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Einleitung 1

1. Einleitung

In der Natur beobachtet man bei zahlreichen Organismen wie Muscheln, Schnecken
oder auch Seeigeln unterschiedliche Modifikationen von Calciumcarbonat in den
Schalen oder Stacheln. So sind die Kalkschalen von Austern abwechselnd aus Schichten
von Calcit, organischem Material und Aragonit aufgebaut, wihrend die Stacheln von

Seeigeln ausschlieBlich aus Aragonit bestehen.

Dies zeigt, daB3 viele Organismen Kristallisationsprozesse erstaunlich gut kontrollieren
konnen. Die rdumlich orientierte Keimbildung, die Kontrolle der Kristallmorphologie
und die Bildung einzigartiger Protein-Einkristall-Composites liegen im Bereich des

biologisch Machbaren.

Die Untersuchung dieser Kontroll- und Designmechanismen der Biomineralisation ist
ein faszinierendes Arbeitsgebiet. Das Verstindnis dieser biologischen und chemischen
Prozesse und deren technische Umsetzung kann einerseits zur verbesserten Herstellung
synthetischer Materialien, andererseits zur Losung vieler ernster medizinischer

Probleme beitragen, die in Verbindung mit Mineralisation stehen.

Biomineralien sind in der Natur mit mehr als 40 verschiedenen Typen vertreten, in
Bakterien ebenso wie in Séugetieren [Lowenstam und Weiner, 1989]. Eines der
bekanntesten und besten studierten Biominerale ist das Calciumcarbonat, das in den drei

Modifikationen Calcit, Aragonit und Vaterit vorkommt.

Die bemerkenswerten strukturellem Unterschiede und mechanische Kréfte von
Mineralphasen in lebenden Organismen (Biominerale) haben dazu beigetragen, die
Bedingungen, unter denen solche Materialien entstehen, in Experimenten zu
reproduzieren. Der Schliissel zum Verstindnis vom Biomineralisationsprozessen liegt in

der Beschaffenheit der Makromolekiile, die als Template dienen.

Die Grundlagenforschung zur Aufkidrung der Mechanismen, die an der Grenzfldche von
organischem Template und dem sich bildenden Kristall stattfinden, gliedert sich in zwei

Teilaspekte.

Einige Arbeitsgruppen verwenden flir ihre Experimente aus mineralisiertem Gewebe

isolierter Matrizen, die bereits fiir einige Organismen aufgrund detaillierter
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biochemischer Untersuchungen gut charakterisiert sind. Andere setzen synthetische
organische Template ein, die den natiirlichen ,,nachgeahmt* sind, wie beispielsweise zur
Keimbildung an der Oberfliche von Proteinen und Glycoproteinen, an organische
Kristallflaichen und Langmuir-Monofilmen an der Luft/Wasser-Grenzfliche, auf Gold

und an Silizium-Substraten.

In all diesen Ansitzen stand der EinfluB auf die Kontrolle der Gréfe, Morphologie,
Textur, kristallographischen Orientierung beziehungweise der polymorphen Auswahl

der Minerale im Vordergrund.

Im Falle der Langmuir-Monofilme kénnen die organisierten organischen Oberflichen
von amphiphilen Molekiilen an der Grenzfliche Wasser/Luft planmiBig so gestaltet
werden, daf3 sie mit ihren polaren Kopfgruppen, die in Kontakt mit der Subphase stehen,
wie kiinstliche zweidimensionale Keime wirken, die die Kristallkeimbildung fordern.
Solche Filme wurden bereits zur Untersuchung von Kristallkeimbildung und -wachstum
von Calciumcarbonaten eingesetzt. Sie ermdglichen einen Einblick in die
Keimbildungsprozesse und sind somit ein ideales Medium zum Studium von

dreidimensionalen Kristallwachstum.

Experimente von Heywood und Mann [1994] haben gezeigt, dal durch den Einsatz
verschiedener Monofilme u. a. Stearinsdure die orientierte Kristallkeimbildung der drei

CaCO;s-Modifikationen initiiert werden kann.

In dieser Arbeit werden erstmalig Zwei-Komponenten-Filme eingesetzt. Dabei induziert
die Komponente A die Keimbildung, wéahrend die Komponente B inaktiv ist und als

»spacer* dient (Abbildung 1 (1)).

Durch die Variation der Packung in der Kopfgruppenregion (Variation des lateralen
Drucks) und der Kopfgruppenzusammensetzung (Variation der Zusammensetzung von
Monofilmen der Komponenten A und B) 148t sich ein Motiv erstellen, mit dem die zu
bildenden Kristallflachen imitiert werden (Abbildung 1 (2)). Der laterale Druck wird so
gewihlt, dall sich der Monofilm in einer fliissig-kristallinen oder festen Phase mit

langreichweitiger Ordnung der Molekiile befindet.

Die Ergebnisse der Mischungsserien sollen einen Hinweis darauf geben, ob die

Assoziation von mehreren aktiven Gruppen erforderlich ist, um die heterogene
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Keimbildung zu imitieren.
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Abbildung 1: Vereinfachte Darstellung der initialen Kristallkeimbildung an Monofilmen: (1)

Monofilm einer Komponente, (2) Monofilm mit zwei Komponenten.

Als Komponente A wurden die Monocarbonsdure Stearinsdure (C18) und die
Dicarbonsdure Oktadecylbernsteinsdure (OSS) verwendet sowie Methylstearat (SME)

als inerte Komponente B.

OSS wurde ausgewihlt, um den Einflul der rigiden Ordnung der zwei Carboxylgruppen
pro OSS auf das Kristallisationsverhalten zu studieren. Dazu wurde ein molares

Mischungsverhiltnif3 1 : r gewahlt.

Durch die Wechselwirkungen zwischen den geladenen Kopfgruppen und den Ca®'-
Ionen in der Subphase entsteht die erste Fliche des Kristallkeims, die abhdngig von der

Zusammensetzung des Monofilms unterschiedliche laterale Ausdehnung annimmt.
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2. Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel sollen die im Rahmen dieser Arbeit angewandten Methoden und die

wichtigsten physikalischen Prinzipien vorgestellt werden.

2.1 Monofilme an der Grenzfliche Wasser/Gas

In der vorliegenden Arbeit werden physikalische Prozesse an Monofilmen an der
Grenzfliche Wasser/Gas betrachtet [Gaines, 1966]. Die Grenzfliche zwischen
gasformigen und fliissigen polaren Medien eignet sich hervorragend zur Herstellung von
geordneten monomolekularen Filmen aus amphiphilen Molekiilen. Beim Aufbringen
dieser Molekiile auf die Grenzflaiche Wasser/Gas wird der hydrophile Teil (,,Kopf*, mit
der funktionellen Gruppe) in der Subphase verankert und der hydrophobe Teil
(,,Schwanz*, mit einer oder mehreren Alkylketten) ragt in die gasférmige Phase hinein.
Unter geeigneten Bedingungen entsteht so ein monomolekularer Film an der
Grenzflache. Aufgrund der geringen Dicke von etwa 2-3 nm kann der Monofilm als

quasi-zweidimensionales System betrachtet werden.

