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Critical Micellization Concentration of N-Alkyltrimethylammoniumfluorides in Superacid Solutions
in Hydrogen Fluoride

Abstract. Anhydrous hydrogen fluoride is a suitable medi- are determined by solubilisation measurements with toluol
um for micellation. This reports on the micellation in super-as aromatic hydrocarbon. Furthermore, a different solubili-
acid solutions using the pentafluorides dafbF; and Tik sation behaviour was observed depending on the used metal
in anhydrous hydrogen fluoride. The cmc-data of selegted fluoride.

alkyltrimethylammoniumfluorides in these superacid systems

Amphiphile Verbindungen haben die Fahigkeit, sich in po-eine hohe Dielektrizitatskonstante und ein hohes Dipolmo-
laren Losungsmitteln zu I6sen. Eine hohe Dielektrizitatskon-ment des Solvents [4, 5]. Als Kriterien fiir die Eignung des
stante und ein hohes Dipolmoment des Losungsmittels sindiasserfreien flissigen Fluorwasserstoffes, micellare Losun-
Voraussetzung flr eine Solvatation der Tenside. Bei Anwegen von Tensiden zu bilden, gelten das hohe Dipolmoment
senheit eines zweiten, nicht mischbaren Losungsmittels zeiron i = 2,0 D, die Dielektrizitatskonstante ngit= 83,6 bei
gen sie die Tendenz, sich an der Grenzflache zwischen dem°C und die kohasive Energiedichte, die ein MaR fur die
Lésungsmitteln anzureichern, d.h. sie sind grenzflachenakStrukturiertheit eines Systems ist. Nach Hildebrand [6] be-
tiv. Die Ursache dafur liegt in der Struktur solcher Verbin- schreibt die kohasive Energiedichte c.e.d. die gesamte mole-
dungen. Ihr Bestreben ist es, die Kontaktflache zwischen derkulare Kohésion pro chuer Fliissigkeit. Nach Zana [8] fin-
hydrophoben Teil des Tensides und dem polaren Losungstet man fiir c.e.d. > 1280 J/érvlicellbildung. Peters [9]
mittel zu vermindern. Sie lagern sich an der Phasengrenzgibt fiir HF eine kohasive Energiedichte von 1332 3/am
so an, daR der hydrophile Teil sich in Richtung des polaretsomit sollte wasserfreier, fliissiger Fluorwasserstoff ein fir
Lésungsmittels und der hydrophobe Teil sich in Richtungdie Micellbildung von Tensiden geeignetes Losungsmittel
des angrenzenden, unpolaren Losungsmittels ausrichten. Digin.
Tenside treten nur in stark verdinnten Losungen als Einzel- Fir einige Tenside konnten bisher cmc-Daten in wasser-
molekile auf. In konzentrierten Lésungen lagern sich diesgreiem Fluorwasserstoff mittels micellarer Solubilisation von
Molekile zu definierten Aggregaten, den sogenannten MiKohlenwasserstoffen bestimmt und somit die Micellbildung
cellen, zusammen. Dabei ist die Micellbildung von Tensi-nachgewiesen werden [9—11].
den in Wasser starker ausgepragt als in nichtwalrigen, pola- Im Rahmen dieser Arbeit wird iiber ausgewahlte Tenside
ren Lésungsmitteln [1]. Diese Aggregatbildung ist komple-der Reihe dem-Alkyltrimethylammoniumfluoride (GTMAF,
xer Natur und bringt in Abhangigkeit von extensiven undx = 12, 14, 16) in supersauren Systemen des Typs HF/Me-
intensiven EinfluRgroRen charakteristische Strukturen hertajifluorid bei der Solubilisation von Toluol berichtet.
vor [2].

Die reversible Aggregation zu Micellen setzt fur das je-
weilige Tensid beim Uberschreiten einer bestimmten, ChaErgebnisse und Diskussion
rakteristischen Konzentration ein. Diese wird kritische Mi-

cellbildungskonzentration (cmc) genannt. Die spontane Aspja Methoden zur Bestimmung der kritischen Micell-
soziation beruht auf der mit steigender Tens'dkonzentrat'orﬂ)iIdungskonzentration (cmc) nutzen den abrupten Wech-

begiinstigten hydrophoben Wechselwirkung zwischen de%el verschiedener, konzentrationsabhéngiger Eigen-

