppe amphiphiler Substanzen synthetisiert. Bei einer Lange der n-Alkylkette
zwischen 14 und 18 Kohlenstoffatomen in den ATs bildeten sich stabile Monofilme aus, die
aufgrund der Kompression auf der Wasseroberflache bei Oberflachendriicken zwischen 20
mN/m und 36 mN/m zu Dreifachfilmen kollabierten. Danach ereignete sich bei weiterer
Kompression der endgultige Kollaps bei z-Werten zwischen 59 mN/m und 67 mN/m. In
Relaxationsversuchen wurde demonstriert, dass alle Langmuir-Monofilme eine inhérente
Tendenz zur Kiristallisation aufwiesen, die ein Grund fir die festgestellte Irreversibilitat der
Langmuir-Isothermen sein konnte. Die Zunahme der Kristallisationsgeschwindigkeit bei
ansteigendem Oberflachendruck (Relaxation) wurde in entsprechenden Experimenten
bewiesen. Mit Hilfe des Keimbildungs-Wachstums-Kollisions-Modells von Vollhardt et al.

konnten die experimentellen Relaxationsdaten beschrieben werden.!®®*™" Die AFM-
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Untersuchungen der LB-Filme der ATs zeigten, dass unterschiedliche Morphologien wéhrend
oder nach der Ubertragung der LB-Filme auf der Oberfliche der Silizium-Substrate
ausgebildet wurden. Die Morphologien erstreckten sich von vereinzelten Keimen bis zu

ausgepragten Domanen von Vielfachfilmen.

Die durchgefiihrten Untersuchungen haben eine wichtige Bedeutung, da die Triazole in der
modernen Polymersynthese vermehrt als Grundbaustein eingesetzt werden, wenn die click-
Chemie zum Einsatz kommt. Gegenwartig wird weitgehend ignoriert, dass mit dem Triazol-
Block ein hydrophiles Objekt in die Polymerkette eingefiihrt wird. Diese Tatsache konnte
aber fur das Verhalten amphiphiler Polymere an der Luft-Wasser-Grenzflache wichtig sein,
insbesondere wenn die Molmassen der Polymere relativ klein sind, wie zum Beispiel bei

telechelen Polymeren.
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4 Entwicklung von oberflachenmodifizierten Stickstoff-Schwefel-
Dingergranulaten
4.1 Einleitung

Ausgangspunkt flr das industrielle Forschungsprojekt ist die industrielle Herstellungsweise
eines Versuchsdiingers (Abbildung 4.1).*° Das Produkt ist ein N-S-Diinger (Stickstoff-
Schwefel-Diinger), der in einer Wirbelschichtgranulation bei 135 °C bis 145 °C aus einer
Schmelze von Harnstoff und Ammoniumsulfat, unter Zusatz eines Nitrifikationsinhibitors
(NI 1), als Basisgranulat hergestellt wird. Danach erfolgt die Beschichtung der Granulate
durch Besprihen mit einer Funktionalschicht. Dabei handelt es sich um eine waéssrige
Poly(vinylalkohol)lésung, die 1,2,4-Triazol als zweiten Nitrifikationsinhibitor (NI 2) enthélt.
Zur Hydrophobisierung wird am Ende ein Paraffinwachs als Bedeckungsschicht aufgebracht,

die ein caking und eine erhohte Wasseraufnahme der Granulate verhindern soll.

Basisgranulat (Harnstoff, Ammoniumsulfat
mit Nitrifikationsinhibitor 1)

Funktionalschicht (wéssrige Poly(vinylalkohol)lésung
mit Nitrifikationsinhibitor 2)

Bedeckungsschicht (Paraffingemisch)

Abbildung 4.1: Schematische Struktur eines N-S-Versuchsdlingergranulats.

Ziel des Forschungsprojekts ist die Entwicklung eines modifizierten N-S-Dilingers mit einer
einzigen Deckschicht, so dass die Beschichtung in einem Schritt durchgefuhrt werden kann
(Abbildung 4.2). Damit soll eine Zeitreduzierung erreich werden, da die Aufbringung der

wassrigen Poly(vinylalkohol)lésung und des Paraffinwachses bisher in zwei Stufen erfolgt.

Basisgranulat (Harnstoff, Ammoniumsulfat
mit Nitrifikationsinhibitor 1)

Bedeckungsschicht (Paraffingemisch
mit Nitrifikationsinhibitor 2 (1,2,4-Triazol))

Abbildung 4.2: Schematische Struktur eines modifizierten N-S-Dungergranulats.
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Die neue Deckschicht soll die beiden Funktionen von Funktional- und Bedeckungsschicht des
Versuchsdiingers (Nitrifikationshemmung, Hydrophobisierung der Granulate) in sich vereinen
und optimieren. Hierbei sind nur 1,2,4-Triazol und das Paraffinwachs zu verwenden, ohne die
wassrige Poly(vinylalkohol)lésung als Tréger fur das 1,2,4-Triazol zu nutzen. Dadurch kann
gegebenenfalls eine Reduzierung der Restfeuchte der Endprodukte erreicht werden. Die zwei
Funktionen der neuen Deckschicht mussen auf der gesamten Oberflache der Granulate in
gleichméRiger Form erfillt sein. Deshalb ist es notwendig, vor der Beschichtung homogene
Beschichtungsmischungen aus 1,2,4-Triazol und Paraffinwachs (inklusive eventueller
Additive zur Homogenisierung der Substanzen) herzustellen. Das bedeutet, die Substanzen
mussen in diesen Mischungen gleichmalig verteilt vorliegen. Weiterhin muss die Deckschicht
die Sublimationsinhibierung von 1,2,4-Triazol gewahrleisten, da bei der offenen Lagerung
von Granulaten, die nach dem gegenwartigen Verfahren produziert werden, bereits nach 42
Tagen bei Raumtemperatur Sublimationsverluste fir das 1,2,4-Triazol von bis zu 8 Ma.-%

nachgewiesen sind.*®
4.2 Experimenteller Teil

421 Materialien

Basisgranulat des Versuchsdiingers, 1,2,4-Triazol (T) und Paraffinwachs (P) wurden durch
den Industriebetrieb zur Verfugung gestellt. Das sehr gut wasserlosliche 1,2,4-Triazol
(C2H3N3), das auch als 1H-1,2,4-Triazol oder Pyrrodiazol bezeichnet wird, gehort zur
Stoffklasse der Heterocyclen (Abbildung 4.3). Bei Raumtemperatur hatte es die Form fester,

weilBer Schuppen. Der Schmelzbereich war mit 119-122 °C angegeben.

Abbildung 4.3: Strukturformel von 1,2,4-Triazol.

P stellte eine in Wasser unldsliche Mischung aus einem Kohlenwasserstoffgemisch und einem
Triglycerid dar. Bei Raumtemperatur lag es in einer festen, wachsartigen Form vor. Der
Erstarrungsbereich wurde vom Hersteller mit 35-45 °C angegeben. Die Dichte bei 20 °C

betrug etwa 900 kg/m®.
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Bei den 1-Acyl-1,2,4-triazolen (ATs) handelte es sich um die in Kapitel 3.2.1 synthetisierten
Derivate des 1,2,4-Triazols.

Alle hier vorgestellten Substanzen wurden ohne weitere Aufarbeitung verwendet.

4.2.2 Thermische Charakterisierung

Die thermische Charakterisierung wurde mittels TGA (thermogravimetric analysis) und DSC
(differential scanning calorimetry) durchgefuhrt, um die Massenveranderung durch Aufheizen

sowie Schmelz- (Ts) und Kristallisationstemperaturen (Tx) zu bestimmen.

Fir die TGA-Untersuchungen kam das Gerat TGA/STDA851° (Mettler-Toledo) zum Einsatz.
Die Proben wurden in offenen Tiegeln aus Aluminiumoxid (Al,O3) bei unterschiedlichen
Aufheizgeschwindigkeiten gemessen. Als Spillgas diente Stickstoff.

Bei der DSC-Analyse mit dem Gerat DSC822° (Mettler-Toledo) wurden die Proben bei
unterschiedlichen Aufheiz- beziehungsweise Abkuhlgeschwindigkeiten in geschlossenen

Tiegeln aus Aluminium (Al) untersucht. Das Spuilgas war Stickstoff.

4.2.3 Lichtmikroskopie

Zur Beurteilung der Homogenitdt wurden die Beschichtungsmischungen mittels des
Lichtmikroskops Axioplan 2 (Carl Zeiss Jena) betrachtet. Durch die an das Mikroskop
gekoppelte Kamera AxioCam MRc (Carl Zeiss Jena) konnten Aufnahmen auf einem
Computer visualisiert und abgespeichert werden. Bei der thermooptischen Analyse wurden
die Beschichtungsmischungen in Abhéngigkeit von der Temperatur lichtmikroskopisch
untersucht. Dazu befanden sich die Mischungen auf dem Heiz- beziehungsweise Kiihltisch
THMS 600 (Linkam Scientific Instruments), dessen Temperatur Uber den Temperaturregler
TP 94 (Linkam Scientific Instruments) in Verbindung mit dem Kuhlsystem LNP 94 (Linkam

Scientific Instruments) gesteuert wurde.

Mit dem Lichtmikroskop war auch die Fluoreszenzmikroskopie im Auflichtverfahren
durchflhrbar, wenn eine Quecksilberdampflampe als Lichtquelle und ein spezielles Objektiv
mit optischen Filtern eingesetzt wurden. Damit war die Bestrahlung der Probe nur mit Licht
einer mittleren Wellenldnge von 495 nm mdglich.
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4.2.4 Elektronenmikroskopie

Die Oberflaichenmorphologie der Dunger wurde mittels ESEM (environmental scanning
electron microscopy), einer speziellen Variante der Rasterelektronenmikroskopie, mit dem
Gerat XL-30 ESEM-FEG (Philips) untersucht. Die Aufnahmen entstanden in verschiedenen
VergroRerungen im Vakuummodus bei Beschleunigungsspannungen zwischen 8 und 15 keV.

Das Elektronenmikroskop war zusatzlich mit einem EDX-Modul (energy dispersive X-ray
spectroscopy) ausgestattet, womit Elementaranalysen hinsichtlich Kohlenstoff, Stickstoff,
Sauerstoff und Schwefel durchgefiihrt wurden. Die Messungen fanden an Einzelpunkten
sowie als spezielles mapping statt, bei dem festgelegte Oberflachenbereiche auf die genannten
Elemente hin gepruft wurden. Neben der qualitativen Analyse der Messdaten war auch eine
guantitative Auswertung mit Hilfe der im EDX-Modul implementierten Software mdglich.
Dabei wurden das Untergrundrauschen (Bremsstrahlung), ein Absorptionsfaktor sowie drei
weitere Korrekturfaktoren berticksichtigt. Das Ergebnis war eine auf 100 % normierte,

prozentuale Verteilung der Elemente je Messpunkt.

4.2.5 Weitwinkel-Rontgenstreuung

Die Weitwinkel-Rontgenuntersuchungen (WAXS - wide angle X-ray scattering) erfolgten mit
dem Gerdt XRD 3000 PTS (Seifert FPM) bei Raumtemperatur. Die Wellenlange 4 der Cug,-
Réntgenstrahlung betrug 0,154 nm.

4.2.6 Wasseraufnahmetest

Fur die Untersuchung der hydrophobisierenden Wirkung der Deckschicht wurden die Diinger
einem Wasseraufnahmetest unterzogen. Dazu erfolgte die Aufbewahrung der Granulate in
Kristallisierschalen bei 25 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 80 % fur 24 h im
Klimaschrank Excal (Climats). Die prozentuale Wasseraufnahme der Granulate in Ma.-%
wurde in verschiedenen Zeitabstanden gemaR Gleichung (4.1) gravimetrisch bestimmt. Dazu
wurde zunéchst jeder Versuchsdiinger zu je 30 g auf drei Kristallisierschalen aufgeteilt. In der
Gleichung (4.1) bedeuteten m, und m, die Massen der Granulate vor und nach der

Wasseraufnahme. Aus den drei Einzelmessungen wurde der Mittelwert bestimmt.

Wasseraufnahme [Ma.—%] = 100 2—"2 4.1)

my
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4.2.7 Bodenmodelltest

Die Ermittlung der nitrifikationshemmenden Wirkung von Nitrifikationsinhibitoren wurde
extern in einem Bodenmodelltest durch den Industriebetrieb durchgefiihrt.?* Fiir den Test
wurden 100 g eines lufttrockenen Bodens auf 50 % seiner maximalen Wasserkapazitét
eingestellt. AnschlieBend wurden 21,5 mg Harnstoff (Menge entspricht 10 mg Stickstoff) als
Diinger und eine definierte Wirkstoffmenge des zu priifenden Nitrifikationsinhibitors unter
mdoglichst homogener Verteilung zu dem Boden gegeben. Die Wirkstoffmenge des Inhibitors
bezog sich auf die Stickstoffmenge des zugegebenen Harnstoffs und wurde als prozentualer
Massenanteil gewahlt (Ma.-% N-bezogen). Die Lagerung der préaparierten Proben erfolgte

unter standardisierten Bedingungen bei 20 °C im dunklen Klimaraum.

Nach der Zugabe des Harnstoffs und des Nitrifikationsinhibitors zu dem Boden bildeten sich
zundchst Ammoniumionen aus dem Harnstoff. Die Konzentration der Ammoniumionen am
Tag der Zugabe wurde gemessen und als maximal mdglicher Wert (100 %) definiert. Im
weiteren Zeitverlauf nahm diese Konzentration ab, da die Ammoniumionen zu Nitrationen
nitrifiziert wurden. Die zeitabhangige Ermittlung der Umwandlung der Ammoniumionen zu
Nitrationen im Vergleich zu dem Versuch mit Harnstoff ohne Nitrifikationsinhibitor
ermoglichte die Bestimmung der Nitrifikationshemmung zum jeweiligen Tag. Die Anzahl der
Tage, nach denen 50 % der Ammoniumionen umgewandelt worden waren, wurde als tso-Wert
definiert. Der tso-Wert wurde parallel fir den zu prufenden Nitrifikationsinhibitor, ohne
Nitrifikationsinhibitor sowie auch immer fir 3-Methylpyrazol als Vergleichssubstanz
bestimmt. Die Wirkstoffmenge von 3-Methylpyrazol betrug in jedem Bodenmodelltest 0,2
Ma.-% N-bezogen. Aus diesen Daten erfolgte gemaR Gleichung (4.2) die Berechnung des K-
Werts durch die Division des tso-Werts aus dem Bodenmodelltest mit Nitrifikationsinhibitor
durch den tso-Wert aus dem Bodenmodelltest mit der Vergleichssubstanz. Der K-Wert stellte
eine von den biologischen Schwankungen der Bodenaktivitat unabhangige GroRe dar, da er
auf die Wirkung der Vergleichssubstanz relativiert wurde. Somit diente der K-Wert dem

Vergleich von Resultaten, die nicht aus einer Bodenmodelltest-Serie stammten.

K — tSO,Nitrifikationsin hibitor (42)

tSO,Vergleic hssubstanz

K-Werte um den Faktor 1 entsprachen einer nitrifikationshemmenden Wirkung des gepruften

Nitrifikationsinhibitors ahnlich der Wirkung der Vergleichssubstanz. Hohere Werte deuteten
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auf eine verbesserte Wirkung, kleinere Werte dagegen auf eine verminderte Wirkung hin. K-
Werte von 0 bedeuteten, dass keine Nitrifikationshemmung vorhanden war.

4.3 Ergebnisse und Diskussion

4.3.1 Charakterisierung von 1,2,4-Triazol und Paraffinwachs

Die thermogravimetrische Analyse der zwei Reinsubstanzen mit einer konstanten
Aufheizgeschwindigkeit von 10 K/min zeigt, dass T ab 105 °C an Masse zu verlieren beginnt
(Abbildung 4.4). Bei weiterer Temperaturerhéhung verlauft die Gewichtsabnahme von T
nahezu vollstandig bis zu einem Restmassenanteil von etwa 3 Ma.-% bei 265 °C in einem
einstufigen Prozess. Es wird angenommen, dass es sich bei dem Restmassenanteil um
organische Reste im Probentiegel handelt. Dies ist mdglich, da in den TGA-Untersuchungen
nur Stickstoff als Spullgas verwendet wurde. Die Verflichtigung dieser Reste erfolgt bei
weiterer Temperaturerhohung bis 500 °C vollstandig. Im Vergleich zu T ist P thermisch
stabiler, da die Gewichtsabnahme von P beim Aufheizvorgang erst bei einer hoheren
Temperatur von 180 °C einsetzt und zudem auch erst bei einer htheren Temperatur von
470 °C vollstandig (Restmassenanteil < 1 Ma.-%) abgeschlossen ist. Dieser Prozess verlauft
zweistufig. Dabei entspricht die zweite Stufe dem Massenverlust des in P enthaltenen

Triglyceridanteils.

