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men nicht mit den experimentellen Werten iiberein. 
Hingegen gibt das Modell I I  befriedigende Werte f/ir 
(} V0. Es zeigt zudem, dab die Polydispersitgt der Micelle 
nicht zu unterschgtzen ist. 
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Anordnung und Orientierung kationischer Tenside auf Silicatoberfl/ichen 
III. Paraffinartige Strukturen bei n-Alkylammonium-Schichtsilieaten mit mittlerer Schichtladung (Vermiculite) 

Von G. Laga ly  und A t t a i n  Weiss 

Mit 6 Abbihlungen in 10 Einzeldarstellungen und 3 Tabellen 

(Eingegangen am 4. Dezcmber 1969) 

Fiir das Studium von langkettigen Ver- 
bindungen an Phasengrenzflgehen sind die 
n-Alkylammoniumderivate der glimmerarti- 
gen Sehiehtsilieate mit einer Sehiehtladung 
von 0.55 bis 0.75 (Vermiculite) besonders 
interessant. Bei diesen Verbindungen steht 
njgmlieh jedem n-Alkylammoniumion eine 
l~lgehe yon 3a 45 zur Verfiigung, die 
wesentlieh grSBer ist als der Platzbedarf 
senkreeht stehender unverzweigter Alkyl- 
ketten in Monosehiehten (19 25 A2), aber 
bei grofter Kettenlgnge nieht mehr fiir eine 
flaehe Lagerung der Ionen auf der Silioat- 
sehieht ausreieht. Die Untersuehung der 
Alkylammonium-Vermieulite sollte zeigen, 
wie die Alkylketten in solehen Fgllen an 
Fest, kSrpergrenzflgehen angeordnet sein kSn- 
nen. 

Uber n-Alkylammonium-Vermiculite wurde 
in vielen Arbeiten beriehtet. Die Ergebnisse 
erseheinen auf den ersten Bliek widerspruehs- 

yell. Sowdt jedoch Vermiculite aus den 
gleichen einheitlichen Lagerstgtten unter- 
sucht wurden, stimmen die Ergebnisse inner- 
halb der Fehlergrenze 5berein. Dies deutet 
darauf bin, dab sich die Vermiculite dcr ver- 
schiedenen Lagerstgtten stgrker unterschei- 
den, als bisher angenommen wurde. 

Nach unseren Untersuchungen lassen sich 
die Vermiculite auf Grund der Schicht- 
abstgnde der n-Alkylammoniumderivate in 
drei Gruppen einteilen (Abb. 1): 

1. Der Schichtabstand nimmt im Mittel 
linear mit der Zahl der Kohlenstofl~tome 
(=  nc) in der Alkylkette zu. Bei ganz regel- 
mgNger Zunahme beobachtet man elne 
Alternation, indem die Schichtabstands- 
gnderungen beim ldbergang von einer Alkyl- 
kette mit gerader C-Atomzahl in eine solehe 
mit ungerader Zahl und umgekehrt versehie- 
den sin& Die (001)-Serien sind streng inte- 
gral. 
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Abb. 1. Anderung des Schichtabstandes yon n-Alkyl- 
ammonium-Vermiculiten mit der Zahl nc der Kohlen- 
stoffatome in der A]ky]kette. Fundorte der Vermiculite: 
@ Texas Mines Magnesit, L1. Co, Texas, �9 Batavit, 
Kropfmfihl, Passau, �9 USA, Sample 5, 0 USA, 
Sample 6, )o: USA, Sample 8, �9 Beni-Buxera, 
�9 Young River, Australien (Ausgefiillte Zeichen 
zeigen integrale, nichtausgefiillte nichtintegrale (001)- 

Serien an) 

2. Der  Schichtabs tand gnder t  sich weit- 
gehend unregelm/iSig mit  nc. Bei fast  allen 
Wer ten  von nc t re ten  nicht integrale  (001)- 
Serien auf. 

3. Der  Schichtabs tand ist in bes t immten  
Bereichen, ngmlich zwischen 17 und  18 A 
und  zwischen 20 und  22 A fiber einige Wer te  
yon  nc kons tan t  und n immt  erst bei grSi~erer 
Ket ten lgnge  linear mit  nc zu. Im  Bereich 
der kons tan ten  Schichtabsti~nde und  bei 
groSer Ket ten lgnge  werden, integrale (001)- 
Serien beobachte t ,  im Ubergangsbereich 
t re ten  nicht integrale  (001)-Serien auf. 

Zur ersten Gruppe  gehSren relat iv hoch- 
geladene Vermiculi te  mit  einheitl icher La- 
dungsver te i lung wie z. B. Vermiculi t  v. 
Carl Moss Ranch,  Llano County,  Texas;  
Vermiculi t  v. Texas Mines Magnesite, Llano 
County,  Texas und  Ba tav i t  von Kropfmfihl ,  
1)assau. Bei diesen Vermiculi ten ist die An- 
ordnung der n-Alkylammoniumionen  be- 
sonders fibersichtlich. Die zweite Gruppe 
umfaSt  Vermiculite,  bei denen die Ladungs-  
ver te i lung innerhalb der einzelnen Kristal le  
wei tgehend uneinheit l ich ist. Zur  dr i t ten  
Gruppe gehSren die niedriger geladenen 
Vermiculite,  bei denen mit  kurzen Alkyl- 
ke t t en  ghnliche Anordnungen  wie in den 

hochgeladenen Montmori l loni ten auf t re ten  
(vgl. Tell 4 dieser Arbeit).  Sie werden ge- 
sondert  behandel t .  

