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Grenzflichenrheologische Messungen an Ol-Wasser-System mit
hochviskosen Olen

Abstract

Die Grenzflichenrheologie beschreibt die Anderung der Ober- und Grenzflichenspannung und der Tensidadsorption
durch Anderungen der Oberfliche, wie sie bei der Scherung von Schiumen und Emulsionen vorkommen. Es existieren
bereits einige Methoden zur kontrollierten Deformation bei gleichzeitiger Messung der Oberflachenspannung; all diese
Methoden sind jedoch nicht ohne weiteres auf hochviskose Systeme anwendbar. Dieser Artikel beschreibt erfolgreiche
grenzflachenrheologische Messungen an der Grenzflaiche zwischen wassrigen Tensidldsungen und Silikondlen mit
unterschiedlichen Viskositaten (zwischen 5 und 10.000 mPas) mithilfe von Druckmessungen an oszillierenden,
kugelférmigen Tropfen.

Anwendungen der Grenzflachenrheologie

Das rheologische Verhalten von Grenzflachen hat einen
groBen Einfluss auf die dynamischen Eigenschaften von
Schdumen und Emulsionen - insbesondere auf deren
Widerstand und Stabilitat beim FlieBen. Deshalb trifft der
relativ junge Zweig der Grenzflichenrheologie auf
zunehmendes Interesse, Uber die wissenschaftliche
Grundlagenforschung hinaus.
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Die Messmethoden

Das KRUSS-Modul DSA100R zur Grenzflichenrheologie
stellt zwei grundsatzliche Methoden der Grenzfla-
chendeformation bereit: die Expanding-Drop-Methode
(EDM) und die Oscillating-Drop-Methode (ODM). Die
Untersuchung der deformierten Tropfen kann mit zwei
Verfahren durchgefihrt werden: mit der Tropfenkontur-
analyse (Drop Shape Analysis, DSA) und der Druck-
messung an kugelfédrmigen Tropfen (Spherical Drop
Analysis, SDA).

EDM

Bei der EDM-Messung wird die Grenzflache eines kugel-
férmigen Tropfens (in gasformiger oder flussiger Umge-
bung) schrittweise vergréBert oder verkleinert. Gleich-
zeitig wird der Verlauf des Wertes der Grenzflachen-
spannung uber die Zeit und die Deformation verfolgt.
Erfasst wird die Grenzflachenspannung (GFS) anhand der
Messung des Kapillardrucks, d.h. mit der SDA-Methode.
Das Verhéltnis zwischen GFS-Anderung und Flachen-
anderung wird mit einer rheologischen Beziehung be-
schrieben, um die Grenzflachenelastizitét E und die
Viskositat n zu erhalten.

ODM

Bei der ODM-Messung wird die Grenzflaiche eines
Tropfens in einer umgebenden Phase (gasférmig oder
flussig) bei definierter Frequenz und Amplitude sinus-
formig verandert. Wenn Tensidmolekile an der Grenz-
flache vorhanden sind, verandert sich die Grenzflachen-
spannung ebenfalls sinoidal, und zwar phasenverschoben
zur induzierten Anderung der Grenzfliche. Das Mess-
ergebnis ist der komplexe Modul E*, der aus zwei Kom-
ponenten besteht: dem Elastizitaitsmodul (Speicher-
modul) E' und dem Viskositatsmodul (Verlustmodul) E".
Ersterer gibt die Abhangigkeit der GFS vom Betrag der
Grenzflachendnderung an, letzterer die Abhangigkeit von
der Geschwindigkeit der Flachenanderung.

Fir die ODM-Methode kann bei dem KRUSS-Modul
zwischen der DSA- und der SDA-Methode gewahlt
werden.

Die DSA-Methode beruht auf der Deformation eines
hangenden Tropfens aufgrund der Dichte des Mediums
und der Schwerkraft. Die Grenzflachenspannung wird aus
einer optischen Auswertung der Tropfenkontur nach
Young-Laplace berechnet.