Grenzflachen-Potentiometer

Wilhelmy-Waage

Barriere

ddiidiiiis

Abbildung 2: Schematischer Aufbau einer Filmwaage plus Grenzfldchen-Potentiometer.
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Die Monofilme an der Grenzfliche Wasser/Gas werden mit Hilfe einer Filmwaage
untersucht. Dazu wird ein definiertes Volumen des in einem geeigneten leicht fliichtigen
Losungsmittel (z.B. Chloroform) gelosten Filmmaterials auf die Grenzfliche
aufgetragen (sog. ,,Spreiten®). Nachdem das Losungsmittels verdampft ist, wird der
Film mit beweglichen Barrieren aus Dynal oder Teflon komprimiert, wobei der

Filmdruck von der Fliche pro Molekiile abhdngt.

Mit den Methoden, die in den folgenden Kapiteln beschrieben werden, lassen sich nun
bestimmte Eigenschaften des Monofilms in Abhingigkeit von der Kompression, also

der Flache pro Molekiil untersuchen.

2.2 Charakterisierung von Monofilmen

Das Spreiten eines amphiphilen Monofilms an der Grenzfliche Wasser/Gas verursacht
eine Verringerung der Oberflichenspannung (spezifische Oberflichenenergie) des
fliisssigen Mediums. Dies resultiert aus der geringeren Anzahl von ndchsten Nachbarn
fiir Molekiile an der Grenzfliche im Vergleich zu denen im Inneren des fliissigen

Mediums.

Die Oberflichenspannung wird thermodynamisch als

(3G
7_(861 jﬂ (2.1)

definiert, wobei a die Grenzfliche und G die freie Enthalpie des Systems bezeichnet

[Aveyard & Haydon, 1973].

Die Differenz zwischen den Oberflichenspannungen der reinen Grenzflache
Wasser/Gas 3 und der mit einem Monofilm bedeckten Grenzfliche ), wird als Schub

oder lateraler Druck & bezeichnet.

T=%Y —Yu (2.2)
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Die Schubmessung wird mit der Wilhelmy-Methode [Gaines, 1966] durchgefiihrt. Diese
zweidimensionalen Systeme konnen in verschiedenen Phasen in Abhdngigkeit vom

lateralen Druck und der Temperatur existieren.

feste Phase fliissig

60 mit senkrecht expandiert
stehenden Ketten

S0 ggggg%
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Z 40}
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= fliissig-kristalline Phase

o 30F mit geneigten Ketten

=
=
3)

v 20 .
fliissig
expandiert

10 ;
Phasen-Koexistenz:
fliissig-kristallin + fliissig expandiert
] I l ] ]

0.20 0.25 0.30 0.35 0.40
mittlere Fliche pro Molekiil [nm?]

Abbildung 3: Schematische Darstellung einer Schub/Fliachen-(77/4-) Isothermen, verdndert nach
Kaganer et al. [1999].

In der gas-analogen Phase existieren aufgrund des groflen Abstands zwischen den
Molekiilen nur geringe Wechselwirkungen. Wird die Oberfliche verkleinert, beginnen
die Alkylketten sich gegenseitig zu beeinflussen und die fliissig-expandierte Phase zu
bilden. In dieser Phase, wie auch der gas-analogen Phase, sind die Kopfgruppen der
Molekiile ungeordnet und die Alkylketten rdumlich ungeordnet. Eine weitere
Kompression des Monofilms ergibt einen Phaseniibergang in eine fliissig-kristalline
Phase mit unterschiedlicher langreichweitiger Ordnung der Alkylketten. Monofilme von

Amphiphilen wie Fettsduren, Alkoholen und deren Ester besitzen eine grofle Vielfalt an
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fliissig-kristallinen Phasen [Overbeck, 1993]. Erfolgt eine weitere Erhohung des
Oberflichendrucks, findet der Ubergang in eine feste Phase statt, die eine zwei-
dimensionale, kristalline Ordnung und eine hohe Viskositit aufweist. Die

Phasentiibergénge zeigen sich oft als Knick oder Plateau in der 774-Isotherme.

2.3 Elektrische Potentiale an Grenzflachen

Die elektrischen Eigenschaften einer Grenzfliche werden durch das Spreiten eines
amphiphilen Monofilms verindert. Die Anderung des Grenzfldchenpotentials AV wird

quantitativ durch die Helmholtzgleichung beschrieben:

u
AV == 2.3
o (2.3)

mit 4, als z-Komponente des durch den Monofilm induzierten Dipolmomentes der

Grenzfliche, & als Dielektrizitdtskonstante des Vakuums und A der mittleren Fliache pro

Molekaiil.

Diese Anderung basiert auf der durch Kompression des Monofilmes verursachten
Ausrichtung der Dipolmomente und Packung geladener Gruppen der Amphiphile.
Daraus resultiert die Reorganisation der Hydrathiillen, der vicinalen Wasserschicht und
der diffusen Doppelschicht der sich in der Subphase befindlichen Elektrolytionen.
Gemessen wird diese Potentialinderung mit der sog. Schwingkondensator-Methode
[Kinloch & McMullen, 1959], die eine stromfreie Differenzmessung der
Grenzflichenpotentiale der bedeckten Oberfliche V,, und der unbedeckten Oberfldche
Vo ermoglicht [ Aveyard & Haydon, 1973].

AV =V -V, (2.4)



2. Experimentelle Methoden 8

2.4 Brewsterwinkelmikroskopie

Mit dieser Methode kann die Morphologie von Oberfldchenfilmen an der Grenzflidche
Wasser/Gas sichtbar gemacht werden. Die Brewsterwinkelmikroskopie liefert unter
Beriicksichtigung von Brechungsindex, Dicke und Anisotropie detaillierte
Informationen iiber die Eigenschaften von Monofilmen wie Homogenitéit, Defekte,
sowie Orientierung, Grofle und Morphologie von Domidnen. Weiterhin kdnnen Prozesse
wie Phaseniiberginge, das Wachstum von Doménen und Adsorption aus der Subphase

untersucht und charakterisiert werden.

Brewsterwinkelmikroskop

CCD Kamera

Analysator

Laser

Polarisator

Monofilm
Substrat

Abbildung 4: Schematischer Aufbau des verwendeten Brewsterwinkelmikroskops.

Das hier verwendete Brewsterwinkelmikroskop ist eine Spezialanfertigung des Typs
BAM 2plus der Firma Nanofilm Technologie, Gottingen. Als Lichtquelle dient ein Ar-
Kr-Ionenlaser (Coherent Innova 70 Spectrum, A = 514 nm), der reflektierte Strahl wird
von einer CCD-Kamera erfafit. Die laterale Auflésung dieses Mikroskops betragt etwa

2 pm.