1. Hochgeladene, regelmiigige Vermiculite 

a )  D ie  ideale A n o r d n u n g  

Der Schichtabs tand der hochgeladenen 
Vermiculi te n immt  im allgemeinen um etwa 
1.0 A pro C-Atom in der K e t t e  des Alkyl- 
ammoniumions  zu, wenn fiber einen gr58eren 
Bereich von nc gemit te l t  wird. Als Beispiel 
sind in Tab.  1 die Schichtabstgnde des Vermi- 
culits yon  Carl Moss Ranch,  Llano County,  
Texas angegeben. Hier  betr/~gt die mit t lere  

Tab. 1. Schichtabstgnde d der n-Alkylammonium- 
derivate eines hochgeladenen Vermiculits (C. Moss 
Ranch, Llano County, Texas) in Abhgngigkeit yon der 

Zahl nc der Kohlenstoffatome in der Alkylkette 

Ad Ad 
nc d[A] (gerade --> (ungerade -~ 

ungerade) gerade) 

6 16,95 
0,85 

7 17,80 
1,14 

8 18,94 
0,80 

9 19,74 
1,06 

10 20,80 
0.90 

11 21,70 
1,11 

12 22,81 
0,82 

13 23,63 
1,13 

14 24,76 
0,85 

15 25,61 
1,15 

16 26,76 

Mittelwert 0,84 _+ 0,04 1,12 • 0,03 

Zunahme  0,98 A pro C-Atom. Die genaue 
Be t rach tung  zeigt allerdings, daI3 der Schicht- 
abs tand  um 0,84 A steigt, wenn eine n-Alkyl- 
ke t te  mit  einer geraden Zahl von Kohlen-  
s toffatomen in eine solche mi t  einer ungera- 
den Zahl fibergeht,  und  um 1,12 A beim 
(Jbergang von einer geradzahligen K e t t e  in 
eine ungeradzahlige.  Aus diesen experimen- 
tellen Daten  lgSt sich ein einfaches Modell 
ffir die Anordnung der n-Alkylammonium- 
ionen im Schiehtzwischenraum ableiten. 
Unte r  der Annahme,  dab die Alkylke t ten  
gestreckt  sind ( t rans- t rans-Konformat ion) ,  
bedeu te t  die mit t lere Zunahme des Schicht- 



Lagaly und Weiss, Anordnung und Orientierung kationischer Tenside au] Silicatoberfliichen, I I I  487 

abs tandes  von  e twa  1,0 A pro CH2-Gruppe,  
dab  die K e t t e n  zur Sil ieatschicht geneigt  
sind (Abb. 2). Bei senkrecht  s tehenden  
K e t t e n  miiBte die mi t t le re  Z u n a h m e  gleich 
der P ro jek t ion  der C - C - B i n d u n g  au f  die 
Li~ngsachse der ges t reckten  Ke t t e ,  n~mlich 
1,26 A, sein. Aus der beobach te t en  Schieht-  
a b s t a n d s z u n a h m e  pro CH2-Gruppe ( =  Ad) 

A b b .  2. A n o r d n u n g  de r  n - A l k y t a m m o n i u m i o n e n  im 
S e h i e h t z w i s c h e n r a u m  yon n - A l k y l a m m o n i u m - V e r m i -  

c u l i t e n  

1/~Bt sich der Winkel  ~x zwischen den LSngs- 
achsen der Alky lke t t en  und der Sil icatsehicht 
nach der Gleichung berechnen:  

Ad 
sina 1,26 " [1] 

I m  Falle des Vermiculi ts  yon der Carl Moss 
Ranch  berechnet  man  einen Neigungswinkel  
yon ~ - -  51 ~ Bei dieser Neigung l'/iBt sich 
die Al te rna t ion  des Schich tabs tandes  am 
einfachsten deuten,  wenn man  ann immt ,  dab  
die Alky lke t t en  in der Ebene  der Kohlen-  
s tof fa tome geneigt  sind, wie es in Abb.  3 
dargestel l t  ist. I m  Modell wurde zur Ver- 
e infachung angenommen ,  dab , ~ -  55 ~ ist. 
Fiir  ~ ~ 55 + s tehen die Bindungen N - C  1, 
C 2 - C  a, C 4 - C  5 usw. senkrecht  zur Silicat- 
schicht,  w/thrend die Bindungen C1-C2,  
C a - C  4, C 5 - C  6 usw. einen Winkel  yon  e twa  
110-90 = 20 ~ mi t  der Silieatsehieht bilden. 
Der  Sch ieh tabs tand  n i m m t  daher  von  nc 
(geradzahlig) auf  n c - 7  1 (ungeradzahlig)  
(-Adcju) um eine volle Bindungsl/ tnge 
(I,54 A), yon  no' (ungeradzahlig) auf  
no' -7 1 (geradzahlig) (--- Adu/r dagegen nur  
um 1 , 5 4 . s i n 2 0  = 0 ,53A (Abb. 3a) zu. 