Masse [Ma.-%]

T T T T —
100 200 300 400 500
Temperatur [°C]

Abbildung 4.4: TGA (Aufheizgeschwindigkeit: 10 K/min, Spulgas: Stickstoff) von T und P.

Die DSC-Untersuchungen in Abbildung 4.5 bestétigen die Herstellerangaben fur T und P. Fr
T werden enge Temperaturbereiche fur das Schmelzen und die Kristallisation mit Peak-
Maxima bei Ts = 124 °C und Tk = 71 °C festgestellt. Im Gegensatz dazu besitzt P breiter

ausgepragte Temperaturbereiche fur das Schmelzen beziehungsweise die Kristallisation. Der
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Schmelzbereich befindet sich zwischen -5 °C und 47 °C mit einem Peak-Maximum bei Ts =
40 °C. Die Abkihlkurve zeigt, dass sich die Kristallisation in einem von 43 °C bis -12 °C

ausgedehnten Bereich mit einem Peak-Maximum bei Tk = 38 °C vollzieht.
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Abbildung 4.5: DSC (Aufheiz- beziehungsweise Abkiihlgeschwindigkeit: 5 K/min, Spiilgas:
Stickstoff) von T (links) und P (rechts).

Die lichtmikroskopischen Untersuchungen von T und P decken sich mit den DSC-Resultaten.
T kristallisiert schlagartig bei 73 °C in einer schuppen- beziehungsweise nadelférmigen
Morphologie, die sich beim weiteren Abkuhlen nicht weiter verandert (Abbildung 4.6 links).
Die Erstarrung von P wird ab etwa 40 °C beobachtet. Es bildet sich eine verwobene und
kompakte Struktur aus, die sich bei fortschreitender Temperaturverringerung optisch nicht
weiter veréndert (Abbildung 4.6 rechts).

Abbildung 4.6: Lichtmikroskopische Aufnahmen von T bei 73 °C (links) und P bei 30 °C
(rechts).

Abbildung 4.7 zeigt die Ergebnisse der WAXS-Untersuchungen von T und P. Aus der
WAXS-Kurve von T mit zahlreichen Bragg-Peaks wird abgeleitet, dass die Substanz eine
geordnete Kristallstruktur bildet.?%*?** Eine detaillierte Auflistung der Bragg-Peaks befindet
sich im Anhang B. Die WAXS-Messung von P zeigt zwei Bragg-Peaks bei 2,4 ° und 4,6 °
sowie einen halo-Bereich zwischen 11 ° und 28 ° mit zwei weiteren Bragg-Peaks bei 21,4 ©
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und 23,6 °. Der halo-Bereich, der einen amorphen Zustand kennzeichnet, stimmt mit der
halo-Region von Polyethylen (berein, in der auch zwei Bragg-Peaks an vergleichbaren
Positionen wie bei P auftreten. Die Peaks in Polyethylen entsprechen den Kristallebenen (110)
und (200).%9208

2500

2000 j: J:

T —T

300

Intensitat

200

100 “

T
1 15 30 45 60
20[]

Abbildung 4.7: WAXS-Messungen von T und P.

4.3.2 Charakterisierung von Beschichtungsmischungen aus 1,2,4-Triazol und

Paraffinwachs

Als erstes wird gepruft, ob sich homogene Beschichtungsmischungen nur aus T und P allein
erzeugen lassen. Da die Substanzen bei Raumtemperatur im festen Aggregatzustand vorliegen
und die Zugabe der Beschichtungsmischung zu den Dungergranulaten spater in fliissiger
Form erfolgt, finden die Mischungsversuche in der Schmelze statt. Dazu werden T und P in
einem Becherglas auf einem Magnetruhrer mit Heizung auf Temperaturen oberhalb der
Schmelztemperatur von T (Ts = 124 °C) erhitzt und miteinander vermischt. Der
Mischungsvorgang wird nach dem Schmelzen der Substanzen fir maximal 1 min ausgefuhrt,
um den Massenverlust von T durch eine eventuelle Verfliichtigung bei dieser Temperatur zu
begrenzen. Ein Teil der T/P-Mischung wird anschliefend fiir die thermooptische Analyse auf

einen Objekttrager gegeben und mit einem Deckglas abgedeckt.

Die thermooptische Analyse bestatigt den visuellen Eindruck einer Phasentrennung von T und
P in der Schmelze. Abbildung 4.8 veranschaulicht an verschiedenen T/P-Mischungen, dass
sich die Substanzen unabhéngig von ihrem Mischungsverhéltnis nicht homogen miteinander
vermischen. Die Phasenseparation ist deutlich in Form von unterschiedlich groRen Tropfchen
erkennbar, die ungleichméfig in einer kontinuierlichen Phase verteilt sind. Der Grund hierfur

liegt in der entgegengesetzten Polaritat von T und P.
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Abbildung 4.8:  Lichtmikroskopische Aufnahmen von T/P-Mischungen in der Schmelze
bei 125 °C mit 80 Ma.-% T (links), 50 Ma.-% T (Mitte) und 20 Ma.-% T
(rechts).

Bei Abkihlung der T/P-Schmelzen bleibt die Phasentrennung in den Mischungen unverandert
bestehen. T und P kristallisieren separat bei Temperaturen, die den Ergebnissen aus der DSC-
Analyse entsprechen. Das linke Bild in Abbildung 4.9 zeigt am Beispiel einer T/P-Mischung
mit 20 Ma.-% T, dass T bei 70 °C erstarrt ist, wahrend P noch im fllissigen Aggregatzustand
vorliegt. Erst ab 42 °C setzt die Kristallisation von P ein (Abbildung 4.9 Mitte und rechts).

Abbildung 4.9:  Lichtmikroskopische Aufnahmen einer T/P-Mischung mit 20 Ma.-% T
wéhrend des Abkuhlens bei 70 °C (links), 42 °C (Mitte), 32 °C (rechts).

Weiterhin ist in Abbildung 4.9 erkennbar, dass wahrend des Abkuhlprozesses runde Formen
innerhalb von P auftreten, die sich mit abnehmender Temperatur vergrofRern und partiell
zusammenwachsen. Bei den runden Formen handelt es sich um Ldcher. In der Literatur wird
dieses Phdnomen bei der Kristallisation von Polymeren in dinnen Filmen beobachtet und als
negative pressure effect beschrieben.?%**2 Ausgangspunkt dafiir sind Schmelzbereiche (weak
spots), die wéhrend der Kristallisation von bereits kristallisierter Substanz eingeschlossen
werden. Durch den fortschreitenden Kristallisationsvorgang ist die Schmelze versucht, aus
den weak spots herauszufliellen, das aufgrund des Einschlusses der Schmelzbereiche aber
nicht moéglich ist. Die Dichteunterschiede zwischen Schmelzbereichen und kristallisierter
Substanz fiihren dazu, dass sich im Inneren der weak spots Unterdriicke bis zu kritischen
Hochstwerten aufbauen. Bei Uberschreitung dieser Werte ereignet sich die Kavitation, das
heiBt die Ausbildung von Lochern und Hohlraumen. Dadurch werden die Unterdricke
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abgebaut. Wéahrend der andauernden Kristallisation kdnnen sich die Locher vergroRern oder

miteinander zu grofReren Hohlrdumen verbinden.

Aus den obigen Mischungsversuchen wird deutlich, dass sich aus T und P allein keine
homogenen Beschichtungsmischungen herstellen lassen. Somit ware es bei einer Verwendung
dieser Beschichtungsmischungen als Deckschicht nicht mdglich, den Nitrifikationsinhibitor
und das Hydrophobisierungsmittel gleichmé&Rig auf der Oberflache der Diingergranulate zu
verteilen, um die Funktionen der Deckschicht (Nitrifikationshemmung, Hydrophobisierung
der Granulate) erfullen zu kénnen. Folglich sind reine T/P-Mischungen fiir die Beschichtung
der Granulate ungeeignet. Des Weiteren stellt die Ausbildung von Lochern, die wahrend der
Abkuhlphase nach der Beschichtung der Granulate innerhalb der Deckschicht entstehen
kdnnen (negative pressure effect), einen weiteren Nachteil dar. Durch die Locher wird die
Deckschicht gestort, so dass eine erhdhte Wasseraufnahme der Diingergranulate erfolgt. Dies

ermoglicht ein schnelles Auflosen der Granulate, das jedoch nicht erwiinscht ist.

4.3.3 Charakterisierung von 1-Acyl-1,2,4-triazolen hinsichtlich ihrer Verwendung

zur Substitution von 1,2,4-Triazol

In diesem Kapitel erfolgt die umfassende Charakterisierung der ATs, da eine Substitution von
T als Nitrifikationsinhibitor durch die ATs sinnvoll scheint. Die Synthese der ATs uber die
Acylierung von T mit Carbonséurechloriden unterschiedlicher n-Alkylkettenlange (C2-C18)
wurde in Kapitel 3.2.1 bereits diskutiert. Aufgrund der hydrophoben n-Alkylkette, die in den
ATs kovalent Uber eine amidartige Bindung an T gebunden ist, wird angenommen, dass die
ATs in dem hydrophoben P I6slich sind und mit P homogene Mischungen bilden. Die
Loslichkeit der ATs sollte sich mit zunehmender L&nge der n-Alkylkette verbessern.

4.3.3.1 Thermische Analyse

Abbildung 4.10 prasentiert die Ergebnisse zur thermogravimetrischen Analyse verschiedener
ATs bei einer konstanten Aufheizgeschwindigkeit von 10 K/min. In der linken Graphik sind
die einzelnen TGA-Messkurven dargestellt. Die rechte Graphik zeigt die aus diesen
Messkurven ermittelte Anfangstemperatur des Massenverlusts (Tonset) als Funktion der n-
Alkylkettenldange der ATs. In dieser Arbeit sind die Temperaturen Tonst die bei einem
Restmassenanteil von 95 Ma.-% in den TGA-Messkurven bestimmt werden, als Beginn fir
die Gewichtsabnahme von Substanzen definiert. Aus den TGA-Messkurven geht hervor, dass

der Massenverlust beim Aufheizen bei den untersuchten ATSs bis zu einem Restmassenanteil
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in einem einstufigen Prozess verlauft. Die Restmassenanteile, die wie bei T als organische
Reste im Probentiegel angenommen werden (vgl. Abbildung 4.4), erhdhen sich mit
ansteigender n-Alkylkettenlange der ATs und verflichtigen sich bei der weiteren
Temperaturerhéhung bis 500 °C nahezu vollstandig. In der Graphik zu den Temperaturen
Tonset Wird deutlich, dass die Gewichtsabnahme bei den ATs mit zunehmender n-Alkylkette
tendenziell bei htheren Temperaturen einsetzt. Das bedeutet eine Erhéhung der thermischen
Stabilitat der ATs mit langer werdender n-Alkylkette beim Aufheizen mit einer konstanten
Aufheizgeschwindigkeit. Im Vergleich zu T (Tonset = 175 °C) sind MyT-C14, PaT-C16 und
StT-C18 thermisch stabiler, die anderen ATs verlieren schneller an Masse. Im Hinblick auf P

(Tonset = 242 °C) sind die untersuchten ATs thermisch weniger stabil.
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Abbildung 4.10: TGA (Aufheizgeschwindigkeit: 10 K/min, Spilgas: Stickstoff)
verschiedener ATs (links) und daraus abgeleitete Tonset flr die ATs als
Funktion der n-Alkylkettenldnge der ATs (rechts).

Aufgrund der bekannten Massenverluste von T, die wahrend des Herstellungsprozesses des
N-S-Versuchsdingers bei 135 °C bis 145 °C sowie bei Lagerung dieses Dungers bei RT
auftreten,®® werden ausgewahlte ATs im Vergleich zu T hinsichtlich ihres Massenverlusts
noch mittels isothermer TGA bei 135 °C und bei RT untersucht. Im Unterschied zu den TGA-
Messungen, bei denen bei einem konstanten Aufheizen die Tonset als Anfangstemperatur des
Massenverlusts der ATs bestimmt wurden, werden hier Zeitangaben ermittelt, wie lange die
ATs bei einer konstanten Temperatur thermisch stabil sind beziehungsweise ab wann eine
Gewichtsabnahme bei den ATs einsetzt. Die isotherme TGA bei RT erfolgt nicht mit dem in
Kapitel 4.2.2 beschriebenen TGA-Geréat, sondern wird in einem manuellen Verfahren unter
Umgebungsbedingungen, das hei3t ohne ein spezielles Spulgas, realisiert. Der Grund ist, dass
diese Messungen Uber einen deutlich langeren Zeitraum durchgefiihrt werden mussen, um

aussagekraftige Ergebnisse zu erzielen. Die Messkurven der isothermen TGA in Abbildung
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4.11 zeigen, dass die Gewichtsabnahme der ATs mit zunehmender n-Alkylkettenlange bei
beiden Temperaturen langsamer ablauft. Im Vergleich zu reinem T verlieren die ATs deutlich
langsamer an Masse, wenn die n-Alkylkette aus mindestens 10 Kohlenstoffatomen besteht.
Das bedeutet eine Verbesserung der thermischen Stabilitat dieser ATs gegenuiber T bei der
isothermen TGA. Ein schnellerer Massenverlust als bei reinem T ergibt sich fur die ATs bei
einer kirzeren n-Alkylkettenldnge als 10 Kohlenstoffatomen.
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Abbildung 4.11: Isotherme TGA von T und verschiedenen ATs bei 135 °C mit Stickstoff
als Spulgas (links) und bei RT unter Umgebungsbedingungen ohne ein
spezielles Spulgas (rechts).