Die Brewsterwinkelmikroskopie basiert auf lateralen Unterschieden des Brechungsindex
und/oder der Dicke eines Films an der Grenzfliche zweier transparenter Medien mit
unterschiedlichen Brechungsindices. Trifft parallel zur Einfallsebene polarisiertes Licht

im sichtbaren Wellenldngenbereich unter einem geeigneten Eintrittswinkel auf eine
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reine Grenzfliche Wasser/Gas, so findet keine Reflexion an der Grenzfliache statt.
Dieser als Brewsterwinkel oz bezeichnete Winkel wird durch die Brechungsindices der

beiden Phasen n; und n, bestimmt [Brewster, 1815]:

tan o, = n (2.5)

Fiir die Grenzflache zwischen Luft (n; = 1) und Wasser (n, = 1.33) ergibt sich fir A =
514 nm ein Brewsterwinkel von o= 53,1°. Durch die Anwesenheit eines Monofilms auf
der Wasseroberfldache ist das Brewster-Gesetz nicht mehr erfiillt und der einfallende
Lichtstrahl wird reflektiert, wobei die Reflexion von den Eigenschaften des jeweiligen
Monofilms abhéingig ist [Honig & Mobius, 1991 und 1992] sowie [Henon & Meunier,
1991 und 1992].

keine Reflexion Reflexion

b-polarisiert p-polarisiert

> o
- n,

N Monofilm

nz

Abbildung 5: Lichtreflektion unter der Brewsterbedingung, links eine reine Wasseroberfliche,

rechts eine mit einem Monofilm bedeckte Oberfliche.

Im allgemeinen kann die Orientierung der Alkylketten durch zwei Winkel, den Azimut

und den Polarwinkel, charakterisiert werden:
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Polarer Neigungswinkel @

Molekiil

o 5 Azimuthaler Winkel ©®

Y

z

x-y-Ebene: Monofilmebene

Abbildung 6: Azimuthaler Winkel © und polarer Neigungswinkel ¢

Die Orientierung des Koordinatensystems erfolgt nach den in der Optik {iblichen Konventionen [Azzam &
Bashara, 1999], mit der positiven z-Achse in Richtung des einfallenden Lichtes, senkrecht zur Oberflache.
Der Monofilm befindet sich im Halbraum mit positiver z-Koordinate, die Luft im Halbraum mit negativer
z-Koordinate. Das Licht fillt unter dem Brewsterwinkel relativ zur negativen z-Achse ein. Die Projektion
des Molekiils in die x-y-Ebene mit Pfeilrichtung in Richtung der Neigung des Molekiils heiit Azimuthale
Neigung.

Im allgemeinen sind Monofilme jedoch nicht optisch isotrop, sondern in fliissig-
kristallinen und festen Phasen optisch anisotrop. Im einfachsten Fall ist die Anisotropie
auf Bereiche mit unterschiedlicher azimuthaler Orientierung der Molekiile im Monofilm
zuriickzufiihren, die durch unterschiedliche Brechungsindices in Richtung parallel und
senkrecht der Molekiilachse eine Anderung der Polarisation des reflektierten Lichtes
hervorrufen. Diese wird als Kontrastinderung in der abbildenden Reflektion registriert,
was eine Berechnung der Orientierungen der Molekiile erlaubt [Overbeck & Mobius,
1993; Overbeck et al., 1994]. Der Analysator im Bereich des reflektierten Strahlengangs
verbessert die Detektion der Polarisationsinderung und ermoglicht eine bessere

Unterscheidung der unterschiedlichen azimuthalen Orientierung.
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Abbildung 7: Doménen in einem Monofilm aus Pentadecansadure. Die Molekiile kann man sich als

Stédbchen denken, die gegen die Vertikale geneigt sind.

Die runden Doménen weisen eine innere Struktur auf, die bei Verwendung des Analysators sichtbar wird:
Von einem am Rand liegenden Defekt gehen Defektlinien aus, an denen sich die azimuthale Orientierung
(Richtung der Neigung) dndert (Balken=100um).

Behutsame Kompression und anschlieBende Expansion zerstdrt die urspriingliche innere Struktur, die
Dominen selbst konnten erhalten bleiben [Honig, 1994].
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3. Charakterisierung der Modell-Monofilme

In diesem Kapitel sollen die Modell-Monofilme vorgestellt werden, die zur

Abscheidung von Calciumcarbonatkristallen verwendet wurden.

Zur Charakterisierung dieser Zwei-Komponenten-Systeme eignet sich eine kombinierte
Darstellung von Oberfldchenpotential/Flache-Isothermen (A4V/A4-Isothermen) und
Schub/Flache-Isothermen (77/4-Isothermen). Eine Auftragung der Fliche 4 und des
Oberfichenpotentials AV bei konstantem Schub gegen den Molenbruch der inerten
Komponente Methylstearat (SME), ermdglicht Aussagen tliber die Mischbarkeit und den

Trend des Potentialverlaufs der Systeme.

3.1 Monocarbonsiure (Stearinsaure)

Das System Stearinsdure (C18)/Methylstearat (SME) wurde auf unterschiedlichen
Subphasen untersucht: Auf Wasser bei Zimmertemperatur und auf 2 mmolarer CaCOs-

Losung bei unterschiedlichen Temperaturen.

Abbildung 8 zeigt einen fiir langkettige Fettsduren charakteristischen Isothermen-
Verlauf mit unterschiedlichen Phasen und Phaseniibergéingen mit abnehmender Fliche

auf Wasser.
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Abbildung 8: Modellsystem C18/SME auf Wasser bei 20°C.

[A] AV [enusjodusyoejpaqo

Die m/A-Isothermen weisen fiir T > 20 mN/m eine konstante Packungsdichte auf, die der

der Alkylketten entspricht. Die wahrscheinliche geometrische Form eines gestreckten

Stearinsdure-Molekiils an der Wasser/Luft-Grenzflache ist zylindrisch, mit einer Lange

von ca. 2,5 nm und einem Querschnitt von 0,19 nm?

[Petty, 1996].

Das Oberflachenpotentiale zeigt fiir C18 den geringsten und fiir SME den hochsten

Wert. Der Werte fiir die Zwei-Komponenten-Filme steigen mit zunehmenden Anteil an

SME an.
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Abbildung 9: Modellsystem C18/SME auf 2 mmol CaCO;-Ldsung bei 20°C.

[Al AV |ennusjodusyoeipaqo

Im Vergleich dazu zeigen die Isothermen auf 2 mmol CaCOs-Losung bei 20°C

(Abbildung 9), abgesehen von der Isothermen des Methylstearats, einen anderen

Verlauf. Die Zwei-Komponenten-Filme besitzen mit zunehmendem C18-Anteil einen

leicht ansteigenden Fliachenbedarf. Die Form der Isothermen des Zwei-Komponenten-

Films &:2 deutet auf Instabilitit des Films hin.

Besonders auffallend ist der Verlauf der AV/A-Isothermen im Fall der Stearinsdure, die

einen konstanten Potentialverlauf mit abnehmender Flache aufweist. Dies konnte aus

den starken Wechselwirkungen zwischen der Kopfgruppe des Monofilms und den Ca*'-

Ionen der Subphase resultieren.
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Abbildung 10: Auftragung Fliche 4 gegen den Molenbruch der inerten Komponente mit unter-
schiedlichen Subphasen, bei unterschiedlichen Temperaturen und konstantem

Schub.

Wie aus Abbildung 10 deutlich wird, zeigt der Flachenbedarf der Zwei-Komponenten-
Filme bei ® = 20 mN/m mit unterschiedlichen Temperaturen auf der 2 mmol CaCOs-
Subphase keinen deutlichen Unterschied. Daher wurde auf die Abbildung der
Isothermen fiir 15°C und 25°C verzichtet.

Anhand der Abbildung 10 kann keine eindeutige Aussage zur Mischbarkeit des Systems

machen werden.
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Abbildung 11: Auftragungen der Fliche A gegen den Molenbruch der inerten Komponente bei

konstantem Schub.