Andere  Verh~ltnisse t r e t en  auf, wenn  die 
Methy lendgruppen  in die van-der-Waals- 
Dicke der Sil icatschicht e intauehen.  Wegen  
der s ter ischen H i n d e r u n g  durch  die le tz te  
Methy lengruppe  kSnnen  sie bei ungerad-  
zahligen K e t t e n  t iefer e in tauchen  als fiir 
geradzahlige.  Das  ha t  zur Folge, dab  die 
Al te rna t ion  im Sch ich tabs t and  geringer  wird. 
Tauchen  sie z. B. fiir nc = ungeradzahl ig  u m  
t = 0,5 ~ tiefer ein als ffir nc = geradzahlig,  
verschwindet  die Al te rna t ion  vSllig (Abb. 3 b). 
Tauchen  sie noch t iefer ein, ~nder t  die Alter-  
na t ion  das  Vorzeichen (Abb. 3c). 

S e t z t  m a n  d ie  L ~ n g e  N - C  ~ C n - C n + l ,  so e r g i b t  
s i ch  d e r  S c h i c h t a b s t a n d  ffir  n c  - -  g e r a d z a h l i g  (Abb.  4) 
a u s  : 

Aid(g/u) - -  6,6 + x x . . . O  + n c  " 1,26 �9 s i n a  + (xc t t  . . . .  o) 

[2] 
u n d  f i i r  n o '  - u n g e r a d z a h l i g  (no '  = n c  =~ 1) 

,Id(u/g) 6,6 + x N . . .  O + n c '  �9 1,26 s in  a + 0,88 cos a 

+ (xc l t  . . . .  O) �9 [3] 

D ie  J m d e r u n g  de s  S c h i c h t a b s t a n d e s  v o n  n c  = g e r a d -  
z a h l i g  a u f  n o '  u n g e r a d z a h l i g  i s t  

Ad  (g/u) - 1,26 s in  a + 0,88 cos a 

u n d  v o n  no" u n g e r a d z a h l i g  a u f  n c  - -  g e r a d z a h l i g :  

~]d (u/g) - -  1,26 s in  a 0 ,88 cos a .  

D a m i t  e r g i b t  s i ch  d ie  A l t e r n a t i o n  zu :  

I d ( g / u )  - -  I d ( u / g )  -=. 2 - 0 , 8 8  - cos  a . [4] 

T a u c h e n  d ie  E n d g r u p p e n  yon  u n g e r a d z a h l i g e n  K e t t e n  
n u n  t A t i e fe r  in  d ie  van-der-Waals-Dicke de r  S i l i ca t -  
s e h i c h t  e i n  a l s  yon  g e r a d z a h l i g e n  K e t t e n ,  so /~ndert  
s i ch  de r  W e r t  de r  A l t e r n a t i o n .  W g h r e n d  s ich  de r  S c h i e h t -  
a b s t ~ n d  f i i r  g e r a d z a h l i g e  K e t t e n  w ie  o b e n  n a e h  G1. [2] 
b e r e e h n e t ,  e r g i b t  s i ch  be i  u n g e r a d z a h l i g e r  K e t t e  n a e h  
Gl. [ 3a ] :  

d(mg ) 6,6 + XN...o + nc 1,26 �9 s in  ~ + 0,88 c o s a  

+ (xcu .... o - t). [3a] 

Die  A l t e r n a t i o n  h a t  d a n n  d e n  W e r t :  

Ad (g /u)  - -  Ad (u/g)  = 2 �9 0 ,88 - cos  a - -  2 t .  [5l  

I m  speziellen Fall  des Vermicul i ts  von  der 
Carl Moss Ranch  be t r~g t  die Al te rna t ion  

- 0,3 _~. Aus G1. [5] be rechne t  man,  dab  die 
Methy lendgruppen  bei ungeradzahl igen K e t -  
ten  um 0.7 A tiefer e in tauchen  als bei gerad-  
zahligen. 

Aus den beobach te t en  Sch ich tabs t s  
kann  auch die Lfi, nge xN... o + xCH~.., o en tnom-  
men werden.  Bei geradzahl igen K e t t e n  be t r~gt  
sie 4,5 ~ und  bei ungeradzahl igen  3,8_~. D a r a u s  
ergibt  sich XCH3...O, wenn  fiir XN...O in 
erster  N~herung  1,2 _~ eingesetzt  wird. Dieser  
Wer t  wird durch  Fourier-Projektionen an 
n - H e x y l a m m o n i u m - B a t a v i t  (1) gesti i tzt .  
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Abb. 3. Abh~ngigkeit der Alternation im Schichtabstand vonder  Eintauchtiefe der endst~ndigen Methylgruppe 
in die ,,van-tier-Waals-Dicke" der Silicatschichten (Neigungswinkel der Ketten zur Silicatschicht 55~ a) die end- 
stBndigen Methylgruppen tauchen nicht ein; der Schichtubstand nimm~ um 1,54 A zu, wenn eine geradzahlige 
Kette in eine ungeradzahlige iibergeht und um 0,53 A, wenn eine ungeradZahlige in eine geradzahlige fibergeht. 
b) die endstiindigen Methylgruppen tauchen bei ungeradzahligen Ketten um 0,5 A tiefer ein als bei geradzahligen. 
Die A]ternation verschwindet, c) die endsti~ndigen Methylgruppen tauchen bei ungeradzahligen Ketten um mehr 