Tensidmolekulen [3]. haften der LG beim Ub hrei q
Die Micellbildung ist nicht nur von der Struktur des Ten- SChaften der Losungen beim Uberschreiten der cmc.
sids, sondern auch von der Art des Lésungsmittels abhan- ZU diesen Eigenschaften zéhlen die Oberflachenspan-

gig. Voraussetzungen fir eine Aggregation sind Wasserstoffiung, die Aquivalentleitfahigkeit, die Eigendiffusion
briickenbindungen zwischen den Lésungsmittelmolekilenpbzw. die Loslichkeit [12].
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Durch die werkstofftechnischen Probleme und mef3- =
technischen Grenzen in Systemen mit wasserfreiem
Fluorwasserstoff (HF) ist die Bestimmung der cmc im  *° .
Gegensatz zu anderen Medien nur mit einigen wenigen N
Methoden mdglich. Der hohe Dampfdruck und der nied-
rige Siedepunkt von 19,5 °C [13] erlauben nur Messun-, os
gen unterhalb der Raumtemperatur, meist bei 0 °C, urg
reproduzierbare Daten zu erhalten.

Deshalb fand die einfachste und gebrauchlichste Me-
thode — die Messung der Zunahme der Léslichkeit von s
Kohlenwasserstoffen in wasserfreiem HF — Anwendung. s ome

Bei den Ldéslichkeitsmessungen geht man vom ver- ¥
anderten Losevermodgen des HF in Abhangigkeit von "%o. 5 oor o oms o oo om oo oo om os
der Tensidkonzentration fur unldsliche bzw. schwer 16s- © (mol)
liche Stoffe aus. Umfangreiche Untersuchungen von
Paulus [14] und Menyes [15] liefern eine Vielzahl von @ Phasengrenze Séure / Mitelphase
cme-Daten fiir eine Reihe von Tensiden unter Variation © Fhesengrenze Tetolfephase
des Solubilisates fur Systeme des Typs HF/Tensid. Ein ,,
deutlicher Unterschied in der Lage der cmc ist gegen-
uber Messungen in walrigen Systemen zu erkennerg ,,
So sind die Werte fir die cmc in den HF-Systemen zu*
groReren Konzentrationen verschoben [14]. 8] ®eees

9

b)

Solubilisationsmessungen mit Toluol als Solubilisat s .

Fur die Solubilisationsuntersuchungen wurde eine Ap- ;
paratur nach Peters [9] genutzt. Die Verdnderung der ©¢ © 001 002 003 004 005 006 007 008 009 01
Loslichkeit des Toluols in HF/Metallfluorid-Systemen s
wird dabei Uber die Volumenverdnderung der HF/Me- °®
tallfluorid-Phase verfolgt. 78

Die Loslichkeitsuntersuchungen von Paulus [14] und
Menyes [15] in HF ergaben in Abhangigkeit von der
Tensidkonzentration einen Anstieg der Loslichkeitskur-
ve bei der Solubilisation von-Alkanen bzw. Toluol. g °

Bei den Messungen in den supersauren Systemen wef-ss
den erstmals unterschiedliche Verhaltensweisen beob- |
achtet. Durch den Zusatz von Metallfluoriden des Typs
MF, mit M = Ta, Nb, Ti und x = 4,5 zu HF wird die *
Aciditat der Systeme erhdht. Dabei werden nach Lite- *
raturangaben Aciditaten von bis zy H —19,58 [16] as ——
erreicht. Eine Aciditatsabstufung kann wie folgt ange-  °% ° °% °% 0% 0% D 0% 0or ner e ot
geben werden: TaP NbF; > TiF,. _ Abb. 1 Léslichkeitsverlauf von Toluol

In diesen metallsalzhaltigen HF- Losungen lassen sich) im System HF/G,TMAF/0,5 mol% Tak, (T = 273 K)
je nach Tensid und verwendetem Metallsalz verschieb) im System HF/G,TMAF/0,5 mol% Nbk, (T = 273 K)
dene Loslichkeitsverhalten bei der Solubilisation vonc) im System HF/GTMAF/0,5 mol% Nbkg, (T = 273 K)
Toluol feststellen: ,normales” Loslichkeitsverhalten wie
in waRrigen und metallfluoridfreien HF — Systemen, in-
verses Ldslichkeitsverhalten und das Auftreten eine
zusatzlichen Mittelphase.