Das Oberfldchenpotential auf Wasser ist fiir C18 aufgrund der Carboxylgruppe am
geringsten, wihrend SME den hochsten Wert erreicht, da in diesem Fall die Kopfgruppe
(Ester) neutral ist. Die Mischfilme ordnen sich, entsprechend dem Anteil SME zwischen
beiden Potentialkurven an. Im Falle der CaCOs-Subphase ist fiir 15, 20 und 25°C ein
dhnlicher Trend zu erkennen (Abbildung 11), der lediglich bei verschiedenen

Temperaturen der CaCOs-Subphase variiert.

Der Potentialwert wird ermittelt, indem aus der m/A-Isotherme die Flache fiir einen
Schub von 20 mN/m bestimmt wird. Fiir diesen Flachenwert wird dann das

entsprechende Oberflachenpotential zugeordnet.
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3.2 Dicarbonsiure (Oktadecylbernsteinsiure)

Das System Oktadecylbernsteinsdure (OSS)/Methylstearat (SME) wurde auf
unterschiedlichen Subphasen untersucht: Auf Wasser bei Zimmertemperatur und auf

4 mmolarer CaCOs-Ldsung bei unterschiedlichen Temperaturen.

Im Vergleich zur Monocarbonsdure C18 (Abbildung 8) zeigen die Zwei-Komponenten-

Filme auf Wasser (Abbildung 12) ein differenziertes Bild in /7/4-Isotherme sowie AV/A-

Isotherme.
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E 404 Misch 1:4 | 04 ©
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Abbildung 12: Modellsystem OSS/SME auf Wasser bei 20°C.

Durch die Existenz zweier chemisch verkniipfter Carboxylgruppen wird die Packung
der OSS-Molekiile im Monofilm nicht mehr durch die Dimension der Alkylkette,

sondern durch die Kopfgruppe und deren Wechselwirkungen bestimmt.

Bei reiner OSS beginnt der Schub bei einer Fliche von 4 = 0,64 nm® mit abnehmender

Flache anzusteigen. Die Isotherme zeigt kein Anzeichen eines Phaseniibergangs. Der
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Monofilm verhilt sich daher wie eine zweidimensionale Fliissigkeit. Dies beruht auf der
im Verhiltnis zur Kohlenwasserstoff-Kette ausgedehnten Kopfgruppe, die eine

langreichweitige Ordnung der Kohlenwasserstoff-Ketten verhindert.

Ein weiterer ausgepréigter Unterschied gegeniiber C18 ist im Oberflaichenpotential zu
erkennen, das mit 0,19 mV gegeniiber C18 mit 0,26 mV geringer ist. Dies beruht darauf,
da im Fall von OSS auf 2 COOH-Gruppen mit negativem Beitrag zum
Grenzflachenpotential nur eine CH3;-Gruppe mit positivem Beitrag kommt [Vogel &

Mobius, 1988].

Die Isothermen zeigen einen Ubergang in die fliissig-kristalline Phase und ab r > 1

oberhalb von 40 mN/m in die feste Phase.

Auf einer 4 mmolaren CaCO;-Subphase zeigen die Monofilme ein deutlich anderes

Verhalten im Vergleich zu Wasser (Abbildung 13).
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Abbildung 13: Modellsystem OSS/SME auf 4 mmol CaCO3-Ldsung bei 20°C.
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Alle m/A-Isothermen zeigen einen geringeren Flachenbedarf als auf Wasser, mit
Ausnahme von reinem SME. Dabei ist der Flichenbedarf fiir OSS zu Beginn des
Anstiegs der Isotherme im Vergleich zu Wasser um die Hilfte (0,32 nm?) reduziert und

unterschreitet mit abnehmender Flache den Flichenbedarf von SME.

Daraus ist zu schlieBen, da3 der OSS-Monofilm auf der CaCOs-Subphase instabil ist, da
schon aus sterischen Griinden der Platzbedarf der Carboxylgruppen einer Dicarbonséure
den einer Alkyl-Gruppe nicht unterschreiten kann. Vermutlich ist der Dissoziationsgrad
durch Salzbildung gegeniiber Wasser im starken Mafle erhoht, was zu einer Erhohung

der Loslichkeit und damit zum Abtauchen der Molekiile in die Subphase fiihrt.

Dem gegeniiber sind die Zwei-Komponenten-Filme auf der CaCOs-Subphase stabil, was

mit dem ,,stiitzenden* Anteil der Alkyl-Ketten von SME erklart werden kann.

Alle Misch-Monofilme weisen oberhalb eines Schubs von 20 mN/m einen starken
Knick in der Isotherme auf. Der Schub fillt in einem geringen Flachenbereich erst ab
und steigt anschlieBend wieder steil an. Der Mischfilm geht dabei in eine feste Phase
iiber. Dabei haben SME und der Misch-Monofilm 1:1 eine nahezu identische Fliache pro
Molekiil. Eine mogliche Erkldrung hierfiir konnte eine sterische Umorientierung der

Kopfgruppen der OSS sein.
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Abbildung 14: Auftragung Fliche 4 gegen den Molenbruch der inerten Komponente mit unter-
schiedlichen Subphasen, bei unterschiedlichen Temperaturen und konstantem

Schub.

Da die /4-Isothermen und AV/A-Isothermen bei 15°C nahezu identisches Verhalten mit

denen bei 20°C zeigen, wurde auf deren Darstellung verzichtet.

Aus der Abbildung 14 wird deutlich, daf} dieses System kein ideales Verhalten in Bezug
auf Mischbarkeit zeigt.
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Abbildung 15: Auftragungen der Fliche A4 gegen den Molenbruch der inerten Komponente bei

konstantem Schub.

Ein Vergleich der Oberflichenpotentiale auf beiden Subphasen zeigt analog zum
System C18/SME einen deutlich geringeres Oberflachenpotential fiir OSS gegeniiber
SME (Abbildung 15).

Es ist auch kein so ausgeprigter Unterschied zwischen den Subphasen zu erkennen, wie

dies bei C18/SME der Fall ist.
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3.3 Zusammenfassung: Vergleich beider Modell-Systeme

Die Unterschiede beider Modellsysteme kdnnen wie folgt zusammengefallt werden:

Beide Carbonsduren zeigen auf der CaCOs-Subphase deutliche Unterschiede in den
m/A-Isothermen aufgrund ihrer unterschiedlichen Stabilitdt. Wahrend C18 und das
entsprechende Zwei-Komponenten-System (ausgenommen Mischfilm 8:2) sich
durch Stabilitdt auszeichnen, scheint das Zwei-Komponenten-System von OSS nur

durch den stark ,,stiitzenden* Anteil an SME auf dieser Subphase stabil zu sein.

Das Oberflachenpotential von C18 auf CaCOs;-Subphase ist gleich Null, was auf
starke Wechselwirkungen zwischen den Ca’"-Ionen der Subphase und den

Kopfgruppen des Monofilms hinweist.
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4. Kristallkeimbildung und -wachstum an Modell-Monofilmen

4.1 Induzierte Kristallkeimbildung

In einem Stoffsystem lduft bei bekanntem Druck und Temperatur ein Vorgang nur dann
spontan ab, wenn dadurch die freie Enthalpie G des Systems abnimmt. Die Bildung
eines Keims ist mit der Anderung der freien Enthalpie verbunden, die sich aus mehreren

Beitragen zusammensetzt:

AG = AG e + AG (4.1)

Volumen

wobei AGyoumen den Volumenbeitrag des Kristallisationskeims, eine negative Grof3e,

darstellt, wihrend AGopeiche der Phasengrenze fliissig/fest zugeordnet wird.