als 0,5 A tiefer ein als bei geradzahligen Ketten; die Alternation ist umgekehrt wie in a) 
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Ahnliehe Werte sind such in der Literatur 
angegeben: 1,3 ~ yon Brindley (2) und 1,4 A 
von Goupta (3). Mit x~ . . .o  = 1,2 A wird 
xeu~...o = 3,3 bzw. 2,6A. Wenn die Zahl 
der Kohlenstoffatome in der Ket te  gerade 
ist, tauehen die Methylendgruppen nur wenig 
ein [maximal ist XCH~...O = 3,4 A (4)]. Bei 
ungeradzahliger Ket te  tauehen sie dagegen 
weitgehend ein (minimal ist xcH~.., o = 2,1 A) 

i 

a b 

Abb. 4. Modell zur Berechnung des Schichtabstandes von 
n-Alkylammoniuin-Vermiculiten, a) bei Alkylketten rail, 
einer geraden Zt~hl yon Kohlenstoffatomen, b) bei 
Alkylketten mit einer ungeraden Zahl von Kohlenstoff- 

t~OllleIl 

b) Abweichung yon der idealen Anordnung 

Eine fiber den ganzen Bereieh hinweg 
regehnggige Alternation setzt voraus, dab 
die Eintauehtiefe der endstgndigen Methyl- 
gruppen von der Kettenlgnge unabhgngig 
ist. Dies ist der Fall, wenn die Bewegung der 
Silieatsehicht bei der Sehiehtaufweitung 
nieht in Riehtung der Sehiehtnormalen, 
sondern entlang der c-Aehse erfolgt. Dann 
liegen die Sehwerpunkte der Sauerstoff- 
seehserringe immer so fibereinander, dal~ die 
Endgruppen gleieh tier eintauehen k6nnen. 
Erfolgt die Aufweitung in Riehtung der 
Sehiehtnormalen, k6nnen Unregelmgligkei- 
ten im Gang der Sehiehtabstgnde auftreten. 
In der Tat  nehmen bei mehreren Vermieuliten 
die Sehiehtabstgnde etwas weniger regel- 
mgBig mit der Zahl der Kohlenstoffatome in 
der Alkylkette zu. Die Abweiehungen k6nnen 
aber noeh eine andere Ursaehe haben. Un- 
abhgngig vom absoluten Betrag, um den die 
Silieatsehiehten bei den versehiedenen Ab- 
stgnden gegeneinander versehoben sind, k6n- 

nen sieh die Kettenenden dureh eine ?rode- 
rung der Konformation ~n die Silieatsehieh- 
ten adoptieren. Der Energieverlust dureh die 
Abweichung yon der strengen trans-trans- 
Konformation sollte hier durch den Gewinn 
an van-der-Waals-Energie bzw. Wasserstoff- 
briiekenbindungsenergie der NHa-Gruppen 
kompensiert werden. Sehliel31ieh ist noeh ein 
weiterer Punkt  zu beriicksiehtigen. In den 
bisherigen Betraehtungen wurde angenom- 
men, daft die ebenen trans-Ketten in der Ebene 
der Kohlenstoff-Atome geneigt sind, wie es 
z. B. Abb. 3 zeigt. Die Ebene der Kohlenstoff- 
Atome der Ket te  bildet einen reehten Winkel 
mit der Silieatsehieht. Sind die Ket ten  aber 
so geneigt, d a l  die Ebenen der Kohlenstoff- 
atome den Neigungswinkel ~ mit der Silieat- 
sehieht bilden, dann verschwindet die Alter- 
nation. Sind nun im Schiehtzwisehenraum 
die Ket ten  zwar alle in gleiehe Riehtung ge- 
neigt, aber die Ebenen der Kohlenstoffatome 
nicht parallel zueinander, wird die Alter- 
nation dem Absolutwert naeh geringer und 
unregelmggig. Die Sehiehtabstgnde hgngen 
dann in komplizierter Weise v o n d e r  Ketten-  
lgnge, dem Neigungswinkel ,~, der Orientie- 
rung der Kettenebenen und der Neigung der 
c-Aehse zur Silicatsehieht ab. Der Einflul  
all dieser Faktoren ist bei den hochgeladenen 
Vermieuliten im allgemeinen gering. Die 
Abweichungen vom streng regelmggigen 
Gang betragen nur wenige Zehntel A. I)as 
Model  der schrggliegenden gestreekten A1- 
kylketten ist daher bei der Mehrzah! der 
hoehgeladenen Vermiculite befriedigend. 

c) Die Raumer/iillung im Schichtzwi.s'chen- 
raum der hochgeladenen n-A llcylammoniwm - 
Vermiculite 

Aufgrund der regelmggigen Sehieht- 
abstandsgnderung hoehgeladener n-AlkyD 
ammonium-Vermiculite sollte man vermu- 
ten, dab die Raumerffillung besonders gut 
ist. Jedem einwertigen Kation steht auf der 
Silieatsehieht eine bestimmte Flgehe zur 
Verfiigung. Sind die K ationen in einer mono- 
molekularen Schieht angeordnet, ist diese 
Flgehe gleich der Aquivalentflgche. Bei den 
hochgeladenen Vermiculiten betrggt sic 33 
bis 38 A ~. 

