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Kurzzusammenfassung

Die Grenzflachenaktivitdt von nichtionischen Tensiden in wissrigen Losungen wurde mit
statischen Oberfldchenspannungsmessungen untersucht. Fiir die drei nichtionischen Tenside
n-Dodecyl-B-D-Maltosid (B-C2Gz), Hexaethylenglykol-Monododecylether (Cj2E¢) und
Tetraethylenglykol-Monodecylether (CjoEs) wurden hieraus die Grenzflichenexzess-
konzentrationen I' und die kritischen Mizellbildungskonzentrationen (cmc-Werte) ermittelt.
Die Messung der Adsorptionskinetik der Tenside mit der dynamischen Oberflichenspannung
lieferte die Diffusionskoeffizienten D. Mit einer thin film pressure balance (TFPB) wurde der
Spaltdruck IT als Funktion der Filmdicke /4 in freistehenden Fliissigkeitsfilmen untersucht, die
durch die nichtionischen Tenside stabilisiert wurden. Dabei war besonders die Ladung der
Wasser-Luft-Grenzfliche und deren Beeinflussung durch die Tensidkonzentration von
Interesse. Im Vergleich dazu wurden auch Fliissigkeitsfilme zwischen zwei hydrophobisierten
Festkorperoberflichen mit der MASIF (Measurement and Analysis of Surface Interaction
Forces)-Technik untersucht, um den Einfluss von festen Ladungen an der Wasser-Glas-
Grenzfliche bzw. die Wechselwirkungen zwischen ungeladenen Grenzflichen zu
untersuchen. Zum Schluss wurden makroskopische Schiaume, die durch C;E¢ stabilisiert
wurden, mit der foam pressure drop technique untersucht, um gegebenenfalls einen
Zusammenhang zwischen der Schaumstabilitit und den Eigenschaften der diinnen Filme zu

finden.



Abstract

In this study the three non-ionic surfactants n-dodecyl-B-D-maltoside (B-C;2G;), hexa-
ethyleneglycol-monododecylether (C2E¢) and tetraethyleneglycol-monodecylether (CjoEs)
were investigated. The surface excess concentration I' and the cmc values, which were
determined from static surface tension measurements, provide information about the surface
activity of these surfactants. Measurements of the dynamic surface tension were used to
investigate the adsorption kinetics and to calculate the diffusion coefficient D. The disjoining
pressure IT in free-standing thin liquid films stabilised by the above mentioned surfactants as
a function of the film thickness 4 were investigated with a thin film pressure balance (TFPB).
Thereby, the charge of the water-air-interface and its interference with the surfactant
concentration was of special interest. In addition thin liquid films between two hydrophobic
solid surfaces were investigated with the MASIF (Measurement and Analysis of Surface
Interaction Forces) technique. The influence of fixed charges at the water-glass-interface and
the interactions between two uncharged surfaces were compared with the results obtained
with the TFPB. Last but not least, macroscopic foams stabilised by C;2E¢ were studied with
the foam pressure drop technique in order to correlate the properties of the foam with those of

the free-standing thin liquid films.
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k12 Zeitkonstante der Reorientierung
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Y Oberflachenpotential

o Anpassparameter aus dem Reorientierungsmodell

€ Dielektrizitatszahl von Wasser (= 78.54 bei 298 K)
€0 absolute Dielektrizititskonstante (= 8.85 1072 C V'm™)
e° Gibbs-Elastizitit

n Viskositit

i Debye-Linge
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c statische Oberflichenspannung

o)) Oberflachenspannung des Losungsmittels

Gdyn dynamische Oberfldchenspannung

OsL Oberfldchenenergie

() Diffusionsrelaxationszeit
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) partielle molare Fliche =1/ T,

o} partielle molare Fléche fir den Zustand 1 =1/ T,

Oy partielle molare Fléche fir den Zustand2=1/T,,,



1 Einleitung

"I do not suppose, that there is any one in this room who has not occasionally blown a
common soap bubble, and while admiring the perfection of its form and the marvellous
brilliancy of its colour, wondered how it is that such a magnificent object can be so easily
produced.” Mit diesen Worten beschrieb Charles V. Boys am Ende des 18. Jahrhunderts die
Faszination, die buntschillernde Seifenlamellen oder Seifenblasen auf jedes Kind und auch
auf viele Erwachsene ausiiben. Diese Farben, die aufgrund von Interferenz des Lichts auf der
Oberflache entstehen, wurden bereits von Isaak Newton und Robert Hooke in der Mitte des
17. Jahrhunderts ndher untersucht [1], sie sind also schon lange in der Wissenschaft bekannt
und thematisiert. Etwa ein Jahrhundert nach Newfon und Hooke beschiftigte sich Joseph A. F.
Plateau mit den Oberflicheneigenschaften von Fliissigkeiten und beobachtete, dass
Seifenfilme in Drahtgittern ungewdhnliche Oberflachen bilden [2]. AuBerdem lenkte er sein
Augenmerk auf die Regionen des Films, in denen dieser die ihn haltenden Oberflichen
beriihrt. Aus diesem Grund heiflen die Randgebiete eines Films bis heute Plateauregionen. J.
Willard Gibbs untersuchte in der 2. Hélfte des 19. Jahrhunderts die Drainage und das
Ausdiinnen von Seifenfilmen [3, 4]. Populdr wurden die Eigenschaften von Seifenfilmen zum
einen durch den oben schon erwdhnten Charles V. Boys am Ende des 18. Jahrhundert. Er hielt
Vortrige vor einem gemischten Publikum, die sehr zum Vergniigen desselben dienten, zum
anderen war sein Buch mit dem Titel Soap Bubbles and the forces which mould them [5] unter
jungen Leuten um 1890 sehr beliebt. D'Arcy W. Thomson zog das Interesse der Menschen auf
sich, weil er die Formen von Seifenblasen mit solchen verglich, die in lebenden Organismen
vorkommen [6]. Wihrend des ersten Weltkriegs untersuchten James Dewar und A. S. C.
Lawrence die Drainage und Stabilitdt von Seifenfilmen und letzterer schrieb die Ergebnisse in
dem Buch Soap Films, a study of molecular individuality nieder [7]. [8]

Oberflichenphdnomene wie die Farbigkeit von Seifenfilmen stehen also schon lange im
Interesse der Wissenschaft und sind bis heute Gegenstand der aktuellen Forschung. Wichtig
ist an dieser Stelle, dass es sich bei den betrachteten Systemen nicht um einkomponentige
Fliissigkeiten handelt. Reines Wasser ist z.B. nicht in der Lage, einen diinnen Fliissigkeitsfilm
zu bilden ("Seifenblase ohne Seife"). Daher setzt man Molekiile zu, die Filme und Schidume
stabilisieren konnen, sog. Tenside. Tenside sind Molekiile, die einen hydrophilen und einen
hydrophoben Molekiilteil besitzen und daher Amphiphile (griechisch fiir "beides liebend")
genannt werden. In wissrigen Losungen lagern sie sich oberhalb der kritischen

Mizellbildungskonzentration (critical micelle concentration, cmc) zu Mizellen zusammen.
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Bevor es zur Mizellbildung kommt, lagern sich die Molekiile an der Grenzfliche an, wobei
der hydrophobe Teil des Molekiils zur Luft zeigt, der hydrophile zum Wasser. Durch diese
Adsorptionsschicht, die die Grenzflichenspannung erniedrigt, ist die Bildung eines Films
moglich. Die Stabilisation des Films beruht dabei auf zwei Dingen. Zum einen wirken
innerhalb des Films sogenannte Oberflichenkrifte (surface forces). Das sind repulsive
elektrostatische und attraktive van der Waals-Wechselwirkungen, die mit Hilfe der DLVO-
Theorie beschrieben werden kdnnen [9, 10], oder sterische Wechselwirkungen zwischen den
Tensidlayern. Zum anderen spielt die Elastizitdt der Tensidmonolayer, die sogenannte
Oberflachenelastizitit, eine groBe Rolle [11, 12]. Sie beschreibt die Fihigkeit einer
Grenzflache, Storungen auszugleichen. Mit Stérungen konnen bei tensidstabilisierten Filmen
Konzentrationsfluktuationen an der Grenzfliche oder Dickenvariationen des Films gemeint
sein. Beide sind in Abb. 1.1 schematisch dargestellt. Die Oberflichenelastizitét ist abhingig
von der Art des Tensids. Je linger z.B. die hydrophobe Kette ist, desto dichter gepackt ist der
Tensidlayer an der Grenzfliche und desto hoher ist die Elastizitat [13, 14].

Luft % % i Luft

O O
O h L Oosung

© L
dsung O 0 O

Abb. 1.1: Schematische Darstellung von Dickenvariationen im Film (links) und Konzentrationsvariationen an
der Grenzflache (rechts), wie sie in einem diinnen Film auftreten konnen.

Die Stabilitdt des Films hidngt also nicht nur von den Wechselwirkungen im Film, sondern
auch von der Elastizitit der entsprechenden Tensidmonolayer ab. Aus diesem Grund ist es
von grofler Bedeutung, neben den direkten Untersuchungen der Fliissigkeitsfilme auch den
Tensidmonolayer selbst zu untersuchen. Diese Erkenntnis ist nicht neu, denn es fanden neben
den Untersuchungen an Seifenfilmen immer auch Untersuchungen der einzelnen Oberflichen
statt. Schon Leonardo da Vinci untersuchte im 15. Jahrhundert die Oberflichenspannung,
indem er den Anstieg einer Fliissigkeit in einer Kapillare untersuchte. 1709 wurden die ersten
exakten Messungen dazu von Francis Hawksbee gemacht. 1752 fiihrte J. A. von Segner den
Begriff der Oberflichenspannung ein, den Thomas Young [15] dazu benutzte, um den

Flissigkeitsanstieg in der Kapillare zu erkliren und das Konzept des Kontaktwinkels zu
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begriinden [16, 17]. Einige Jahre spéter 10ste der Marquis de Laplace [18] dasselbe Problem
unabhingig von Young mit mathematischen Methoden. Kernstiick seiner Arbeit ist die
sogenannte Laplace-Gleichung. Diese wurde 1830 auch von Carl Friedrich Gauss bei der
Betrachtung der Energie einer fluiden Oberfliche erhalten. Aus diesen Arbeiten resultierte
ebenfalls ein Ausdruck fiir den Kontaktwinkel in den Grenzregionen von Luft und
Fliissigkeit. [8] Wie bereits erwéhnt, bilden die Tensidmolekiile aufgrund ihrer amphiphilen
Struktur an der Wasser-Luft-Grenzfliche einen Tensidmonolayer. Dadurch wird die
Oberflichenspannung erniedrigt. Die Adsorption des Tensids aus der Volumenphase an die
Grenzfliche kann daher mit Hilfe der Oberflichenspannung untersucht werden. Dabei ist zum
einen die statische Oberflaichenspannung ¢ wichtig, die Auskunft iiber die im Gleichgewicht
an der Grenzflache adsorbierte Tensidmenge gibt. Neben Untersuchungen an Monolayern im
Gleichgewicht ist die dynamische Oberfldchenspannung G4y, von Interesse, also die Anderung
der Oberflichenspannung mit der Zeit bei Neubildung einer Oberfliche. Aus solchen
Untersuchungen erhdlt man Informationen {iber die Geschwindigkeit, mit der die
Tensidmolekiile an der Grenzflache adsorbieren.

Dieser letzte Prozess ist in Hinblick auf die Bildung von Schiumen von Interesse. Beim
Aufschdumen einer Tensidlosung bestimmt ndmlich die Grenzflichenaktivitidt des Tensids
sowie die Geschwindigkeit, mit der es an die Grenzfldche gelangt, das Schaumvermdgen der
Losung. Nur ein Tensid, das schnell genug an die Grenzfliche diffundieren und dort
adsorbieren kann, ist in der Lage, einen Schaum zu stabilisieren. Daneben spielt aber noch ein
weiterer Faktor fiir die Stabilitdt eines Schaums eine Rolle. Die Gasblasen im Schaum werden
durch diinne Fliissigkeitsfilme voneinander getrennt. Die Eigenschaften dieser Filme,
besonders deren Stabilitdt, beeinflussen auch die Eigenschaften und die Stabilitit des
Schaums. Daraus lésst sich folgern, dass mit der Kenntnis der Adsorption von Tensid an der
Grenzflache, der Geschwindigkeit der Adsorption und dem Wissen iiber die Eigenschaften
diinner Fliissigkeitsfilme eine Vorhersage iiber Stabilitit und Eigenschaften von
makroskopischen Schiumen mdoglich sein sollte. Die Untersuchung von Schidumen ist nicht
nur unter rein wissenschaftlichen Gesichtspunkten von Interesse, sondern auch, weil Schaume
in vielen Produkten und Prozessen zur Anwendung kommen. Das einfachste Beispiel dafiir ist
sicherlich der Bierschaum, bei dem natiirliche Proteine anstelle von Tensiden fiir das
Schaumvermodgen sorgen. Neben diesem alltdglichen Auftreten von Schaum wird er auch in
der Industrie und zu anderen Zwecken benétigt. Dabei spielen Schiaume eine grofe Rolle in
der Abscheidung von Erzen, bei der Feuerbekdmpfung und im Bereich der Erd6lgewinnung.