Zusammenfassend zu den zwei verschiedenen TGA-Verfahren der ATs kann festgestellt
werden, dass die ATs thermisch stabiler als reines T sind, wenn die n-Alkylkette in den
Molekdilen eine bestimmte Lénge aufweist. Diese Lange betrdgt 14 Kohlenstoffatome bei der
TGA mit konstanter Aufheizgeschwindigkeit und 10 Kohlenstoffatome bei der isothermen
TGA. Aufgrund dieser Mindestlangen wird gewahrleistet, dass die Gewichtsabnahme deutlich
langsamer als bei T verldauft. Der Effekt erhéht sich mit zunehmender n-Alkylkettenlange in
den ATs. Die Substitution von T durch entsprechende ATs (MyT-C14, PaT-C16, StT-C18)
erfullt somit die Anforderung an die Deckschicht des modifizierten N-S-Dingers im Hinblick
auf die geforderte Sublimationsinhibierung von T, da die thermische Stabilitat dieser ATs
hoher als die von reinem T ist. Dabei ist anzumerken, dass sich die thermische Stabilitat der
ATs in dieser Arbeit nur darauf bezieht, ob der Massenverlust der ATs im Vergleich zu
reinem T bei einer héheren Temperatur Tonset (TGA mit konstanter Aufheizgeschwindigkeit)
beziehungsweise zu einem spéteren Zeitpunkt (isotherme TGA) auftritt. Die Ursachen fir die
Massenverluste (zum Beispiel Sublimation, Massenverlust durch Zerfall oder durch Reaktion)

werden in diesen TGA-Versuchen nicht ndher betrachtet.
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Bei der DSC-Analyse der ATs ergeben sich enge Temperaturbereiche fir das Schmelzen und
die Kristallisation mit deutlichen Peak-Maxima als Ts und Tk. Diese sind in Abbildung 4.12
als Funktion der n-Alkylkettenlange der ATs dargestellt. Darin wird deutlich, dass Ts und Tk
der ATs ausgehend von AcT-C2 mit langer werdender n-Alkylkette zundchst auf minimale
Werte bei BuT-C4 abfallen, ehe sie wieder ansteigen. Ein kontinuierlicher Anstieg von Ts und
Tk mit zunehmender n-Alkylkettenldnge zeigt sich fur die ATs ab NoT-C9. Ahnliche
Beobachtungen werden von Staab*® in seinen Untersuchungen der Schmelzpunkte von N-
Acyl-imidazolen beschrieben. Ausgehend von N-Acetyl-imidazol féllt der Schmelzpunkt mit
ansteigender n-Alkylkettenlange ab und erreicht bei N-n-Butyryl- und N-n-Valeryl-imidazol
ein Minimum, bevor er bei einer Verlangerung des Acylrests wieder ansteigt. Das Verhalten
wird mit in den Substanzen vorherrschenden Gitterkraften erklart, die von elektrostatischen
Wechselwirkungskréften und sterischen Anordnungen beeinflusst werden. Fur die Molekile
mit kurzer n-Alkylkette wird angenommen, dass die Gitterfestigkeit vorwiegend durch die
elektrostatischen Wechselwirkungskréfte zwischen den einzelnen Molekilen bestimmt wird.
Bei zunehmender n-Alkylkettenlange erfolgt eine Abschwachung des elektrostatischen
Anteils an den Gitterkréaften, da die elektrostatisch gunstigste Anordnung der Molekile
aufgrund der verdnderten sterischen Anordnung (langere und flexiblere n-Alkylkette im
Molekiil) gestort wird. Dadurch kénnen die Molekule weniger dicht gepackt werden, und
folglich sinken die Schmelzpunkte anfangs. Bei dem weiteren Anstieg der n-Alkylkettenlange
wird dann eine parallele Aneinanderlagerung der n-Alkylketten mdéglich. Das bedeutet, die
Molekiile kénnen dichter gepackt werden und demzufolge steigen die Schmelzpunkte an.'®
Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit der N-Acyl-imidazole zu den ATs wird diese
Erklarung fiir das Verhalten der Schmelzpunkte der N-Acyl-imidazole in Abhé&ngigkeit der n-
Alkylkettenlange ebenfalls flir das Verhalten der Schmelz- und Kristallisationspunkte der ATs

angenommen.
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Abbildung 4.12: Schmelzpeak-Maxima als Ts (links) und Kristallisationspeak-Maxima als
Tk (rechts) verschiedener ATs als Funktion der n-Alkylkettenldnge der
ATs, ermittelt aus DSC-Analyse (Aufheiz- beziehungsweise
Abkuhlgeschwindigkeit: 2 K/min, Spulgas: Stickstoff).
Im Vergleich von Ts und Tk der untersuchten ATs zu den DSC-Resultaten von reinem T (Ts =
124 °C und Tk = 71 °C, vgl. Kapitel 4.3.1) sind die Werte in der Regel kleiner. Ausnahmen
stellen die zu T ahnlichen Tx-Werte von PaT-C16 und StT-C18 dar. Literaturdaten fir die Ts-
Werte von 37-42 °C fir AcT-C2 und 71,5-75 °C fur StT-C18 stimmen gut mit den eigenen
Messungen iiberein.'®*8>1% Bez{iglich der DSC-Resultate von P (Ts = 40 °C und Tk = 38 °C,
vgl. Kapitel 4.3.1) werden fir AcT-C2 und OcT-C8 dhnliche Ts- und Tk-Werte festgestellt.
Fur BuT-C4, CaT-C6 und HeT-C7 sind diese Werte geringer, fir DeT-C10, DoT-C12, MyT-
C14, PaT-C16 und StT-C18 grolRer als fur P.

4.3.3.2 Morphologie

Die thermooptische Analyse der ATs bestétigt die in der DSC-Analyse bestimmten Schmelz-
beziehungsweise Kristallisationstemperaturen. Weiterhin wird deutlich, dass alle ATs eine
stdbchen-, nadel- oder blattchenartige Morphologie in kristalliner Form besitzen, die dhnlich
T ist. Als Beispiele hierfiir sind AcT-C2, CaT-C6 und PaT-C16 in Abbildung 4.13 dargestellt.
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Abbildung 4.13: Lichtmikroskopische Aufnahmen von AcT-C2 (links), CaT-C6 (Mitte) und
PaT-C16 (rechts) bei Raumtemperatur.

4.3.3.3 Weitwinkel-Rdntgenuntersuchungen

Mit der in dieser Arbeit genutzten Rontgenapparatur sind WAXS-Messungen grundsatzlich
nur fur ATs durchfiihrbar, die bei Raumtemperatur in festem Aggregatzustand vorliegen (vgl.
Kapitel 4.3.3.1). Die WAXS-Aufnahmen in Abbildung 4.14 zeigen die Resultate fur AcT-C2,
OcT-C8 und DeT-C10 (links) sowie fiir DoT-C12, PaT-C16 und StT-C18 (rechts). Auf die
Durchfuhrung der WAXS-Untersuchungen von NoT-C9 und MyT-C14 wird verzichtet.
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Abbildung 4.14: WAXS-Messungen von AcT-C2, OcT-C8, DeT-C10 (links) und DoT-C12,
PaT-C16, StT-C18 (rechts).

Da in den beiden WAXS-Diagrammen fir alle ATs Bragg-Peaks erkennbar sind, besitzen
diese Substanzen eindeutig eine kristalline Struktur. Eine detaillierte Auflistung aller Bragg-
Peaks enthdlt Anhang B. Der Vergleich der Ergebnisse der ATs untereinander sowie
bezlglich T (vgl. Kapitel 4.3.1) zeigt, dass gemeinsame Signale nur bei vereinzelten
Substanzen auftreten. Es existieren keine Bragg-Peaks, die in allen ATs gleichermafen
vorhanden sind. Dadurch gestaltet sich eine umfassende Strukturaufklarung als schwierig. Es

wird geschlussfolgert, dass die ATs und T unterschiedliche Kristallstrukturen besitzen.
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4.3.3.4 Nitrifikationshemmende Wirkung

Tabelle 4.1 zeigt fur T und verschiedene ATs die nitrifikationshemmenden Wirkungen als
Ergebnis der Bodenmodelltests in Form von berechneten K-Werten in Abhangigkeit der zu
dem Boden gegebenen Wirkstoffmengen dieser Substanzen (vgl. Kapitel 4.2.7). In der Spalte
,T-Anteil [Mol.-%]‘ ist der prozentuale Anteil der Molmasse von T an der Molmasse des
gesamten Molekiils angegeben. Mit zunehmender n-Alkylkettenlange in den ATs sinkt dieser
T-Anteil, da die Molmasse des gesamten Molekuls mit langer werdender n-Alkylkette groler
wird. Die verschiedenen Wirkstoffmengen beziehen sich als prozentuale Massenanteile auf
die Stickstoffmenge des zu dem Boden gegebenen Harnstoffs. In der Spalte ,0,5 T-dquivalent*
bezeichnen die Wirkstoffmengen der ATs erhohte Mengen, so dass diese den gleichen T-
Gehalt wie bei einer Wirkstoffmenge von 0,5 Ma.-% N-bezogen von reinem T aufweisen. Die
Auswahl einer Menge, die zu 0,5 Ma.-% N-bezogen von reinem T &quivalent ist, erfolgt hier

nur beispielhaft.

Tabelle 4.1: Nitrifikationshemmende Wirkungen (K-Werte) von T und verschiedenen ATs in
Abhangigkeit verschiedener Wirkstoffmengen dieser Substanzen. Die K-Werte
wurden mittels der Gleichung (4.2) aus den im Bodenmodelltest bestimmten tso-
Werten berechnet, wobei 3-Methylpyrazol mit einer Wirkstoffmenge von 0,2
Ma.-% N-bezogen als Vergleichssubstanz diente (vgl. Kapitel 4.2.7). Die
Wirkstoffmengen bezogen sich als prozentualer Massenanteil auf die
Stickstoffmenge des zu dem Boden gegebenen Harnstoffs. In der Spalte ,0,5 T-
dquivalent® waren die Wirkstoffmengen der ATs erhoht, so dass diese Mengen
den gleichen T-Gehalt wie bei einer Wirkstoffmenge von 0,5 Ma.-% N-bezogen
von reinem T aufwiesen.

K-Werte bei verschiedenen Wirkstoffmengen

Nitrifikationsinhibitor ~ T-Anteil [Mol.-%] [Ma.-% N-bezogen]
=70 IN-

0,2 0,5 1 2 0,5 T-4quivalent

T 100,0 0,51 0,91 1,32 - -

AcT-C2 61,3 0,37 0,63 1,05 1,33 0,92
BuT-C4 48,9 0,35 0,54 0,88 1,25 0,92
CaT-C6 40,7 0,23 0,43 0,82 1,35 1,02
HeT-C7 37,6 0,22 0,41 0,75 1,30 0,99
OcT-C8 34,9 0,26 0,45 0,71 1,19 0,93
NoT-C9 325 0,23 0,40 0,76 1,28 1,08
DeT-C10 30,5 0,25 0,43 0,67 1,09 0,91
DoT-C12 27,1 - 0,40 0,62 0,99 0,99
PaT-C16 22,1 - 0,24 0,44 0,72 0,87

StT-C18 20,3 - - - 0,42 0,63
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Durch die graphische Darstellung der K-Werte als Funktion der Wirkstoffmenge ergeben sich
fur T und die ATs Dosis-Wirkungs-Kurven, die in Abbildung 4.15 présentiert werden.
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Abbildung 4.15: Dosis-Wirkungs-Kurven von T und verschiedenen ATs in Abhéngigkeit
verschiedener Wirkstoffmengen dieser Substanzen. Die Bedeutung der K-
Werte und Wirkstoffmengen ist in Tabelle 4.1 erlautert.

Die mit Hilfe des Bodenmodelltests ermittelten Ergebnisse in Tabelle 4.1 beziehungsweise
Abbildung 4.15 bestétigen fur alle untersuchten ATs eine nitrifikationshemmende Wirkung,
da sich stets K-Werte groRer als 0 ergeben. Hohere Wirkungen werden erwartungsgeman mit
ansteigender Wirkstoffmenge erzielt. Bei dem Vergleich der K-Werte von T und ATs mit der
Vergleichssubstanz 3-Methylpyrazol (K-Wert = 1 bei einer Wirkstoffmenge von 0,2 Ma.-%
N-bezogen) werden kleinere Werte festgestellt, die somit geringere Nitrifikationshemmungen
von T und ATs anzeigen. Die Betrachtung gleicher Wirkstoffmengen von T und ATs zeigt,
dass die ATs im Vergleich zu T verminderte Nitrifikationshemmungen haben. Dies wird mit
zunehmender n-Alkylkettenlédnge in den ATs deutlicher. Der Grund ist der mit ansteigender n-
Alkylkettenlange sinkende T-Gehalt in den ATs, von dem die Nitrifikationshemmung bewirkt
wird. Die nitrifikationshemmende Wirkung der untersuchten ATs entspricht somit sehr gut
ihrem jeweiligen T-Anteil. Demzufolge haben die ATs eine annédhernd gleiche Wirkung wie
reines T, wenn die Wirkstoffmenge der ATs so erhéht wird, dass sie den gleichen T-Gehalt
wie die Wirkstoffmenge von dem zugegebenen, reinen T aufweist. Dies zeigt beispielhaft die
Spalte ,0,5 T-dquivalent in Tabelle 4.1. Die Wirkstoffmengen der ATs haben hier einen T-
Gehalt, der aquivalent zu dem T-Gehalt bei einer Wirkstoffmenge von 0,5 Ma.-% N-bezogen
von reinem T ist. Aus den Ergebnissen wird deutlich, dass die ATs von AcT-C2 bis PaT-C16
eine ahnliche nitrifikationshemmende Wirkung, das heil3t &hnliche K-Werte, wie reines T bei

einer Wirkstoffmenge von 0,5 Ma.-% N-bezogen (K-Wert = 0,91) besitzen. Die Nutzung
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aquivalenter Mengen ist jedoch nicht uneingeschrankt mdglich, da der K-Wert bei einer n-
Alkylkettenldange ab 18 Kohlenstoffatomen (K-Wert = 0,63 flr StT-C18) zu stark abfallt.

In Tabelle 4.2 sind die nitrifikationshemmenden Wirkungen fur die Kombinationen aus NI 1
und ATs dargestellt. Die Untersuchung dieser Kombinationen erfolgt, da NI 1 bereits in dem
N-S-Basisgranulat vorhanden ist (vgl. Abbildung 4.1). Das Verhéltnis NI 1 zu ATs betragt in
den Kombinationen 10 zu 1 Massenanteile, da hierfur eine dhnlich gute Wirkung hinsichtlich
einer synergetischen Nitrifikationshemmung angenommen wird, wie es fir die Kombination
aus NI 1und T bekannt ist.>®® Die ermittelten K-Werte gelten fir die Kombinationen aus NI 1
und ATs mit erhohten Wirkstoffmengen. Das bedeutet, die Mengen der ATs weisen den
gleichen T-Gehalt wie bei einer Wirkstoffmenge von 2 Ma.-% N-bezogen von reinem T in

einer Kombination aus NI 1 und T auf.

Tabelle 4.2: Nitrifikationshemmende Wirkungen (K-Werte) der Kombinationen aus NI 1 und
ATs mit Massenanteilen von 10 zu 1. Die K-Werte wurden mittels der
Gleichung (4.2) aus den im Bodenmodelltest bestimmten tso-Werten berechnet,
wobei 3-Methylpyrazol mit einer Wirkstoffmenge von 0,2 Ma.-% N-bezogen als
Vergleichssubstanz diente (vgl. Kapitel 4.2.7). In den Kombinationen aus NI 1
und ATs waren die Wirkstoffmengen der ATs erhoht, so dass diese Mengen den
gleichen T-Gehalt wie bei einer Wirkstoffmenge von 2 Ma.-% N-bezogen von
reinem T in einer Kombination aus NI 1 und T aufwiesen.

Kombination aus NI 1 und ATs K-Werte bei einer Wirkstoffmenge
mit Massenanteilen von 10 zu 1  von 2 Ma.-% N-bezogen T-aquivalent

AcT-C2 0,90
BuT-C4 0,88
CaT-C6 0,88
OcT-C8 0,91
DeT-C10 0,92
DoT-C12 0,88
PaT-C16 0,87
StT-C18 0,84

Aus den K-Werten in Tabelle 4.2 ist ersichtlich, dass die ATs in Kombination mit dem NI 1
eine in etwa vergleichbare nitrifikationshemmende Wirkung wie eine Kombination aus NI 1
und T (K-Wert = 0,92) besitzen, wenn die ATs in einer T-a4quivalenten Menge eingesetzt
werden. In Analogie zu den Ergebnissen bei der Untersuchung der Einzelsubstanzen wird
festgestellt, dass die Wirkung mit zunehmender n-Alkylkette in den ATs allmahlich nachldsst.

Daher erscheint die Nutzung aquivalenter Mengen der ATs nur bis zu der hier untersuchten n-
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Alkylkettenlange von 18 Kohlenstoffatomen sinnvoll. Bei groReren n-Alkylkettenlangen wird
ein zu starkes Abfallen der K-Werte erwartet, &hnlich wie es bei den Einzelsubstanzen bereits

ab 18 Kohlenstoffatomen auftrat.

4.3.4 Charakterisierung von Beschichtungsmischungen aus 1-Acyl-1,2,4-triazolen

und Paraffinwachs

4.3.4.1 Mischungsversuche

Aus den ATs und P werden jeweils 3 Mischungen mit den Verhaltnissen der ATs zu P von 80
zu 20, 50 zu 50 und 20 zu 80 hergestellt. Diese Angaben stellen Ma.-% der Substanzen in den
Mischungen dar. Bei visueller Betrachtung ohne Mikroskop besitzen alle AT/P-Mischungen
mit ATs langerer n-Alkylketten (OcT-C8 bis StT-C18) sowohl in der Schmelze als auch im
erstarrten Zustand ein homogenes Aussehen. In den AT/P-Mischungen mit ATs kirzerer n-
Alkylketten (AcT-C2 bis HeT-C7) werden in den Mischungen Tribungen beziehungsweise

Phasenseparationen beobachtet.