Die Alkylketten k6nnen als prismatisehe 
Sgulen mit einer Quersehnittsflgehe yon 
19 A z betraehtet  werden. Dieser Wert lgBt 
sich direkt aus den Strukturen der langketti- 
gen Alkylverbindungen ableiten. Da in 
diesen die Ket ten  ineinander verzahnt  sind, 
kann man fiir dicht gepaekte, aber nicht in- 
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einander verzahnte Ketten mit einem etwas 
hSheren Platzbedarf yon 20-21 2~2 rechnen. 

Da bei senkrecht stehenden, vereinfacht 
als prismatische Si~ulen betrachteten Ketten 
die Grundfl~che nur 20-21 A ~ betr/~gt, stehen 
die Ketten nicht dicht (Abb. 5). Eine dichte 
Packung k6nnte nur dann erreicht werden, 
wenn die Ketten geneigt sind. Daher sollten 
solche Neigungswinkel bevorzugt werden, 
bei denen die Standfl/~che der prismatischen 

thy lengruppe  auf die Sauerstoffatome der 
Silicatschicht, so dab sich auch aus diesem 
Grund strenge ebene trans-trans-Ketten nicht 
wesentlich st/~rker neigen k6nnen. Bei weni- 
ger regelm~Bigen Anordnungen kann der 
kleinere Neigungswinkel durch die mehr oder 
weniger starke Verdrehung der Ebenen der 
Kohlenstoffatome der trans-trans-Ketten ge- 
geneinander bedingt werden. In diesem Fall 
kSnnen nur die NH3-Gruppen der Ketten, 

I 
/ / 

r / /  , 

I 
r / / 

! I 

I I I / /  / 

I I I / / / /  / 

' .L  i 

Abb. 5. Raumerffillung der n-Alkylam- 
moniumionen in den n-Alkylammonium- 
Vermiculiten. a) Die als prismatische 
S~i,ulen dargestellten Alkylketten stehen 
senkrecht zu den Silicatschichten; die 
Paekung der Ketten ist locker, b) durch 
Neigung der Alkylketten in eine Richtung 
wird die Packung dichter 

Sgulen gerade gleich der Hquivalentfl~che 
wird. In diesem FM1 mfigte sin ~ = 21/Ae 
sein und ~ zwischen 34 und 40 ~ liegen. 

Derartige kleine Neigungswinkel wurden 
aber experimentell bisher nicht gefunden. 
Im allgemeinen liegen die Winkel zwischen 
50 und 60 ~ 

Bei der Ableitung des Neigungswinkels 
wurde angenommen, dab sich die Alkyl- 
ketten in jedcm beliebigen Winkel zur Silicat- 
schioht einstellen kSnnen. Diese Annahme 
ist jedoch unberechtigt, wenn der Wasser- 
stoffbrfickenbindung zwischen den NH a- 
Gruppcn und den Sauerstoffatomen der Sili- 
catschicht eine besondere Bedeutung zu- 
kommt (1). Die Ausbildung solcher Bindun- 
gen ist besonders begfinstigt, wenn die 
Stickstoffatome senkrecht fiber den Zentren 
der Sauerstoffsechserringe sitzen. Dann k6n- 
hen drei gleich lange Wasserstoffbrficken- 
bindungen zu drei der sechs Sauerstoffatome 
eines Sauerstoffsechserringes ausgebildet wer- 
den (4). Die Bildung der Wasscrstoffbrficken- 
bindungen ist durch die Verkiirzung des 
N - H - O - A b s t a n d e s  von 3,1=3,2 A (aus den 
Ionenradien ffir Koordinationszahl 12 be- 
rechnet) auf 2,8-2,9 /~ bewiesen (1). Bei 
dieser Anordnung ist dann die Ls 
in einem Winkel yon 55 ~ zur Silicatschicht 
geneigt. Die beobachteten Neigungswinkel 
zwischen 50 und 60 ~ kSnnen demnach eine 
Folge der Wasserstoffbrfickenbindungen zwi- 
schen den Ammoniumgruppen und den 
Sauerstoffatomen der Silicatschicht sein. Zu- 
dem stSgt bei ~ ~ 55 ~ die fi-st~ndige Me- 

die in der Ebene der Kohlenstoffatome ge- 
neigt sind, drei gleichlange Wasserstoff- 
brfickenbindungen zur Silicatschicht aus- 
bilden. 