Hier wird angestrebt, die Schaumeigenschaften vorhersagen zu koénnen, um sich nicht auf
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Erfahrungswerte verlassen zu miissen. [19] Das bedeutet, dass die Parameter zur
Stabilisierung oder Zerstdrung des Schaums bekannt sein miissen, um eine optimale Nutzung
zu gewihrleisten. In Abb. 4.2 ist verdeutlicht, warum neben den Eigenschaften des Schaums
an sich auch die Eigenschaften der diinnen Filme, die die Schaumblasen voneinander trennen,
sowie das Adsorptionsverhalten der Tenside oder anderer grenzflichenaktiver Substanzen
bekannt sein sollten. Alle drei Systeme sind miteinander verbunden, kdnnen aber bisher nur
getrennt voneinander untersucht werden. Umso mehr ist es von Interesse, ihre Eigenschaften

miteinander zu korrelieren, um Vorhersagen iiber ihr Verhalten moglich zu machen.

Luft

Luft
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Abb. 1.2: Das Verhalten komplexer Systeme ist auf das Verhalten einfacher Systeme zuriickzufiihren. Die
Eigenschaften eines tensidbeladenen Monolayers bestimmen unter anderem die Eigenschaften eines diinnen
Fliissigkeitsfilms. Dessen Eigenschaften wiederum sind bedeutend fiir das Verhalten eines makroskopischen
Schaums.

Aufgabenstellung

Hintergrund fiir die vorliegende Arbeit ist das Bestreben, die Eigenschaften von
Tensidmonolayern, diinnen Fliissigkeitsfilmen und makroskopischen Schaumen miteinander
zu korrelieren, um Vorhersagen iiber die verschiedenen Eigenschafen dieser Systeme zu
ermoglichen. Als ein Beitrag zu diesem Vorhaben sollten in dieser Arbeit zum einen das
Adsorptionverhalten nichtionischer Tenside untersucht werden. Zum anderen galt es, die
Eigenschaften diinner Fliissigkeitsfilme und makroskopischer Schaume zu studieren, die mit
nichtionischen Tensiden stabilisiert werden. Dabei wurden drei verschiedene Tenside
verwendet: das Zuckertensid n-Dodecyl-B-D-Maltosid (B-Ci2G;) und die beiden
Alkylpolyglykolether Hexaethylenglykol-Monododecylether (Ci2E¢) und Tetraethylenglykol-
Monodecylether (CioE4).

Das Adsorptionsverhalten der drei Tenside sollte mit Oberflichenspannungsmessungen
untersucht werden. Zum einen sollte die statische Oberflichenspannung o als Funktion der
Tensidkonzentration ¢ gemessen und aus den Ergebnissen die Grenzflichenexzess-

konzentration I berechnet werden, die Auskunft liber die Menge des an der Grenzfliche
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adsorbierten Tensids gibt. Zum anderen sollte die dynamische Oberflichenspannung Gayn
gemessen werden, aus der man den Diffusionskoeffizienten D des entsprechenden Tensids
erhalten kann.

Mit der Kenntnis der Adsorptionseigenschaften sollten diinne, freistehende Fliissigkeitsfilme
der drei Tenside auf ihre Eigenschaften und ihre Stabilitdt hin untersucht und miteinander
verglichen werden. Dabei war die unterschiedliche Stabilitit und die Abhingigkeit des
Stabilisierungsmechanismus von der Tensidkonzentration bei den verschiedenen Tensiden
von besonderem Interesse. Weiterhin sollte der Einfluss von Verunreinigungen auf die
Eigenschaften der diinnen Filme untersucht werden. Zu Beginn der Arbeit war nur bekannt,
dass Verunreinigungen und Additive den Film stabilisieren [20, 13, 21]. Daher wurden in der
vorliegenden Arbeit drei Proben von C;oE4 mit unterschiedlicher Reinheit verwendet. Neben
einer sauberen wurde eine verunreinigte und eine gezielt mit Dekanol versetzte Probe
untersucht. Neben den Untersuchungen an freistehenden Fliissigkeitsfilmen sollten auch
Filme betrachtet werden, die sich zwischen zwei festen Oberflichen befinden. Dazu wurde
ausschlieBlich das Tensid Ci,E¢ verwendet. Die erhaltenen Ergebnisse sollten mit denen der
freistehenden Fliissigkeitsfilme in Bezug auf die Wechselwirkungen in den Filmen und ihre
Stabilitdt verglichen werden.

Im dritten Teil dieser Arbeit sollten makroskopische Schiume untersucht werden, die durch
das Tensid Ci;E¢ stabilisiert werden. Dabei lag das Interesse der Untersuchungen auf der
Lebensdauer und dem Drainageverhalten des Schaums. Beides sollte in Hinblick auf die Art
des Filmes, den die verwendete Losung bildet, untersucht werden, um eine Moglichkeit zu
finden, die Eigenschaften des Schaums mit denen des freistehenden Fliissigkeitsfilms zu

korrelieren.



2 Adsorption an der Wasser-Luft-Grenzfliche

Adsorption von Tensiden an Grenz- bzw. Oberflichen spielt fiir viele Prozesse eine grofB3e
Rolle. Die Schnelligkeit der Tensidadsorption ist beispielsweise wichtig flir das
Schiaumvermogen von Tensidlosungen, wéhrend die Menge des adsorbierten Tensids im
Monolayer, also die Packungsdichte an der Grenzflache, wichtig ist fiir die Schaumstabilitét
sowie fiir die Stabilitdt diinner Fliissigkeitsfilme.

Die Adsorption von Tensidmolekiilen an einer Grenzfliche (= Monolayer) wird mit Hilfe der
Grenzflachenspannung o untersucht. Dabei konnen zwei Aspekte betrachtet werden. Zum
einen kann der Monolayer unter Gleichgewichtsbedingungen untersucht werden, was fiir die
Stabilitdt diinner Fliissigkeitsfilme wichtig ist. Das ist mit Methoden zur Untersuchung der
statischen Grenzflachenspannung moglich, wie z.B. der Ringmethode oder der Wilhelmy-
Platten-Methode. Zum anderen kann der Monolayer unter Nicht-Gleichgewichtsbedingungen
untersucht werden, es wird also die Dynamik der Adsorption betrachtet. Das ist fiir Prozesse
von Bedeutung, bei denen eine neue Grenzfliche gebildet wird, z.B. bei der Schaumbildung.
Dynamische Grenzflichenspannungen konnen mit verschiedenen Methoden untersucht
werden, z.B. der Blasendruck-Methode oder der Methode der Tropfengestaltanalyse.

Im Folgenden werden zundchst die theoretischen Grundlagen der statischen und der
dynamischen Grenzflichenspannung erldutert, anschlieBend werden die Ergebnisse fiir drei
nichtionische Tenside gezeigt: das Zuckertensid n-Dodecyl-B-D-Maltosid (-Ci2G;) und die
beiden  Alkylpolyglykolether =~ Hexaethylenglykol-Monododecylether  (Cj2E¢)  und
Tetraethylenglykol-Monodecylether (CjEs).

2.1 Grundlagen

2.1.1 Statische Oberflichenspannung

In wissrigen Losungen haben Tenside das Bestreben, ihren hydrophoben Molekiilteil aus dem
Wasser zu entfernen. Ab einer bestimmten Konzentration lagern sie sich zu kugel-, stibchen-
oder scheibchenformigen Mizellen zusammen [22], was einen Entropiegewinn durch das frei
werdende Hydratwasser mit sich bringt. Die Konzentration, bei der diese Mizellbildung
einsetzt, nennt man kritische Mizellbildungskonzentration (critical micelle concentration,
cmc). Unterhalb der cmc reichern sich die Molekiile an der Grenzfliche an, wodurch die
Oberflichenspannung o verringert wird [22], da die Wasser-Wechselwirkungen gestort

werden, die fir die hohe Oberflichenspannung des Wasser verantwortlich sind. Mit
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zunehmender Tensidkonzentration sinkt die Oberflichenspannung so lange, bis die Wasser-
Luft-Oberfliche mit Tensidmolekiilen gesittigt ist. Weitere Tensidzugabe fiihrt nun zur
Mizellbildung und die Oberflichenspannung bleibt konstant. Mit Hilfe des dadurch
entstehenden "Knicks" in der o-logec-Kurve kann die cmc bestimmt werden. Eine

schematische Darstellung einer solchen c-logc-Kurve ist in Abb. 2.1 gezeigt.

A
o
cme

log?

Luft
H11—HIHIHLHHT

Wasser
YA VA -

Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Oberflichenspannung ¢ als Funktion der Tensidkonzentration ¢ sowie
der Adsorption des Tensids an die Grenzfliche. ¢ steht hier fiir die dimensionslose Konzentration c/mol I"'. [23]

Die statische Oberflachenspannung kann mit unterschiedlichen Methoden gemessen werden,
z.B. mit der Wilhelmy-Platten-Methode, der Kapillarsteigmethode oder der Tropfengewicht-
Methode. Am bekanntesten ist die Ringmethode nach Lecome Du Noiiy, bei der ein horizontal
aufgehingter Platinring aus der zu untersuchenden Losung gezogen und die dazu benoétigte
Kraft gemessen wird. Den Verlauf der o-logc-Kurve kann man theoretisch mit verschiedenen
Modellen beschreiben. Das einfachste und meist verwendete Modell ist die Beschreibung

nach Langmuir und Szyszkowski [24, 25]. Die Langmuir-Szyszkowski-Gleichung lautet

6 =0, —FwRTln(1+£j. .1)
a

Dabei ist ¢ die Oberflichenspannung der Tensidldsung, oy die Oberflichenspannung des
reinen Losungsmittels, I, die maximale Grenzflichenexzesskonzentration, R die
Gaskonstante, 7' die Temperatur, ¢ die Konzentration und a die Konzentration, bei der die
Halfte von I',, erreicht ist (Grenzflachenaktivitit). Diese Gleichung gilt allerdings nur unter

bestimmten Bedingungen. Wichtigste Bedingung ist, dass zwischen den adsorbierten
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Molekiilen keine Wechselwirkungen bestehen. Weiterhin wird angenommen, dass die
Grenzflache eine unverinderliche Zahl von Adsorptionsstellen besitzt, die abhéngig von der
Konzentration zu einem bestimmten Bruchteil besetzt sind. AufBlerdem muss die
Adsorptionsenergie iiberall gleich sein und monomolekulare Adsorption vorliegen [23].

Unter den gleichen Bedingungen kann man aus dem konzentrationsabhingigen Verlauf der
Oberflachenspannung die Grenzflichenexzesskonzentration I' des Tensids berechnen. Das

geschieht mit Hilfe der Gibbsschen Adsorptionsisotherme

r:-i( do j . (2.2)
RT\dIna ), r

I' wird als die auf eine Flicheneinheit bezogene Uberschussmolzahl des Tensids an der
Grenzflache im Vergleich zur Volumenphase definiert. a ist die Aktivitdt des Tensids. In
dieser Arbeit wird anstelle der Aktivitit die molare Konzentration ¢ verwendet, also die
Annahme gemacht, dass der Aktivititskoeffizient y = 1 ist. Diese Vereinfachung darf aber
nicht vorbehaltlos gemacht werden, wie Arbeiten von Strey et al. gezeigt haben [128]. Die fiir
bindre Wasser-Alkohol-Systeme bestimmten Aktivititskoeffizienten sind nicht nur ungleich
1, sondern dariiber hinaus auch noch konzentrationsabhingig. Leider ist es experimentell aber
noch nicht mdglich, die Aktivititskoeffizienten bindrer Wasser-Tensid-Systeme zu
bestimmen. Die Arbeit von Strey et al. sollte in Hinblick auf diese Systeme als Warnung vor
Vereinfachung verstanden werden. Dass diese Vereinfachung trotzdem zu physikalisch
sinnvollen Werten fiihrt, zeigen Reflektivitdtsmessungen [129-131].

Setzt man in diese Gleichung die Langmuir-Szyszkowski-Gleichung ein und leitet den

Ausdruck nach ¢ ab, erhilt man

r
mitF=?‘° firc=a (2.3)

I"_ ist dabei die maximale Grenzflichenexzesskonzentration. Da sowohl die Gibbssche

Gleichung als auch die Langmuir-Szyszkowski-Gleichung nur fiir ideal verdiinnte Losungen
gelten, gilt auch der Zusammenhang zwischen I" und ¢ nicht uneingeschrankt.

Mit Gleichung 2.3 kann man die Langmuir-Szyszkowski-Gleichung auch schreiben als
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G=0,+ FOORTln(l — FLJ (2.4)
Ausgehend von dieser Gleichung wurden weitere Modelle zur Beschreibung der Adsorption
von Tensiden an der Wasser-Luft-Grenzfliche entwickelt, da nur wenige Systeme die
Bedingungen erfiillen, die den Modellen von Gibbs und Langmuir und Szyszkowski zugrunde
liegen.

Frumkin berlicksichtigte in seinem Modell, dass zwischen den adsorbierten Teilchen an der
Grenzfliche attraktive Wechselwirkungen vorhanden sind [26]. Als Ergebnis erhielt er eine

Gleichung mit einem zusétzlichen Term:

2
G =0, +FOORT1n(1 _FL] + a'[FLJ . (2.5)

0 [>e}

a' ist dabei der Wechselwirkungsparameter. Mit zunehmenden Wechselwirkungen nimmt also
die Oberflichenspannung zu, da die Beweglichkeit der Molekiile herabgesetzt wird. Will man
die experimentell bestimmten c-loge-Kurven damit beschreiben, muss folgende Beziehung

beriicksichtigt werden:

r 2a¢' T
c=a exp| — — . 2.6
“r,-r p( [ RT FOJ 26)

ar ist ein Adsorptionsparameter, der auf der subsurface-Zusammensetzung beruht [27]. Neben
Langmuir-Szyszkowski und Frumkin gibt es noch einen dritten Ansatz, um die Adsorption
eines Tensids an der Grenzflache zu beschreiben: das Reorientierungsmodell von Fainerman
und Miller [28, 29, 30]. Auch dieses Modell basiert auf Gl. 2.4, allerdings wird hier zwischen
zwei unterschiedlichen Adsorptionszustinden unterschieden. Das Tensid kann zum einen
flach auf der Grenzfliche liegen, zum anderen aber senkrecht zu ihr orientiert sein. Alle
anderen mdglichen Orientierungen sind denkbar und werden in der Realitit vermutlich auch
eingenommen. Beim Reorientierungsmodell werden allerdings nur diese zwei Grenzfille
betrachtet. Die Adsorption von Tensid wird unter Beriicksichtigung eines
orientierungsabhingigen Platzbedarfs beschrieben, was im Folgenden kurz erldutert wird.