Ein derartiger Kurvenverlauf konnte ebenfalls fur die
ysteme HF/GTMAF/0,5 mol% Nbk, HF/C ., TMAF/
,5 mol% TikR, HF/C4,TMAF/0,5 mol% Tak und HF/
C14TMAF/0,5 mol% TiF, beobachtet werden.

Die cmc-Daten werden graphisch aus dem Knick-
punkt der sich durch Auftragen der Saurestandsh6he
gegen die Tensidkonzentration ergebenden Regressions-
Eine Zunahme der Loslichkeit von Toluol mit steigen-geraden ermittelt. Fir alle betrachteten Tenside erge-
der Tensidkonzentration ergibt den in Abbilddragdar-  ben sich in den Loslichkeitskurven oberhalb der cmc
gestellten Kurvenverlauf. Plateaus in Abhangigkeit von der Tensidkonzentration

,Normales,, Ldslichkeitsverhalten bei der Solubilisati-
on von Toluol
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(Abb. 1a). Diese Plateaus werden in Anlehnung an waRdoch aufgrund der Ahnlichkeit der Losungsmittel Was-
rige Systeme als Umstrukturierungsbereiche der Micelser und Fluorwasserstoff analoge Schlisse tber die Be-
len angesehen. Die micellaren Lésungen sind nicht ischaffenheit der gefundenen Mittelphasen gezogen wer-
der Lage, trotz steigender Tensidkonzentration Kohlenden. Die Mittelphasen treten unter den genannten expe-
wasserstoff aufzunehmen. rimentellen Bedingungen auf, und fir diese sind sie sta-
Fir einzelne Micellformen eines Tensids gibt es neJil.
ben der Abhangigkeit von der Tensidkonzentration und Kahlweit und Strey [21] beschreiben das Phasenver-
der Kettenlange des Tensids auch eine Abhéngigkeit vamalten quarternarer Systeme des Typ©/I/Amphi-
der Art des verwendeten Solubilisates [14, 15, 17]. Bephil/anorganischer Elektrolyt. Sie beobachten das Auf-
Erhdéhung der Tensidkonzentration wird bei Erreichertreten von drei Phasen in einem engen Temperatur- und
der maximalen Aufnahmekapazitat der Micelle keinDruckbereich. In den stark sauren HF/MFystemen
Solubilisat eingelagert, es erfolgt eine Veranderung despielen jedoch auch die Protonierungs- und Deproto-
Micellform [14, 15]. nierungsgleichgewichte des Aromaten fur seine Vertei-
lung in den gebildeten Phasen eine mal3gebliche Rolle.
Auftreten einer Mittelphase bei der Solubilisation vonDas Auftreten einer Phaseninversion, d.h. der Ubergang
Toluol des Tensides aus dem polaren Losungsmittel Gber eine
N . ) _Tensidreiche Mittelphase in die Olphase hangt in HF/
Eln yolllg anderes Vgrhalten zeigt sich bei den SO|Ub'1\/IFX-Systemen nicht nur von der Hydrophobie der ge-
lisationsmessungen in den Systemen HFTRIAF/0,5  \yaniten Tenside ab. In Vergleichsuntersuchungen mit
mol% NbFs, HF/C,gTMAF/0,5 mol% Tak und im Sy-  _Alkanen als Solubilisat konnte ein Auftreten von 3-
stem HF/GgTMAF/0,5 mol% TiF,. Hier werden die  ppasen-Systemen nicht beobachtet werden.
betrachteten Systeme derart beeinflu3t, dal3 eine neue,
zusatzliche dritte Phase gebildet wurde (vgl. Af).  |nverses Léslichkeitsverhalten bei der Solubilisation von
Aus dem Diagramm wird deutlich, daf3 sowohl eineTg|yol
Steigerung der Lo6slichkeit des Toluols in die Mittel- i
phase als auch ein Hineinlésen des HF in die neue PhEe Verwendung von Nbfund Hexadecyltrimethylam-
se erfolgt. NMR-spektroskopische Untersuchungen Ch:‘,rrnc_)nlumfluorld als Tensid ist ein Abfall der Ldslich-
nun aufgetretenen Phasen ergaben, daR sich der grofégiiskurve des Toluols zu verzeichnen (ABD). .
Teil an Tensid in der Mittelphase befindet. Die HF-Phasi_,H'er 6st sich HF in der Toluolphase. Ursache dafur
enthielt einen geringeren Teil an Tensid. In der ToluolKONNte eine inverse Struktur der Micelle sein. Die un-
phase konnte dagegen kein Tensid nachgewiesen wdiolare Alkylkette (_jes Tensides ist in diesem _FaII nach
den. aulRen gekehrt, die polaren Kopfgruppen zeigen nach
Unter dem EinfluR gegenseitiger Wechselwirkungen"nen, so daf es zu einer Einlagerung des HF im In-
der Micellen kann es in waRrigen Systemen zu eingf€M: in der polaren Phase kommt. .
Kondensation in einer flissigen Phase kommen. Sol- Aus den Kurvenverlaufen wurden die cme-Daten fiir
che kondensierten Micellphasen werden Koazervate gé&li€ n-Alkyltrimethylammoniumfluoride bei der Solu-
nannt [18]. Sie scheiden sich aus der Micellphase al '|I|sat|o'n von Toluol in den Systemen HF/Metallfluo-
triibe dunnflissige Phasen ab, die fast das gesamte T&l§l ermittelt, vgl. Tab. 1. L _
sid in Form kondensierter Micellen enthalten. Das Auf- _Die Untersuchungen belegen, dal? mit steigender Aci-