Bei der bisherigen Diskussion wurde an- 
genommen, dal~ die Alkylketten weitgehend 
die ebene trans-trans-Konformation (T~) 
haben. Es kann jedoch nicht mit voller 
Sicherheit ausgeschlossen werden, dal3 in 
den n-Alkylammonium-Vermiculiten auch 
andere Konformationen auftreten. So liel]e 
sich der Gang der Schichtabst&nde mit 
der Zahl der Kohlenstoffatome in der Alkyl- 
kette zwanglos durch gauche-trans-Kon- 
formationen wie (TG)~ (Symmetrie D3) oder 
( TG TG')~ (Symmetrie C2h) erkl/~ren (Abb.6). 
Die potentielle Energie der gauche-Bindun- 
gen enthaltenden Ketten ist immer hSher als 
die der all-trans-Ketten. Im allgemeinen 
rechnet man (5, 6) ffir eine gauche-trans- 
Konformation TG mit einer Energie von 
0,6 kcal/mol und ffir eine GG-Kombination 
mit 1,0-2,6 kcal/mol gegenfiber TT. Daraus 
1/~13t sich ableiten, dal~ z. B. eine gauche- 
trans-Decylkette mit der Konformation 
GTGTGTG um ctwa 4 �9 0,6 --~ 2,4 kcal/mol 
energiereicher ist als die all-trans-Kette. 
Dieser Wert kann nur als Anhaltspunkt be- 
trachtet  werden. Wie Scott und Scheraga (6) 
gezeigt haben, h~tngen die Energieunter- 
schiede merklich yon den Diederwinkeln, den 
- C - C - C - W i n k e l n  (111-113 ~ in den Ket- 
ten und yon der Kettenl/~nge ab. 

Man sieht jedoch, dab zur Stabilisierung 
yon gauche-trans-Formen z. B. bei Decyl- 
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Abb. 6. Unterschiedliche Konformationen von Alkylketten im Schichtzwischenraum der n-Alkylammonium- 
Vermiculite. a) trans-tmns-Konfbrm~tion (7'T-Konformationen, Symmetric D2h ). b) cis-trans-Konformationen 
(TG-Konfomm~tioncn). (Zur Vereinfachung ist die ebene Kette gezeichnet, in Wirklichkeit sind die Ketten gc- 

schraubt, Symmetrie D:+ odcr C.~h) 

am monium ionen eine Energie von etwa 2 keal 
notwendig ist, die unter  Umstgnden  dureh 
die besondere Art  der Fixierung der K e t t e n  
zwisehen den starren Silieatsehiehten und  
dureh van-der-Waals-Weehselwirkungen zwi- 
sehen den K e t t e n  und den Silieatsehiehten 
und  zwisehen den Silieatsehiehten auf- 
gebraeht  werden k6nnte.  

2. Vermiculite mit uneinheitlicher Ladungs- 
verteilung 

Vermiculite,  die naeh dem Ein tausch  von 
n-Alkylammoniumionen  eine streng integrale 
(001)-Serie bis zu hohen Ordnungen auiwei- 
sen, k6nnen als einheitlich bezeichnet  wer- 
den. Diese Bezeiehnung bezieht  sich darauf,  
daft die Anordnung der Alkylke t ten  und 
dami t  der Abs tand  zwischen den Silicat- 
sehiehten in allen Schiehtzwisehenr~umen 
eines Kristalls  gleich ist. Bei vielen Vermi- 
culiten trifft  dies jedoch nicht  zu. 

Wenn die Ladungsdichte  der einzelnen 
Schichten nicht  gleich oder innerhalb der 
Schiehten ungleichm~ftig ist, kann  die Zahl 

der Zwisehensehiehtkat ionen von Sehicht- 
zwischenraum zu Schichtzwischenraum vari- 
ieren, l Jberschrei te t  der Unterschied be- 
s t immte  Grenzen, wird die Anordnung der 
n -Alkylammoniumionen  in den einzelnen 
Schichtzwischenrgumen unterschiedlich.  Dies 
hat  unterschiedliche Abstgnde der Silicat- 
schichten zur Folge. Die Ident i tg t sper iode  
ist nicht  von Schichtzwischenraum zu 
Schichtzwischenraum konstant ,  sondern 
schwankt  zwischen bes t immten  Werten .  
RSntgenographisch macht  sich dies dadurch  
bemerkbar ,  daft die Zahl der beobach tbaren  
(001 )-Interferenzen abnimmt ,  bes t immte  
(001)-Interferenzen verbre i te r t  werden und 
ihre Folge nicht integral  wird. 

Als Beispiel sei ein (gemahlener) Vermi- 
eulit yon Siidafrika aufgefiihrt .  Naeh  dem 
Ein tausch  der n -Alky lammoniumionen  sind 
jeweils nu t  einige wenige (001)-Reflexe er- 
kennbar  (Tab. 2), die eine nicht integrale  
g e ih e  bilden. Da in solchen FAllen der Ab- 
s tand zwischen aufeinanderfolgenden Silicat- 
schichten nicht  kons tan t  ist, kann der Schi cht- 
abs tand  nicht  genau angegeben werden. Der  
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Tab. 2. Schichtabstiinde der n-Alkylammonium- 
derivate yon Vermiculit yon Sfidafrika naeh sorgfaltigem 
Auswasehen mit Methanol oder Athanol und Trocknen 

bei 65 ~ im Hoehvakuum 

nc 
ausgewertete Ord- 
nungen der (001)- dooi *) 

Interferenzen A 

10 1.2.6. nicllt-integral 19.4 (19,3, 19,6) 
12 1.2.6.7. ,, ,, 22,2 (22,0, 22,8) 
14 1.2.6.7.8 . . . . .  23,4 (23,0, 24,2) 
16 1.2 . . . . .  25.4 (24,9, 26,2) 
18 1.2.3. ,, ,, 27.8 (26,9, 27,9) 

*) Die angegebenen Werte sind die am h~ufigsten 
beobachteten Werte; die Werte in Klammern die 
Extremwerte. 