Die Orientierung des Tensids hingt von der Tensidkonzentration an der Grenzflache ab. Bei

groBen Oberflachenspannungen, also wenig Tensid an der Grenzfliche, wird eine flache
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Orientierung angenommen. Mit steigender Grenzflichenbelegung werden die Tenside
reorientiert, d.h. an der Grenzfliche aufgerichtet, bis es schlielich bei hohen
Grenzflachenkonzentrationen I' zu einer senkrechten Orientierung der Tensidmolekiile
kommt. Die Reorientierung héngt also hauptsidchlich von der Tensidkonzentration, nicht vom

Tensid selbst ab. Fiir die Grenzflachenkonzentration I gilt:
I'= F1 + Fz, (27)
wobei I'; die Grenzfldchenkonzentration fiir die flache Orientierung, I'; die fiir die senkrechte

Orientierung ist. Fiir das Verhéltnis der Grenzflichenkonzentrationen fiir die beiden

verschiedenen Orientierungen gilt:

? - explroo (@, - 0, )(ﬂ]a } exp{— (0 ~0)(@, ~o, )} . (2.8)

T, ®, RT

Dabei ist ® = 1/T". @, gibt die partielle molekulare Flache fiir den Zustand 1 an, ; die fiir den
Zustand 2. Dabei ist ®; groBer als w; (Einheit m’ mol'l). o gibt an, welche Molekiile mit
welcher Orientierung grenzflichenaktiver sind. Ist o = 0, dann ist die Adsorptionsaktivitit
unabhingig von der molekularen Fléche, ist a > 0, dann ist die Orientierung mit der grof3eren
molekularen Flache starker grenzflichenaktiv. Ist o sehr groB, dann nimmt das Tensid fiir
grole und mittlere Oberflaichenspannungen die molekulare Fliche ®; ein, im niedrigen o-
Bereich hingegen m,. Die Gréfle von o ist unabhingig von der Alkylkette, sie wird nur durch
die Kopfgruppe beeinflusst. Damit das Reorientierungsmodell die Adsorption besser
beschreibt als z.B. das Langmuir- [25] oder das Frumkin-Modell [26], miissen Kopfgruppe
und hydrophobe Kette ausreichend grof3 sein. CioE; erfiillt z.B. die Kriterien schon und bei
den Phosphinoxiden ist C;3DMPO grof3 genug.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass mit jedem Modell ein Anpassparameter dazu kommt.
Bei Langmuir-Szyszkowski ist T',, der Anpassparameter, bei Frumkin T, und a', beim
Reorientierungsmodell dagegen ®;, ®, und a. Unter rein mathematischen Aspekten sollte

daher das Reorientierungsmodell die beste Beschreibung liefern.
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2.1.2 Dynamische Oberflichenspannung

Neben der Untersuchung der statischen Oberflichenspannung ist auch die Untersuchung der
zeitabhingigen Anderung der Oberflichenspannung von Interesse. Dabei erhilt man
Informationen iiber die Adsorption des Tensids bei Neubildung einer Oberfldche, also unter
dynamischen Bedingungen. Im Grenzfall fiir unendlich lange Adsorptionszeit geht die
dynamische Oberflichenspannung og4y, in die statische Grenzflichenspannung o {iber.
Methoden zur Messung der dynamischen Oberflaichenspannung sind z.B. die
Blasendruckmethode oder die Methode der Tropfengestaltanalyse.

Man kann neben der Betrachtung der Adsorption unter Gleichgewichtsbedingungen auch die
zeitabhédngige Adsorption mit Hilfe des Reorientierungsmodells beschreiben. Dabei wird
zusitzlich zur Anderung der Orientierung der Tensidmolekiile an der Grenzfliche der
Diffusionstransport aus der Losung an die Grenzfliche betrachtet. Der Mechanismus der
Adsorption lauft folgendermalBlen ab: Tensidmolekiile, die in Losung zundchst "unorientiert"
sind, adsorbieren an der Grenzfldche im Zustand 1 oder 2. Durch die Adsorption entsteht ein
Konzentrationsgradient in der Nédhe der Oberfldche, der einen Diffusionstransport in der

Losung initiiert. Fiir die Diffusion ist die charakteristische Zeit die Diffusionsrelaxationszeit

D

2
- =L(F_0J , 2.9)

mit D = Diffusionskoeffizient. T'y/cy gibt die Oberfldchenaktivitdt wieder, wobei der Index 0
fiir den Gleichgewichtszustand steht. Direkt nach der Adsorption entspricht die Orientierung
der Molekiile nicht der des Gleichgewichts, was zu einer Reorientierung fiihrt. Die flir den

Reorientierungsprozess charakteristische Zeit ist

P — (2.10)

Tor 1St abhdngig von der Zeitkonstante &, der Reorientierung und dem Verhiltnis der beiden
Grenzflichenkonzentrationen im Gleichgewicht.
Zu unterscheiden sind zwei Félle: Zum einen kann es sein, dass die Orientierung viel

schneller verlduft als der Tensidtransport durch Diffusion, d.h. tp >> 1. Somit ist die
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Adsorption nur durch die Diffusion an die Grenzfliche bestimmt. Dieses physikalische
Modell nennt man diffusionskontrollierte Adsorption und es wird mit der Ward-Tordai-

Gleichung [31] beschrieben.

@)= 200\/:— \/Bjcs t—1) (2.11)

co ist die Volumenkonzentration an Tensid, ¢ die Zeit, cs die subsurface-Konzentration und t
eine Integrationsvariable. Fiir tp >> 1, ist diese Beschreibung im Hinblick auf die
Reorientierung an der Grenzflache ein quasistatisches Modell. Die Diffusion ist so langsam,
dass die Molekiile an der Grenzflache reorientiert sind, wenn das ndchste Molekil aus der
Volumenphase an der Grenzfldche adsorbiert.

Der zweite Fall ergibt sich, wenn die beiden Relaxationszeiten tp und 7, die gleiche
GroBenordnung besitzen. In diesem Fall muss zusdtzlich zur Ward-Tordai-Gleichung die

folgende Gleichung fiir die Anderung der Orientierung beriicksichtigt verwendet werden:

140 dly _ (o, - o,)
A & —klz{F - B, exp{ RT } (2.12)

ki ist dabei die Geschwindigkeitskonstante der Umlagerung vom Zustand 1 in den Zustand 2,
B = (w1/m)* (s. Gl 2.8) und IT der Oberflichendruck, der als oy - ¢ definiert ist. Die
simultane Losung beider Gleichungen liefert dann den zeitlichen Verlauf der Adsorption,
beeinflusst von der Diffusion (Konstante D) und der Geschwindigkeit der
Orientierungsénderung (Konstante 4»).

Man erhilt also aus diesen Beschreibungen den Diffusionskoeffizienten D (Gl. 2.11) oder die
Geschwindigkeitskonstante 4, (Gl. 2.12) und D. D kann auch noch auf einem anderen Weg
bestimmt werden. Hier liegt wiederum die Ward-Tordai-Gleichung (GIl. 2.11) zugrunde,
allerdings werden die dynamischen Oberflachenspannungskurven nicht angepasst, sondern es
werden zwei Néherungen gemacht: eine fiir kurze Zeiten (¢ — 0) und eine fiir lange Zeiten
(t > ). Daraus wird D graphisch bestimmt. Bei der Ndherung fiir kleine Zeiten kann der
zweite Term in GI. 2.11 vernachldssigt werden, weil die subsurface-Konzentration sehr klein

ist. Daraus folgt [32]:
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r(e)= 2c0\/E : (2.13)
T

Mit der Gibbsschen Gleichung kann man formulieren:

o(t),_,, = 04 —2RTc, ,/ﬂ : (2.14)
T

Tragt man nun die Oberflichenspannung o als Funktion von Jt auf, erhdlt man aus der

Steigung der entstehenden Geraden den Diffusionskoeffizienten. Bei der Néherung fiir lange

Zeiten erhélt man aus GI. 2.11 folgende Naherung [33]:

r(r)=2 %(co—cs). (2.15)

Ist der Adsorptionsprozess diffusionskontrolliert, hat die Anderung der subsurface-

Konzentration c¢s eine Anderung der Oberflichenspannung zur Folge. Mit dieser Annahme

und der Gibbsschen Gleichung erhilt man

RTT? | &
(1), = Coq + > ‘/E' (2.16)

Tragt man hier die dynamische Oberflachenspannung als Funktion von 1/ Jt auf, erhilt man

aus der Steigung der entstehenden Geraden wiederum den Diffusionskoeffizienten D. Mit
diesen Néherungen sind viele der in der Literatur angegebenen Werte flir D bestimmt worden

[34, 33, 35, 36, 32].

2.2 Statische Oberflichenspannung

Die statische Oberflachenspannung wurde in dieser Arbeit mit der Ringmethode bei einer
konstanten Temperatur von 22°C gemessen. Dabei wurden drei nichtionische Tenside
untersucht, nédmlich n-Dodecyl-B-D-Maltosid (B-C12Go), Hexaethylenglykol-
Monododecylether (Ci;E¢) und Tetraethylenglykol-Monodecylether (CioE4). Im Folgenden

werden die Ergebnisse gezeigt und diskutiert.
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In Abb. 2.2 ist die Oberflichenspannung o als Funktion der Tensidkonzentration ¢ fiir
wissrige Losungen der drei untersuchten Tenside gezeigt. Fiir alle drei Tenside nimmt die
Oberflachenspannung mit steigender Tensidkonzentration ab, bis bei ¢ = cmc ein Plateauwert
erreicht wird. Die Werte fiir die cmc betragen cmc(B-C1,G;) = 1.52 10™* mol 1'1, cmc(CiEq) =
8.00 107 mol I"! und cmc(CioE4) = 8.60 10 mol I"!. Alle drei Kurven weisen kein Minimum
oder Abflachen der Kurve um die cmc herum auf, was fiir die Sauberkeit der verwendeten
Tensidproben spricht. Die Kurven wurden mit Hilfe der Langmuir-Szyszkowski-Gleichung
(Gl. 2.1) angepasst, die die gemessenen Kurven recht gut beschreibt. Nur fiir -C,G; sind im
Bereich sehr kleiner Konzentrationen Abweichungen zu sehen. Dieses Problem ist in der
Literatur bekannt [37, 38], weshalb zur Beschreibung dieses Bereiches oft andere Modelle
herangezogen werden, wie z.B. das Frumkin- oder das Reorientierungsmodell. Darauf wird
im Folgenden genauer eingegangen.

Aus den o(c)-Kurven kann fiir den Bereich ¢ < cmc die Grenzflaichenexzesskonzentration I
mit Hilfe von Gleichung 2.2 berechnet werden. I gibt die an der Grenzflache adsorbierte
Menge des Tensids wieder. Die Ergebnisse sind in Abb. 2.3 gezeigt. Mit steigender
Volumenkonzentration ¢ nimmt I" zu, es adsorbiert immer mehr Tensid an der Grenzflache.
Die Zunahme ist fiir kleine Konzentrationen sehr stark und wird mit steigendem ¢ schwécher,
bis fiir Konzentrationen nahe der cmc ein Plateauwert erreicht wird. Dort bleibt die Menge
des adsorbierten Tensids trotz steigender Volumenkonzentration nahezu konstant. Als

Grenzwerte der Adsorption ergeben sich I' (B-Ci2G2) = 4.68 10 mol m'2, I, (Ci2E¢) =3.18

10° mol m™ und T, (C19E4) = 3.32 10° mol m™. In Tabelle 2.1 sind die cmc- und I, -Werte

fiir die drei untersuchten Tenside sowie in der Literatur gefundene Werte aufgefiihrt.
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Abb. 2.2: Oberflachenspannung ¢ als Funktion der Tensidkonzentration c¢ fiir wissrige Losungen von B-C,G,,
C12Eq und CjoE, bei 22°C. Die Werte fiir die cme betragen cme(B-C1,Gs) = 1.52 10™* mol I"', eme(C1,E¢) = 8.00
10 mol I'" und ecmc(C;oE,) = 8.60 10 mol I'". Fiir ¢ < cmc sind die Kurven mit Langmuir-Szyszkowski-Fits
angepasst. Die Werte fiir ¢(C;oE4) < 1.00 107 mol I"! wurden freundlicherweise von Dr. Reinhard Miller, Golm,
zur Verfligung gestellt. [39, 40, 41]
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Abb. 2.3: Grenzflichenexzesskonzentration I' als Funktion der Volumenkonzentration ¢ fiir f-C1,G,, C{,E¢ und
CyoE4. Die Grenzwerte fiir I' bei maximaler Belegung der Grenzfldche betragen ', (B-C,G;) = 4.68 10°

mol m?, T, (C1,E¢) =3.18 10° mol m? und T, (C1E4) = 3.32 10 mol m™.
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Tab. 2.1: cmc- und ' -Werte fiir 3-C,2G,, Ci2E¢ und CjoE4 aus dieser Arbeit und aus der
Literatur.