Fiir dreidimensionale Keime mit dem Radius rx wird die freie Enthalpie wie folgt

beschrieben:

47z‘r,§j
, 4.2)

AG, = 47zr,§a—( v

wobei o als spezifische freie Grenzflichenenergie, AGy als die Anderung der freien

Enthalpie der beiden Phasen und ¥, als Molvolumen der Kristallphase definiert ist.

Mit Hilfe einer Auftragung von AGk als Funktion des Keimradius r¢ 14Bt sich der
kritische Keimbildungsradius rx~ ermitteln. Erst wenn ein Keim unter Aufwendung von
Keimbildungsarbeit AGK* diese kritische Grofle erreicht hat, wird durch sein weiteres
Wachstum die freie Enthalpie des Systems wieder verringert. Dadurch wird der Keim
stabil und wachst weiter, wahrend unterhalb dieser kritischen Grof3e die Keime instabil

sind.

Eine weitere, fiir die Kristallisation aus iiberséttigten Losungen wichtige GroBe ist die
Keimbildungsrate bzw. Keimbildungsgeschwindigkeit Jx, die Anzahl der je Zeit- und

Volumeneinheit gebildeten Keime:
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AG
Jy=4- exp(— k—TKj mit k als Boltzmann-Konstante.  (4.3)

In Anwesenheit katalytischer Oberflichen, wie z. B. einem festen Substrat oder einem
Monofilm wird die Keimbildung schon bei geringer Ubersittigung induziert. Man

spricht von einer heterogenen Kristallisation [Mann, 1983; Davey & Garside, 2000].

Die heterogene Keimbildungsrate ist gegeniiber der homogenen aufgrund der geringeren
Keimbildungsarbeit begiinstigt. Hier ist die Oberflichenenergie des Keims durch seine
relativ kleinere spezifische Grenzflichenenergie zum Monofilm geringer. Als Folge
davon verringern sich ebenso der kritische Keimradius rx und die Keimbildungsarbeit

*

AGg .

Heterogene Keimbildung anhand von Mischfilmen zu untersuchen, ermoglicht eine

Anordnung der aktiven Zentren von Auflen zu steuern.
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4.2 Kristallwachstum

Neben Prozessen wie Phaseniibergingen an Monofilmen, kann auch das Wachstum von
Doménen und Adsorption aus der Subphase an der Grenzfliche Wasser/Luft sichtbar
gemacht werden. Somit kann auch die Keimbildung und das Wachstum von
Calciumcarbonat an der Grenzfliche untersucht werden. Dabei treten aufgrund von
Unterschieden in Brechungsindex und Dicke der verschiedenen Phasen (Kristallit und
Monofilm) Doménen mit unterschiedlicher Helligkeit auf. Damit wird auch eine
Unterscheidung zwischen lateralem Wachstum und Wachstum in die Subphase

(dreidimensional) ermdglicht.

Abbildung 16: BAM-Aufnahme eines OSS/SME=1:1-Monofilms auf 4 mmolarer CaCO;-Subphase
bei 20°C, 23 Minuten nach Beginn der Kompression des Monofilms, 4=0,21 nm?,
=15 mN/m.

Zum Beispiel zeigt Abbildung 16 vier verschiedene Bereiche unterschiedlicher
Helligkeit. Der schwarze Bereich deutet auf den Monofilm in fliissig-expandierter Phase
hin. Der dunkelgraue Bereich wird dem Monofilm und der weile Bereich den CaCOs-

Kristalliten zugeordnet, wéhrend der hellgraue Bereich vermutlich das laterale
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Wachstum der neu gebildeten Kristallphase (zweidimensionale Keimkristalle) zeigt.

Es wurden von beiden Modellsystemen in unterschiedlichen Mischungsverhéltnissen bei
verschiedenen Temperaturen jeweils in einer Zeitspanne von einer Stunde Serien von

BAM-Aufnahmen gemacht.

Die Bildauswertung erfolgte unter Verwendung des Computerprogramms ,,Image J*,
das von der Research Services Branch, USA, zur Verfiigung gestellt wurde. Dazu wurde
ein Helligkeits-Schwellenwert festgelegt, der es ermoglicht, nur den Fldchenbruch der
sich bildenden Kristallite zu betrachten, die diesen Schwellenwert iiberschritten haben.
In Anlehnung an die Arbeit von Schubert und Mersmann [1996] wurde eine
Normalverteilung (Gauss-Funktion) gewihlt, die die H&ufigkeit der KristallgroBe in
Abhingigkeit von der Helligkeit (als Mall der Filmdicke) darstellt (Abbildung 17,

oben).
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Abbildung 17: (oben) Haufigkeit der KristallgroBe in Abhidngigkeit von der Helligkeit und (unten)
Flachenbruch in Abhéngigkeit von der Zeit.

In (a) ist eine Situation dargestellt, die unterhalb des Schwellenwerts liegt und in der
noch keine gebildeten Kristallite im BAM-Bild zu erkennen sind. In (b) liberschreitet
ein kleiner Anteil von Kristalliten den Schwellenwert, wihrend in (c) bereits ein grofler
Teil der Kristallite zu sehen ist. In (d) haben alle Kristallite den Schwellenwert

uberschritten.

Zur Charakterisierung der Kristallkeimbildung bzw. des -wachstums an den
unterschiedlichen Modellsystemen wurde nach diesem Modell die Zeitabhdngigkeit des
Flachenbruchs der Kristallite bestimmt, die den Schwellenwert der Helligkeit

iiberschreiten haben (Abbildung 17, unten) und an die experimentellen Daten angepalt.
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Dafiir stehen zunichst drei Parameter zur Verfiigung, die in die Haufigkeitsverteilung

eingehen:

2

1 (t —1 0)
x)= exp| — 4.4
f()a\/ﬂ p[ 20'2J 4
AnpafBlbare Parameter sind die Amplitude (4), die Halbwertsbreite (20) und die
Zeitverschiebung (#y) des Verschiebungsmaximums. Der Flachenbruch der Kristalle, die

den Schwellenwert der Helligkeit nach der Zeit t iiberschritten haben, ist

' _ﬁ 1+ L(Z‘_to)] 45
fKrzst.— 5 erf O'\/E . ( : )
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4.3 Kristallkeimbildung und -wachstums am Modellsystem C18/SME

Eine Auftragung von Flidchenbruch (Quadrate: experimentelle Daten, durchgezogene

Linie: angepalte Abhingigkeit) gegen die Zeit ergibt fiir dieses System folgendes Bild:
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Abbildung 18: Flachenbruch der Zwei-Komponenten-Filme von C18/SME bei 20°C auf einer

2 mmolaren CaCOs-Subphase bei konstantem Schub 7=20 mN/m.

