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Dehniibungen fiir Tropfen

Abstract

Manche unliebsamen Effekte bei der Farben- und Lackherstellung wie Schaum- und Blasenbildung hangen mit dem
oberflichenviskosen Verhalten der beigemengten Tenside zusammen. KRUSS stellt ein Messgeréat zur Verfiigung, das
Verarbeitungsprobleme bei schnellen Prozessen und die Neigung zur Schaumbildung mit wissenschaftlicher Hilfe zu
meistern hilft: das EDM/ODM-Modul fiir oberflachenrheologische Messungen mit dem Messsystem DSA100.

Einleitung

Panta Rei — alles fliet. Dieser Ausspruch, dem griechi-
schen Philosophen Heraklit zugeschrieben, erklart das
Wasser zum Symbol des Wandels. Die Wissenschaft der
Rheologie enthalt in ihrem Namen noch die griechische
Waurzel, sie untersucht das Verhalten von flissigen
Stoffen — ihre Viskositat und Elastizitat. Das Teilgebiet der
Oberflachenrheologie fragt dabei nach den Auswirkun-
gen, die die GroBenanderung der Oberfliche auf die
Oberflachenspannung hat.

Alles flieBt — aber was bedeutet es, wenn vom FlieBen
einer Oberflache gesprochen wird? Fir so genannte
Newtonsche Flussigkeiten wie das Wasser ist das FlieB3-
verhalten an der Oberflache uninteressant. Wird die
Oberflache vergroBert, nehmen Wassermolekiile aus dem
Inneren der Flissigkeit ihren Platz schlagartig ein, und
die Oberflaichenspannung héngt nicht von Zeit und
Geschwindigkeit ab. Das andert sich jedoch, sobald sich
oberflachenaktive Substanzen in der Flissigkeit befinden.

Dann setzt ein zeitabhadngiges Verhalten ein, und die
Arbeit des Oberflachenrheologen beginnt.

Tenside und andere oberflachenaktive Stoffe besitzen in
ihrer Molekulstruktur eine hydrophobe Komponente und
reichern sich deshalb an der Wasseroberflaiche an. Auf
diese Weise vermindern sie die Oberflaichenspannung
und erhohen die Affinitdt der wassrigen Losung zu
hydrophoben Festkdrpern und  Flissigkeiten. Diese
Eigenschaft macht Tenside ungemein nitzlich: Zum Bei-
spiel verbessern sie die Benetzung eines festen Materials.
Wasserbasierende Tinten, Farben und Lacke enthalten
daher stets Tenside in ihrer Rezeptur. Aber Tenside sor-
gen auch fur ungewollte Nebeneffekte wie die Schaum-
bildung.
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Abb. 1: Schaumbildung — nicht immer so erwiinscht wie hier

Viel Bewegung an der Oberflache

Die Menge der an der Oberflache befindlichen Molekiile
pro Flacheneinheit wird als Oberflachenkonzentration mit
dem Formelzeichen I' bezeichnet. Und die Abhangigkeit
der Oberflachenspannung o von der Oberflaichen-
konzentration nennt man ,Gibbs'sche Elastizitat” Eg:

E, =- oo
olnT

Ist eine oberflachenaktive Substanz nicht in der Flissig-
keit 16slich, dann verringert sich die Oberflachen-
konzentration, wenn die Oberflache vergroBert wird. Man
kann sich das wie bei einem Luftballon mit Punktmuster
vorstellen: Die Zahl der Punkte pro Flacheneinheit nimmt
ab, wenn der Ballon aufgeblasen wird. Fiir eine Flussig-
keit hat das zur Folge, dass die Oberflaichenspannung
von der GroBe A der Oberflaiche abhangt. Der thermo-
dynamische Fachausdruck fiir diesen Effekt lautet ,Ober-
flichenelastizitat” E,:

_ oo
47 Sln4

Bei dem gewahlten Beispiel des unl&slichen Stoffes
gehen Flachen- und Konzentrationsanderung Hand in
Hand, und die beiden Elastizitdten E; und E, entspre-

chen einander. Befinden sich aber geldste Teilchen in der
FlUssigkeit, was bei l6slichen Tensiden der Fall ist, dann
nehmen die Molekile aus dem Inneren den frei gewor-
denen Platz an der Oberflache ein (s. Abb. 2). Oder um-
gekehrt: Wird es eng auf einer verkleinerten Oberflache,
dann erfolgt die Teilchenbewegung in die entgegen-
gesetzte Richtung, bis die urspriingliche Oberflachen-
konzentration wieder erreicht ist. Und plotzlich ist die
Oberflachenspannung kein konstanter Wert mebhr,
sondern hangt vom Grad und von der Geschwindigkeit
der Flachenanderung und von der Beweglichkeit der
geldsten Molekdle ab.
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Lésliche Adsorptionsschicht:
Ex ¥ Es Ec = Konstant fiir ein gegebenes System
Es = Ex (1)

Abb.2: Platz fur neue Molekiile nach der Expansion

Tenside: Stoffe mit Risiken und
Nebenwirkungen

In der Farben- und Lackindustrie werden Tenside unter
anderem eingesetzt, um die Oberflachenspannung zu
verringern und zwischen Farbe und Feststoff — zum Bei-
spiel Druckertinte und Papier — zu vermitteln. Bei hohen
Verarbeitungsgeschwindigkeiten verlieren sie jedoch
einen Teil der Wirkung, weil die Molekile den Ort ihrer
Wirksamkeit — die Oberflache — nicht schnell genug errei-
chen.

Eine zweite Eigenschaft der Tenside ist fir den Farben-
hersteller ebenfalls héchst unerwiinscht: Die Neigung zur
Schaumbildung. In der Kosmetikindustrie versucht man
mit Hilfe geeigneter Tenside zu mechanisch stabilen
Schdaumen zu gelangen, aber wenn es nach dem Farben-
hersteller ginge, sollten sich Schaume und Blasen mog-
lichst schnell in Luft auflésen. Zum Einsatz kommen
haufig ,Defoamer”, die die Schaumbildung unterdriicken.
Doch naturlich erhéht jede zusatzliche Komponente die
Herstellungskosten, und je gréBer die Zahl und Menge
beigefugter Stoffe ist, desto mehr unerwiinschte
Synergieeffekte treten auf. Besser ist es daher, schon bei
der Wahl der eingesetzten Tenside auf eine geringe
Schaumstabilitat zu achten.

Beide Effekte, die Geschwindigkeits-abhangigkeit und die
Neigung zur Bildung stabiler Schaume, gilt es also zu
untersuchen. Die klassische Tensiometrie, etwa die
Plattenmessung mit dem KRUSS-Tensiometer K100,
liefert zwar einen wichtigen Beitrag zur Charakterisierung
der Hilfsstoffe, gibt aber wenig Aufschluss (ber das
Verhalten bei schnellen Veranderungen der Oberflache.
Um diesem naher zu kommen, wird haufig die Blasen-
druckmessung mit dem KRUSS-Tensiometer BP2 heran-
gezogen. Die Oberflachenspannung wird dabei tGber den
Maximaldruck einer in der TestflUssigkeit erzeugten Luft-
blase gemessen. Die Geschwindigkeit der Blasenbildung
wird variiert, und so kann die Oberflaichenspannung in
Abhéngigkeit vom Blasenalter erfasst werden. Direkte
Aussagen Uber die Schaumstabilitat erlaubt die Blasen-
druckmessung jedoch nicht. Die sind erst mit einem
oberflachenrheologischen Ansatz méglich.
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Wenn Verlust Gewinn bedeutet