cme / mol 1! I, /mol m~
diese Arbeit Literatur diese Arbeit Literatur
B-C12G> 1.5210* 1.70 10 ® 4.68 10°° 3.60 10°®
6.80 107 ®
s 5 ] 3.1010°©@
C,E¢ 8.00 10° 8.0010°© 3.18 10 ]
5 3.2110°C
8.60 10°©
3.80 10°®@
. 730 107*® ] .
CioEq 8.60 10 . 33210° 3.0210°0
6.10 104© ]
4.0710°©

(a) aus [42], (b) aus [43], (c) aus [35], (d) aus [44], (e) aus [34]

Wie aus der Aufstellung in Tabelle 2.1 hervorgeht, stimmen die Werte fiir die cmc und I,

die in der vorliegenden Arbeit erhalten wurden, gut mit den aus der Literatur bekannten [42,
43, 35, 44, 34] iberein. Die geringen Abweichungen lassen sich mit unterschiedlichen
Tensidchargen und Messbedingungen begriinden, was aber nicht im Einzelnen

nachzuvollziehen ist. Nur der Wert fir [, bei B-Ci,G,, der in der vorliegenden Arbeit

erhalten wurde, ist deutlich groBer als der in der Literatur gefundene [42]. Der Grund fiir diese
unterschiedlichen Werte ist bisher unklar. Der Vergleich der Werte zeigt, dass C;E¢ die
kleinste cmc besitzt und damit das grenzflichenaktivste Molekiil der drei vorgestellten
Tenside ist. Danach folgen in der Grenzfldchenaktivitit f-C;,G; und C;¢E4, wobei C;oE4 das
am wenigsten grenzflichenaktive Tensid ist. Die Grenzflichenkonzentrationen von CjoE4 und
Ci2E¢ sind etwa gleich groB. Grund dafiir ist, dass Cj2E¢ zwar das grenzflichenaktivere
Molekiil ist, aber auch eine groBlere Kopfgruppe besitzt als CjoE4. Damit bendtigt es an der
Grenzflache mehr Platz. Der Platzbedarf fiir 3-C,,G ist groBer als der fiir die beiden anderen
Tenside, was wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren ist, dass die Zuckerkopfgruppe rigide ist,
wohingegen die Ethoxykopfgruppen flexibel sind. Die Zuckerkopfgruppe kann als

scheibenformig und nicht deformierbar angesehen werden. Das haben Persson et al. [45]
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durch Messungen des Platzbedarfs im Vergleich zu Berechnungen unter der Annahme, dass
sich das Tensid wie eine harte Scheibe verhdlt (hard disc model), gezeigt. Die flexiblen
Ethylenoxid-Einheiten kdnnen hingegen eine gekndulte Konfiguration an der Grenzfliche

einnehmen und dadurch dichter gepackt werden [46, 47].

o

60 |
= |
Z 50
g Y]
o)

40

30 |

10”7 106 105 10 103 10
¢/ mol 1’

Abb. 2.4: o(c)-Kurve fiir C;(E4 sowie die angepassten Kurven fiir ¢ < cmec nach dem Langmuir-Szyszkowski-
Modell (durchgezogene Linie), dem Frumkin-Modell (gestrichelte Linie) und dem Reorientierungsmodell
(gepunktete Linie).

Wie oben schon erwdhnt gibt es neben dem Langmuir-Szyszkowski-Modell noch weitere
Modelle, um o(c)-Kurven zu beschreiben. Genannt seien hier das Frumkin- und das
Reorientierungsmodell. Im Folgenden sollen die Unterschiede der drei Modelle am Beispiel
fiir die o(c)-Kurve von CioE4 gezeigt werden. In Abb. 2.4 ist die o(c)-Kurve fiir C;oE4 sowie
die Beschreibung fiir ¢ < cmc nach den drei Modellen gezeigt. Dabei ist die Beschreibung
nach Frumkin mit Gleichung 2.5 und die nach dem Reorientierungsmodell mit Gleichung 2.8
berechnet worden. Die Parameter, die sich fiir die unterschiedlichen Modell ergeben, sind in
Tab. 2.2 aufgefiihrt. Man sieht deutlich, dass sich die Modelle erst im Bereich kleiner
Konzentrationen voneinander unterschieden. Das Reorientierungsmodell beschreibt die

Messdaten geringfiigig besser als die beiden anderen, allerdings ist der Fehler klein, den man
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bei Verwendung eines der anderen Modelle macht. Das bedeutet, dass die Beschreibung der

o(c)-Kurven mit dem Langmuir-Szyszkowski-Modell und die Berechnung von I' aus diesem

Modell wie oben durchgefiihrt gerechtfertigt ist.

Tab. 2.2: Parameter, die sich aus der Anpassung der o(c)-Kurve fiir CioE4 mit den drei
unterschiedlichen Modellen ergeben.

Langmuir-Szyszkowski Frumkin Reorientierung
® = 3.05 10> m* mol™ ® = 3.10 10° m* mol™ ®=1.70 10° m* mol
a'=0.20 ®2=13.05 10’ m* mol’'
a=0.75

2.3 Dynamische Oberflichenspannung

Neben den statischen Oberflichenspannungen wurden in dieser Arbeit auch dynamische
Oberflichenspannungen der Tenside B-C;,G,, Ci2E¢ und CioE4 untersucht. Dazu wurde die
Blasendruck-Methode verwendet. Die erhaltenen Ergebnisse sind in den Abb. 2.5 bis 2.7
dargestellt. In Abb. 2.5 sind die dynamischen Oberflachenspannungen G4y, als Funktion der
Zeit t fiir B-C;2G; dargestellt. Es wurden o(f)-Kurven fiir fiinf verschiedene Konzentrationen
aufgenommen: ¢ = 1.75 10* mol I'', ¢ = 1.40 10 mol 1", ¢ = 6.80 10™ mol I', ¢ = 3.50 107
mol 1" und ¢ = 6.80 10 mol I"". Dabei lagen die vier niedrigeren Konzentrationen unterhalb,
die hochste dagegen oberhalb der cmc (cmec = 1.52 10* mol I')). Mit steigender
Adsorptionszeit ¢ sinkt die Oberflichenspannung ab. Dieses Absinken findet fiir die hoheren
Konzentrationen schneller statt als fiir die niedrigeren. Fiir die niedrigste Konzentration ist im
Messfenster (bis 100 s) keine Anderung der Oberflichenspannung zu beobachten, es wird nur
ein Wert nahe der Oberflachenspannung der reinen Wasser-Luft-Grenzflache gemessen. Die
Schnelligkeit des Absinkens der Oberflaichenspannung ist ein Mal} fiir die Dynamik der
Adsorption des Tensids an der Grenzflache. Bei der hochsten Konzentration ist viel Tensid in
der Losung vorhanden, das schnell an die Grenzfldche adsorbieren kann. Allerdings wird im
zugédnglichen Messbereich kein Plateauwert erreicht, der einer vollstindigen Belegung der
Grenzfliche entsprechen wiirde. Wie in Gl. 2.9 gezeigt ist, wird mit abnehmender
Tensidkonzentration die Dynamik immer langsamer, bis bei der niedrigsten untersuchten

Konzentration keine Adsorption mehr zu beobachten ist. Das Messbereich der verwendeten
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Methode ist also nicht groB3 genug, um die Adsorption von B-C;>G; bis zur zugehdrigen

Gleichgewichtsoberflichenspannung messen zu konnen.
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°© ¢=14010*moll"
" c=6.8010"mol "’
30 ® ¢=3.5010" mol I ]
A c=6.8010°mol 1’
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Abb. 2.5: Dynamische Oberflaichenspannung Gy, als Funktion der Zeit ¢ fiir fiinf verschiedene Konzentrationen
von B-C1,Gy: ¢ =1.75 10" mol I'', ¢ = 1.40 10 mol I, ¢ = 6.80 10° mol I"', ¢ = 3.50 10~ mol 1" und ¢ = 6.80
10° mol I'". Die Kurven wurden bei 7= 22°C aufgenommen. Die cmc liegt bei 1.52 10 mol 1.

Fiir Cj2E¢ wurden die in Abb. 2.6 dargestellten o(¢)-Kurven bei den Konzentrationen ¢ = 1.00
10 mol 1", ¢ = 5.00 10 mol I"" und ¢ = 1.00 10™ mol I"" gemessen. Die erhaltenen Kurven
entsprechen qualitativ denen fiir B-C;2G,. Die Oberflichenspannung nimmt mit zunehmender
Adsorptionszeit ab. Auch fiir die hochste untersuchte Konzentration wird kein Plateau
gemessen, eine vollstindige Belegung der Grenzfliche ist im zuginglichen Messbereich

ebenfalls nicht zu beobachten.
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Abb. 2.6: Dynamische Oberfldchenspannung o4y, als Funktion der Zeit ¢ fiir drei verschiedene Konzentrationen
von C2Eq: ¢=1.00 10* mol I"', ¢ = 5.00 10 mol I'' und ¢ = 1.00 10”° mol I'". Die Kurven wurden bei T = 22°C
aufgenommen. Die cmc liegt bei 8.00 10° mol ™.

Anders sieht es fiir das Tensid CioE4 aus, weil hier 4y, fiir hhere Tensidkonzentrationen
gemessen wurde. Die dynamischen Oberflichenspannungskurven sind in Abb. 2.7 fiir die
Konzentrationen ¢ = 7.50 10™ mol 1'1, ¢=5.00 10 mol 1'1, ¢=2.5010" mol I'! ,c=1.58 10
mol 1", ¢ =1.05 10™ mol I"' und ¢ = 3.50 10”° mol I dargestellt. Wiederum ist mit steigender
Adsorptionszeit ein Abnehmen der Oberflichenspannung zu beobachten. Fiir die hochste
Konzentration wird dabei nach etwa 40 s ein Plateau erreicht, das dem Gleichgewichtswert
der Oberflachenspannung flir Konzentrationen oberhalb der cmc entspricht. Ein dhnliches
Verhalten ist fiir die drei Konzentrationen ¢ = 5.00 10 mol 1'1, ¢ =250 10" mol 1" und
¢ = 1.58 10* mol 1" zu beobachten. Alle drei Kurven zeigen im Messfenster zumindest
andeutungsweise die Ausbildung eines Plateauwertes, der dem Gleichgewichtswert der
Oberflachenspannung bei der gegebenen Konzentration entspricht. Nur fiir die beiden
kleinsten Konzentrationen (¢ = 1.05 10* mol I und ¢ = 3.50 10° mol I'") reicht der

Messbereich nicht aus, um den Gleichgewichtswert der Oberflachenspannung zu erreichen.
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Abb. 2.7: Dynamische Oberflichenspannung oG4y als Funktion der Zeit ¢ fiir sechs verschiedene
Konzentrationen von CyoE4: ¢ = 7.50 10* mol I, ¢ = 5.00 10 mol 1, ¢ = 2.50 10* mol I, ¢ = 1.58 10 mol I,
¢=1.05 10" mol I und ¢ = 3.50 10™ mol I"". Die Kurven wurden bei 7' = 22°C aufgenommen. Die cmc liegt bei
8.60 10 mol I'".

Auf den ersten Blick erscheinen die Messkurven der drei untersuchten Tenside verschieden,
weil fiir B-C;2G; und Ci;E¢ kein Plateauwert erreicht wurde, fiir C1oE4 dagegen schon. Bei
genauerem Hinsehen wird aber deutlich, dass bei CioE4 hohere Konzentrationen verwendet
wurden. Da ist es nicht mehr verwunderlich, dass die Adsorption schneller erfolgt, da sie von
der Konzentration abhéngt (GI. 2.9).

Die Beschreibung der dynamischen Oberflaichenspannungskurven ist nicht trivial, mit den in
Kapitel 2.1 vorgestellten Modellen aber moglich. Mit ihnen sollen die Kurven fiir CoE4
angepasst werden. Die Kurven von B-C;»G; und C;E¢ konnten mit keinem der Modelle gut
beschrieben werden, was im Anhang (s. Kap. 7.7) demonstriert und erldutert wird. Zunéchst
wird die o(f)-Kurve fiir ¢ = 2.50 10 mol I"' betrachtet, um das Modell zu bestimmen, das die
Messdaten am Besten beschreibt. In Abb. 2.8 sind die Messdaten fiir ¢ = 2.50 10™* mol 1"
noch einmal gezeigt, zusammen mit vier verschiedenen Kurven, die nach dem Langmuir-
Szyszkowski-Modell (Strich-Punkt-Linie), dem Frumkin-Modell (gestrichelte Linie) und dem

Reorientierungsmodell berechnet wurden. Fiir letzteres wurden die zwei in Kapitel 2.1.2
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beschriebenen Grenzfille angewendet. Einmal wurde die Kurve unter der Annahme eines
diffusionskontrollierten Adsorptionsprozesses berechnet (gepunktete Linie), das andere Mal
unter der Annahme, dass neben der Adsorption auch die Reorientierung der Molekiile an der

Grenzflache eine Rolle spielt (durchgezogene Linie).
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Abb. 2.8: Dynamische Oberflichenspannung G4y, als Funktion der Zeit ¢ fiir C;oE,4 bei einer Konzentration von
¢ =2.50 10 mol 1", Eingezeichnet sind die Fits zur Beschreibung dieser Kurve, die mit Hilfe des Langmuir-
Modells (Strich-Punkt-Linie), des Frumkin-Modells (gestrichelte Linie), des Reorientierungsmodells unter der
Annahme diffusionskontrollierter Adsorption (gepunktete Linie) und des Reorientierungsmodells unter der
Annahme, dass neben der Adsorption auch die Reorientierung der Molekiile an der Grenzfldche eine Rolle spielt
(durchgezogene Linie), berechnet wurden.