43.4.2 Thermische Analyse ausgewahlter 1-Acyl-1,2,4-triazol/Paraffinwachs-

Mischungen

In Abbildung 4.16 sind die Ergebnisse zu der thermogravimetrischen Analyse ausgewahlter
AT/P-Mischungen mit den Massenverhaltnissen von 80/20 und 20/80 bei einer konstanten
Aufheizgeschwindigkeit von 10 K/min dargestellt. Die beiden oberen Graphiken zeigen die
einzelnen TGA-Messkurven, in den zwei unteren Graphiken sind die daraus ermittelten
Temperaturen Tonset (Anfangstemperaturen des Massenverlusts der AT/P-Mischungen, vgl.
Kapitel 4.3.3.1) als Funktion der n-Alkylkettenlange der ATs abgebildet. Aus den TGA-
Messkurven wird deutlich, dass der Massenverlust beim Aufheizen bei den untersuchten
AT/P-Mischungen in drei Stufen ablauft. Unter Beriicksichtigung der TGA-Resultate der
Einzelsubstanzen (vgl. Abbildung 4.4 fur P und Abbildung 4.10 fur ATs) und des
Massenverhéltnisses von AT zu P in den Mischungen wird der ersten Stufe die
Gewichtsabnahme des AT-Anteils und der zweiten und dritten Stufe die Gewichtsabnahme
des P-Anteils eindeutig zugeordnet. Des Weiteren ist in den TGA-Messkurven erkennbar,
dass der Gesamtprozess der Gewichtsabnahme fir die AT/P-Mischungen 20/80 im Vergleich
zu den AT/P-Mischungen 80/20 verzdgert ablauft, da der vollstdndige Massenverlust erst bei
h6heren Temperaturen eintritt. Die Ursache dafir liegt in dem hoheren P-Anteil in den AT/P-

Mischungen 20/80. Deshalb wird geschlussfolgert, dass mit zunehmendem P-Anteil eine
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héhere thermische Stabilitdt beim Aufheizen in den AT/P-Mischungen erreicht wird. Dieser
Einfluss von P zeigt sich auch in den zwei Graphiken zu den Temperaturen Topser der AT/P-
Mischungen. In den AT/P-Mischungen 20/80 werden fiir Tonset hOhere Werte als in den
vergleichbaren AT/P-Mischungen 80/20 festgestellt. Im Vergleich der Tons: der ATs als
Einzelsubstanzen (vgl. Abbildung 4.10) sind die Werte fir Tonset der AT/P-Mischungen
ebenfalls héher, mit Ausnahme von AcT-C2, HeT-C7 und NoT-C9. Das bedeutet, der Beginn
des Massenverlusts der ATs wird in den AT/P-Mischungen aufgrund des vorhandenen P-
Anteils zu héheren Temperaturen verschoben. Somit wird eine héhere thermische Stabilitat
der Anteile der ATs in diesen Mischungen erzielt. Ferner gilt in den AT/P-Mischungen mit
gleichen Massenverhéltnissen, dass tendenziell hohere Werte fur Tonser Mit ansteigender n-
Alkylkettenlange des AT-Anteils auftreten. Diese Erhohung der thermischen Stabilitat des
AT-Anteils mit langer werdender n-Alkylkette beim Aufheizen wurde bereits bei den ATs als
Einzelsubstanzen beobachtet. An dieser Stelle wird erneut darauf hingewiesen, dass sich
Aussagen zur thermischen Stabilitdt von Substanzen oder Mischungen in dieser Arbeit nur
darauf beziehen, ob der Massenverlust dieser im Vergleich zu anderen Substanzen oder
Mischungen bei hoheren Temperaturen Tonset (TGA mit konstanter Aufheizgeschwindigkeit)
beziehungsweise zu einem spéteren Zeitpunkt (isotherme TGA) auftritt. Die Ursachen fir die
Massenverluste in den TGA-Versuchen werden nicht ndher betrachtet.
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Abbildung 4.16: TGA (Aufheizgeschwindigkeit: 10 K/min, Spllgas: Stickstoff)
ausgewahlter AT/P-Mischungen mit Massenverhéltnissen von 80/20 (oben
links) und 20/80 (oben rechts) und daraus abgeleitete Tonset flr die AT/P-
Mischungen 80/20 (unten links) und 20/80 (unten rechts) als Funktion der
n-Alkylkettenldnge der ATs.

Die DSC-Untersuchungen der AT/P-Mischungen werden bei einer Aufheiz- beziehungsweise
Abkuhlgeschwindigkeit von 10 K/min durchgefihrt. Die Messkurven zeigen gewohnlich zwei
Schmelz- und zwei Kristallisationsbereiche, die jeweils die Anteile von AT und P in den
Mischungen kennzeichnen. Fur die breiten Schmelz- und Kristallisationsbereiche des P-
Anteils in den AT/P-Mischungen wird festgestellt, dass die Schmelzpeak- und
Kristallisationspeak-Maxima (Ts und Tx) mit ansteigendem AT-Anteil in den Mischungen bei
zunehmend geringeren Temperaturen als fur P als Einzelsubstanz auftreten. Die Verringerung
der Schmelzpeak- und Kristallisationspeak-Maxima betragt maximal 5 °C (hier nicht gezeigt).
In den AT/P-Mischungen wird ebenfalls ein signifikanter Einfluss von P auf die Schmelz- und
Kristallisationsbereiche des AT-Anteils beobachtet. Mit zunehmendem P-Anteil in den
Mischungen verringern sich in der Regel die Temperaturen fiir die Schmelzpeak- und
Kristallisationspeak-Maxima der AT-Anteile im Vergleich zu den entsprechenden Peak-

Maxima fur die reinen ATs. Dies zeigt Abbildung 4.17, in der die Schmelzpeak- und
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Kristallisationspeak-Maxima fur die ATs als Einzelsubstanzen und fir die AT-Anteile von
verschiedenen AT/P-Mischungen als Funktion der n-Alkylkettenldénge der ATs dargestellt
sind. In diesen beiden Diagrammen fehlende Angaben fir einige AT/P-Mischungen (zum
Beispiel Ts fur BuT-C4/P-Mischung 20/80 oder Tk fur HeT-C7/P-Mischung 20/80) waren
nicht messbar, da die zu tiefen Temperaturen auBerhalb des moglichen Messbereichs des
genutzten DSC-Geréts lagen. Die hochste Temperaturverringerung fur das Schmelzpeak-
Maximum wird mit 15 °C zwischen DoT-C12 als Einzelsubstanz und der DoT-C12/P-
Mischung 20/80 festgestellt. Fir das Kristallisationspeak-Maximum wird die hdochste
Temperaturverringerung mit etwa 53 °C zwischen OcT-C8 und der OcT-C8/P-Mischung
20/80 beobachtet.
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Abbildung 4.17: Schmelzpeak-Maxima als Ts (links) und Kristallisationspeak-Maxima als
Tk (rechts) verschiedener ATs und verschiedener AT-Anteile in AT/P-
Mischungen als Funktion der n-Alkylkettenldnge der ATSs, ermittelt aus
DSC-Analyse (Aufheiz- beziehungsweise Abkihlgeschwindigkeit: 10
K/min, Spulgas: Stickstoff).

Die in den DSC-Untersuchungen beobachtete Temperaturerniedrigung der Schmelzpeak- und
Kristallisationspeak-Maxima fiir den AT-Anteil in den AT/P-Mischungen im Vergleich zu
dem reinen AT wird aufgrund von enthalpischen Wechselwirkungen zwischen den beteiligten
Molekiilen hervorgerufen. Das heif3t, durch die Molekile von P werden die n-Alkylketten und
die Bindungen der ATs gestort und ,verunreinigt®. Die Temperaturerniedrigung gehort zu den
kolligativen Eigenschaften und ist somit nur von der Anzahl der geldsten Teilchen (in diesem
Fall P) abhdngig. Das verdeutlicht die Berechnungsmoglichkeit der Temperaturerniedrigung
AT nach Gleichung (4.3), in der k: die kryoskopische Konstante des Ldsungsmittels (in diesem
Fall AT) und b die Molalitat der gelésten Teilchen darstellen.”*?° Da sich in den AT/P-
Mischungen mit ansteigendem P-Anteil die Molalitat b vergroRert, fuhrt dies zu einer hoheren

Temperaturerniedrigung AT, wie es auch in den TGA-Untersuchungen festgestellt wurde.
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AT = ksb (4.3)

Die Erklarung fur die Temperaturerniedrigung der Schmelzpeak- und Kristallisationspeak-
Maxima des AT-Anteils in den AT/P-Mischungen gilt analog auch fur den P-Anteil bei
ansteigendem AT-Anteil. Die beobachtete Temperaturerniedrigung von maximal 5 °C fur den
P-Anteil ist jedoch deutlich kleiner als die entsprechenden Werte fur den AT-Anteil. Das
bedeutet, dass die Beeinflussung und Stérung der Molekile von P durch die Molekile der
ATs geringer ist, als es im umgekehrten Fall auf die Molekiile der ATs durch die Molekdle

von P erfolgt.

In Abbildung 4.17 wird auRerdem deutlich, dass sich die Werte fiir die Schmelzpeak- und
Kristallisationspeak-Maxima des AT-Anteils in Abhangigkeit der n-Alkylkettenlange der ATs
in den verschiedenen AT/P-Mischungsreihen dhnlich verhalten, wie es bereits fir die reinen
ATs in Kapitel 4.3.3.1 diskutiert wurde. Das heilt, mit zunehmender n-Alkylkettenlange
fallen die Temperaturen ausgehend von dem AcT-C2-Anteil zunachst auf minimale Werte bei
dem BuT-C4-Anteil ab, ehe sie wieder ansteigen. Fir dieses Verhalten wird die gleiche

Erklarung wie bei den reinen ATs angenommen.

4.3.4.3 Thermooptische Analyse ausgewahlter 1-Acyl-1,2,4-triazol/Paraffinwachs-

Mischungen

Zur Beurteilung der Loslichkeit der ATs in P wird eine thermooptische Analyse aller AT/P-
Mischungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse dazu werden im Folgenden anhand ausgewahlter
lichtmikroskopischer Aufnahmen vorgestellt. Das Aufheizen und die Abkuhlung finden bei
der thermooptischen Analyse in Analogie zu den DSC-Untersuchungen mit 10 K/min statt.
Von Raumtemperatur ausgehend erfolgt zunédchst das Erwéarmen der AT/P-Mischungen, die
sich mit einem Deckglas abgedeckt auf einem Objekttrager befinden, auf eine Temperatur von
100 °C, die fir 2-3 min konstant gehalten wird. AnschlieBend werden die Schmelzen auf
-50 °C abgekihlt. Wéhrend der Aufheiz- und Abkuhlprozesse werden lichtmikroskopische

Bilder aufgenommen, um die Homogenitét der Mischungen zu beurteilen.

Die thermooptische Analyse bestétigt, dass alle AT/P-Mischungen mit ATs langerer n-
Alkylketten von 8-18 Kohlenstoffatomen (OcT-C8 bis StT-C18) sowohl in der Schmelze als
auch in erstarrter Form ein homogen wirkendes Aussehen besitzen, wie es bereits bei der
visuellen Betrachtung der Mischungen festgestellt wurde. Das bedeutet, diese ATs sind in der

Schmelze aufgrund der langeren n-Alkylketten entweder vollstandig in P geldst oder in Form
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Kleiner, einheitlicher Tropfchen gleichmé&Rig in der P-Phase verteilt. Als Beispiel hierflir zeigt
Abbildung 4.18 PaT-C16/P-Mischungen unterschiedlicher Massenverhaltnisse. Im Vergleich
zu den Mischungen, die nur aus T und P bestehen (vgl. Abbildung 4.8), sind deutliche
Verbesserungen hinsichtlich der Anforderungen an homogene Beschichtungsmischungen aus
T (hier in Form von AT) und P erkennbar. Grol3flachige Phasenseparationen, wie sie fur die
T/P-Mischungen kennzeichnend sind, treten nicht auf. Stattdessen beweist das homogene,
einphasige Aussehen der PaT-C16/P-Mischungen 80/20 und 50/50, dass PaT-C16 vollsténdig
in P gelost ist. Die PaT-C16/P-Mischung 20/80 zeigt dagegen zwei Phasen. Dabei liegt PaT-
C16 in Form kleiner Tropfchen aber trotzdem gleichmafig in der P-Phase dispergiert vor. Die
Unterschiede in dem Aussehen dieser Mischungen lassen sich mittels der Mischungsentropie
und der GroRe der beteiligten Molekile (Molekile der ATs sind kleiner als die Molekiile von
P) erkléren. In den PaT-C16/P-Mischungen 80/20 und 50/50 sind anteilsméaRig deutlich mehr
kleine Molekiile (PaT-C16) vorhanden als in der Mischung 20/80. Da mit den Kleineren
Molekilen eine hohere Entropie beim Mischen als mit den grof3en Molekilen von P erreicht
wird, fuhrt das in den Mischungen 80/20 und 50/50 zu besseren Vermischungen als in der
Mischung 20/80, bei der die Mischungsentropie aufgrund des geringeren Anteils Kleiner

Molekdile niedriger ist.

Abbildung 4.18: Lichtmikroskopische Aufnahmen bei 100 °C von PaT-C16/P-Mischungen

mit Massenverhaltnissen von 80/20 (links), 50/50 (Mitte) und 20/80
(rechts).

Abbildung 4.19 zeigt am Beispiel der PaT-C16/P-Mischung mit dem Massenverhéltnis 50/50,
dass die Schmelze wéahrend des Abkihlens und auch in erstarrter Form das homogen
wirkende Aussehen behélt. Ab etwa 60 °C wird die Kristallisation von PaT-C16 beobachtet.
Diese Temperatur entspricht den Ergebnissen aus der DSC-Analyse (vgl. Abbildung 4.17). Da
die Kristallisation von PaT-C16 uberall und gleichméafig in einer nadel- beziehungsweise
blattchenartigen Morphologie erfolgt (vgl. Abbildung 4.13), ist davon auszugehen, dass PaT-
C16 vollstandig in P gelost und gleichmaRig darin verteilt ist. Beim weiteren Abkuhlen

erstarrt P ebenfalls Gberall und gleichmaRig. Nach dem Abkihlen liegen PaT-C16 und P
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homogen verteilt in der erstarrten Mischung vor. GroRflachige Phasenseparationen wie bei
den T/P-Mischungen treten nicht auf.

Abbildung 4.19: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer PaT-C16/P-Mischung mit einem
Massenverhéltnis von 50/50 wahrend des Abkuhlens bei 60 °C (links),
30 °C (Mitte) und 0 °C (rechts).

In AT/P-Mischungen mit ATs, deren n-Alkylkette weniger als 8 Kohlenstoffatome aufweist
(AcT-C2 bis HeT-C7), wird mit Hilfe der thermooptischen Analyse festgestellt, dass die
Vermischung dieser ATs mit P den Anforderungen an homogene Beschichtungsmischungen
nicht genugt. Diese Mischungen sind schlechter durchmischt als die AT/P-Mischungen mit
ATs léngerer n-Alkylketten von 8-18 Kohlenstoffatomen. Die Schmelzen der AT/P-
Mischungen mit ATs kurzerer n-Alkylketten besitzen kein einphasiges Aussehen. Stattdessen
liegen entweder nur zwei groRe Phasen von ATs und P nebeneinander vor, oder die ATs sind
in unterschiedlich grof3en Tropfchen und weitaus weniger gleichméaRig in P verteilt als in den
AT/P-Mischungen mit ATs langerer n-Alkylketten. Als Beispiel daflr zeigt Abbildung 4.20
lichtmikroskopische ~ Aufnahmen der Schmelzen von AcT-C2/P-Mischungen mit

unterschiedlichen Massenverhaltnissen.

Abbildung 4.20: Lichtmikroskopische Aufnahmen bei 100 °C von AcT-C2/P-Mischungen
mit Massenverhaltnissen von 80/20 (links), 50/50 (Mitte) und 20/80
(rechts).