Die experimentellen Werte lassen einen eindeutigen Trend erkennen, nach dem der
Anstieg der Kurven mit zunehmendem SME-Anteil zeitlich verzdgert einsetzt. Nur die
Kurve des Zwei-Komponenten-Films C18/SME = 8:2 reiht sich nicht in diese Abfolge
ein. Fiir den Zwei-Komponenten-Film 5:5 stieg der Flachenanteil im Beobachtungs-

zeitraum nur geringfiigig an.

Die Verzogerungzeitspanne bis zu 1070 Sekunden ist die Zeit, die das MeBsystem
bendtigt, um einen konstanten Schub von 20 mN/m zu erreichen. Bei keinem der
Monofilme wurden im Beobachtungszeitraum mehr als 80% der Flidche mit Kristalliten
bedeckt. Wegen der nicht hinreichenden Filmstabilitdt konnten die Experimente nicht
solange durchgefiihrt werden, daf} eine Sattigung erreicht wurde. Die durchgezogenen
Linien wurden an die experimentellen Werte nach Gleichung (4.5) angepalit, wobei die

Amplitude fiir alle Kurven (least square fit) 4 = 1 gesetzt wurde. Die daraus
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resultierenden Parameter o und fy sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Mit diesen

Parametern erhélt man die in Abbildung 19 dargestellten Verteilungsfunktionen.

Die hochste Kristallisationsrate dieses Modellsystems wird von CI18 erreicht. Mit
Ausnahme des Zwei-Komponenten-Films 8:2 nimmt die Kristallisationsrate analog zum
Trend aus Abbildung 18 mit zunehmendem SME-Anteil im Monofilm ab. Auch die

zeitliche Verzogerung der Kristallisation ist gut zu erkennen.
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Abbildung 19: Auftragung der Haufigkeit, mit der Doménen den Schwellenwert der Helligkeit

iiberschreiten gegen die Zeit.
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Tabelle 1: Fit-Parameter zu Abbildung 19.

Mischung Anteil C18  Amplitude 4 o Zeitwert ¢, 7’
Cl18 1 1 206 1620 0.0119
8:2 0.8 1 451 2991 0.00757
7:3 0.7 1 284 2111 0.00535
6:4 0.6 1 337 2700 0.00602
5:5 0.5 1 1039 4600 0.00774

Um eine differenziertere Aussage zum Kristallisationsverhalten dieses Modellsystems
machen zu konnen, wurde eine kombinierte Auftragung von Halbwertsbreite ¢ gegen

den Molenbruch SME und Offsetzeit 7y gegen den Molenbruch SME gewiéhlt
(Abbildung 20).
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Abbildung 20: Kombination der Auftragungen von Halbwertsbreite (schwarze Kreise) und der
Offsetzeit (rote Quadrate) gegen den Molenbruch SME.
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Hier zeigt der Zwei-Komponenten-Film C18/SME = 8:2 ein deutlich aus der Reihe
fallendes Verhalten sowohl in der Offsetzeit als auch in der Halbwertsbreite, was auf ein

anderes Kristallisationsverhalten hindeutet.

Eine Ursache konnte in der Zusammensetzung des Zwei-Komponenten-Films liegen,

die durch eine ungiinstige Geometrie zu einer Verzogerung der Kristallisation fiihrt.

Die Zeit vom Ende der Kompression (fyomp) bis zum Durchgang des
Verteilungsmaximum durch den Schwellenwert der Helligkeit (7)), also tmax = t- tromps

kennzeichnet die Geschwindigkeit v,y = 1/t der Kristallisation.
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Abbildung 21: Auftragung der Kristallisationsgeschwindigkeit gegen den Molenbruch von C18.

In Abbildung 21 sind die Werte von v,,,, (mit Ausnahme des Wertes fiir C18/SME =
8:2) gegen den Molenbruch von C18 aufgetragen. Man erkennt einen linearen
Zusammenhang, der auf eine homogene Verteilung von C18 und SME im Zwei-

Komponenten-Film hindeutet.



4. Kristallkeimbildung und -wachstum an Modell-Monofilmen 33

Die Temperaturabhingigkeit dieses Modellsystems wird beispielhaft am Zwei-

Komponenten-Film 7:3 erldutert:
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Abbildung 22: Auftragung des Flichenanteils der Kristalle des Zwei-Komponenten-Films 7:3gegen

die Zeit fur drei Temperaturen.

Die experimentellen Werte (Quadrate, Dreiecke und Kreise) des Flachenanteil Kristalle,
sowie die angepalite Kurve (durchgezogene Linie) gegen die Zeit aufgetragen, zeigt

Abbildung 22. Bei der Anpassung wurde wie zuvor die Amplitude 4 = 1 gesetzt.
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Abbildung 23: Arrhenius-Auftragung fiir den Zwei-Komponenten-Film 7:3.

Abbildung 23 zeigt die Abhingigkeit der Geschwindigkeit v,,,, von der Temperatur 7 in

einer Auftragung /7.

Wie zu erwarten ist, wird die Kristallisation mit abnehmender Temperatur verzogert.

Bei 15°C wurde innerhalb der MeBzeit von mehr als einer Stunde lediglich eine

Bedeckung von etwa 25% erreicht.

Mit Hilfe der Arrhenius-Auftragung (Abbildung 23) 148t sich die Aktvierungsenergie

fiir diesen Zwei-Komponenten-Film bestimmen.

Die dazu notwendigen Daten sind in Tabelle 2 zusammengestellt.
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Tabelle 2: Parameter fiir die Arrhenius-Auftragung.
T [OC] T [K] ? max o Tiomp [S] ty [S]
15 288 2613 329.98 1085 3168.4
20 293 1332 283.9 1064 2112
25 298 672 115.82 1009 1564.8
Fiir die Aktivierungsenergie ergibt sich:
E =-R-— =72J/mol (4.6)



4. Kristallkeimbildung und -wachstum an Modell-Monofilmen 36

4.4 Kristallkeimbildung und -wachstums am Modellsystem OSS/SME
Eine Auftragung von Fldchenbruch Kristallite gegen die Zeit ergibt fiir dieses System im
Vergleich zum Modellsystem C18/SME ein vollig anderes Bild (Abbildung 24).

Die Kreise zeigen die experimentellen Werte und die durchgezogenen Linien die

angepaliten Kurven nach der Gleichung 4.5.
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Abbildung 24: Flachenbruch der Zwei-Komponenten-Filme von OSS/SME bei 20°C auf einer

4 mmolaren CaCO;-Subphase bei konstantem Schub 7=15 mN/m.

Wiéhrend in Abbildung 18 ein steiler Anstieg der Flidchenanteile mit der Zeit zu
erkennen ist, ist der Anstieg beim Modellsystem OSS/SME nur sehr gering und ein
deutlich sichtbarer Anteil Kristallite existiert bereits nach dem Ende der Kompression
fiir » = 1 (rot) und » = 2 (griin). Ein weiterer auffilliger Unterschied ist die Séttigung,
d.h. das Erreichen eines definierten Grenzwerts des Fldchenanteils. Dies wurde im Falle
des Modellsystem C18/SME nicht beobachtet. Damit sind beide Systeme durch ein

unterschiedliches Kristallisationsverhalten gepragt.