Es zeigt sich, dass die Kurven fir das Langmuir-Szyszkowski- und das Frumkin-Modell
iibereinander liegen und beide den Kurvenverlauf fiir # > 0.1 s nicht beschreiben kénnen. Das
Reorientierungsmodell unter der Annahme diffusionskontrollierter Adsorption beschreibt die
o(t)-Kurve nur unwesentlich besser, fiir # > 1 s ist die Beschreibung &hnlich schlecht wie fiir
die beiden anderen Modelle. Allein das Reorientierungsmodell unter der Annahme, dass
neben der Adsorption auch der Reorientierungsvorgang der Tensidmolekiile an der
Grenzflache eine Rolle spielt, beschreibt den Kurvenverlauf sehr gut. Das heil}t, dass dieses

Modell zur Beschreibung der dynamischen Oberflichenspannungskurven fiir CjoE4
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herangezogen werden sollte, was im Folgenden fiir die vermessene Konzentrationsreihe

gezeigt werden soll.
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Abb. 2.9: Dynamische Oberflichenspannung G4y als Funktion der Zeit ¢ fiir sechs verschiedene
Konzentrationen von CoEs: ¢ = 7.50 10* mol I, ¢ = 5.00 10* mol I, ¢ =2.50 10* mol I"' , ¢ = 1.58 10 mol I,
¢=1.0510"mol I und ¢ =3.50 10™ mol I, die bereits in Abb. 2.7 gezeigt wurden. Weiterhin sind die mit dem
Reorientierungs-Modell erhaltenen Fits fiir alle Konzentrationen gezeigt. In dem Modell steckt die Annahme,
dass neben der Adsorption auch die Reorientierung der Molekiile an der Grenzflache eine Rolle spielt.

In Abb. 29 sind nun die in Abb. 2.7  bereits gezeigten dynamischen
Oberflichenspannungskurven fiir CoE4 bei sechs verschiedenen Konzentrationen zusammen
mit den Beschreibungen aus dem Reorientierungsmodell dargestellt. Fiir die Konzentrationen
¢=2.50 10" mol 1'1, c=1.58 10" mol 1" und ¢ = 1.05 10 mol 1"! beschreibt dieses Modell
den Kurvenverlauf sehr gut. Fiir ¢ = 7.50 10 mol I"" kénnen die Messdaten nur im Bereich
langer Zeiten, fiir ¢ = 5.00 10 mol "' und ¢ = 3.50 10 mol I"' kann nur der Bereich kleiner
Zeiten beschrieben werden. Das zeigt deutlich, dass auch dieses Modell nur einen Grenzfall
beschreibt und nicht in allen Féllen ein zufriedenstellendes Ergebnis liefert.

Aus der Anpassung der Kurven erhdlt man zum einen die Geschwindigkeitskonstante der

Umlagerung der Tensidmolekiile an der Grenzfliche k5, zum anderen den
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Diffusionskoeffizienten D. In Tabelle 2.3 sind die erhaltenen Werte fiir die sechs untersuchten

Konzentrationen von C;¢E4 aufgefiihrt.

Tab. 2.3: Diffusionskoeffizienten D und Geschwindigkeitskonstanten kj, flir die sechs
untersuchten CjoEs-Konzentrationen, die mit Hilfe des Reorientierungsmodells erhalten
wurden.

¢ (CioE4) / mol 1! D/m’s! kip /s
7.50 10™ 251071 5000
5.00 10™ 1.01071"° 100
2.5010* 5010 10
1.58 10 6.0 107! 10
1.0510™ 6.0 10" 10
3.50 107 4.010" 0.1

Als gemittelter Diffusionskoeffizient unter Vernachlissigung des Wertes fiir ¢ = 7.50 10™
mol 1" ergibt sich D = 6.2 10" m? s™. Dieser Wert ist im Vergleich mit Literaturwerten sehr
klein. Eastoe et al. [34] fanden fiir CoE4 einen Wert von D = 4.6 10" m* s, Lee et al. [48]
fiir Konzentrationen unterhalb von ¢ = 3.50 10” mol I"' einen durchschnittlichen Wert von D
=72 10" m? s' und fiir ¢ = 6.00 10° mol I' D = 5.5 10" m? s'. Mit steigender
Konzentration wird der Wert fiir D also kleiner. Trotzdem ist auch der Wert von Lee et al.
deutlich groBer als der in der vorliegenden Arbeit gefundene. Der Grund fiir die
unterschiedlichen Werte konnte in den unterschiedlichen Modellen liegen. Eastoe et al.
verwendeten zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten die Néherungen nach Ward und
Tordai [31], Lee et al. haben dagegen zur Beschreibung der dynamischen
Oberflichenspannungskurven  das  Reorientierungsmodell ~ unter der  Annahme
diffusionskontrollierter Adsorption verwendet. In der vorliegenden Arbeit wurde ebenfalls das
Reorientierungsmodell herangezogen, allerdings unter der Annahme, dass neben der
Diffusion auch die Reorientierung der Tensidmolekiile an der Grenzflache eine Rolle spielt.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass alle bisher bekannten Modelle keine optimale
Beschreibung der dynamischen Oberfldchenspannung liefern. Das kann ein Grund sein fiir die
schlechte Ubereinstimmung der Diffusionskoeffizienten fiir C1oE4 mit den Literaturwerten.
Als Beleg dafiir, dass die Modelle nur Ndherungen sind, soll hier der Diffusionskoeffizient fiir
CyoE4 bei einer Konzentration von ¢ = 2.5 10 mol 1" nach den Ward-T ordai-Ndherungen
bestimmt werden, so wie es in [34] durchgefiihrt wurde. Fiir diese Konzentration passte die

Beschreibung der dynamischen Oberflichenspannung mit dem Reorientierungsmodell sehr
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gut (vgl. Abb. 2.8). Die Néherung fiir kurze Zeiten wurde mit Gl. 2.14, die fiir lange Zeiten
mit GI. 2.16 berechnet. In Abb. 2.10 sind die Ndherungen dargestellt.

©  ¢=25010"mol 1" ©  ¢=2510"mol 1"
301 D=3410"m’s" 1 30 | D=1410"m’s"
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0 1 2 3 4
tO.S / SO.S Z-O.S / S-O.S

Abb. 2.10: Dynamische Oberflichenspannung o4, von C;E; als Funktion von Jt (links) und von

1/\/; (rechts). Diese Auftragungen entsprechen den Ward-Tordai-Néherungen zur Bestimmung des
Diffusionskoeffizienten D aus den dynamischen Oberfldchenspannungsmessungen. Aus den Steigungen der

Geraden ergeben sich fiir die Diffusionskoeffizienten die Werte D =3410"m?’s' und D =14 10"

t—0 t—w©

2 -1
m s .

Fir kurze Zeiten findet man einen Diffusionskoeffizienten von D =3.410"m?s"! und fiir

t—0

lange Zeiten D, = 1.4 10" m? s, Fir die gleiche Messkurve kann man also zwei

Diffusionskoeffizienten erhalten, die sich um einen Faktor 10 unterscheiden. Von Eastoe et
al. [34] wurde ein &hnliches Verhalten beobachtet. Fiir kurze Zeiten wurden
Diffusionskoeffizienten  erhalten, die mit denen aus Reflektivitdtsmessungen
tibereinstimmten. Fiir lange Zeiten wurden D-Werte erhalten, die viel zu klein waren. Diese
Beobachtung wurde auch in der vorliegenden Arbeit gemacht (s. Abb. 2.10). Das bedeutet,
dass die Niherung fiir # —» o vermutlich in dieser Form nicht zuldssig ist. In [34] wird als
Grund fiir die zu kleinen Diffusionskoeffizienten fiir # — co angegeben, dass nicht alle
Molekiile, die zur Grenzfliche diffundieren, dort auch adsorbieren. Um zu adsorbieren,
miissen die Molekiile in der Lésung richtig orientiert sein, einen freien Adsorptionsplatz
finden und den Oberfldchendruck iiberwinden. Eastoe et al. schlugen als Losung fiir dieses
Problem die Annahme einer Aktivierungsbarriere vor. Nur Molekiile, die eine geniigend

grole Energie besitzen, konnen adsorbieren. Ein weiterer Ansatz wére ein komplexeres
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Modell, wie z.B. das Reorientierungsmodell von Fainerman und Miller [28, 29, 30]. Hier
wird allerdings die Reorientierung der Molekiile an der Grenzfliche betrachtet und der
Oberflachendruck nicht beriicksichtig.

Vergleicht man den Wert fiir D, der in der vorliegenden Arbeit aus der Ndherung fiir kurze
Zeiten erhalten wurde (D = 3.4 107" m* s) mit dem aus [34] (D = 4.6 10" m? s™), so
stimmen diese recht gut iiberein. Verwendet man also das gleiche Modell, erhélt man dhnliche
Diffusionskoeffizienten. Bei Verwendung anderer Modelle ist das anscheinend nicht der Fall:
Lee et al. [48] fanden mit dem diffusionskontrollierten Reorientierungsmodell groBere (D =
55101 -7.2 10" m* s"), wihrend in der vorliegenden Arbeit viel kleinere Werte (D = 6.2
10" m? s™") erhalten wurden. Daraus zeigt sich, dass alle Modelle nur Naherungen sind, die
die dynamische Oberflichenspannung nicht vollstindig beschreiben. Aus diesem Grund
wurde auf eine Diskussion der Ergebnisse fiir CioE4 mit Literaturdaten anderer Systeme

verzichtet. Fiir weitere Informationen sei auf [49] verwiesen.

2.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden statische und dynamische Oberflichenspannungen der drei
nichtionischen Tenside B-C1,Ga, Ci2E¢ und CjoE4 untersucht und diskutiert. Weiterhin wurden
drei Modelle zur Beschreibung der o(c)- und o(?)-Kurven vorgestellt und fiir CjoE4
angewendet. Bei den Messungen der statischen Oberflichenspannung als Funktion der
Tensidkonzentration zeigten alle drei Tenside das typische Verhalten. Mit steigender
Konzentration nimmt die Oberfldchenspannung ab, bis sie an der cmc auf einen Plateauwert
auslduft. Dabei ist der Wert der cmc fiir Cj,E¢ am kleinsten, gefolgt von B-C;,G; und C;¢E4
(vgl. Abb. 2.2), d.h. dass C,E¢ das grenzflachenaktivste dieser drei Tenside ist. Die maximale
Grenzflachenexzesskonzentration I' ist fiir Cj2E¢ und CjoE4 gleich, fiir B-C;2G; ist der Wert
groBer (vgl. Abb. 2.3). Das ist in den unterschiedlichen GroBen und Rigidititen der
Kopfgruppen begriindet. Cj,E¢ hat eine groBere Kopfgruppe als CjoE4 und benétigt daher
mehr Platz an der Grenzflache. B-C;>G; hat eine nicht deformierbare Kopfgruppe, die daher
mehr Platz als die von Cj3Es in Anspruch nimmt. Bei der theoretischen Beschreibung der
o(c)-Kurve fiir CjoE4 stellte sich heraus, dass sie mit allen drei in Kap. 2.1 vorgestellten
Modellen zufriedenstellend zu beschreiben war, dass aber das Reorientierungsmodell eine
geringfiigig bessere Beschreibung lieferte als das Langmuir-Szyszkowski- und das Frumkin-
Modell. Die Messung der dynamischen Oberfldchenspannung fiir die drei verschiedenen
Tenside zeigte, dass der durch das Messgerit gegebene Messbereich (0 s < ¢ < 100 s) nicht

ausreichte, um den Verlauf der Oberflichenspannung mit der Zeit zum entsprechenden
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Gleichgewichtswert zu verfolgen. Nur fiir CoE4 war der Plateauwert anndherungsweise zu
erkennen (vgl. Abb. 2.5 - 2.7). Der Grund dafiir lag in der hoheren Volumenkonzentration fiir
CioE4. Fiir CioE4 wurden die o(¢)-Kurven mit Hilfe der drei Modelle (Langmuir-Szyszkowski,
Frumkin und Reorientierungsmodell) angepasst, wobei sich zeigte, dass die Beschreibung fiir
das Reorientierungsmodell die Beste war, wenn man neben der Diffusion auch die
Reorientierung der Tensidmolekiile an der Grenzfliche als geschwindigkeitsbestimmend
annimmt (vgl. Abb. 2.8). Allerdings beschreibt auch dieses Modell die experimentellen
Ergebnisse nicht iiber den gesamten untersuchten Konzentrationsbereich. Die besten
Ergebnisse erhilt man fiir Konzentrationen unterhalb der cmc im Bereich von ¢ = 2.50 10™
mol 1" bis ¢ = 1.00 10* mol I"' (vgl. Abb. 2.9). Aus der Anpassung der o(¢)-Kurven kann der
Diffusionskoeffizient D erhalten werden, der sich im Mittel zu D = 6.2 10" m? s fiir CioE4
ergibt. Dieser Wert ist im Vergleich zu Literaturwerten von Eastoe et al. [34] und Lee et al.
[48] zu klein. Die Auswertung der in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse mit den Ward-
Tordai-Naherungen zeigt jedoch, dass man einen Diffusionskoeffizienten fiir C,oE4 erhélt, der
mit dem von Eastoe et al. libereinstimmt. Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass es bisher
kein Modell gibt, das den Verlauf der o(f)-Kurven zufriedenstellend beschreibt. Verschiedene
Modelle fiihren zu verschiedenen Diffusionskoeffizienten. Die Entwicklung eines Modells,

das fiir alle Systeme unbegrenzt anzuwenden ist, steht noch aus.
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3 Wechselwirkungen in diinnen Filmen

Kolloidale Systeme spielen eine groB3e Rolle in unterschiedlichen Prozessen. Daher sind ihre
Eigenschaften, besonders ihre Stabilitdt, von besonderem Interesse. Diese Eigenschaften
werden zum groflen Teil durch die Eigenschaften der diinnen Fliissigkeitsfilme bestimmt, die
zwei kolloidale Partikel voneinander trennen. Je nach Art des Systems liegen fliissig-fliissig-
Grenzflichen (Emulsion), gasformig-fliissig-Grenzflichen (Schaum) oder fest-fliissig-
Grenzflichen (Dispersion) vor. Im Rahmen dieser Arbeit sind die beiden letzten Fille
untersucht worden. Die Wechselwirkungen in freistehenden Fliissigkeitsfilmen, also zwischen
gasformig-fliissig-Grenzflachen, sind mit einer thin film pressure balance (TFPB) [50, 51, 52,
20, 53], Wechselwirkungen in diinnen Fliissigkeitsfilmen zwischen zwei fest-fliissig-
Grenzflichen mit der MASIF- (Measurement and Analysis of Surface Interaction Forces)
Technik [54, 55, 56] untersucht worden. Im Folgenden werden die theoretischen Grundlagen

und anschlieBend die mit beiden Methoden erhaltenen Ergebnisse vorgestellt und diskutiert.