Die Oberflachenrheologie unterscheidet zwei Effekte, die
bei der Verdanderung der Oberfliche auftreten und die
unterschiedliche Auswirkungen auf das Verarbeitungs-
verhalten haben: die Abhdngigkeit von dem Grad der
Flachenanderung und die von der Geschwindigkeit, mit
der die Oberflache vergroBert oder verkleinert wird. Im
ersten Fall spricht man von der Elastizitat der Oberflache,
im zweiten Fall von ihrer Viskositat. Formell ausgedriickt
teilt sich die Anderung der Oberflichenspannung, Ober-
flachenstress t genannt, in die Komponenten t,ic und 14

auf. Es gilt also:
T = Tvis + z-el

Fur die Tensidcharakterisierung interessante GroBen sind
der Speichermodul E' (elastische Komponente) und der
Verlustmodul E” (viskose Komponente; s. Abb. 3).
Zwischen diesen GroBen und der Stabilitat einer
Schaumblase besteht ein direkter Zusammenhang. Ist die
Elastizitdt der Oberflaiche groB, dann reagiert der
gebildete Schaum mit einer Ruckstellkraft, wie eine
Feder. Dieses Phanomen zeigt sich zum Beispiel, wenn
man die Schaumkrone auf einem Schaumbad
zusammendrickt und diese danach die alte Form weit-
gehend wieder einnimmt. Ist dagegen der Verlustmodul
groB und der Speichermodul klein, dann zerflieBt der
Schaum und Blasen zerplatzen schon bei geringer
mechanischer Einwirkung.

Speicher- und Verlustmodul sind also wichtige Ergeb-
nisse aus der EDM/ODM-Messung, die die Rolle eines
Tensids im Verarbeitungsprozess zu beurteilen helfen.
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Abb.3 Die beiden Komponenten der Spannungsanderung

Zwei fur die Oberflachenrheologie relevante MessgroBen
sind der Elastizizats- oder Speichermodul E' und der
viskose Term, der auch als Verlustmodul E"” bekannt ist.
Beide GroBen erhdlt man aus dem Antwortsignal eines
sinoidal schwingenden Tropfens; Aufschluss liefern die
Amplitude und die Phasenverschiebung der resultieren-
den Schwingung.

Die Analogie der Bezeichnungen zu den volumen-
rheologischen GroBen G' und G" ist kein Zufall — in
beiden Wissenschaftsbereichen geht es um die Antwort
des Systems auf duBere Deformationseinwirkungen.

Fiihlen und Sehen mit EDM/ODM

Der Betrag der Flachendnderung und die
Geschwindigkeit, mit der sie sich vollzieht, rufen also
unterschiedliche Effekte hervor. Auf den ersten Blick stellt
sich eine schwierige Aufgabe: Wie sollen mit einer
einzigen Messung zwei EinflussgroBen, die immer
gemeinsam auftreten, unabhangig voneinander erfasst
werden? Am besten, indem man sich zweier ,Sinne”
bedient.

Beim EDM/ODM-Modul von KRUSS - die Abkirzungen
stehen fiir ,Expanding” und ,Oscillating Drop Method” -
befindet sich die Probe zwischen den Membranen einer
Piezopumpe. Die Flussigkeit wird durch eine Kapillare
gepumpt, an deren Ende der Tropfen austritt. Die exakte
Ansteuerung der Pumpe erlaubt es, den Tropfen
entweder bis zu einer gewilnschten GroBe zu
expandieren oder zu kontrahieren oder ihn mit einer
vorgegebenen Amplitude, Frequenz und Wellenform
oszillieren zu lassen.

Die beiden ,Sinne” sind eine Kamera und ein hoch-
empfindlicher Drucksensor. Die Videokamera erfasst das
Bild des Tropfens und libertragt es in das Framegrabber-
Fenster der Mess-Software, wo es analysiert werden
kann. Bei Kenntnis des AbbildungsmaBstabs kénnen auf
diese Weise die genauen Abmessungen des Tropfen
bestimmt werden — und damit auch die Verdnderungen
der Oberflache.

Der Drucksensor registriert parallel dazu den Druck-
verlauf im Tropfen, dessen Auswertung Messwerte fur die
Oberflachenspannung zu jedem Zeitpunkt der Messung
liefert. Werden Druckkurve und Videobildauswertung
zeitlich korreliert, dann lassen sich die gesuchten ober-
flachenrheologischen GréBen berechnen.