treten der Koazervatphasen beobachtet man vorwiege/ffét des Systems HF/Metallfluorid eine Verschiebung

bei nichtionischen Tensiden [19]. Bei ionischen Tensi-der cmc-Werte in Richtung groerer Konzentrationswer-
den treten diese Phasen inshesondere auf, wenn durén€rfolgt. Dabei liegen die Werte jedoch alle deutlich

Elektrolytzusatz der EinfluR der elektrostatischen Wech{Nter den bereits bekannten Werten flr ein System HF/
selwirkung zwischen den Micellen geniigend vermin-Toluol/Tensid ohne Verwendung von Metallfluorid [15].

dert wird [20]. Koazervatbildungsférdernd wirkt sich  Anhand der Solubilisationsmessungen in Systemen
die Solubilisation von Kohlenwasserstoffen, beispiels-d€S Typs HF/Metallfluorid/Tensid kann somit erstmals
weise von Aromaten. aus. die Micellbildung in supersauren Systemen hachgewie-

Fir Systeme, in denen Fluorwasserstoff als Lésung$€n werden. Die Bestimmungen fur die Reihe mon
mittel eingesetzt wird, konnten in der Literatur keineAKyltrimethylammoniumfluoriden mit geradzahliger

Angaben zu ahnlichen Verhaltensmustern gefundefkylkettenlange von 12-16 C-Atomen ergeben cmc-

werden. Allerdings stellt die Untersuchung solcher PhaDaten im Bereich von 0,8 10 bis 2,0x 10 mol

nomene auch besondere Anspriiche an die apparatiJ€"Sid prol HF/ME.
Ausristung.

Aus den ermittelten und beobachteten Loslichkeits
verlaufen in den Systemen HF/MFoluol durch Zu-
satz den-Alkyltrimethylammoniumfluoride kdnnten je- Bei Zugabe von Metallsalzen des Typs Mfit M =

Solubilisationskapazitaten der Systeme HF/Nft
Toluol
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Tab. 1 cmc-Werte vonn-Alkyltrimethylammoniumfluoriden bei einer MFKonzentration von 0,5 mol% im System HF/
Toluol/ Tensid (T = 273 K)

cmc-Werte (in 1@ mol/l)

Tensid Toluol/HF/Tensi® Toluol /HF/Tensid Toluol/HF/Tensid Toluol/HF/Tensid
+ TiF, + NbF; + Taky

Ci,TMAF 5,5 1 2 0,8

Ci4,TMAF 3,8 1,89 2

1
CisTMAF 28 0,69 1,09 1,5b)
3 vgl. [15]; ) Auftreten einer Mittelphas€) Abfall der Loslichkeitskurve, inverses Verhalten

Tab. 2 Solubilisationskapazitat von ausgewéahlten Tensiden in Systemen HF/0,5 mol¥0,08- mol/l Tensid mit Toluol
(T= 273K)