In Abbildung 4.21 wird am Beispiel der AcT-C2/P-Mischung 50/50 bestétigt, dass die in den
Schmelzen beobachtete Phasentrennung von ATs und P wahrend des Abkihlens sowie auch
in erstarrter Form bestehen bleibt. AcT-C2 und P kristallisieren separat bei Temperaturen, die
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in etwa den Ergebnissen aus der DSC-Analyse entsprechen (vgl. Abbildung 4.17). Das heilit,
zunachst erstarrt die P-Phase, wahrend AcT-C2 weiter in flissiger Form vorliegt. AcT-C2
kristallisiert bei weiterem Abkuhlen erst bei tieferen Temperaturen in einer nadelférmigen
Morphologie. Die Kristallisation von AcT-C2 erfolgt dabei nicht nur in der eigenen, separaten
Phase, sondern mitunter auch aul3erhalb dieser Phase. Das deutet darauf hin, dass ein geringer
Anteil von AcT-C2 auch in der P-Phase vorhanden ist. Nach dem Abkuhlen sind die

Phasenseparation beziehungsweise die ungleichmélige Verteilung von AcT-C2 und P

deutlich in der erstarrten Mischung erkennbar.

Abbildung 4.21: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer AcT-C2/P-Mischung mit einem
Massenverhaltnis von 50/50 wahrend des Abkuhlens bei 50 °C (links),
-18 °C (Mitte) und -50 °C (rechts).

Zusammenfassend wird festgestellt, dass AT/P-Mischungen mit ATs langerer n-Alkylketten
von 8-18 Kohlenstoffatomen (OcT-C8 bis StT-C18) sowohl in der Schmelze als auch im
erstarrten Zustand ein einheitliches Aussehen besitzen. Die ATs sind entweder vollstandig in
P gelost oder gleichmaRig innerhalb der P-Phase dispergiert. Somit sind diese AT/P-
Mischungen als Beschichtungsmischungen flr die Diingergranulate geeignet, da mit diesen
eine gleichmaRige Verteilung von Nitrifikationsinhibitor (ATs) und Hydrophobisierungsmittel
(P) auf der Oberflache der Granulate méglich ist. Die Anforderungen an eine Deckschicht
(Nitrifikationshemmung, Hydrophobisierung der Diingergranulate) sind demzufolge erfullt.
Im Unterschied dazu werden in den AT/P-Mischungen mit ATs kirzerer n-Alkylketten von
kleiner als 8 Kohlenstoffatomen (AcT-C2 bis HeT-C7) Phasentrennungen beziehungsweise
eine ungleichmaBigere Dispergierung der ATs in der P-Phase beobachtet. Das bedeutet, die n-
Alkylketten der ATs sind zu kurz, um die ATs in ausreichend homogener Form mit P zu
vermischen. Eine gleichméaRige Verteilung von ATs und P auf der Oberflache der
Dungergranulate ist folglich nicht realisierbar. Damit sind diese AT/P-Mischungen als

Beschichtungsmischungen ungeeignet.
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4.3.5 Beschichtung von Diingergranulaten

4.3.5.1 Beschichtungsverfahren

Fur die Beschichtung der N-S-Basisgranulate (vgl. Abbildung 4.1) zur Herstellung
modifizierter N-S-Dungergranulate (vgl. Abbildung 4.2) wird ein Verfahren im LabormaRstab
angewendet, das an das industrielle Beschichtungsverfahren angelehnt ist. StandardmaRig
werden die N-S-Basisgranulate zuerst in einer gedffneten Glasflasche fur 3 h in einem
Trockenschrank bei 45 °C erwdrmt, um den Gehalt an Wasser, das wahrend der Lagerung
aufgenommen wurde, zu reduzieren. Danach erfolgt die Zugabe des auf 80-85 °C erwéarmten
und somit fliissigen Beschichtungsmaterials zu den Granulaten. Die Zugabemengen werden
auf das Gewicht der N-S-Basisgranulate bezogen und betragen 0,08 Ma.-% fir den
Nitrifikationsinhibitor und 0,5 Ma.-% fir P. Diese Werte entsprechen den Mengen der
Einzelsubstanzen, wie sie bei dem Versuchsdiingergranulat (vgl. Abbildung 4.1) genutzt
werden, und missen dementsprechend eingehalten werden. Da die geringe Zugabemenge des
Beschichtungsmaterials schnell erkalten kann, ist auf eine schnelle Zugabe zu achten.
AnschlieRend wird die Glasflasche sofort verschlossen und mittels des Uberkopfschittlers
Reax 2 (Heidolph) fir 5 min geschittelt, um eine homogene Beschichtung der Oberflachen
aller N-S-Basisgranulate zu erreichen. Die geschlossene Glasflasche wird abschlieBend fir 2
h im Trockenschrank bei 40 °C gelagert und zeitweise von Hand geschuttelt.

Unter Bericksichtigung der Voruntersuchungen sind fiir Beschichtungsversuche nur AT/P-
Mischungen mit ATs geeignet, deren n-Alkylkette aus mindestens 10 Kohlenstoffatomen

besteht. Diese ATs weisen die folgenden Vorteile auf:

= hohere, thermische Stabilitat dieser ATs bei isothermer TGA im Vergleich zu reinem
T (vgl. Kapitel 4.3.3.1),

= nitrifikationshemmende Wirkung bei Nutzung dieser ATs in T-aquivalenter Menge in
einer Kombinationen mit NI 1 in etwa &hnlich wie bei einer Kombination aus reinem
T und NI 1 (vgl. Kapitel 4.3.3.4),

= Mischungen mit diesen ATs (auBer DeT-C10/P-Mischung 20/80) bei Raumtemperatur
vollstandig auskristallisiert (vgl. Kapitel 4.3.4.2),

= einheitlich aussehende Mischungen mit gleichmé&Riger Verteilung von diesen ATs und
von P (vgl. Kapitel 4.3.4.3).
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Experimente zur Beschichtung der N-S-Basisgranulate werden mit DeT-C10/P- und DoT-
C12/P-Mischungen nach dem oben beschriebenen Standardverfahren sowie mit PaT-C16/P-
und StT-C18/P-Mischungen nach einem modifizierten Beschichtungsverfahren durchgefiihrt.
Bei dem modifizierten Verfahren erfolgt die Erwarmung der N-S-Basisgranulate und der
Beschichtungsmischung auf 85 °C beziehungsweise 100 °C. Diese Anpassung ist aufgrund
der hohen Ts- und Tk-Werte von PaT-C16 und StT-C18 erforderlich. Dadurch wird eine
homogene Beschichtung der Granulate gewahrleistet und einem eventuellen Verkleben dieser
vorgebeugt. Zum Vergleich zu den Beschichtungsversuchen mit AT/P-Mischungen finden
weitere Versuche statt, bei denen nur P als Beschichtungsmittel zu den N-S-Basisgranulaten
zugegeben wird. Zur Beurteilung der Beschichtung wird die Wasseraufnahme beschichteter
Diingergranulate bestimmt und die Oberflachenmorphologie mittels ESEM untersucht. Des
Weiteren werden auch alternative Verfahren vorgestellt. Die Resultate der verschiedenen

Untersuchungsmethoden werden im Folgenden anhand einiger Beispiele présentiert.

4.3.5.2 Beurteilung der Beschichtung

4.3.5.2.1 Wasseraufnahme

Die Wasseraufnahme der Diingergranulate wird (ber eine Dauer von 24 h bei 25 °C und einer
relativen Luftfeuchtigkeit von 80 % untersucht und nach Gleichung (4.1) berechnet. Zunéchst
erfolgt die Bestimmung der Wasseraufhahme von unbeschichteten N-S-Basisgranulaten (vgl.
Abbildung 4.1) und von nur mit P beschichteten N-S-Basisgranulaten. Die Ergebnisse sind im
linken Diagramm in Abbildung 4.22 dargestellt und dienen im Folgenden als Vergleichswerte
fur die mit AT/P-Mischungen beschichteten, modifizierten N-S-Diingergranulate. Es wird
deutlich, dass die Wasseraufnahme der unbeschichteten N-S-Basisgranulate ~34 Ma.-%
betrdgt. Durch eine Beschichtung mit P zur Hydrophobisierung der Granulate wird die
Wasseraufnahme signifikant reduziert und verringert sich mit steigender P-Menge bis auf
einen Wert <5 Ma.-%. Dieser Wert wird hierbei als angestrebter Wert definiert, der bei der
Wasseraufnahme beschichteter Dilngergranulate maximal erreicht werden darf. Aus dem
linken Diagramm in Abbildung 4.22 geht hervor, dass bereits mit einer Beschichtungsmenge
von 0,5 Ma.-% P (graue Linie) der angestrebte Wert unterschritten wird. Da auch bei einem
Einsatz hoherer P-Mengen von 0,7 Ma.-% und 1 Ma.-% die Wasseraufnahme nicht
entscheidend vermindert wird, genugt fir eine Hydrophobisierung der Granulate somit die

geringere Zugabemenge von 0,5 Ma.-% P.
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Abbildung 4.22: Wasseraufnahme (24 h, 25 °C, 80 % relative Luftfeuchtigkeit) von N-S-
Basisgranulaten, unbeschichtet und beschichtet mit unterschiedlichen P-
Mengen (links), und von modifizierten N-S-Diingergranulaten, beschichtet
mit verschiedenen AT/P-Mischungen, die eine AT-Menge dquivalent zu
0,08 Ma.-% T und eine P-Menge von 0,5 Ma.-% enthalten (rechts).

Im rechten Diagramm in Abbildung 4.22 ist die Wasseraufnahme von modifizierten N-S-
Diingergranulaten dargestellt, die mit AT/P-Mischungen beschichtet sind (vgl. Abbildung
4.2). Die P-Menge von 0,5 Ma.-% ist in allen Mischungen gleich, wéhrend die Mengen der
ATs variieren. Die Hohen der Mengen der ATs richten sich nach ihrem T-Anteil im Molekil
(vgl. Tabelle 4.1) und entsprechen einer Zugabemenge von 0,08 Ma.-% von reinem T. Diese
Menge von T wird bereits bei dem Versuchsdiinger in Abbildung 4.1 verwendet und muss
dementsprechend eingehalten werden. Im Vergleich zu den N-S-Basisgranulaten, die nur mit
0,5 Ma.-% P beschichtet sind (vgl. Abbildung 4.22 links), weisen die mit den AT/P-
Mischungen beschichteten, modifizierten N-S-Granulate deutlich hdhere Werte bei der
Wasseraufnahme (~24-33 Ma.-%) auf. Gegenuber den unbeschichteten N-S-Basisgranulaten
bedeutet das keine beziehungsweise nur eine geringe Verbesserung. Die Ursache flr die hohe
Wasseraufnahme muss bei den in den Mischungen enthaltenen ATs liegen, da sie den
einzigen Unterschied zu den nur mit P beschichteten N-S-Basisgranulaten darstellen. Es wird
angenommen, dass die ATs die Erstarrung von P beeinflussen, so dass innerhalb der
Deckschicht der modifizierten N-S-Diingergranulate Locher entstehen. Das ist nachteilig, da
durch die Locher vermehrt Wasser aufgenommen werden kann. Im néchsten Kapitel wird
diese Annahme durch die Untersuchung der Oberflachenmorphologie der Dingergranulate
mittels ESEM Uberprift.

Aufgrund der hohen Wasseraufnahme der modifizierten N-S-Diingergranulate, die mit AT/P-
Mischungen in der geforderten Zusammensetzung (AT-Menge entspricht 0,08 Ma.-% T und
P-Menge betragt 0,5 Ma.-%) beschichtet sind (vgl. Abbildung 4.22 rechts), wird in weiteren
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Beschichtungsversuchen untersucht, ob sich durch eine Anderung der Mengen von P
beziehungsweise der ATs oder durch eine Modifikation des Beschichtungsverfahrens bessere
Ergebnisse in Form von geringeren Wasseraufnahmen erzielen lassen. Die Erhéhung der P-
Menge auf 0,7 Ma.-% unter Beibehaltung der AT-Menge zeigt keine Wirkung auf die
Wasseraufnahme, die mit ~26-32 Ma.-% ahnlich hohe Werte wie zuvor aufweist (Abbildung
4.23 links). Wird auler der hoheren P-Menge zusatzlich die AT-Menge auf die Halfte des
urspringlichen Werts reduziert (AT-Menge entspricht 0,04 Ma.-% T), verringert sich die
Wasseraufnahme der mit diesen AT/P-Mischungen beschichteten, modifizierten N-S-
Diingergranulate signifikant auf Werte von ~5-7 Ma.-% (Abbildung 4.23 rechts). Daraus wird
geschlussfolgert, dass die Erstarrung von P aufgrund der geringeren AT-Menge weniger stark
als zuvor beeinflusst wird. Im Hinblick auf den angestrebten Wert der Wasseraufnahme von
<5 Ma.-% sind diese Ergebnisse akzeptabel. Fir die Praxis haben sie jedoch keine Relevanz,
da die in den AT/P-Mischungen verwendete AT-Menge (AT-Menge entspricht 0,04 Ma.-% T)
unterhalb der geforderten Menge (AT-Menge muss 0,08 Ma.-% T entsprechen) liegt.
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Abbildung 4.23: Wasseraufnahme (24 h, 25 °C, 80 % relative Luftfeuchtigkeit) von
modifizierten N-S-Dingergranulaten, beschichtet mit verschiedenen AT/P-
Mischungen, die eine AT-Menge &quivalent zu 0,08 Ma.-% T und eine P-
Menge von 0,7 Ma.-% (links) beziehungsweise eine AT-Menge dquivalent
zu 0,04 Ma.-% T und eine P-Menge von 0,7 Ma.-% (rechts) enthalten.

Das linke Diagramm in Abbildung 4.24 zeigt die Ergebnisse bezlglich der Wasseraufnahme
fur modifizierte N-S-Diingergranulate, die insgesamt mit 0,7 Ma.-% P und der geforderten
AT-Menge in Form von DoT-C12 (AT-Menge entspricht 0,08 Ma.-% T) beschichtet sind. Die
Mengen von P und DoT-C12 werden nicht wie bei dem standardmafig durchgefiihrten
Beschichtungsverfahren zusammen als eine Beschichtungsmischung in einem Schritt zu den
N-S-Basisgranulaten zugegeben, sondern die Zugabe erfolgt in verschiedenen, zweistufigen

Verfahren mit unterschiedlichen Zugabemengen und -verhaltnissen von P und AT zueinander.
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In dem Diagramm stellen (1) und (2) die Zugabestufen dar. Bei den Versuchen, die mit m und
A gekennzeichnet sind, wird die Zugabe (2) sofort durchgefuhrt, wenn die Granulate nach
der Zugabe (1) mittels des Uberkopfschittlers geschiittelt wurden. Danach werden die
Granulate erneut geschuttelt und abschlieend fur 2 h im Trockenschrank gelagert. In den
Versuchen ,...nach Pause‘ (0 und ©) wird ein Beschichtungsverfahren zundchst nur mit der
Zugabe (1) volistandig durchgefiihrt. Das heif3t, nach dieser Zugabe (1) werden die Granulate
geschittelt und fir 2 h im Trockenschrank gelagert. Anschliefend findet ein zweites
Beschichtungsverfahren statt. Dabei erfolgt die Zugabe (2) zu den Granulaten, die bereits mit
der Zugabe (1) beschichtet worden sind. Zum Abschluss werden diese Granulate erneut
geschdittelt und fir 2 h im Trockenschrank gelagert. Aus den Messungen zur Wasseraufnahme
in dem linken Diagramm in Abbildung 4.24 geht hervor, dass weder eine Aufteilung der P-
Menge auf zwei Zugaben noch eine Variation in der Reihenfolge der Zugaben die
Wasseraufnahme der modifizierten N-S-Diingergranulate entscheidend verbessert. Fur alle
Verfahren werden dhnlich hohe Werte der Wasseraufnahme (~27-32 Ma.-%) festgestellt, die

im Hinblick auf den angestrebten Wert von <5 Ma.-% deutlich schlechter sind.
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Abbildung 4.24: Wasseraufnahme (24 h, 25 °C, 80 % relative Luftfeuchtigkeit) von
modifizierten N-S-Dulngergranulaten, beschichtet in  zweistufigen
Verfahren mit DoT-C12 (Menge &quivalent zu 0,08 Ma.-% T) und 0,7
Ma.-% P (links) sowie mit PaT-C16 als Pulver (Menge dquivalent zu 0,08
Ma.-% T) und 0,5 Ma.-% P beziehungsweise 0,7 Ma.-% P (rechts).