Abb. 4: Verantwortlich fiir die Tropfendehnung: Das
EDM/ODM-Modul

Zwischen Kamera und Lichtquelle befindet sich das Herz-
stick des Gerates, die Dosiervorrichtung mit Piezo-
pumpe, Kapillare und Drucksensor. Video- und Druck-
sensordaten werden auf den angeschlossenen Computer
Ubertragen. Die Software geleitet durch die Auswertung
und enthélt eine Vielzahl wissenschaftlicher Auswerte-
methoden fiir statische und dynamische Messungen von
Grenz- und Oberflachenspannungen.
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Das EDM/ODM-Modul ist in nur eine von vielen Kompo-
nenten des universellen Tropfen-Analalyse-Systems
DSA100 von KRUSS. Einige einfache Handgriffe
verwandeln das System in ein Messgerat fir Ober-
flachenspannungen von Festkorpern. Der untere Teil des
Gerates besteht dann aus einer in drei Dimensionen
beweglichen Probenbiihne, auf die Tropfen verschiede-
ner Flussigkeiten automatisch dosiert werden.

Keine ruhige Kugel

Bei herkdmmlichen oberflachenrheologischen Methoden
arbeitete man mit der Methode des ,hdngenden
Tropfens” (Pendant Drop) aus der Bildanalyse, wie auch
KRUSS sie schon seit langem fiir die Bestimmung von
Grenz- und Oberflachenspannungen einsetzt. Fur stati-
sche Messungen liefert die Methode auch zuverlassige
Ergebnisse. Fir dynamische Oberflaichenspannungen ist
dieser Weg jedoch nicht der beste und kiirzeste. Das liegt
vor allem an der charakteristischen, birnenférmigen
Tropfenform: Wird ein solcher Tropfen expandiert, dann
erhalt man auf jeder Hohenlinie eine andere relative
Flachenanderung, und eine Korrelation zwischen Flachen-
betrag und Oberflachenspannung ist nicht moglich.

Die Lésung ist naheliegend: Ein kugelférmiger Tropfen
muss her. Doch hier machte die Schwerkraft den Bemi-
hungen bisher einen Strich durch die Rechnung. War der
Tropfen groB genug, um ihn mit der Pendant-Drop-
Methode auswerten zu kdnnen, dann wich er bereits weit
von der idealen Kugelform ab. Erst die Auswertung des
Drucksignals erlaubt es, die Oberflaichenspannung eines
kleinen, kugelférmigen Tropfens zu messen.

Damit kauft man sich noch einen anderen Vorteil ein. Die
herkdmmliche Messung an hangenden Tropfen lasst,
wenn man einigen Anspruch an die Genauigkeit stellt,
nur kleine Frequenzen zu. Bei groBeren Frequenzen
werden Eigenschwingungen des Tropfens angeregt, die
die vorgegebenen Frequenzen Uberlagern — wenn der
groBe und schwere Tropfen nicht ohnehin von der
Kapillarspitze herabféllt. Mit den kleineren, kugel-
férmigen Tropfen beim EDM/ODM-Modul sind dagegen
Messungen mit unbeeinflussten Schwingungen auch bei
hoéherer Frequenz und groBer Amplitude problemlos
durchfihrbar.

O wie Oszillation

Fur die Messung der GroBen Speichermodul E' und
Verlustmodul E” wird eine mathematisch definierte
Wellenform benétigt — die Sinusschwingung. Bei kugel-
férmigen Tropfen ist es mdglich, nicht nur das Volumen,
sondern auch die Oberflaiche des Tropfens an jeder
Tropfenposition lber die Zeit sinusformig zu verandern.
An einer Tensidmessung einer Losung von Brij 58 gegen
Hexadecan demonstrieren wir, wie sich bei einer solchen
Tropfenoszillation die Grenzflaichenspannung verhalt
(Abb. 5):