3.1 Grundlagen

Die in diinnen Filmen auftretenden Wechselwirkungen konnen sowohl attraktiv als auch
repulsiv sein. Im Fall von freistehenden Filmen fasst man die Wechselwirkungen im
sogenannten Spaltdruck I'T zusammen, im Fall von Filmen zwischen zwei festen Oberflaichen
in einer Kraft . Die Art der Wechselwirkungen, aus denen sich IT und F' zusammensetzen,
sind gleich. Daher sei hier die Beschreibung der einzelnen Komponenten nur fiir die
freistehenden Fliissigkeitstfilme ausfiihrlich gezeigt. Der Zusammenhang zwischen dem

Spaltdruck IT und der Oberflichenkraft /" wird im Anschluss daran erldutert.

3.1.1 Wechselwirkungen in freistehenden Fliissigkeitsfilmen

In Abb. 3.1 ist ein freistehender Fliissigkeitsfilm schematisch gezeigt, wobei zwei Bereiche zu
unterscheiden sind: ein Bereich, in dem die Grenzflachen planparallel zueinander stehen und
einer, in dem die Grenzfliche gekriimmt ist. Durch diese Kriimmung kommt es zu einem
Kapillardruck P, der ein Ausdiinnen des Films bewirkt. Ab einer bestimmten Filmdicke 4
treten Wechselwirkungen zwischen den planparallelen Grenzflichen auf, die das Ausdiinnen
des Films verlangsamen, bis der Kapillardruck P, und der Gegendruck des Films gleich sind.
Dieser Druck im Film wurde von Derjaguin [57] disjoining pressure (Spaltdruck) genannt

und mit dem Symbol IT bezeichnet. Ein positiver Spaltdruck stabilisiert den Film, ein
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negativer Spaltdruck hat das Ausdiinnen des Films zur Folge, bis eine Dicke erreicht wird, bei

der der Film entweder reifit oder der Spaltdruck wieder positiv wird.

Abb. 3.1: Schematische Darstellung eines freistehenden Fliissigkeitsfilms (Schaumfilm). Im Gleichgewicht ist
der Kapillardruck P, in den Plateauregionen gleich dem Spaltdruck IT im planparallelen Bereich des Films, so
dass die Filmdicke / konstant ist. ¢ ist dabei die Oberflaichenspannung und » der Kriimmungsradius.

Der Spaltdruck IT setzt sich additiv aus verschiedenen Anteilen zusammen, die als

unabhéngig voneinander angenommen werden:

[1(7) = yqw + Hetex + I (3.1)

In GI. 3.1 ist & die Filmdicke, [1,qw der Druck, der durch van der Waals-Wechselwirkungen,
[Tgex der Druck, der durch elektrostatische und I der, der durch sterische Wechselwirkungen
in sehr diinnen Filmen entsteht. Die Summe der beiden ersten Terme entspricht der DLVO-
Theorie, die von Derjaguin und Landau [9] sowie unabhingig von den ersten beiden von
Verwey und Overbeek [10] entwickelt wurde. Die Beitrdge zum Spaltdruck werden im

Folgenden einzeln behandelt.

Van der Waals-Wechselwirkung

Zur Bestimmung des van der Waals-Drucks in einem Film hat Hamaker [58, 59] erste
Berechnungen durchgefiihrt. Dabei berechnen sich die Wechselwirkungen von zwei
makroskopischen Koérpern aus der Summe der Wechselwirkungen der einzelnen Molekiile
dieser beiden Korper. Daraus ergibt sich fiir die Wechselwirkungen zwischen zwei
makroskopischen Wénden (wie sie die Grenzfldchen des Films darstellen) eine Abhidngigkeit

von /™2
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2
wh) _ TEC92 ___ 4 : (3.2)
AFilm 12h 127th

mit W(h) = Wechselwirkungsenergie, # = Filmdicke, Apim = Fliache des Films, C =
Energickoeffizient der Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung (~10”7° J m®), p = Anzahldichte der

Molekiile und A = Hamaker-Konstante. Die Hamaker-Konstante ist also definiert als

A=nCp’. (3.3)

Sie ist eine Stoffkonstante und hdngt von den miteinander wechselwirkenden Materialien ab,
nicht jedoch von der Geometrie der wechselwirkenden Grenzflichen. Den van der Waals-
Druck erhdlt man nun durch die Ableitung von W(h)/Apim nach h. Dadurch erhélt man eine

h-Abhéngigkeit fiir TTyqw.

A
6mh’

(3.4)

1_IvdW ==

Ist 4 > 0, so kommt es zu einer attraktiven Wechselwirkung (negativer Spaltdruck) zwischen
den beiden Grenzflichen und damit zu einer Destabilisierung des Films. 4 > 0 gilt fiir alle
symmetrischen Filme, d.h. fiir Filme, deren angrenzende Phasen identisch sind, und damit fiir
die in dieser Arbeit untersuchten Systeme [59].

Hamaker machte bei seinen Rechnungen die Niherung, dass die Wechselwirkung zwischen
zwei Molekiilen nicht von den benachbarten Molekiilen beeinflusst wird. Diese grobe
Néherung wurde von Lifshitz [60] umgangen, indem die wechselwirkenden Korper als
kontinuierliches Medium betrachtet werden. Man betrachtet jedes Teilchen als
Molekiilanhdufung, deren Elektronenbewegungen miteinander korrelieren. Die Gleichungen
3.2 und 3.4 gelten auch nach der Lifshitz-Theorie, nur die Hamaker-Konstante wird anders
bestimmt. Sie wird dann aus den frequenzabhingigen Dielektrizitdtskonstanten der Medien
berechnet. Nach Lifshitz ergibt sich fiir die Hamaker-Konstante von Wasser ein Wert von
A(H,0) = 3.7 10%° J im Vergleich zum Wert von Hamaker von A(H,0) = 1.5 10" J. Die
Unterschiede in der Hamaker-Konstante sind fiir gasformige Medien relativ klein, fiir
kondensierte Medien aber nicht mehr zu vernachlidssigen. Mit Hilfe der Lifshitz-Theorie

konnen daher genauere Hamaker-Konstanten z.B. fiir gasformig-fliissig-Grenzflachen und
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fest-fliissig-Grenzflichen berechnet werden, was fiir die vorliegende Arbeit von Bedeutung

ist. [59]

Elektrostatische Wechselwirkung

Sind die Grenzflichen des Films geladen, beginnen sie in einem Abstand, der etwa der
doppelten Debye-Linge ™ entspricht, wechselzuwirken. Die Debye-Linge ist definiert als
[59]

rRT )"
e et . (3.5)
2F "¢y

Dabei ist ¢ die Dielektrizitidtszahl von Wasser (= 78.54 bei 298 K), g, die absolute
Dielektrizitatskonstante (= 8.85 102 C V'lm'l), R die Gaskonstante, 7 die Temperatur, F die
Faraday-Konstante (= 96490 C mol™) und c¢p die Konzentration des Elektrolyten. Der
elektrostatische Anteil am Spaltdruck entspricht dem osmotischen Druck, der in der Mitte
eines Films durch das Ionendichteprofil an den Grenzflichen entsteht. Im Gegensatz zur
Volumenphase, in der die Losung elektroneutral und das Potential Null ist, hat das Potential
nahe einer geladenen Grenzfliche einen endlichen Wert und die Ionendichte unterscheidet
sich durch die Gegenionenanlagerung von der in der Volumenphase. Wird eine zweite
Grenzflache der ersten angendhert, tiberlappen ihre elektrostatischen Potentialfelder und im
Inneren des Films herrscht ein Potential ungleich Null. Weiterhin ist auch die lonendichte im
Inneren des Films dann nicht mehr Null, die Losung ist also nicht mehr elektroneutral. Durch
diese im Vergleich zur Volumenphase erhdhte Ionendichte entsteht ein osmotischer,
repulsiver Druck, weil die Losung aus der Volumenphase die Losung im Film verdiinnen will,
so dass sich die beiden Grenzflichen abstof3en.

Fiir die Berechnung des elektrostatischen Drucks muss die Poisson-Boltzmann-Gleichung
gelost werden. Mit der Randbedingung eines konstanten Oberflichenpotentials und der
Annahme, dass die Potentiale der beiden Grenzflichen nur wenig {iberlappen, kann der
elektrostatische Anteil am Spaltdruck nach Gleichung 3.6, der linearisierten Poisson-

Boltzmann-Formel, berechnet werden [61].

FY
I1,, = 64RTc,, tanh?| —— |exp(— Kh 3.6
elek El (4RTJ P( ) (3.6)
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Dabei ist ¥ das Oberflachenpotential und % die Filmdicke. Diese Gleichung gilt nur fiir relativ
dicke Filme (kh > 1) [62]. Damit gilt sie auch fiir den Grenzfall konstanter
Oberflichenladung, da diese sich nur sehr gering dndert, wenn die Doppelschichten sich
iiberlappen. [63] In der vorliegenden Arbeit wurden Elektrolytkonzentrationen von cg = 1.00
10 mol 1" verwendet, woraus eine Debye-Linge von k"' = 30.4 nm resultiert. Daraus ergibt
sich, dass Gleichung 3.6 nur fiir Filmdicken 2 > 30 nm gilt, weshalb zur Berechnung des
elektrostatischen Anteils des Spaltdrucks nicht verwendet werden kann. Daher wurde die
nicht-lineare Poisson-Boltzmann-Gleichung verwendet, die mit einem Algorithmus nach
Chan et al. [64] gelost wird, wobei entweder konstante Oberflichenladung oder konstantes
Oberflachenpotential vorausgesetzt wird. Aus diesen Berechnungen erhdlt man das
Oberflachenpotential ¥, aus dem die Ladungsdichte an der Oberfliche mit Hilfe der

Grahame-Gleichung [59] berechnet werden kann

q, = +/8ee RTc sinh(%) . (3.7)

Sterische Wechselwirkungen

In sehr diinnen Filmen, die etwa doppelt so dick sind wie ein Tensidmonolayer lang ist,
wirken kurzreichweitige AbstoBungskrifte zwischen den Grenzflachen. Sie resultieren aus
verschiedenen molekularen Wechselwirkungen an der Grenzfliche, die von Israelachvili und
Wennerstrém halbquantitativ beschrieben wurden [59]. Diskutiert werden Undulationen,
peristaltische Fluktuationen, Kopfgruppeniiberlappungen sowie Hydratationskrifte [63, 59],
die meistens als sterische AbstoBungskrifte zusammengefasst werden. Eine quantitative
Beschreibung der einzelnen Beitrdge steht noch aus. Der Begriff "kurzreichweitig" ist dabei
aber relativ zu sehen, denn es gibt Félle, bei denen die Reichweite der sterischen
Wechselwirkungen die der van der Waals-Wechselwirkungen iiberschreitet. Das gilt zum
Beispiel fiir Filme, die durch Tenside mit groBen Ethylenoxid-Kopfgruppen oder durch
Polymere stabilisiert werden [65, 66, 62, 67].
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Abb. 3.2: Schematische Darstellung des Spaltdrucks IT als Funktion der Filmdicke 4. Die resultierende I1(4)-
Kurve setzt sich aus dem elektrostatischen Anteil Iy, dem van der Waals-Anteil T1,qw und dem sterischen
Anteil Il zusammen.