In einem letzten Versuch wird das Beschichtungsverfahren der N-S-Basisgranulate erneut
modifiziert. Das bedeutet, die ATs werden nicht mit P zu einer Beschichtungsmischung
vermischt und dann zu den Granulaten zugegeben, sondern separat als Pulver in der
geforderten Menge (AT-Menge entspricht 0,08 Ma.-% T). Das bedeutet, dass zuerst gemaf
dem standardmafig durchgefiihrten Beschichtungsverfahren nur die Zugabe des P erfolgt,
bevor die Granulate mittels des Uberkopfschittlers geschiittelt werden. Danach erfolgen die



Entwicklung von oberflachenmodifizierten Stickstoff-Schwefel-Diingergranulaten 108

Zugabe des AT- Pulvers und das erneute Schitteln der Granulate. Abschlielend werden die
beschichteten, modifizierten N-S-Diingergranulate fir 2 h im Trockenschrank gelagert.
Abbildung 4.24 rechts zeigt die Ergebnisse zur Wasseraufnahme von derartig modifizierten
Granulaten am Beispiel von PaT-C16 als AT. Es wird deutlich, dass mit dem durchgefiihrten
Beschichtungsverfahren bei einer Verwendung der geforderten AT-Menge (AT-Menge
entspricht 0,08 Ma.-% T) und der erforderlichen P-Menge (P-Menge von 0,5 Ma.-% ist
notwendig flr die Gewahrleistung einer Wasseraufnahme < 5 Ma.-%) keine Verbesserungen
bezlglich der Wasseraufnahme zu den bisherigen Beschichtungsversuchen mit AT/P-
Mischungen eintreten. Die Wasseraufnahme betragt ~28 Ma.-%. Im Gegensatz dazu zeigt
sich eine signifikante Verringerung der Wasseraufnahme auf ~11 Ma.-%, wenn die P-Menge
auf 0,7 Ma.-% erhoht wird. Dieses Resultat stellt eine Verbesserung dar, erfullt jedoch noch

nicht den angestrebten Wert von <5 Ma.-%.

4.3.5.2.2 Oberflachenmorphologie

Zur weiteren Beurteilung der Beschichtung von Diingergranulaten wird mit Hilfe von ESEM
die Oberflachenmorphologie der Granulate in unterschiedlichen VergréRerungen untersucht.
Abbildung 4.25 zeigt die ESEM-Aufnahmen eines unbeschichteten N-S-Basisgranulats (vgl.
Abbildung 4.1). Darin wird deutlich, dass die Oberflache nicht einheitlich glatt ist, sondern

ein raues und unebenes Aussehen mit definierten Kristallstrukturen und -grenzen aufweist.

Abbildung 4.25: ESEM-Aufnahmen unterschiedlicher VergroRerungen der Oberflache von
einem unbeschichteten N-S-Basisgranulat.

In Abbildung 4.26 sind die ESEM-Aufnahmen der Oberflichen von N-S-Basisgranulaten
dargestellt, die mit P in unterschiedlichen Mengen beschichtet sind. Alle Aufnahmen zeigen
im Vergleich zu dem unbeschichteten N-S-Basisgranulat in Abbildung 4.25 glattere, das heif3t
weniger raue, homogen beschichtete Oberflachen ohne Locher. Definierte Kristallstrukturen
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werden weniger beobachtet, und die Korngrenzen treten unter dem dinnen Film aus P auch
weniger scharf hervor. Aufgrund der einheitlichen Beschichtung ohne Fehlstellen werden
geringere Wassermengen von den Granulaten aufgenommen. Damit l&sst sich die signifikant
reduzierte Wasseraufnahme dieser mit P beschichteten N-S-Basisgranulate gegentiber den
unbeschichteten Granulaten erkléaren, wie es in Kapitel 4.3.5.2.1 festgestellt wurde. Aus den
ESEM-Aufnahmen geht aber nicht hervor, warum die Wasseraufnahme von den Granulaten,
die mit 0,25 Ma.-% P beschichtet sind, im Vergleich zu den mit héheren P-Mengen
beschichteten Granulaten deutlich differiert (vgl. Abbildung 4.22 links), da die Morphologie
all dieser Versuche dhnlich ist. Eine Begrundung dafir muss eine geringere Dicke der
Deckschicht bei Verwendung von 0,25 Ma.-% P sein. Dadurch kdnnen grol3e Kristalle auf der
Oberflache der N-S-Basisgranulate nicht komplett von P umhllt werden. Folglich bleiben

kleine Hohlrdume vorhanden, durch die das Wasser in die Granulate eindringt.
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Abbildung 4.26: ESEM-Aufnahmen unterschiedlicher VergroRerungen der Oberflache von
mit P beschichteten N-S-Basisgranulaten, beschichtet mit 0,25 Ma.-% P
(oben), 0,5 Ma.-% P (Mitte) und 0,7 Ma.-% P (unten); Dungergranulate
vergleichbar mit Abbildung 4.22 links.

In Abbildung 4.27 werden die ESEM-Aufnahmen der Oberfldchen von mit AT/P-Mischungen
beschichteten, modifizierten N-S-Dungergranulaten (vgl. Abbildung 4.2) an den Beispielen
von DoT-C12, PaT-C16 und StT-C18 als AT présentiert. Grundsatzlich ist erkennbar, dass ein
ahnlich dunner Film wie in Abbildung 4.26 als Beschichtung vorliegt. Im Unterschied zu den

nur mit P beschichteten N-S-Basisgranulaten sind in den ESEM-Aufnahmen zusatzlich nadel-
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beziehungsweise stabchenformige Strukturen erkennbar, bei denen es sich um die
auskristallisierten ATs handelt. Diese Formen, die mit ansteigender n-Alkylkettenlange in den
ATs ein feineres und dinneres Aussehen aufweisen, sind gleichmalig uber die Oberflache
verteilt. Damit sind die Anforderungen, die an homogene Beschichtungsmischungen gestellt
wurden, erfullt. Des Weiteren bestatigen die ESEM-Aufnahmen die in Kapitel 4.3.5.2.1
geéullerte Annahme, dass durch die Anwesenheit der ATs die Erstarrung von P gestort wird.
Deutlich sind an Stellen, an denen die ATs auskristallisiert sind, Locher feststellbar, die
aufgrund der Dichtezunahme der Kristalle auftreten. Durch diese Locher hindurch wird
vermehrt Wasser von den Granulaten absorbiert. Dementsprechend sind die Ergebnisse
beziglich der Wasseraufnahme dieser modifizierten N-S-Dingergranulate &hnlich denen

unbeschichteter N-S-Basisgranulate (vgl. Kapitel 4.3.5.2.1).
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Abbildung 4.27: ESEM-Aufnahmen unterschiedlicher VergroRerungen der Oberflache von
modifizierten N-S-Diingergranulaten, beschichtet mit einer DoT-C12/P-
Mischung (oben), einer PaT-C16/P-Mischung (Mitte) und einer StT-
C18/P-Mischung (unten). Die verschiedenen AT/P-Mischungen enthalten
eine AT-Menge aquivalent zu 0,08 Ma.-% T und eine P-Menge von 0,5
Ma.-%; Dlngergranulate vergleichbar mit Abbildung 4.22 rechts.

Die dargestellten Zusammenhdange zwischen Wasseraufnahme und Oberflachenmorphologie
der Dungergranulate bestétigen sich in allen Versuchen. Zusammenfassend wird festgestellt,
dass bei geringer Wasseraufnahme eine homogene Deckschicht ohne Fehlstellen existiert,
wéhrend bei erhohter Wasseraufnahme innerhalb der Deckschicht Locher auftreten. Dies
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verdeutlichen nochmals die ESEM-Aufnahmen der modifizierten N-S-Diingergranulate in
Abbildung 4.28, die mit 0,7 Ma.-% P und PaT-C16 als AT (AT-Menge entspricht 0,08 Ma.-%
T) in Form eines Pulvers beschichtet worden sind (vgl. Abbildung 4.24 rechts). Durch die
Anwendung eines modifizierten Beschichtungsverfahrens sowie durch die Verwendung einer
hoheren P-Menge als erforderlich ergibt sich bei diesen N-S-Diingergranulaten eine nahezu
homogene Deckschicht, die ahnlich der Deckschicht der nur mit P beschichteten N-S-
Basisgranulate ist (vgl. Abbildung 4.26). Zudem ist PaT-C16 gleichmé&lig auf der Oberflache
verteilt. Im Vergleich zu den modifizierten N-S-Dingergranulaten in Abbildung 4.27 treten
nur vereinzelt Locher innerhalb der Deckschicht auf. Dieses Aussehen erklért die geringere
Wasseraufnahme von ~11 Ma.-% (vgl. Abbildung 4.24 rechts).

Abbildung 4.28: ESEM-Aufnahmen unterschiedlicher VergroRerungen der Oberflache von
einem modifizierten N-S-Diingergranulat, beschichtet mit PaT-C16 als
Pulver (Menge é&quivalent zu 0,08 Ma.-% T) und 0,7 Ma.-% P;
Diingergranulat vergleichbar mit Abbildung 4.24 rechts.

4.3.5.2.3 Alternative Verfahren der Oberflachenanalytik

In diesem Kapitel werden zwei Verfahren vorgestellt, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit
betrachtet wurden und als prinzipiell geeignet fur die Beurteilung der Beschichtung von
Diingergranulaten erscheinen. Die beiden Verfahren werden hier nur fur den Vergleich von
unbeschichteten zu mit P beschichteten N-S-Basisgranulaten genutzt (vgl. Abbildung 4.1).

EDX-Analyse

EDX beruht auf der Anregung einer Probe mit einem Elektronenstrahl, der sich birnenférmig
in der Probe ausbreitet. Als Folge dieser Anregungsbirne werden Rontgenquanten emittiert,
deren Energien mit Hilfe eines Detektors gemessen werden. Da die Energie fir jedes Element
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spezifisch ist, kann die exakte Zusammensetzung der Probe identifiziert werden. Bei der
Absorption eines Rontgenquants durch den Detektor entstehen Elektronen-Loch-Paare, deren
Anzahl proportional zur Energie des Rontgenquants ist. Durch die graphische Darstellung
dieser Anzahl (Signalintensitat) als Funktion der Energie ergibt sich ein EDX-Spektrum, in
dem fir die einzelnen Elemente spezifische Peaks sichtbar sind (vgl. Beispiel in Abbildung
4.29). Anhand des Spektrums kann eine qualitative Auswertung erfolgen, welche Elemente in
der Probe enthalten sind. Des Weiteren ist Gber die Berechnung der Flachenintegrale unter
den Peaks eine quantitative Beurteilung Uber die prozentuale Verteilung der Elemente
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Abbildung 4.29: EDX-Spektren der Oberflachen von einem unbeschichteten und einem mit
0,5 Ma.-% P beschichteten N-S-Basisgranulat.

Zur EDX-Analyse muss angemerkt werden, dass die Ergebnisse mit Vorsicht zu beurteilen
sind, da das Verfahren gewoéhnlich bei der Untersuchung polierter Oberflachen genutzt wird.
Die analysierten Dungergranulate weisen jedoch rauere Oberflachen auf, so dass dadurch die
Messqualitat beeinflusst werden kann. Eine Erhohung auf der Oberflache der Granulate
erzeugt beispielsweise ein stirkeres Signal als eine Vertiefung. Folglich wird eine hohere
Anzahl an Rontgenquanten gemessen. Dies wird im Spektrum anhand der Peak-HoOhe
sichtbar. Bei einer zu starken Auspragung der Vertiefung ist keine Detektion mdglich.
Weitere Einflisse gehen von dem Elektronenstrahl aus, mit dem die Probe angeregt wird. Mit
ansteigender Intensitdt vergrofRert sich die Anregungsbirne dieses Strahls. Bei den
Beschleunigungsspannungen von 8 keV bis 15 keV, die bei den EDX-Messungen genutzt
werden, ist ein Volumen der Anregungsbirne von ungefahr 1 pm?® anzunehmen. Das bedeutet,
dass die Eindringtiefe und die gemessene Flache, auf die der Elektronenstrahl trifft, ~1 pum
beziehungsweise ~1 pm? groR sind.?* Da die theoretische Dicke der Deckschicht der

beschichteten N-S-Basisgranulate nur ~1-3 pum betrégt (Werte basieren auf Berechnungen, bei
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denen Beschichtungsmengen von P im Bereich von 0,2 Ma.-% bis 0,6 Ma.-% angenommen
werden), ist es moglich, dass die emittierten Rontgenquanten nicht nur von der Deckschicht
hervorgerufen werden, sondern auch von dem darunter befindlichen Basisgranulat. Des
Weiteren gilt, dass die Genauigkeit der EDX-Ergebnisse mit kleiner werdender Ordnungszahl
Z der zu analysierenden Elemente abnimmt. Theoretisch nachweisbar sind alle Elemente mit
Z > 54729 Da in diesem Kapitel die EDX-Analyse beziiglich Kohlenstoff (Z = 6), Stickstoff
(Z = 7), Sauerstoff (Z = 8) und Schwefel (Z = 16) erfolgt, sollte diese Tatsache bei der

Beurteilung der Ergebnisse ebenfalls beriicksichtigt werden.

Die Idee zur Untersuchung der Oberflachen von mit P beschichteten N-S-Basisgranulaten im
Vergleich zu unbeschichteten Granulaten mittels der EDX-Analyse beruht darauf, dass sich
eine homogene Deckschicht aus P nur durch einen signifikanten Kohlenstoff-Peak im EDX-
Spektrum auszeichnen sollte. Dieser Peak tritt auf, da P vorrangig aus Kohlenwasserstoffen
besteht. Der in den Kohlenwasserstoffen enthaltene Wasserstoff (Z = 1) kann durch EDX
nicht detektiert werden. Folglich erscheint fir P nur der Kohlenstoff-Peak. Fiir die Elemente
Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel, die ausschlielich im N-S-Basisgranulat aus Harnstoff
und Ammoniumsulfat und nicht in P enthalten sind, sollten keine Peaks existieren. Treten
wider Erwarten Peaks fiir diese Elemente auf, wird das als ein Indiz fur eine zu dinne
beziehungsweise keine Beschichtung angenommen. Das bedeutet, die Peaks werden nicht nur
aufgrund der Deckschicht hervorgerufen, sondern auch aufgrund des darunter befindlichen N-

S-Basisgranulats beziehungsweise nur aufgrund dieses Granulats.

Abbildung 4.29 zeigt am Beispiel flr je einen Einzelpunkt das EDX-Spektrum der Oberflache
eines unbeschichteten und eines mit 0,5 Ma.-% P beschichteten N-S-Basisgranulats. Flr das
beschichtete Granulat zeigt sich ein deutlicher Peak fiir Kohlenstoff, wéhrend fiir die anderen
drei Elemente nur geringe Signale auftreten. Im Vergleich dazu sind die Peaks fir alle
vier Elemente bei dem unbeschichteten Granulat &hnlich ausgepragt. Daraus wird
geschlussfolgert, dass das beschichtete Granulat an der untersuchten Stelle von einer
Deckschicht aus P bedeckt ist. Zur Uberpriifung erfolgt die quantitative Auswertung der in
Abbildung 4.29 dargestellten Peaks. Demzufolge besteht die Oberflache des beschichteten N-
S-Basisgranulats aus etwa 92 % Kohlenstoff, 2 % Stickstoff, 5 % Sauerstoff und 1 %
Schwefel. Die Zusammensetzung des unbeschichteten N-S-Basisgranulats von etwa 29 %
Kohlenstoff, 42 % Stickstoff, 24 % Sauerstoff und 5 % Schwefel unterscheidet sich davon
deutlich. Bei diesen auf 100 % normierten Verteilungen ist der nicht detektierbare
Wasserstoff vernachléssigt. Im Vergleich der experimentell bestimmten zu der theoretischen
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Zusammensetzung des unbeschichteten N-S-Basisgranulats von etwa 16 % Kohlenstoff, 42 %
Stickstoff, 37 % Sauerstoff und 5 % Schwefel (Werte basieren auf Berechnungen unter der
Annahme, dass das N-S-Basisgranulat nur aus Harnstoff und Ammoniumsulfat besteht und
folglich nur Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel enthélt; andere Elemente wie
beispielsweise Wasserstoff oder auch der im N-S-Basisgranulat in geringen Mengen
enthaltene NI 1 werden vernachlassigt) stellt sich eine gute Ubereinstimmung fiir die Anteile
von Stickstoff und Schwefel heraus. Bei Kohlenstoff und Sauerstoff betragen die
Unterschiede zwischen den experimentellen Messdaten und den theoretischen Werten 15 %
beziehungsweise 13 %. Diese Abweichungen stellen den gewohnlichen Schwankungsbereich
dar und zeigen das bereits angesprochene Problem bei der Beurteilung quantitativer EDX-
Ergebnisse auf. Die Zahlenwerte der quantitativen EDX-Analyse aus den EDX-Spektren in
Abbildung 4.29 lassen auf eine Beschichtung der Oberflache an dem betrachteten Einzelpunkt
des mit 0,5 Ma.-% P beschichteten N-S-Basisgranulats schlieRen. Da an diesem Punkt auch
Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel bei der EDX-Analyse detektiert werden, wird eine diinne
Beschichtung angenommen. Uber die Homogenitit der gesamten Deckschicht kann aus
diesem Einzelpunkt allein keine Aussage abgeleitet werden. Daher erfolgt im nachsten Schritt
die EDX-Analyse als mapping. Dabei wird ein groRerer Oberflachenbereich festgelegt, der
beziglich vorgegebener Elemente untersucht wird.