2.1x10°° M Brij 58 / hexadecane
frequency = 0.02 Hz; AAmax/A = 5%
£ =29.94 mN/m; £' = 0.92 mN/m
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Abb. 5: ODM-Messung einer Tensidldsung

Die Anderung der Grenzflaichenspannung wahrend des
Wellenverlaufs bei einer Frequenz von 0,02 Hz ist gegen
die Zeit aufgetragen. Wie man sieht, reagiert das System
mit einer sinusformigen Antwort. Dieser Effekt ist nur bei
einer oberflachenviskosen Flissigkeit zu beobachten.
Beim reinen Lésungsmittel wére keine Anderung der
Oberflachenspannung zu sehen; die Antwort ware iden-
tisch mit dem 0-Niveau der y-Achse.

Am Verhéltnis der Ergebnisse fir E' (29,94 mN/m) und
E” (0,92 mN/m) ist zu erkennen, dass die Tensidldsung
ein ausgepragtes oberflachenelastisches Verhalten zeigt,
das auf die Bildung sehr stabiler Blasen und Schaume
schlieBen lasst.

E wie Expansion

Interessant fur den Oberflachenrheologen ist auch das
Anlauf- und Relaxationsverhalten einer Losung. Hier
kommt die EDM-Messung ins Spiel. Der Tropfen wird
dabei mit einer genau definierten Geschwindigkeit ver-
groéBert oder verkleinert, um dann plétzlich stillzustehen.
Der zeitliche Verlauf der Ober- und Grenzflachen-
spannung wird aufgezeichnet.

AT

16 4

15 +

14 1

da/dt = 1.2184 mN/m.s
13 drop expansion = | d(AA/A)/dt = 0.03 s
E = 32.475 mN/m

Interfacial tension, mN/m

12 ' 4 + " "
220 240 260 280 300 320
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Abb. 6: EDM-Messung einer Tensidldsung

Die EDM-Messung in Abb. 6 wurde an derselben Losung
vorgenommen wie die zuvor gezeigte ODM-Messung.
Man kann gut beobachten, wie die Oberflachenspannung
wahrend der Dehnung schlagartig ansteigt und danach
relaxiert. Die Entspannung des Systems ist, wie man sieht,
durchaus keine Sache von Sekundenbruchteilen. Tenside
sind groBe, unbewegliche Molekile, die fir die
Wanderung aus dem Inneren der Ldsung zur Sub-Surface
(Diffusion) und die ,Eingliederung” in die Oberflache
(Adsorption) einige Zeit bendtigen.
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Wichtig ist auch das Anlaufverhalten. Ganz zu Beginn der
Dehnung verdndert sich die Ober- und Grenzflachen-
spannung linear mit der Zeit. Aus der Steigung der An-
laufgeraden lasst sich der Anlaufmodul E berechnen. Er
gibt Aufschluss tber die Wechselwirkungen zwischen den
Molekdilen an der Oberflache.

Science meets business

Das EDM/ODM-Modul erweitert die Stoffprifung in den
Applikationslaboren um ein wichtiges Werkzeug zur
Untersuchung von oberflachenaktiven Stoffen. Doch es
genligt auch hohen wissenschaftlichen Ansprichen.
Daflir sorgt ein im Softwarepaket enthaltenes Auswerte-
tool, das die Evaluation der Ergebnisse anhand von 19 in
der Oberflachenforschung etablierten Modellen erlaubt.
Damit wird eine groBe Bandbreite molekularer Parameter
zuganglich — von den genannten MessgroBen E', E und
E GUber die Dilatationale Oberflachenviskositat bis hin zu
Adsorptions- und Diffusionskoeffizienten. Die Doku-
mentation nimmt den Anwender bei der Hand und bietet
einen Uberblick (iber die Aussagekraft und die Grenzen
der einzelnen Modelle.

Auf unserer Webseite finden Sie viele weitere
interessante Applikationsberichte und Technical Notes
unter

https://www.kruss.de/de/service/schulung-
theorie/literatur/applikationsberichte/
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