Die DSA-Methode ist gut etabliert, stoBt aber auf
Grenzen,

a) wenn die Viskositat der umgebenden Phase grof3 oder
die Dichtedifferenz zwischen den Phasen klein ist;

b) wenn die umgebende Phase undurchsichtig ist oder
die Brechungsindices der Phasen sehr &dhnlich sind, so
dass aufgrund  unzureichender  Detektion  der
Phasengrenze die optische Analyse unmdglich wird;

¢) wenn die gewtlinschte Frequenz so groB ist, dass sie bei
einem hangenden Tropfen nicht angewendet werden
kann.

Die SDA-Methode arbeitet mit kleineren, nahezu kugel-
férmigen Tropfen, bei denen die Grenzflachenspannung
Uber den Kapillardruck gemessen wird. Die oben ge-
nannten Schwierigkeiten kdnnen mit der SDA-Methode
gemeistert werden, wie dieser Beitrag demonstriert,
sogar im Falle hochviskoser Silikondle.

Experimenteller Teil

Untersuchte Systeme

Als (umgebende) Olphase wurde eine Reihe von
Silikondlen des Herstellers Rhodia mit eingestellten
Viskositaten verwendet: 5, 50, 195, 1000, 2500, und
10000 mPa s. Aufgrund der chemischen Homologie der
Ole konnten chemisch bedingte Anderungen der
Grenzflachenspannung  weitgehend  ausgeschlossen
werden.

Die Tropfenphase bestand jeweils aus einer 0,1
millimolaren Lésung des anionischen Tensids Natrium-
dodecylsulfat (SDS, Acros) mit 150 mmol Natriumchlorid
oder einer 0,01 Gew.-%igen Lésung von bovinem Serum-
Albumin (BSA; Sigma). Diese Tenside wurden ausgewahlt,
um herauszufinden, ob das Messverfahren fir strukturell
vollig verschiedene Tenside mit sehr unterschiedlichen
Molekulargewichten und Anwendungsgebieten (zum
Beispiel SDS in Pflegeprodukten und BSA in der Lebens-
mittelindustrie und Pharmazie) angewendet werden
kann.

Gewdhlte Messparameter

Theoretischen Uberlegungen gemiaB [2-6] kénnen
hochviskose Ole durch Messungen des Druckes mit der
SDA-Methode bei geeignetem Frequenzbereich und
Messaufbau vermessen werden. Bei unseren Messungen
wurden Frequenzen von 1 Hz und darunter (1; 0,5; 0,2;
0,1 und 0.05 Hz) angewendet. Die hoherviskose
Flussigkeit wurde als umgebende Phase verwendet, um
den Einfluss dynamischer Effekte bei der Oszillation zu
minimieren [2].

Unter der Annahme, dass die Beitrdge aller dynamischen
Druckkomponenten  (zB. die Scherviskositit des
Tropfens, die Poiseuille-Strdmung  usw.; s. [2-6])
vernachldssigbar sind, wurden Messungen beider
wassrigen Losungen mit den unterschiedlich viskosen
Olen als umgebende Phase mit der SDA-Methode gemaR
[1] durchgefihrt.
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Viskositctskorrektur

Anhand weiterer Verarbeitung der Rohdaten sollte der
Einfluss  des  dynamischen  Druckbeitrags  der
Scherviskositdt der umgebenden Phase auf den
Viskositatsmodul E”  berilcksichtigt  werden, um
viskositatskorrigierte Moduln zu erhalten. Eine Analyse
mehrerer Ansédtze [2] ergab, dass dieses Ziel mit
folgender einfachen Formel erreicht werden konnte:

R,
2r

c

E"= E;\; - }(a)(nom - 77,-nn)

Dabei ist ® die Winkelfrequenz der Schwingung, n,» und
Nouwt Sind die Viskositaten der inneren und der duBeren
Phase und R; ist der Tropfenradius. Der Index ,M" steht
fur ,measured” (gemessen). Der Index “0" zeigt an, dass
der Wert der entsprechenden  GroBe  zum
Ausgangszeitpunkt verwendet wird. y ist ein Parameter,
der von der Tropfengeometrie und speziell vom
Verhaltnis  zwischen Tropfenhdohe Hs und dem

Kapillarradius r. abhéngt; also y = ;((Hs/rc) [2,5,6].