In Abbildung 4.30 ist ein EDX-mapping fur Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel
fir einen Oberflachenausschnitt eines mit 0,5 Ma.-% P beschichteten N-S-Basisgranulats
dargestellt. In den Aufnahmen zeigen graue und weil3e Pixel das Vorhandensein der Elemente
an. Je heller die Pixel erscheinen, desto starker sind die Signale und desto mehr des jeweiligen
Elements befindet sich an der untersuchten Stelle. In den schwarz erscheinenden Bereichen
liegt das betrachtete Element nicht vor. Die linke obere Aufnahme in Abbildung 4.30 zeigt,
dass Kohlenstoff bis auf einige Stellen groRflachig auf der Oberflache verteilt ist. Eine hohe
Helligkeit der Pixel lasst auf eine gute Beschichtung mit P schlielen. Bei den Bereichen, die
eine geringere Helligkeit oder keine Signale aufweisen, handelt es sich entweder um diinn
beziehungsweise nicht beschichtete Regionen oder Vertiefungen in der Oberflache. Mit Hilfe
der EDX-mapping-Aufnahmen von Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel (Abbildung 4.30 oben
rechts, unten links und unten rechts) ist es moglich, diese Bereiche zu unterscheiden. Wird fur
Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel in Bereichen, die mit den Regionen geringerer Helligkeit
beziehungsweise den schwarz erscheinenden Regionen in der EDX-mapping-Aufnahme von

Kohlenstoff tGbereinstimmen, eine hohere Helligkeit der Pixel festgestellt, deutet das auf eine
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dinne beziehungsweise keine Beschichtung hin. Diese Signale konnen nur von dem N-S-
Basisgranulat stammen, da Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel ausschlieflich in dem
Granulat und nicht in der Deckschicht aus P enthalten sind. Die Erzeugung der Signale beruht
folglich darauf, dass entweder eine diinne Beschichtung der Oberflache vorliegt, so dass mit
dem zu tief eindringenden Elektronenstrahl bereits das darunter liegende N-S-Basisgranulat
gepruft wird, oder dass tberhaupt keine Deckschicht vorhanden ist. Eine andere Moglichkeit
ist, dass durch den auf die Oberflache auftreffenden Elektronenstrahl die vorhandene
Deckschicht beschadigt oder zerstort wird, so dass nur noch Signale flr Stickstoff, Schwefel
und Sauerstoff auftreten. Da in dem beschichteten N-S-Basisgranulat nur die Elemente
Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel enthalten sind, stellen die Bereiche in den
EDX-mapping-Aufnahmen in Abbildung 4.30, die bei allen Elementen schwarz erscheinen,

eindeutig Vertiefungen in der Oberflache dar, da keines dieser Elemente detektiert wird.
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Abbildung 4.30: EDX-mapping-Aufnahmen beziglich Kohlenstoff (oben links), Stickstoff
(oben rechts), Sauerstoff (unten links) und Schwefel (unten rechts) fir die
Oberflache eines mit 0,5 Ma.-% P beschichteten N-S-Basisgranulats.
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Abschlielend wird fur die EDX-Analyse geschlussfolgert, dass dieses Verfahren anwendbar
ist, um prinzipielle Aussagen beztiglich der Beschichtung von Diingergranulaten abzuleiten.
Bei den Untersuchungen muss aber beachtet werden, dass die Messungen von zahlreichen
Einflussen abhéngen. Daher sind die EDX-Ergebnisse in ihrer Aussagekraft beschrankt und

sollten nur als Anhaltspunkte dienen.

Fluoreszenzmikroskopie

Fur die Durchfihrung der Fluoreszenzmikroskopie ist es notwendig, die Dungergranulate
vorher mit eingefarbten Beschichtungsmischungen aus P zu beschichten. Als Farbstoff kommt
der Fluoreszenzfarbstoff Fluorescein zum Einsatz (Abbildung 4.31). Durch die Bestrahlung
der Dungergranulate mit Licht einer mittleren Wellenldange von 495 nm (blaues Licht) tritt die
Fluoreszenz von Fluorescein in Form von Licht einer Wellenldnge von 514 nm (griines Licht)
uberall dort auf, wo die Deckschicht vorhanden ist. Bleibt die Fluoreszenz aus, sind kein
Fluoreszenzfarbstoff und somit auch keine Beschichtung vorhanden. Dieses Prinzip wird
genutzt, um Fehlstellen im pum-Bereich innerhalb der Deckschicht zu identifizieren.
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Abbildung 4.31: Strukturformel von Fluorescein.

Die Fluoreszenzmikroskopieaufnahme im linken Bild der Abbildung 4.32 présentiert ein mit
0,25 Ma.-% P beschichtetes N-S-Basisgranulat im Vergleich zu einem unbeschichteten
Granulat. Die starke Fluoreszenz des beschichteten Granulats beweist eindeutig, dass eine
Deckschicht vorliegt. Das unbeschichtete Granulat zeigt dagegen keine Fluoreszenz. Bei der
genauen Betrachtung des beschichteten N-S-Basisgranulats in héheren Auflésungen fallen
UnregelmaRigkeiten in Form von dunklen, nicht fluoreszierenden Stellen in der Oberflache
auf, die somit keine Beschichtung aufweisen (vgl. Abbildung 4.32 Mitte und rechts). Es wird
geschlussfolgert, dass es sich bei diesen Stellen um Locher innerhalb der Deckschicht handelt.

Diese Ergebnisse zeigen, dass die Anwendung der Fluoreszenzmikroskopie eine einfache und
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schnelle Methode darstellt, um die Homogenitat der Deckschicht von Dilngergranulaten zu

beurteilen.
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Abbildung 4.32: Fluoreszenzmikroskopieaufnahmen von einem unbeschichtetem N-S-
Basisgranulat im Vergleich zu einem mit 0,25 Ma.-% P beschichteten N-S-
Basisgranulat (links) und von einem mit 0,25 Ma.-% P beschichteten N-S-
Basisgranulat in unterschiedlichen VergréRerungen (Mitte und rechts).

4.4 Zusammenfassung

Das vierte Kapitel dieser Arbeit befasste sich an einem technischen Anwendungsbeispiel zur
Steuerung von Oberflacheneigenschaften mit der Entwicklung oberflachenmodifizierter N-S-
Diingergranulate. Ausgehend von einem N-S-Versuchsdiingergranulat eines Industriebtriebs
erfolgten Untersuchungen zur Herstellung homogener Beschichtungsmischungen aus einem
Nitrifikationsinhibitor (T) und einem Hydrophobisierungsmittel (P). Dabei waren von diesen
Mischungen als abschlieRende Deckschichten der Granulate spezielle Anforderungen auf der
gesamten Oberflache der Dlngergranulate gleichmaRig zu erfillen: Nitrifikationshemmung,
Hydrophobisierung der Granulate, Sublimationsinhibierung von T. Mit dementsprechend
geeigneten Beschichtungsmischungen wurden anschliefend Beschichtungsversuche an N-S-

Basisgranulaten durchgefuihrt und die Beschichtung der Granulate beurteilt.

Zunéchst erfolgten Mischungsversuche von reinem T und reinem P. Dabei wurde festgestellt,
dass die Substanzen aufgrund ihrer entgegengesetzten Polaritat nicht miteinander vermischbar
waren. Anstelle homogener Beschichtungsmischungen trat stets eine Phasenseparation auf,
die sowohl in der Schmelze als auch im erstarrten Zustand dieser Mischungen vorlag. Daraus
wurde geschlussfolgert, dass mit den T/P-Mischungen keine gleichméRige Verteilung von T
und P auf der Oberflache der Diingergranulate méglich war. Folglich wurden die Mischungen
als Beschichtungsmischungen fiur die Granulate ausgeschlossen. Zudem stellte sich in den
Mischungsversuchen von T und P heraus, dass sich wéhrend der Erstarrung dieser
Mischungen Locher innerhalb der Mischungen ausbildeten (negative pressure effect). Bei
Verwendung der T/P-Mischungen als Beschichtungsmischungen kénnten die Deckschichten
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der Dilingergranulate somit aufgrund der Entstehung von Lochern gestort werden. Die daraus

resultierende, erhohte Wasseraufnahme der Granulate ware unerwiinscht.

Im néchsten Schritt wurde untersucht, ob mit den in Kapitel 3 synthetisierten ATs als
Nitrifikationsinhibitoren eine adéquate Substitution des in den Beschichtungsmischungen
enthaltenen T moglich war. Aufgrund der hydrophoben n-Alkylketten in den ATs bestand
Grund zu der Annahme, dass die ATs in dem hydrophoben P loslich waren und mit P
homogene Mischungen ausbildeten. Als erstes erfolgte eine umfassende Charakterisierung der
ATs als Einzelsubstanzen. Die TGA-Untersuchungen mit konstanter Aufheizgeschwindigkeit
ergaben, dass die ATs ab einer n-Alkylkettenlange von 14 Kohlenstoffatomen thermisch
stabiler als reines T waren. Bei der isothermen TGA bei 135 °C und bei Raumtemperatur
stellte sich ab einer n-Alkylkettenldnge von 10 Kohlenstoffatomen eine hohere thermische
Stabilitat der ATs gegenlber T heraus. In beiden TGA-Verfahren wurde eine Zunahme der
thermischen Stabilitdt mit ansteigender n-Alkylkettenlange der ATs beobachtet. Es ist hierbei
zu beachten, dass sich die Aussagen zur thermischen Stabilitdt in dieser Arbeit darauf
bezogen, ob die Massenverluste der ATs im Vergleich zu reinem T bei héheren Werten fir
Tonset (TGA mit konstanter Aufheizgeschwindigkeit) beziehungsweise zu spateren
Zeitpunkten (isotherme TGA) auftraten. Die Ursachen fir die Massenverluste wurden nicht
betrachtet. Die thermische Stabilitat der ATs mit den oben angegebenen Mindestlangen stellte
gegenlber dem reinen T einen Vorteil dar, da somit eine Verbesserung bezilglich der
geforderten Sublimationsinhibierung von T erreicht wurde. Mittels der DSC-Analyse wurden
die Schmelz- und Kiristallisationstemperaturen der ATs bestimmt. Die WAXS-
Untersuchungen belegten, dass die ATs und T unterschiedliche Kristallstrukturen aufwiesen.
In Bodenmodelltests wurde nachgewiesen, dass die ATs sowohl als Einzelsubstanz als auch in
Kombination mit einem zweiten Nitrifikationsinhibitor eine ahnliche Nitrifikationshemmung
besalien wie reines T, wenn die Substanzen in einer T-aquivalenten Menge eingesetzt wurden.
Dabei verminderte sich die nitrifikationshemmende Wirkung der ATs als Einzelsubstanz ab
einer n-Alkylkettenlange von 18 Kohlenstoffatomen im Vergleich zu T sehr stark. Bei der
Nutzung der ATs in Kombination mit dem zweiten Nitrifikationsinhibitor war die Wirkung
bis zu dieser n-Alkylkettenldnge in etwa gleich wie bei einer Kombination aus zweitem
Nitrifikationsinhibitor und T. Nach der Charakterisierung der ATs als Einzelsubstanzen
wurden Mischungen aus den ATs und P hergestellt und thermisch sowie lichtmikroskopisch
untersucht. In den TGA-Untersuchungen der AT/P-Mischungen mit konstanter

Aufheizgeschwindigkeit wurde festgestellt, dass sich die thermische Stabilitat des AT-Anteils
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in den Mischungen mit zunehmendem P-Anteil erhdhte. Dies war aus den ansteigenden
Werten fur Tonset als auch aus den Verzdgerungen in dem Verlauf des vollstdndigen
Massenverlusts dieser Mischungen ersichtlich. Die DSC-Analyse der AT/P-Mischungen
zeigte Temperaturerniedrigungen fir die Schmelzpeak- beziehungsweise Kristallisationspeak-
Maxima des P-Anteils in den Mischungen im Vergleich zu reinem P, die mit zunehmendem
AT-Anteil auf maximal 5 °C anstiegen. Im umgekehrten Fall ergaben sich deutlich héhere
Temperaturerniedrigungen fir die Schmelzpeak- und Kristallisationspeak-Maxima des AT-
Anteils im Vergleich zu reinem AT, die mit zunehmendem P-Anteil maximal bis auf 15 °C
bei dem Schmelzpeak-Maximum und bis auf 53 °C bei dem Kristallisationspeak-Maximum
anwuchsen. Durch die thermooptische Analyse der AT/P-Mischungen stellte sich heraus, dass
die Mischungen mit ATs langerer n-Alkylketten von 8-18 Kohlenstoffatomen sowohl in der
Schmelze als auch im erstarrten Zustand ein einheitliches Aussehen aufwiesen. Das bedeutete,
die ATs waren in den AT/P-Mischungen 80/20 und 50/50 vollstandig in P geldst
beziehungsweise in den AT/P-Mischungen 20/80 homogen in P dispergiert. Folglich stellten
diese Mischungen hinsichtlich der geforderten, gleichméRigen Verteilung von
Nitrifikationsinhibitor und Hydrophobisierungsmittel geeignete Beschichtungsmischungen fir
die Dungergranulate dar. Dagegen wurden AT/P-Mischungen mit ATs kiirzerer n-Alkylketten
von Kleiner als 8 Kohlenstoffatomen als Beschichtungsmischungen ausgeschlossen, da sie
deutliche Phasentrennungen beziehungsweise eine weniger gleichméRige Dispergierung der
ATs in P aufzeigten.