In Abb. 3.2 ist der schematische Verlauf einer I'l(/4)-Kurve fiir einen diinnen Fliissigkeitsfilm
dargestellt. Legt man einen positiven Druck auf den Film an, diinnt er aus, bis er die Dicke
erreicht, bei der der Spaltdruck IT dem Kapillardruck P, entspricht. Dann liegt ein
Druckgleichgewicht vor und die Filmdicke % ist konstant. Die Kurve setzt sich additiv aus den
DLVO-Anteilen (d.h. der elektrostatischen und der van der Waals-Wechselwirkung) sowie
den sterischen Wechselwirkungen zusammen. Der Spaltdruck ist durch die durchgezogene
Linie gegeben. Nicht alle Bereiche der I1(#)-Kurve sind thermodynamisch stabil. Der
Bereich, in dem der Spaltdruck mit abnehmender Filmdicke sinkt (dI1/d% > 0), ist instabil, da
hier dem Ausdiinnen des Films der Spaltdruck nicht entgegensteht. Es existieren also zwei
stabile Bereiche, einer im Bereich dicker und einer im Bereich diinner Filme. Die dicken
Filme werden von elektrostatischen Kréften stabilisiert und Common black film (CBF)
genannt, die diinnen Filme werden von sterischen Kriften stabilisiert und als Newton black
film (NBF) bezeichnet. Hier ist zu erwéhnen, dass mit einer thin film pressure balance
ausschlieflich die repulsiven Wechselwirkungen gemessen werden konnen, weshalb der

Ubergang vom CBF zum NBF sprunghaft erfolgt.
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3.1.2 Wechselwirkungen zwischen hydrophoben Festkorperoberflichen

Neben den Wechselwirkungen in freistehenden Fliissigkeitsfilmen wurden in dieser Arbeit
auch Wechselwirkungen zwischen hydrophoben Festkorperoberflichen untersucht. Eine der
bekanntesten Methoden ist dabei der Surface Force Apparatus (SFA). Mit dieser Technik
werden Wechselwirkungen zwischen zwei Mikaglasplittchen, die eine zylindrische
Geometrie haben, untersucht. Die obere wird mit einem Piezo bewegt, die untere ist auf
einem Federarm befestigt. Die beiden Oberflaichen werden mit Hilfe des Piezos einander
angendhert. Die Filmdicke D kann interferometrisch bestimmt werden, die Kraft wird aus der
Anfangs- und Enddistanz der Oberfldchen sowie der Federkonstanten k& berechnet. Fiir Details
sei auf [56] verwiesen. Diese Methode liefert Ergebnisse, die denen der thin film pressure
balance (TFPB) éhnlich sind, da auch mit der SFA Filme unter statischen Bedingungen
untersucht werden. Allerdings erhélt man als Grof3e fiir die Wechselwirkungen zwischen den
Festkorperoberflichen eine Kraft F, die iliber den harmonischen Radius R der beiden
Oberflichen normiert wird (R = (2RiR,) (R; + R»)™"). Diese Kraft wird als Kraft-Abstands-
(F/R(D)-) Kurve aufgetragen, die analog zu den Spaltdruckkurven sowohl elektrostatische
und van der Waals-Wechselwirkungen als auch sterische Repulsion zeigt. Um die Ergebnisse
mit denen der thin film pressure balance vergleichen zu konnen, muss die Derjaguin-
Néherung (Gl. 3.8) [68, 56] verwendet werden, mit welcher Kraft und Spaltdruck ineinander

umgerechnet werden kdnnen. Es gilt:

F(D) 2o\
e iH(D)dD, (3.8)

wobei D' die Integrationsvariable fiir den Abstand ist. Aus GIl. 3.8 geht hervor, dass der
Spaltdruck proportional ist zur Ableitung der Kraft. Daher geht ein hoher Spaltdruck nicht
immer mit einer hohen Kraft einher, wodurch der Vergleich erschwert wird. Weiterhin ist mit
der SFA die gesamte F/R(D)-Kurve messbar, d.h. dass auch die attraktiven
Wechselwirkungen gemessen werden konnen, was mit der TFPB nicht moglich ist. Der
Grund dafiir ist, dass bei der TFPB der Druck vorgegeben und die Filmdicke gemessen wird.
Bei der SFA wird dagegen der Abstand der Oberfldchen vorgegeben und die Kraft, die bei
diesem Abstand wirkt, gemessen. Ein Vorteil der SFA ist, dass weitaus mehr Systeme als mit
der TFPB untersucht werden konnen, da bei letzterer die Filmstabilitit die Auswahl des
Systems einschrankt. Der Vorteil der TFPB dagegen ist, dass keine festen Oberflichen

prépariert werden miissen, was sehr schwierig und zeitaufwendig sein kann.
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Eine im Vergleich zur SFA experimentell weniger aufwendige Methode ist die MASIF-
(Measurement and Analysis of Surface Interaction Forces) Technik, mit welcher in dieser
Arbeit Untersuchungen durchgefiihrt wurden. Im Gegensatz zur SFA werden
Wechselwirkungen zwischen zwei kugelformigen Glasoberflichen gemessen. Hydrophobe
Oberflachen erhilt man durch direkte Silanierung des Glases oder durch Bedampfen mit Gold
und anschlieBende Thiolierung. Bei dieser Technik ist eine interferometrische Bestimmung
der Filmdicke nicht moglich, der Abstand kann nur iiber die Position der beiden Oberfldchen
zueinander berechnet werden. Die MASIF-Technik ist im Detail in Kapitel 7.5 dargestellt.
Die MASIF-Technik ist im Gegensatz zur SFA eine dynamische Methode. Die beiden
Oberflichen werden einander kontinuierlich angendhert, sind also immer in Bewegung.
Dadurch kommt es zu sogenannten hydrodynamischen Effekten, die die gemessene Kraft
verfdlschen. Diese hydrodynamischen Effekte rufen eine zusétzliche Repulsion hervor, wenn
die Oberflichen sich einander anndhern oder eine zusétzliche Attraktion, wenn sich die
Oberflachen voneinander entfernen. Dieser Effekt muss fiir den Vergleich zwischen MASIF-
und TFPB-Ergebnissen ausgeschlossen oder zumindest berechnet werden konnen. Dazu
konnen entweder langsame Anndherungsraten verwendet werden oder es kann eine
hydrodynamische Korrektur durchgefiihrt werden, indem die hydrodynamische Kraft Fy von
der Gesamtkraft F' abgezogen wird. Fy ist definiert als [69, 70, 71]

Fy _3mR d(D-2D)

) 3.9
R 2D dt G:9)

wobei 1 die Viskositidt der Losung und D der Oberflachenabstand zur Zeit ¢ ist. Ds ist der
Abstand, der der "plane of no shear" entspricht, und damit ein Maf} fiir die Dicke der
"unbeweglichen" Fliissigkeit auf den festen Oberfldchen ist. Die lokale Anndherungsrate der
Oberflachen (d(D-2Ds)/df) dndert sich, wenn die Oberflichen miteinander wechselwirken und
kann daher direkt aus den experimentellen Daten ermittelt werden.

Bei Untersuchungen mit der MASIF-Technik macht man die Beobachtung, dass die
hydrophoben Oberflichen nur mit groBer Kraft wieder getrennt werden konnen, wenn sie
einmal in Kontakt waren. Dieses Phdnomen nennt man Adhédsion. Sie entsteht dadurch, dass
es fiir das System ungiinstig ist, wenn Wassermolekiile zwischen die hydrophoben
Oberfliachen eindringen. Daher muss dafiir eine hohere Energie aufgewendet werden. Die

Adhiésionskraft Faq ist definiert als
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F
%d = —4noy, . (3.10)

ogr ist die Oberflichenenergie. Die Adhision hydrophober Oberflichen in Wasser betrigt
etwa F/R = 600 mN m'l, was etwa der Oberflichenenergie von Gsp = 50 mN m! fiir die

Kohlenwasserstoff-Wasser-Grenzflidche entspricht. [59]

3.2 Thin film pressure balance

Die Wechselwirkungen in freistehenden Fliissigkeitsfilmen wurden mit einer thin film
pressure balance und der von Mysels [50], Exerowa [51, 52] und Bergeron [20] entwickelten
porous plate-Technik gemessen. Die Apparatur wie auch die Durchfithrung der Messungen ist
in Kapitel 7.4 genau dargestellt. Deshalb werden hier nur die Ergebnisse gezeigt und

diskutiert.

3.2.1 Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurden diinne Fliissigkeitsfilme von wissrigen Losungen
nichtionischer Tenside untersucht. I'1(#)-Kurven von nichtionischen Tensiden sind bisher nur
in wenigen Arbeiten thematisiert worden, wobei das Hauptaugenmerk auf drei bestimmten
Tensiden lag: die Alkylpolyglykolether CioE4 [72, 73] und C;oEs [73] sowie n-Oktyl-B-D-
Glucosid (B-CsGy) [11, 12]. In der vorliegenden Arbeit wurden die Alkylpolyglykolether
Tetraethylenglykol-Monodecylether (CioE4) und Hexaethylenglykol-Monododecylether
(Ci2E¢) sowie das Zuckertensid n-Dodecyl-B-D-Maltosid (B-Ci2G») fiir die Untersuchungen
verwendet. Die Salzkonzentration aller untersuchter Tensidlosungen betrug 1.00 10™* mol I
NaCl, um eine konstante lonenstirke zu garantieren. Fiir die Berechnungen der DLVO-
Theorie wurde die nicht-lineare Poisson-Boltzmann-Gleichung und ein Algorithmus nach
Chan et al. [64] sowie eine Hamaker-Konstante von 4 = 3.7 10° J fiir das Luft-Wasser-Luft-
System verwendet. Die beispielhaft angegebenen Fehlerbalken geben einen Fehler von + 30
Pa fiir den Druck an, der aus der Unsicherheit der Messung des hydrostatischen Drucks im
Glasrohr des Filmhalters herrithrt, und =5 % fiir die Filmdicke. Diese Fehler sind in allen
[1(Ah)-Kurven gleich.

Im Folgenden werden zundchst die Ergebnisse fiir B-C;2G, gezeigt und diskutiert,
anschlieBend dann die fir Cj;E¢ und C;oE4, wobei von letzterem drei Proben mit
unterschiedlicher Reinheit untersucht wurden. Es sei darauf hingewiesen, dass alle hier

vorgestellten I1(%)-Kurven publiziert sind [39, 41, 40].
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B-C12G2

Es wurden vier verschiedene Konzentrationen von B-C;,G, untersucht: 6.80 10° mol 1", 6.80
10° mol I, 1.40 10 mol I" und 1.70 10™* mol I"". Die beiden niedrigsten Konzentrationen
liegen unterhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration (critical micelle concentration,
cme), die beiden héchsten in der Nihe der cme (cme(B-C12G,) = 1.52 10™ mol I'). Mit diesen

Losungen wurden I'1(4)-Kurven aufgenommen, die in Abb. 3.3 dargestellt sind.

10000 ————————————————————
; 6.80 10° mol I, g, = 1.47 mC m™
& D 6.80 10° mol I, g, = 1.17 mC m>

N

N

1.40 10 mol I, g, = 0.95 mC m”
1.70 10* mol I"', g, = "0"

< > O @

1000 |

I1/Pa
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Abb. 3.3: Spaltdruck IT als Funktion der Filmdicke % fiir das Zuckertensid B-C,,G, bei vier verschiedenen
Konzentrationen in 1.00 10 mol I"" NaCl-Lésung: 6.80 10 mol I (@), 6.80 10™ mol I'' (), 1.40 10™* mol I
(¥) und 1.70 10* mol I (V). Die angepassten Kurven entsprechen den DLVO-Fits bei konstanter
Oberflichenladung mit ¢, = 1.47 mC m™, go = 1.17 mC m™ und ¢o = 0.95 mC m™ fiir die Konzentrationen 6.80
10° mol I'", 6.80 10° mol 1" und 1.40 10 mol I'". Die senkrechte Linie, die den NBF beschreibt, ist nicht
gerechnet, sondern ein Mittelwert der experimentell bestimmten Filmdicken. [39]

In Abb. 3.3 ist zu sehen, dass mit steigendem Druck die Filmdicke des CBF kontinuierlich
abnimmt. AuBlerdem nimmt die Filmdicke bei einem konstanten Druck mit steigender
Tensidkonzentration ab, die Kurven sind parallel verschoben. Weiterhin nimmt die Tendenz,
einen NBF zu bilden, mit steigender Tensidkonzentration zu. Fiir die niedrigste Konzentration
ist noch kein NBF zu beobachten, erst die Losung mit 6.80 10 mol 1! B-C12G; bildet bei
etwa 5000 Pa einen NBF. Fiir die dritte Konzentration (1.40 10™ mol I"") erfolgt der Ubergang
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bereits bei 2000 Pa und fiir die hochste Konzentration (1.70 10™ mol I'") ist nur noch die
Bildung eines NBF zu beobachten. Die CBFs konnen mit Hilfe der DLVO-Theorie unter der
Annahme konstanter Oberfldchenladung beschrieben werden, was zu Oberfldchenpotentialen
von ¥ =54 mV, ¥ =44 mV und ¥ = 38 mV fiir die Lésungen mit 6.80 10° mol I"', 6.80 10
mol 1" und 1.40 10™ mol I"' B-C,G, fiihrt. Mit Hilfe der Grahame-Gleichung (Gl. 3.7) kann
man aus diesen Oberfldchenpotentialen die Oberflichenladung go berechnen. Man erhélt
go =147 mC m?, go = 1.17 mC m™ und go = 0.95 mC m™ fiir die jeweilige Konzentration.
Berechnungen unter Annahme konstanten Oberfldchenpotentials wurden nicht durchgefiihrt,
da Karraker [62] gefunden hat, dass die Oberflichenladung als Funktion der Filmdicke
konstant bleibt, das Oberflachenpotential sich hingegen mit der Filmdicke &ndert. Fiir die
hochste Konzentration findet man keine elektrostatischen Wechselwirkungen mehr. Der
Grund dafiir ist, dass die Ladung auf den Oberflichen und damit die elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen den Oberfldachen so klein sind, dass sie bereits bei den kleinsten
in dieser Arbeit angelegten Driicken iiberwunden werden koénnen. Das heillt, dass der
angelegte Druck grofler ist als der elektrostatische Anteil am Spaltdruck (P > ITgek). Konnten
kleinere Driicke angelegt werden, z.B. bei der Verwendung einer Sheludko-Zelle, wiren die
elektrostatischen Wechselwirkungen messbar. Muruganathan et al. [74] haben mit einer
Sheludko-Zelle (also bei kleinen Driicken) Messungen flir B-C;2G; bei 1.00 10 mol 1!
durchgefiihrt und fiir Salzkonzentrationen bis 1.0 10® mol 1" CBFs erhalten. Da in der
vorliegenden Arbeit bei einem sehr viel geringeren Salzgehalt gearbeitet wurde, sollte fiir sehr
kleine Driicke bei hohen Tensidkonzentrationen ein CBF erhalten werden, weil die Tendenz,
einen NBF zu bilden mit steigendem Salzgehalt steigt. Das bestitigt, dass P > Il und daher
die elektrostatischen Wechselwirkungen mit unseren Mdoglichkeiten nicht messbar sind.
Zusammenfassend kann man sagen, dass mit zunehmender Tensidkonzentration die
Oberflachenladung abnimmt. Aullerdem nimmt die Tendenz zu, einen NBF zu bilden, der
CBF wird dagegen destabilisiert.