d(0ol)-Wert mag  dann  als Mal~ ffir den mit t le-  
ten  , ,Sch ich tabs tand"  b e t r a c h t e t  werden.  E r  
gibt  einen allerdings nicht  a r i thmet i schen  
Mit te lwert  aus den einzelnen im Kris ta l l  vor-  
k o m m e n d e n  Schich tabs t~nden  an. Die in 
Tab.  2 angegebenen  d(0ol)-Werte sind nieht  
s t reng reproduzierbar .  Abweichungen  bis zu 
1 A t r e t en  auf. Dies tr iff t  nicht  nur  ffir 
Pri~parate aus verschiedenen Ein tauseh-  
ans~tzen zu, sondern auch ffir Pr/~parate aus 
gleichem Ansatz ,  die nebene inander  im 
H o c h v a k u u m  ge t rockne t  worden  sind. Bei 
der Un te r suchung  zahlreicher P r a p a r a t e  ha t  
sich gezeigt,  dab  b e s t i m m t e  d(0ol)-Werte 
besonders  h~ufig beobach te t  werden.  Diese 
Wer te  sind in der Tabel le  angegeben.  Die in 
den K l a m m e r n  e inget ragenen Wer te  sind die 
beobach te t en  Ex t r emwer t e .  

Andere  Verhi~ltnisse t r e t en  auf, wenn  die 
Vermicul i te  nach  dem E in tausch  nicht  er- 
sch6pfend mi t  Wasser-Jkthanol  ausgewaschen 
u n d  nicht  im H o c h v a k u u m ,  sondern fiber 
PaO~0 bei e twa  0,1 Tor t  ge t rockne t  werden.  
Die R 6 n t g e n a u f n a h m e n  zeigen dann  durch-  
weg scharfe (001)-Interferenzen,  die bis zu 
hohen Ordnungen  zu e rkennen  sind. Die 
Schichtabst/~nde liegen deutl ieh hSher als bei 
den im H o c h v a k u u m  ge t roekne ten  Proben.  
Von Dodecyl-  bis Oc tadecy lammonium-Ver -  
miculi t  be t r~gt  die mi t t le re  Schieh tabs tands-  
zunahme  1,03 A, en tsprechend  einem Nei- 
gungswinkel  yon  55 ~ (Tab. 3). Pr/~parate mi t  
/~hnlichen R S n t g e n d i a g r a m m e n  werden auch 
erhal ten,  wenn  sorgf/~ltig ausgewaschene 
P r~pa ra t e  mi t  0 ,1% alkoholischen LSsungen 
des be t ref fenden Amins  behande l t  und  bei 
Z i m m e r t e m p e r a t u r  fiber Phosphorpen tox id  
ge t rockne t  werden.  Dies zeigt an, dal~ die 
55~ du tch  die A u f n a h m e  yon  Amin-  
molekfilen in den Sehich tzwischenraum sta- 
bilisiert wird. 

Tab. 3. Schichtabst~nde der n-A]kylammonium- 
derivate yon Vermiculit yon Siidafrika, wenn das Amin 
nicht vollst~ndig ausgewaschen wird. (Trocknung bei 

65 ~ 0,1 Torr fiber P40~0) 

nc ausgewertete Ordnungen Sehiehtabstand 
der (001)-Interferenzen A 

10 1.2.4.6.7. integral 21,0 
11 1.2.6.7. ,, 22.0 
12 1.2.4.7.8. ,, 22,8 
13 1.2.7.8. ,, 23,9 
14 1.2.7.8. ,, 24.9 
15 1.2.7.8. ,, 26,0 
16 1.2.3.5.7.8. ,, 26,9 
18 1.2.3.4.5.8.9. ,, 29,0 

Die Stabil is ierung durch  Aufnahme  von  
neu t ra len  Aminmolekf i len  ist offensichtlich. 
Bei unterschiedl icher  Ka t ionend ich te  k6nnen  
in den Schichtzwischenri~umen mi t  hoher  
Dichte  regelm~Bige paraff inar t ige  Anord-  
nungen  ausgebi ldet  werden.  I n  den Schicht- 
zwischenr/~umen mi t  niedriger  Ka t ionen-  
dichte t r e t en  wei tgehend unregelms pa-  
raff inar t ige oder  andersar t ige  Anordnungen,  
z. B. nahezu  flach liegende Ke t t en ,  auf, die 
andere  Schichtabs t~nde  als die paraffin- 
ar t igen haben.  Durch  die Erh6hung  der 
Molekfildichte im Schichtzwischenraum bei 
der Aufnahme  yon  neut ra len  Aminmole-  
kfilen bilden sich auch  hier paraff inar t ige  
S t ruk tu ren  aus. Durch  die h6here Ordnung 
nehmen  Zahl  und Sch~rfe der je tz t  s t reng 
integralen (001)-Serien zu. Es bi ldet  sich die 
55~ die wegen der besonderen geo- 
met r i schen  Verhi~ltnisse energetisch begfin- 
s t igt  ist. 