Ergebnisse
Der Elastizitdtsmodul E;, und der Vikositdtsmodul Ej,
sind in Abb. 1 und 2 fiir die Messreihe mit der 0,01 Gew.-

%igen BSA-Losung jeweils als Funktion der Periode
dargestellt.
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Abb. 1: Elastizitdtsmodul EM flir BSA-L6sungen in

Silikonolen unterschiedlicher Viskositat bei verschiedenen
Schwingungsperioden
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Abb. 2: Viskositatsmodul EX/[ fur BSA-Ldsungen in

Silikonoélen unterschiedlicher Viskositat bei verschiedenen
Schwingungsperioden

Wie in Abb. 1 dargestellt, hdangen die Daten fiir E' kaum
von der Viskositat der umgebenden Phase ab; die Werte
zeigen denselben Kurvenverlauf und &hnliche Werte
(£ 5 mN/m) bei ein und derselben Periode. Nur bei dem
Ol mit der héchsten Viskositat (10.000 mPa s) stachen die
Werte bei Oszillationsperioden < 10 s deutlich heraus.

Im Gegensatz zu diesem Befund hingen die Werte fir
E}); (Abb.2) deutlich von der Viskositat der
umgebenden Phase ab.

Die korrigierten Werte fur die viskosen Moduln sind in
Abb. 3 dargestellt. Bemerkenswerterweise liegen alle
korrigierten Werte auf einer gemeinsamen Kurve, was die
Glltigkeit der Korrektur nahe legt.
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Abb. 3: Abhangigkeit der korrigierten E" Moduln fiir BSA

von der Schwingungsperiode
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Es wurde anschlieBend eine 0,1 millimolare Losung des
niedrig-molekularen Tensids SDS (in 150 millimolarer
NaCl-Losung) in Silikondlen mit Viskositaten von 5 bis
1000 mPa s untersucht. Wie bei BSA (Abb. 1) hingen die

Werte des Elastizitstsmoduls £ (T) nicht von der
Viskositat ab. Daher werden nur die Ergebnisse fir die

Viskositatsmoduln £ (T) dargestellt (Abb.4). Die
unkorrigierten Werte fiir die Ole mit 5 und 50 mPa s
stimmen Uberein, nur die Werte fir das Ol mit
1000 mPas liegen deutlich hdher. Nach der
Viskositatskorrektur liegen die Werte fir das Ol mit
1000 mPa s mit denen der niedrigeren Viskositaten auf
einer gemeinsamen Kurve.
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Abb. 4: Abhangigkeit des Viskositatsmoduls E" fiir SDS von

der Schwingungsperiode, ohne und mit Korrektur

Zusammenfassung

Die SDA-Methode basiert auf der Messung des Kapillar-
drucks an oszillierenden kugelférmigen Tropfen der
niedrigviskosen Phase in der umgebenden hdherviskosen
Phase. Diese Methode ist fiir grenzflaichenrheologische
Untersuchungen in héherviskosen umgebenden Phasen
besonders geeignet.

Bei Frequenzen bis 1 Hz, den gewahlten geometrischen
Parametern und den eingesetzten Olen musste der
Druckbeitrag der Viskositdt bis 200 mPa s nicht beriick-
sichtigt werden, um die grenzflachenrheologischen
GréBen zu berechnen. Doch auch fiir hochviskose Ole bis
10000 mPas konnten sinnvolle Werte fir den
Viskositatsmodul E” berechnet werden, wenn der Druck-
anteil der Viskositat der umgebenden Phase berticksich-
tigt wurde.

Der Speichermodul E' konnte bis 2500 mPa s Uber den
gesamten Frequenzbereich und bis 10.000 mPas mit
Frequenzen unterhalb 0,1 Hz gut gemessen werden.

Die vorgestellte Methode kann auch angewendet
werden, um Grenzflacheneigenschaften fur Tenside zu
untersuchen, die aus der Olphase adsorbiert werden -
oder aus beiden Phasen. Beispiele sind Asphaltene
(tertidre Erdolforderung), Vitamine und Aminosauren
(Lebensmittelindustrie) oder Duftstoffe. Diese in der
Olphase l6slichen Tenside wirken in Emulsionen haufig
mit wasserloslichen Tensiden zusammen.
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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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