Tensid HF/Toluol/Tak HF/Toluol/NbFR; HF/Toluol/TiF,

Sy Sy Sy S Sy Sy
C1,TMAF 0,11 12,9 0,03 3,5 0,11 12,9
Ci.TMAF 0,19 22,2 0,38 36,79 0,19 22,2
CisTMAF 0,499 57,59 ) -h 0,493 57,59

a) Auftreten der Mittelphase bei Solubilisationsmessungenyerses Verhalten bei Solubilisationsmessungen, keine Solubilisationskapazi-
taten in HF bestimmbar;,SStoffmengensolubilisationskapazita,: ¥olumensolubilisationskapazitat

Ta, Nb, Ti zu HF wird die Aciditat des Systems erhoht. Bei den sich ,normal“ verhaltenen Systemen erfolgt
Die Protonierung des Toluols fuihrt zu einer hohererein Anstieg in der Solubilisationkapazitat in der homo-
Grundloslichkeit im Gegensatz zu metallfluoridfreien logen Reihe der Tenside dhnlich wie bei den metall-
HF-Systemen, wobei deutliche Volumenanderungeniuoridfreien Systemen. Dies trifft fur die Systeme HF/
auftreten. Die Solubilisationskapazitat der SystemeToluol/TaR;, und HF/Toluol/TiR bei Verwendung von
macht Aussagen uber eine solche Veréanderung. C1o,TMAF und C4TMAF zu.

Unterschiede in der Menge an aufgenommenen To- Fiir chemische Umsetzungen unter micellaren Bedin-
luol in Abh&ngigkeit von der Alkylkettenlange der ver- gungen ist sicher die Aufnahmekapazitat an Stoffmen-
wendeten Tenside lassen sich anhand der Gro3e der S@ entscheidend, wohingegen fir solche Falle, bei de-
lubilisationskapazitat feststellen, welche sich aus denen es sich um die Aufnahmesteigerung schwerlosli-
Menge an zusatzlich durch die micellare Lésung aufgeeher Stoffe durch Micellen in die Volumenphase han-
nommenen Toluol bei einer bestimmten Tensidkonzeneelt, die Aufnahmekapazitat an Volumen von gréRerer
tration ergibt (Tab. 2). Die Stoffmengensolubilisations-Bedeutung ist.
kapazitat § entspricht in diesem Fall dem Verhéltnis
MroiuolMrensia Die Solubilisationskapazitat mit dem ge- \ e 4o nen der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Iqsten Volumen ar_1_ToI_uoI als be_s_tllmmender GroRe is ond der Chemischen Industrie fur die materielle und finan-
die Volumensolubilisationskapazitay.S Zielle Unterstiitzung der Arbeiten.

Eine einheitliche Aussage Uber das Verhalten inner-
halb der homologen Reihe der Tenside ist, wie diese
Daten belegen, nicht moglich. Die mit a) gekennzeichgegchreibung der Versuche
neten Werte ergeben sich fur Systeme, in denen eine
Mittelphase auftrat. Die negativen Daten (Kennzeichim Rahmen der Untersuchungen wurden folgende Verbindun-
nung b)) gelten fur das System, in dem eine Abnahmgen eingesetzt: Wasserfreier Fluorwasserstoff (Bayer AG),
der Loslichkeit an Toluol beobachtet wurde (inversesr-Dodecyltrimethylammoniumbromid (Serva, AldrichjTe-
Verhalten). tradecyltrimethylammoniumbromid (ServayHexadecyltri-

Bei der Verwendung der Metallsalze Taknd TiF, ~ Methylammoniumbromid (Serva).

werden bei Tensidkonzentrationen von 0,05 mol/l glei- Die Solubilisationsmessungen erfolgten in einer modifi-
che Solubilisationskapazitaten ermittelt zierten Apparatur nach Peters [9, 11]. Das MeRprinzip be-
' steht in der Verfolgung der Solubilisation flissiger Kohlen-

Bei den Systemen mit Mittelphase wurde zur Berec.hWasserstoﬁe durch die tensidhaltige Séurephase in Abhan-

nung der Solubilisationskapazitaten der obere Menisg

! ] L&,i1gkeit von der Tensidkonzentration. Treten Micellen auf, so
kus herangezogen. Die so erhaltenen Werte sind deuird aufgrund ihrer Struktur ein Teil des Kohlenwasserstof-

lich gréRer als bei Systemen, die ein ,normales* Verfes in der Saurephase gelost. Das Volumenzunahme der Séu-
halten zeigen. rephase ist durch einen Anstieg des Meniskus zu verfolgen.
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