Zur  Stabil is ierung der  55~ ge- 
nfigen auch geringe Mengen yon  Wasser.  
Nach  grav imet r i schen  Unte r suchungen  sind 
dazu e twa  1 Gew.-~ Wasser  notwendig.  Die 
55~ br icht  z u s a m m e n  und  die klei- 
neren Schichtabsti~nde t r e t en  auf, wenn e twa  
3/4 dieses Wassers  im H o c h v a k u u m  ent fe rn t  
wird. Die Wi rkung  geringer Mengen yon  
H 2 0  ist weniger klar.  Wahrscheinl ich  decken 
die au fgenommenen  H20-Molekfile die S i l l  
ca tschichten  ab und dr~ngen die Alky lke t t en  
yon  der  Sil icatschicht weg, so dab not-  
wendigerweise die paraf f inar t igen  S t ruk tu ren  
ents tehen.  

Zusammen/assung 

In den n-Alkylammonium-Derivaten der glimmer- 
artigen Schichtsilicate mit einer Schichtladung yon 
0,55 0,75 Ladungen/(Si, A1)4010-Einheit steht jedem 
n-Alkylammoniumion auf der inneren Silicatoberfl~che 
eine Fl~che yon 33-45 J~* zur Verffigung. Diese Fl~che 
ist deutlich gr6l~er als der Platzbedarf senkrecht 
stehender A]kylketten. Schichtabstandsmessungen zei- 
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gen, dab in diesem Fall die Ketten in Winkeln yon 50 
bis 60 ~ zur Silieatschicht geneigt sind. Die Anordnung 
kann je nach Art des Vermiculits mehr oder weniger 
regclmiigig sein. 

Summary 
In the n-alkylammonium derivatives of mica-type 

layer silicates with a layer charge of 0,55-0,75 eq/ 
(Si, A1)40~0 unit, each n-alkylammonium ion occupies 
an area of 33-45 A ~ on the internal surfaces. Since this 
area is larger than the cross section of the alkyl chains, 
the chains are tilted against the silicate layers with 
angles between 50 and 60 ~ The arrangement can be 
more or less regular, depending on the vermiculites. 
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VL Influence of molecular weight on the POO-emulsifier activity of SB-block copolymers 

B y  G. E.  M o l a u  

With 5 figures and 3 tables 

Introduction 

In  preceding papers  (I), polymer ic  oil-in- 
oil emulsions (POO-emulsions)  have  been 
described, and  a mechanism for their  st, a- 
bil ization b y  bloek or graf t  copolymers  
(abbrev.  BG copolymers)  has been proposed.  
A POO-emuls ion  consists of  immiscible  
po lymer  solutions;  it can be p repa red  b y  
dissolving two chemical ly  different po lymers  
(poly-A and poly-B)  in a m u t ua l  solvent  and  
adding a BG copolymer ,  poly  (A-b-B) or 
poly  (A-g-B), which corresponds in compo-  
sition to the two homopolymers .  

Solutions of  chemical ly  different po lymers  
separa te  usual ly  into two phases  (2, 3) 
because the  dissolved homopo lymers  are 
incompat ible .  I n  the absence of BG co- 
po lymer  emulsifiers, the resul t ing two-phase  
sys tems are coarse blends which " d e m i x "  
readily,  i. e. which separa te  into two layers 
on standing.  When  B G  eopolymers  of  
suitable composi t ion and  molecular  weight  
are added,  the  coarse blends are t r ans fo rmed  
into smooth  and  uni form looking POO-  
emulsions which are ve ry  s table  agains t  
demixing and  are character ized micro- 
scopically b y  the roundness  and  un i fo rmi ty  
of  the dispersed emulsion droplets.  In  mos t  

*) Part of a presentation at the Gordon Research 
Conference on Chemistry at Interfaces, Kimball Union 
Academy, Meriden, New Hampshire, July 21-26, 1968. 
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systems,  well-defined round  droplets  are 
not  fo rmed  unless a BG copolymer  is added.  
Typical  drop  sizes in s table  POO-emuls ions  
range f rom 1-20 # ; less s table POO-emuls ions  
m a y  have  droplets  as large as 50 /~ in dia- 
meter .  

The stabil izing action of BG copolymers  
can be observed  under  the microscope.  On 
a freshly p repa red  microscopic slide, the 
droplets  are in rap id  mot ion  because the  
sys tem flows under  the  weight  of  the  cover  
slip. In  the  absence of  B G  eopolymer  
emulsifiers, i r regular ly shaped  globules are 
usual ly observed  which merge readi ly  when 
they  collide. When  BG copolymer  emulsi-  
tiers are present ,  round  droplets  of  quite 
nar row size d is t r ibut ion are formed,  and  
colliding droplets  bounce off each other  like 
colliding bill iard balls r a the r  t h a n  merging 
together .  

As discussed in detai l  p rev ious ly  (1) this 
emulsifying effect of  B G  eopolymers  is 
bel ieved to be a result  of  in teract ions  be- 
tween the  chains of  the  B G  copolymer  
emulsifier and  the  h o m o p o l y m e r  chains in a 
POO-emuls ion.  I n  the  present  paper ,  d a t a  
are p resen ted  which suppor t  this belief, 
because t h e y  show t h a t  the  emuls i fying 
effect of  s ty rene -bu tad iene  block eopolymers  
is s t rongly  dependen t  on molecular  weight.  
This should be so if p o l y m e r - p o l y m e r  inter-  