Die dazu gehorige Verteilungsfunktionen (Abbildung 25) zeigen, dal die Kristallisation
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bereits zu Beginn der Kompression einsetzt. Es liegen also unmittelbar nach dem
Spreiten Kristallisationszentren vor. Die Geschwindigkeit des Kristallwachstums ist
unabhingig vom Molenbruch SME. Die Beobachtungen legen den SchluB3 nahe, daf3
sich der Zwei-Komponenten-Film aus zwei Phasen zusammensetzt. Die beziiglich der
Abscheidung von CaCOj; aktiven Phase kann jedoch nicht nur aus OSS bestehen, da der
Monofilm aus OSS instabil ist.
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Abbildung 25: Auftragung der Haufigkeit, mit der Doménen den Schwellenwert der Helligkeit

iiberschreiten gegen die Zeit.

Die vier experimentellen Datensdtze wurden nach der Gleichung 4.5 durch Anpassung
nur eines einzigen Parameters, der Amplitude 4, angendhert. Die Parameter o = 800 s

und 79 = 1700 s wurden konstant gehalten.
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Tabelle 3: Fit-Parameter zur Abbildung 25.

Mischung Amplitude 4 ;(2
1:1 0.78636 0.07604
1:2 0.41553 0.00733
1:3 0.17235 0.00570
1:4 0.08666 0.00138

Die stabilisierende Wirkung der Zwei-Komponenten-Filme ist auf den SME-Anteil
zurlick zufiihren, da OSS selbst auf der Subphase nicht stabil ist. Es handelt sich immer
um die gleiche Kristallisationsoberfliche, nur mit unterschiedlichen SME-Anteilen, was

einen Riickschluf} auf das Vorliegen einer Entmischung des Systems zulft.
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Abbildung 26: m/A-Isothermen fiir das Modellsystem OSS/SME in der Auftragung gegen die
Fléache pro OSS.
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Deutlicher geht dies aus der Auftragung der Fliche pro OSS gegen das molare
Verhéltnis von SME zu OSS hervor.
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Abbildung 27: Auftragung der Flache pro OSS gegen das molare Verhélnis von SME zu OSS.

Die Umrechnung der mittleren Flache 4,, in die mittlere Fldche pro OSS erfolgt nach

A, 055 = (r+1)- A4m, 4.7)

wobei r das molare Verhiltnis SME:OSS bezeichnet. In Abbildung 27 ist die Flache pro
OSS (Amo0ss) im Zwei-Komponenten-Film bei 7 = 15 mN/m gegen das molare
Verhiltnis von SME zu OSS, () aufgetragen. Die experimentellen Werte (Kreise)
lassen sich sehr gut durch eine lineare Beziehung anpassen. Man erhidlt den

Achsenabschnitt 0.2455 nm” und die Steigung 0.2417nm’.
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Da der pure Monofilm von OSS auf diesem Substrat nicht stabil ist, kann von einer
Stabilisierung durch Bildung eines Assoziats mit SME ausgegangen werden. Im Fall
eines Assoziats (COS) von 2 OSS-Molekiilen zu 1 Molekiil SME gilt fiir die mittlere
Flache pro OSS:

Am,OSS = Acos +(r - 0,5) *Agyg (4.8)

Hier ist A, oss die Flache des Assoziats pro OSS. Daher ist die Fliche pro Assoziat:

Acos =2+ Acos,oss- 4.9)

Aus dem Ergebnis der lineare Regression der Autragung konnen die Werte fiir die
Fliche von SME sowie der Fliche des Komplexes entnommen werden. Die Steigung

ergibt Asyr = 0.2417 nm? und man erhilt Aeos = 0.7327 nm?>.



4. Kristallkeimbildung und -wachstum an Modell-Monofilmen 41

1.0 + -
T

0.8 1 0
£ o6 A
ER e .
ey X
e 04+ E
< ///

0.2 + yd A I% O Amplitudenwerte

/ 0 A Flachenbruch Assoziat
7 A Flachenbruch 0SS
0.0 - |/ T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Molenbruch OSS

Abbildung 28: Kombination der Auftragung von Amplitude, Fldchenbruch des Komplexes und
Flachenbruch von OSS gegen den Molenbruch von OSS.

Anhand der Abbildung 28 kann man vermuten, dal die Amplitudenwerte der
angepalliten Kurven durch den Flachenbruch des Assoziats cos, fj.s Im Zwei-
Komponenten-Film beschrieben werden, nicht aber durch den Flichenbruch f .. von

OSS.

Die lineare Beziehung in Abbildung 27 kann alternativ durch den Ansatz

Am,oss = AOSS + rASME (410)

beschrieben werden. Daraus erhidlt man mit dem Ergebnis der linearen Regession die

Werte Apgs = 0.2455 nm” und Agyr =0.2417 nm’ .Der Flichenbruch 1,055 15t dann

Aoss
Aoss +r* Asue

fa,0ss = (4.11)

wahrend
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Acos

Acos + (r — 0.5) Asue

(4.12)

fa,cos =

ist.

Dieser Flachenbruch 148t sich als Funktion des Molenbruchs von OSS, f,, o5, 1M Zwei-

Komponenten-Film darstellen:

—

(ﬁn,oss = (1 ) (413)

+
n

Die gestrichelte blaue Linie stellt f;oss als Funktion des Molenbruchs dar.
Offensichtlich beschreibt der Flachenbruch von OSS nicht die ermittelten
Amplitudenwerte. Die Abhdngigkeit des Fldchenbruchs des postulierten Assoziats vom
Molenbruch erscheint aussichtsreicher, obwohl die Werte, insbesondere fiir kleine

Werte des Molenbruchs OSS deutlich groB3er sind als die Amplitudenwerte.
Dafiir gibt es eine plausible Erklarung:

In der inerten Matrix von SME befinden sich Doméanen des Assoziats, deren Grofie von
der Differenz der Wechselwirkungen COS - COS und COS - SME abhéngt. Sehr kleine
Domaénen fungieren als Zentren der Keimbildung. Um die Amplitudenwerte zu erhalten,
mul} daher der Flichenbruch COS um den Anteil dieser kleinen Domédnen verringert
werden,. Eine Moglichkeit den Anteil aktiver Domédnen zu bestimmen, bietet die

Monte-Carlo-Rechnung.
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4.5 Filmdicke initialer Kristallite

Abbildung 29: BAM-Aufnahme eines OSS/SME=1:1-Monofilms auf 4 mmolarer CaCO;-Subphase
bei 20°C, 23 Minuten nach Beginn der Kompression des Monofilms, 4=0,21 nm?,
=15 mN/m.

In Abbildung 29 sind deutlich Doménen unterschiedlicher Helligkeit zu erkennen. Dies
wird besonders deutlich in dem Helligkeitsprofil (Abbildung 30), das entlang der

weillen Linie aus Abbildung 29 durch Bildauswertung erhalten wurde.

Die Helligkeit variiert in 256 Graustufen. Die dunkelste Domédne des Profils, die dem
System ,,Grenzfliche plus gas-analoger Phase* entspricht, hat den Helligkeitwert a. Die
ndchst hellere Zone mit dem Wert b wird dem SME-Film zugeordnet. Darauf folgen
Doménen mit der Helligkeitsstufe ¢, die dem System ,,COS - Film plus initialer
Kristallit“ entspricht. Die hellsten Doménen sind Bereiche, in denen die Kristallite
bereits weit in die Subphase gewachsen sind. Die Helligkeitswerte b und ¢ werden durch

Subtraktion von a korrigiert.
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Abbildung 30: Helligkeitsprofil entlang der weilen Linie, siche Abbildung 29.