AbschlieBend wurden mit geeigneten Beschichtungsmischungen Beschichtungsversuche von
N-S-Basisgranulaten durchgefihrt. Als geeignet waren nur die AT/P-Mischungen ausgewéhlt
worden, die ATs ab einer n-Alkylkettenldange von 10 Kohlenstoffatomen enthielten, da diese
Mischungen die an homogene Beschichtungsmischungen gestellten Anforderungen erfillten.
Die Beschichtung der N-S-Basisgranulate mit den AT/P-Mischungen wurde ohne Probleme
realisiert. Bei der Beurteilung der beschichteten Granulate stellte sich in den Versuchen zur
Wasseraufnahme jedoch heraus, dass diese bei einer Verwendung der vom Industriebtrieb
angestrebten Mengen von T (hier in Form von ATs in T-a4quivalenten Mengen genutzt) und P
in den Beschichtungsmischungen anndhernd gleich hoch wie bei unbeschichteten Granulaten
war. Als Grund hierfur wurden Locher in den Deckschichten der beschichteten Granulate mit
Hilfe von ESEM-Aufnahmen identifiziert. Die L6cher waren die Folge einer gestorten
Erstarrung von P, die durch die innerhalb der P-Phase auskristallisierten ATs hervorgerufen

wurde. Durch die Lécher hindurch wurde eine dhnlich hohe Wasseraufnahme wie im Fall der
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unbeschichteten Granulate ermdglicht. Die ESEM-Aufnahmen bewiesen aber auch, dass
die ATs und P in den Deckschichten gleichmaRig verteilt vorlagen. In weiteren
Beschichtungsversuchen bestétigte sich, dass bei einer Mengenanpassung von ATs und P in
den Beschichtungsmischungen (Verringerung der AT-Menge, Erhéhung der P-Menge) die
Wasseraufnahme reduziert werden konnte. Eine verringerte Wasseraufnahme zeigte sich auch
bei einer Verwendung einer erhdhten P-Menge und einer gleichzeitigen Modifizierung der
Beschichtungsprozedur. Die in diesen ersten Optimierungsversuchen genutzten Mengen von
ATs und P entsprachen nicht den vom Industriebetrieb angestrebten Mengen. Es wird an
dieser Stelle darauf hingewiesen, dass die Optimierung des Beschichtungsprozesses zur
Reduzierung der Wasseraufnahme beschichteter N-S-Basisgranulate kein Bestandteil der
Arbeit war, sondern hier nur exemplarisch erfolgte. Ferner wurden in dem letzten Kapitel die
EDX-Analyse und die Fluoreszenzmikroskopie als alternative Verfahren zur Beurteilung

beschichteter Dungergranulate vorgestellt.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Ein grundlegendes Verstandnis fir die Selbstorganisation oberflachenaktiver Molekiile an der
Luft-Wasser-Grenzflache ist eine wesentliche VVoraussetzung, um eine gezielte Steuerung und
anwendungsorientierte Optimierung von Grenz- und Oberflacheneigenschaften zu erzielen.
Daher beschéftigte sich die vorliegende Dissertation mit systematischen Untersuchungen zur
Oberflachenaktivitat von zwei verschiedenen, amphiphilen Stoffsystemen. Ziel der Arbeit war
es, die Verhaltensweisen und Organisationsstrukturen der oberflachenaktiven Molekiile an der
Luft-Wasser-Grenzflache aufzuklaren. Neben diesen Grundlagenuntersuchungen erfolgten im
Rahmen eines industriellen Forschungsprojekts zur Optimierung von Dilingemittelgranulaten
aullerdem praxisrelevante Untersuchungen zur Steuerung von Oberflacheneigenschaften,
wobei eines der in dieser Arbeit untersuchten, amphiphilen Stoffsysteme am Beispiel eines

technischen Anwendungsbeispiels Verwendung fand.

Als erstes amphiphiles Stoffsystem wurden faciale p-Terphenyl-Derivate betrachtet. Bei den
Substanzen handelte es sich um Flussigkristalle mit amphiphilen Eigenschaften. Die
Flussigkristallmolekile waren aus einer rigiden p-Terphenyl-Einheit, zwei hydrophoben n-
Alkylketten und einer hydrophilen Oligo(oxyethylen)kette aufgebaut. Insgesamt wurden finf
verschiedene Flussigkristallmolekiile untersucht, die sich in den Langen der hydrophoben und
hydrophilen Ketten unterschieden. Die Untersuchungen erfolgten einerseits an Langmuir-
Filmen dieser Molekile an der Luft-Wasser-Grenzflache mittels Langmuir-Isothermen,
Versuchen zur Reversibilitdt der Langmuir-Isothermen sowie mittels Brewsterwinkel-
Mikroskopie, und andererseits an Langmuir-Blodgett-Filmen mittels Rasterkraftmikroskopie.
Es wurde festgestellt, dass die Modifizierung der Kettenldngen in den p-Terphenyl-Derivaten
zu drei unterschiedlichen Verhaltensweisen der Molekile an der Luft-Wasser-Grenzflache
fihrte. Dementsprechend wurden drei verschiedene Modellvorstellungen beziehungsweise

Kollapsmechanismen zur Erklarung dieser Verhaltensweisen abgeleitet:

= Kaollaps eines Monofilms zu einem definierten Dreifachfilm aufgrund eines roll-over-

Mechanismus,

» Kiristallisation der Molekile mit anschlieBendem Kollaps zu ungeordneten
Vielfachfilmen,

= Ausbildung eines Monofilms mit senkrecht zur Wasseroberflache stehenden

Molekiilen.
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Die Resultate zu den Untersuchungen der facialen p-Terphenyl-Derivate demonstrierten, dass
uber geringfugige Veranderungen in der molekularen Struktur der Flissigkristallmolekiile die
Organisationsstrukturen dieser Molekule an der Luft-Wasser-Grenzflache und somit die
Oberflacheneigenschaften gezielt steuerbar waren. Fur ein besseres Verstdndnis und zur
Uberpriifung der in dieser Arbeit entwickelten Modellvorstellungen zu den Verhaltensweisen
der Flussigkristallmolekule sollten in Folgearbeiten weitere Untersuchungen durchgefihrt
werden. Mdgliche Ansatzpunkte sind zum Beispiel die Rontgen- oder Neutronenstreuung an
den Langmuir-Filmen der p-Terphenyl-Derivate an der Luft-Wasser-Grenzflache. Mit diesen
Methoden lassen sich die exakten Schichtdicken der Langmuir-Filme in Abhdngigkeit des
Oberflachendrucks ermitteln. Aus den Daten kdnnen Riickschlisse auf die genaue Anordnung
der Flussigkristallmolekile an der Luft-Wasser-Grenzflache und auf die unterschiedlichen

Kollapsmechanismen, die bei diesen Molekdilen auftreten, gezogen werden.

Mit dem zweiten amphiphilen Stoffsystem sollte das Verhalten der Molekiile von einfachen
Derivaten des hydrophilen 1,2,4-Triazols an der Luft-Wasser-Grenzfldche untersucht werden.
Deshalb wurden zunéchst amphiphile 1-Acyl-1,2,4-triazole (ATs) mit n-Alkylkettenlangen
von 2 bis 18 Kohlenstoffatomen (AcT-C2 bis StT-C18) synthetisiert. Die Auswahl dieses
Stoffsystems erfolgte, da die ATs spater in den Untersuchungen im Rahmen des industriellen
Forschungsprojekts zur Optimierung von Dilngemittelgranulaten als Nitrifikationsinhibitor
verwendet werden sollten. Die Strukturaufklarung der ATs erfolgte mit Hilfe der *H-NMR-
Spektroskopie. AnschlieBend wurden Langmuir-Filme der ATs an der Luft-Wasser-
Grenzflache untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass nur die ATsS mit einer n-
Alkylkettenlange zwischen 14 und 18 Kohlenstoffatomen (MyT-C14 bis StT-C18) stabile
Monofilme ausbildeten. Bei kontinuierlicher Kompression der Molekiile wurde ein Kollaps
der Monofilme zu Dreifachfilmen infolge eines roll-over-Mechanismus beobachtet. In
Relaxationsversuchen zeigte sich dagegen ein anderer, zeitabhangiger Kollaps, bei dem die
Monofilme aufgrund einer Kristallisation zu dreidimensionalen Strukturen kollabierten. Dies
stimmte mit der in den Reversibilitatsuntersuchungen der ATs festgestellten Irreversibilitat
der Langmuir-Isothermen der ATs Uberein. Aus den Relaxationsversuchen ergab sich, dass
die Relaxation beziehungsweise die Kiristallisationsgeschwindigkeit mit ansteigendem
Oberflachendruck zunahm. Des Weiteren wurden Langmuir-Blodgett-Filme der ATs erzeugt
und mittels Rasterkraftmikroskopie untersucht. Die Untersuchungen der ATs bewiesen, dass
unterschiedliche Verhaltensweisen beziehungsweise Kollapsmechanismen von amphiphilen

Molekiilen an der Luft-Wasser-Grenzflache auch bei ein und derselben Substanz auftreten
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konnten, wenn verschiedene Verfahren (kontinuierliche Kompression, Relaxationsversuche)
durchgefuhrt wurden. Dies bedeutete somit eine weitere Mdglichkeit zur gezielten Steuerung
von Oberflacheneigenschaften neben der Modifizierung molekularer Strukturen, wie es bei
den p-Terphenyl-Derivaten aufgezeigt wurde. Fiir weiterfilhrende Arbeiten wird erneut die
Rontgen- oder Neutronenstreuung zur Bestimmung der Schichtdicken der Langmuir-Filme
der ATs an der Luft-Wasser-Grenzflache empfohlen, um ein besseres Verstandnis fir die
Kollapsmechanismen und fur die bisherigen Resultate zu gewinnen. Die Brewsterwinkel-
Mikroskopie zur direkten Beobachtung der Langmuir-Filme der ATs stellt ebenfalls eine

weitere Untersuchungsmaglichkeit dar.

In den praxisrelevanten Untersuchungen zur Steuerung von Oberflacheneigenschaften waren
ausgehend von einem Stickstoff-Schwefel-Versuchsdingergranulat oberflachenmodifizierte
Stickstoff-Schwefel-Diingergranulate zu entwickeln. Fur die modifizierten Granulate sollten
homogene Beschichtungsmischungen aus 1,2,4-Triazol (T) als Nitrifikationsinhibitor und
einem Paraffingemisch (P) als Hydrophobisierungsmittel hergestellt werden, da von diesen
Mischungen als abschlieRende Deckschichten der Granulate spezielle Anforderungen auf der
gesamten Oberflache der Granulate gleichmaRig in einer Schicht erfullt werden mussten:
Nitrifikationshemmung, Hydrophobisierung der Granulate, Sublimationsinhibierung von T. In
den Mischungsversuchen von reinem T und reinem P wurde stets eine Phasenseparation, das
heif3t eine ungleichmé&Rige Verteilung von T und P beobachtet. Dementsprechend waren T/P-
Mischungen als Beschichtungsmischungen fiir die Herstellung von oberflaichenmodifizierten
Stickstoff-Schwefel-Diingergranulaten ungeeignet. Danach wurde die Mdglichkeit untersucht,
T durch die in dieser Arbeit synthetisierten ATs als Nitrifikationsinhibitoren zu substituieren,
um homogene Beschichtungsmischungen aus ATs und P zu erzeugen. Zuvor erfolgte eine
umfassende Charakterisierung der ATs als Einzelsubstanzen mittels thermischer Analyse,
Lichtmikroskopie, Weitwinkelrontgen-Untersuchungen und mit Hilfe von Bodenmodelltests
zur Bestimmung der nitrifikationshemmenden Wirkung. AnschlieRend wurden verschiedene
Mischungen aus den ATs und P hergestellt und thermisch sowie thermooptisch untersucht. In
der Arbeit stellte sich heraus, dass die AT/P-Mischungen mit ATs langerer n-Alkylketten von
10 bis 18 Kohlenstoffatomen (DeT-C8 bis StT-C18) als Beschichtungsmischungen fur
oberflachenmodifizierte Stickstoff-Schwefel-Diingergranulate geeignet waren, da von diesen
Mischungen alle an homogene Beschichtungsmischungen gestellten Anforderungen erfullt
wurden. Danach wurden mit diesen AT/P-Mischungen verschiedene Beschichtungsversuche

von Stickstoff-Schwefel-Basisgranulaten durchgefihrt und die beschichteten Diingergranulate
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mittels Wasseraufnahmetests und Elektronenmikroskopie beurteilt. Wider Erwarten zeigten
die Granulate, die gleichmallig mit einheitlichen AT/P-Mischungen in vom Industriebtrieb
angestrebten Mengen beschichtet waren, eine annahernd gleich hohe Wasseraufnahme wie
unbeschichtete Basisgranulate. In ersten Optimierungsversuchen wurde nachgewiesen, dass
durch eine Mengenanpassung und eine Modifizierung des Beschichtungsprozesses eine
Reduzierung der Wasseraufnahme erreicht werden konnte. Demzufolge und aufgrund der
Tatsache, dass mit den genutzten AT/P-Mischungen einheitliche, den gestellten
Anforderungen geniigende Beschichtungsmischungen vorlagen, erscheint es sinnvoll, weitere
Arbeiten zur Optimierung des Beschichtungsprozesses durchzufiihren, um die
Wasseraufnahme auf einen vertretbaren Wert zu verringern. Einen weiteren interessanten
Ansatzpunkt fur Folgearbeiten stellt die Mdglichkeit dar, ATs mit verzweigten statt linearen
n-Alkylketten zu verwenden. Dadurch wird eventuell eine bessere Vermischung von ATs und

P erzielt.
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Anhang 136

Anhang

A Strukturformeln und 400 MHz-lH-NI\/IR-Spektren von 1-Acyl-1,2,4-triazolen

(in runden Klammern sind die aus dem Spektrum berechneten relativen, integrierten
Intensitaten der Signale angegeben)
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Anh. A.1: Strukturformel und 400 MHz-"H-NMR-Spektrum von AcT-C2 in Abhéngigkeit
von ¢ [ppm]. Das Spektrum wurde in CDCl3 bei 20 °C gemessen.
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Anh. A.2: Strukturformel und 400 MHz-"H-NMR-Spektrum von BuT-C4 in Abhangigkeit
von ¢ [ppm]. Das Spektrum wurde in CDCl3 bei 20 °C gemessen.
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Anh. A.3: Strukturformel und 400 MHz-'H-NMR-Spektrum von CaT-C6 in Abhéngigkeit

von ¢ [ppm]. Das Spektrum wurde in CDCI; bei 20 °C gemessen.
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Anh. A4: Strukturformel und 400 MHz-"H-NMR-Spektrum von HeT-C7 in Abhangigkeit

von ¢ [ppm]. Das Spektrum wurde in CDClI3 bei 20 °C gemessen.
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Anh. A.5: Strukturformel und 400 MHz-'H-NMR-Spektrum von OcT-C8 in Abhéngigkeit

von ¢ [ppm]. Das Spektrum wurde in CDCl3 bei 20 °C gemessen.
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Anh. A.6: Strukturformel und 400 MHz-'H-NMR-Spektrum von NoT-C9 in Abhangigkeit

von ¢ [ppm]. Das Spektrum wurde in CDClI3 bei 20 °C gemessen.
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Anh. A.7: Strukturformel und 400 MHz-"H-NMR-Spektrum von DeT-C10 in Abhéngigkeit
von ¢ [ppm]. Das Spektrum wurde in CDClI; bei 20 °C gemessen.
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Anh. A.8: Strukturformel und 400 MHz-*H-NMR-Spektrum von DoT-C12 in Abhangigkeit
von ¢ [ppm]. Das Spektrum wurde in CDClI3 bei 20 °C gemessen.
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Anh. A.9: Strukturformel und 400 MHz-'H-NMR-Spektrum von MyT-C14 in Abhéngigkeit
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Anh. A.10: Strukturformel und 400 MHz-"H-NMR-Spektrum von PaT-C16 in Abhéngigkeit

von ¢ [ppm]. Das Spektrum wurde in CDClI3 bei 20 °C gemessen.
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B Ergebnisse von Weitwinkel-Rontgenuntersuchungen

Tabelle B.1: Peak-Positionen (2 ®) aus WAXS-Messungen fiir T und AT in [°].

T OcT-C8 DeT-C10 DoT-C12 PaT-C16  StT-C18
18 3,45 2,9 2,57 1,96 2,1

18,9 6,19 5,76 7,66 5,69 5,2
20,48 6,87 8,73 10,22 7,61 6.9
22,63 9,22 11,59 12,74 9,48 8,72
23,95 10,19 14,55 15,37 11,4 10,33
24,39 12,26 16,9 18,31 13,38 12,17
24,73 13,6 17,46 20,43 15,25 13,9
25,39 17 18,63 20,72 19,09 17,4
26,37 17,7 20,74 23,01 20,9 20,92
28,03 20,45 22,54 23,59 215 21,2
30,8 20,79 23,37 25,72 22,17 21,86
31,33 21,29 24,45 26,64 23,63 22,71
32,54 225 25,71 28,25 24,62 24,51
39,86 23,66 26,37 30,9 26,87 27,99
40,52 23,97 27,2 32,22 29,19 33,29
43,36 24,76 29,36 36,18 32,77 371
51,33 25,37 31,69 38,88 36,76 40,8
51,49 26,29 34,39 40,32 38,6 42,65
53,95 27,39 35,46 41,62 40,8 44,65
54,5 28,18 38,51 42,55 42,8 48,08
54,66 30,94 40 44,28 44,62 52,59
55,26 34,48 40,07 47,05 48,11

38,09 41,66 49,87 51,47

41,69 44,76 51,17 53,35

42,44 47,93 52,01

45,32 50,84 54,67

43,09 54,51

50,65

54,28
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