Nach einer Kalibrierung der Kamera, z.B. durch Zuordnung eines Helligkeitswertes zu
einer bekannten Filmdicke, kann aus den Helligkeitswerten an dieser Doméne deren
Filmdicke abgeschitzt werden. In diese Abschidtzung geht der Brechungsindex ein. Da
hier nur eine grobe Abschitzung erfolgen soll, werden Kristallit und Zwei-

Komponenten-Monofilm als ein optisch isotroper Film betrachtet.
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Abbildung 31: Auftragung von Reflektivitit und Helligkeit gegen Filmdicke.

Nach Honig (1994) gilt fiir die Reflektivitit eines diinnen Films auf einem transparenten

Substrat die Dickenabhéngigkeit:

m-d
R = . 4.14
( A j 1+n;] (+19)

Fir die Abschitzung der Filmdicke d wurden die Brechungsindices nyp = 1,5
(Brechungsindex Film, typisch fiir Alkylketten) und ng= 1,4 (Brechungsindex Substrat,

konzentrierte CaCl,-Losung) bei 4= 514 nm verwendet. Damit ergibt sich:

R =2,9836%10" d*
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Diese Abhéngigkeit ist in Abbildung 29 als durchgezogene weille Linie dargestellt. Aus
der Auswertung von vier Profilen (je 1 fiir jeden Zwei-Komponenten-Film) des Systems
OSS/SME wurde der korrigierte Helligkeitswert b, = 20,62 *+ 3,53 bestimmt. Dieser
entspricht einer Filmdicke von 2,5 nm (blauer Kreis in Abbildung 31). Damit ist die

Helligkeitsskala fiir eine grobe Abschétzung hinreichend kalibriert.

Die gestrichelten Linien kennzeichnen die Fehlerbreite des Helligkeitswerts b, Fiir

Domémen mit initialen Kristalliten findet man den Helligkeitswert c.,,,. = 94,5+ 9,03.

Aus Abbildung 31 14Bt sich dafiir die Filmdicke 5,4 nm ablesen. Fiir den Kristallit

verbleibt demnach eine mittlere Dicke von 5,4 nm - 2,5 nm = 2,9 nm.

Dies ist eine auBerordentlich interessantes Ergebnis. Mittels Brewsterwinkel-
mikroskopie wurde damit nachgewiesen, daf3 im System OSS/SME initiale Kristalle von
der Dicke einiger weniger Lagen direkt beobachtet werden konnen. Ein genaueres
Modell miiite von vier Schichten mit unterschiedlichen Brechungsindices ausgehen

(Luft, Monofilm, CaCOs und Lsung).
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5. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Modell-Monofilme mit unterschiedlichen

aktiven Komponenten in identischer Matrix (Methylstearat - SME) untersucht.

Das Modellsystem Stearinsdure/SME zeichnet sich durch homogene molekulare
Verteilung der Komponenten aus. Die Geschwindigkeit der Kristallisation nimmt mit

abnehmenden Molenbruch von Stearinsiure ab.

Im Modellsystem Oktadecylbernsteinsdure/SME liegt keine homogene Verteilung vor.
Statt dessen kommt es zur Bildung von aktiven Assoziaten. Die Kristallkeimbildungs-
und -wachstumsgeschwindigkeit ist in diesem System filir die unterschiedlichen

Mischungsverhiltnisse identisch, und das Kristallwachstum fiihrt bis in die Sattigung.

Daraus wurde das Modell der Bildung groler Doménen der aktiven Assoziate in der

Matrix SME entwickelt.

Mit dem Brewsterwinkel-Mikroskop konnen initiale Kristallite mit einer Schichtdicke
in der Grofenordnung weniger nm und einer lateralen Ausdehnung von mehreren pum

beobachtet werden.

Die beschriebenen Beobachtungen zeigen, dal auch im Fall identischer aktiver
Kopfgruppen (COOH) die Organisation auf molekularer Ebene ausschlaggebend ist. Die
Untersuchungen an den hier vorgeschlagenen Modellsystemen ermdglichen neue
Einblicke in die an Oberflichen verlaufenden Vorginge bei heterogener

Kristallkeimbildung und -wachstum von Calciumcarbonat.
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6. Ausblick

Die Beobachtung, dall die Amplitude der Bildauswertung im System OSS/SME kleiner
ist als der Flachenbruch des Assoziats COS von 2 Molekiilen OSS und 1 Molekiil SME
(sieche Abbildung 32), legt die Vermutung nahe, daBl nicht alle Assoziate im Zwei-
Komponenten-Monofilm hinsichtlich der Keimbildung aktiv sind. Offensichtich ist die
Bildung groerer Doménen des Assoziats erforderlich. In Monte-Carlo-Simulationen
1aBt sich der Bruchteil von OSS bestimmen, der als ndchste Nachbarn nur OSS hat.
Erste vorldufige Simulationen wurden von Heiko Seeger und Thomas Heimburg am
Max-Planck-Institut fiir biophysikalische Chemie durchgefiihrt. Dabei wurden OSS und
SME im vorgegebenen molaren Verhiltnis auf ein quadaratisches Gitter von 100x100
Plédtzen verteilt. Durch Platzwechsel wurden Diffusionsvorgénge simuliert, die infolge
einer Wechselwirkungsenergie von 120 cal/Mol bzw. 240 cal/Mol zur Bildung von
Doménen von OSS fiihrten. Dabei nimmt die Haufigkeit der OSS-Molekiile, die nur
OSS-Molekiile als Nachbarn haben, sich also im Inneren einer Doméne befinden, zu
und erreicht einen Endwert. Diese Haufigkeit Pyon ist in Abbildung 32 gegen den
Flachenbruch von COS im Zwei-Komponenten-Monofilm aufgetragen: blaue Quadrate
fir 240 cal/Mol, grine Kreise fir 120 cal/Mol. Die Amplitudenwerte der
Bildauswertung aus der Abbildung 25 sind als rote Quadrate dargestellt.
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Abbildung 32: Amplitudenwerte der Bildauswertung (Abbildung 25), rote Quadrate und Héufigkeit
Pgom, mit der OSS-Molekiile nur OSS-Nachbarn haben, aufgetragen gegen den
Flachenbruch des Assoziats COS im Zwei-Komponenten-Monofilm vom OSS und
SME; Pgom, wurde durch Monte-Carlo-Simulation mit den Wechselwirkungs-

energien 120 cal/Mol (griine Kreise) und 240 cal/Mol (blaue Quadrate) erhalten.

Es ist deutlich zu erkennen, dafl diese vorldufigen Simulationsrechnungen tendenziell
der Abhédngigkeit der Amplitudenwerte vom Flachenbruch COS folgen. Das hier
verwendete Modell entspricht allerdings nicht ganz dem in dieser Arbeit
vorgeschlagenen Modell. Es erscheint aber sehr aussichtsreich, diesen Weg zu
verfolgen, um die Beobachtungen des Kristallwachstums an den Modellfilmen

erfolgreich zu modellieren.
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