Unerwartet war der ausgeprigte "up-turn" der I1(4)-Kurven fiir geringe Filmdicken, der fiir
¢ =6.80 10” mol I"" besonders ausgeprégt ist. Mit up-turn ist gemeint, dass die Stabilitit der
gemessenen Filme die durch die DLVO-Theorie vorhergesagte iiberschreitet. Der Filmriss
bzw. der Ubergang vom CBF zum NBF erfolgt nicht beim Maximum der DLVO-Theorie,
sondern bei héheren Driicken. Allerdings wurden unterschiedliche Beobachtungen gemacht:
Der up-turn variierte zwischen 1000 und 3000 Pa iiber dem aus der DLVO-Theorie

berechneten Maximum. Ein leichter Trend zum up-turn ist auch fiir ¢ = 6.80 10° mol I'' zu
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beobachten, fiir ¢ = 1.40 10™ mol I"' trat er nicht mehr auf. Mdgliche Ursachen werden in

Kap. 3.2.2 diskutiert.

Ci2Es

Es wurden drei unterschiedliche Konzentrationen von C;,E¢ untersucht: 1.00 10 mol 1'1, 5.00
10° mol I" und 1.00 10 mol I'. Die beiden kleineren Konzentrationen liegen unterhalb, die
groBte liegt oberhalb der cme (cme(CizE¢) = 8.00 10 mol I'). Die IT(h)-Kurven dieser
Losungen sind in Abb. 3.4 dargestellt.

10000 g N,
o 1.00 10”° mol I, g, = 1.71 mC m”
5.00 10° mol I"', ¢, = 0.67 mC m™
1.00 10—4 mOl 1—1, qO — HOH
g
~ 1000 [
=
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Abb. 3.4: Spaltdruck IT als Funktion der Filmdicke % fiir das nichtionische Tensid Ci,E¢ bei drei verschiedenen
Konzentrationen in 1.00 10 mol 1" NaCl-Lésung: 1.00 10 mol "' (@), 5.00 10™ mol 1" ((J) und 1.00 10™* mol
1" (A). Die angepassten Kurven entsprechen den DLVO-Fits bei konstanter Oberflichenladung mit g, = 1.71
mC m™ und g, = 0.67 mC m™ fiir die Konzentrationen 1.00 10™ mol I"' und 5.00 10 mol I"". Die senkrechte
Linie, die den NBF beschreibt, ist ein Mittelwert der gemessenen Filmdicken. [40]

Qualitativ zeigen die Ergebnisse fiir Ci,Eq das gleiche Verhalten wie die fiir §-C;,G,. Fiir die
niedrigste Konzentration (1.00 10 mol 1) findet man einen CBF, der iiber den gesamten
untersuchten Druckbereich stabil ist. Der DLVO-Fit unter der Annahme konstanter
Oberfliachenladung gibt fiir diese Konzentration ein Oberflichenpotential von ¥ = 60 mV und

damit eine Oberflichenladung von go = 1.71 mC m™. Erhoht man die Tensid-Konzentration
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auf 5.00 10~ mol 1", verschiebt sich der CBF zu niedrigeren Filmdicken. Das Oberflichen-
potential sinkt auf ¥ = 28 mV und die Oberflichenladung auf ¢ = 0.67 mC m™. Weiterhin
findet man fiir diese Tensidkonzentration einen Ubergang vom CBF zu NBF bei etwa 1500
Pa. Fiir die hochste Tensidkonzentration (1.00 10 mol I'") findet man ausschlieBlich einen
NBF, der iiber den gesamten untersuchten Druckbereich stabil ist. Hier ist also die
Oberflichenladung so klein, dass der angelegte Druck groBer ist als der elektrostatische
Anteil am Spaltdruck (P > Ilgek) und daher keine elektrostatischen Wechselwirkungen mehr
beobachtet werden. Mit einem anderen Aufbau (Sheludko-Zelle) wire es mdglich, bei
kleineren Driicken zu messen und evtl. einen CBF zu beobachten [75, 72, 74].
Zusammenfassend kann man hier feststellen, dass auch fiir C,E¢ (analog zu B-C;2G) mit
steigender Tensidkonzentration die Oberfldchenladung abnimmt und die Tendenz, einen NBF
zu bilden, zunimmt. Gleichzeitig beobachtet man eine Destabilisierung des CBF.

Auch fiir C|;E¢ beobachtet man einen up-turn, wie er schon fiir -C,,G, beobachtet wurde.
Die gemessenen Kurven iiberschreiten die von der DLVO-Theorie vorhergesagten Maxima,
der CBF ist also stabiler als vorhergesagt. Fiir die Diskussion dieses Phidnomens sei wiederum

auf Kapitel 3.2.2 verwiesen.

CioEq4

Es wurden fiinf unterschiedliche Konzentrationen von CioE4 untersucht: 1.05 10 mol 1'1,
1.58 10 mol 1", 2.50 10 mol I"', 5.00 10™* mol I"' und 7.50 10 mol I"". Die vier kleineren
Konzentrationen liegen unterhalb der cmc, die hochste nahe an der cme (cme = 8.60 107
mol I'"). Die erhaltenen I1(%)-Kurven sind in den Abb. 3.5 und 3.6 dargestellt. In Abb. 3.5
sind die drei kleineren Konzentrationen, in Abb. 3.6 die drei grofBeren Konzentrationen
gezeigt, wobei die Kurve fiir die Losung mit 2.50 10 mol 1" Tensid in beiden Abbildungen
dargestellt ist.
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Abb. 3.5: Spaltdruck IT als Funktion der Filmdicke % fiir das nichtionische Tensid C;¢E, bei drei verschiedenen
Konzentrationen in 1.00 10 mol I NaCl-Lésung: 1.05 107 mol I'' (), 1.58 107 mol I'' (V) und 2.50 10™* mol
I (@). Die angepasste Kurve entspricht einem DLVO-Fit bei konstanter Oberflichenladung mit gy = 1.10
mC m™. Die Fits mit ¢o=1.17 mC m™ und ¢o = 1.01 mC m™ sind nicht gezeigt. [41]

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist die Kurve fiir die Tensidkonzentration von ¢ = 3.50
10° mol I'"" in Abb. 3.5 nicht gezeigt. Bei dieser Konzentration ist der CBF bis zu 300 Pa
stabil, fiir Driicke groBer 300 Pa tritt ein Filmriss auf. Fiir die geringste gezeigte
Konzentration (¢ = 1.05 10 mol I'") findet man einen CBF, der bis zu 700 Pa stabil ist. Die
Stabilitdit des CBF nimmt mit steigender Konzentration weiter zu: Fiir die zweite
Konzentration (¢ = 1.58 10™ mol I"") ist der Film bereits bis 1000 Pa stabil, fiir die dritte (¢ =
2.50 10 mol I'") bis 4000 Pa. Dabei 4ndert sich die Dicke des CBF kaum, d.h. dass sich die
Oberflachenladung mit der Konzentration nur minimal &ndert. Fiir die drei verschiedenen
Konzentrationen erhdlt man go = 1.17 mC m'z, qo = 1.10 mC m und qo = 1.01 mC m™. Die

Bildung eines NBF wird fiir die drei kleineren Konzentrationen nicht beobachtet.
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Abb. 3.6: Spaltdruck IT als Funktion der Filmdicke % fiir das nichtionische Tensid C;yE, bei drei verschiedenen
Konzentrationen in 1.00 10* mol 1" NaCl-Lésung: 2.50 10™* mol "' (@), 5.00 10* mol 1" (OJ) und 7.50 10™*
mol I'' (A). Die angepassten Kurven entsprechen den DLVO-Fits bei konstanter Oberflichenladung mit g, =
1.01 mC m™ und ¢o = 0.95 mC m™ fiir die Konzentrationen 2.50 10 mol I'' und 5.00 10™* mol I"". Die senkrechte
Linie, die den NBF beschreibt, ist ein Mittelwert der gemessenen Filmdicken. [41]

In Abb. 3.6 sind die I'l(4)-Kurven fiir die drei hoheren Konzentrationen gezeigt, die erste
(¢ =2.50 10™* mol I'") war bereits in Abb. 3.5 dargestellt. Fiir diese findet man einen CBF, der
bis zu 4000 Pa stabil ist. Erhéht man die Konzentration auf 5.00 10™* mol 1'1, wird der CBF
gering zu niedrigeren Filmdicken verschoben, d.h. dass das Oberflichenpotential und die
Oberflichenladung leicht erniedrigt werden. Fiir die Konzentration ¢ = 2.50 10 mol I"" wurde
Y =40 mV und ¢go = 1.01 mC m> berechnet, fiir ¢ = 5.00 10* mol I'' ¥ = 38 mV und qo =
0.95 mC m™. Weiterhin findet man fiir letztere Konzentration einen Ubergang vom CBF zum
NBF bei etwa 2500 Pa. Der NBF ist dann bis zum hochsten untersuchten Druck stabil. Fiir die
héchste untersuchte Konzentration (¢ = 7.50 10 mol 1"") findet man nur noch einen NBF, der
iiber den gesamten untersuchten Druckbereich stabil ist. Es werden keine elektrostatischen
Wechselwirkungen mehr beobachtet, weil die Oberflaichenladung so klein ist, dass der
angelegte Druck grofer ist als der elektrostatische Anteil am Spaltdruck (P > Ileex). Kolarov
et al. [72] haben mit einer Sheludko-Zelle Messungen fiir CjoE4 bei 5.00 10* mol 1!
durchgefiihrt und fiir Salzkonzentrationen bis 3.00 10° mol 1" CBFs erhalten. In der
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vorliegenden Arbeit wurde dagegen mit einer sehr viel geringeren Salzkonzentration
gearbeitet, wodurch die Vermutung gerechtfertigt ist, dass man fiir sehr kleine Driicke
ebenfalls einen CBF erhalten wiirde und damit die Annahme P > Il bestétigt wiirde. Fiir
Ci0E4 kann man also zusammenfassen, dass mit zunehmender Tensidkonzentration der CBF
zundchst stabilisiert wird, was im Widerspruch zu den Ergebnissen von [-C;2G; und CjzE¢
steht. Erst bei hoheren Konzentrationen ist ein analoger Gang der Stabilitit der CBFs fiir
CioE4 zu beobachten, wie er fiir die beiden anderen Tensidsysteme gefunden wurde. Der
Grund dafiir wird in Kapitel 3.2.2 diskutiert.

Auch fiir CyoE4 beobachtet man einen up-turn, wie er schon fiir B-C;>G; und C;,E¢ beobachtet
wurde. Die gemessenen Kurven {iberschreiten die von der DLVO-Theorie vorhergesagten
Maxima, der CBF ist also stabiler als vorhergesagt. Fiir die Diskussion dieses Phidnomens sei
wiederum auf Kapitel 3.2.2 verwiesen.

Neben dem reinen CjoEs-System wurden zwei weitere Proben des Tensids mit
unterschiedlichen Verunreinigungen untersucht. Die Verunreinigungen der einen Probe
resultierten aus der Zersetzung von CjoEs; in Tenside mit kiirzeren Kopfgruppen. Diese
Zersetzung wird durch Hitze und Licht hervorgerufen [76, 77, 78]. Bei der dritten Probe
wurde Dekanol zugesetzt, um die Verunreinigungen bzw. die letzte Stufe der Verunreinigung
zu simulieren. Ci9E4 und Dekanol standen dabei im Verhiltnis von 50:1. In den Abb. 3.7 bis
3.9 werden die drei Proben von C;oE4 miteinander verglichen. Es wurden dabei drei
Konzentrationen untersucht, fiir die die Kurven fiir die saubere Probe bereits in Abb. 3.6
gezeigt wurden: 2.50 10 mol 17, 5.00 10 mol "' und 7.50 10 mol I"". In den folgenden drei

Abbildungen werden die Ergebnisse der drei Proben fiir jeweils eine Konzentration gezeigt.
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Abb. 3.7: Spaltdruck IT als Funktion der Filmdicke % fiir das nichtionische Tensid C;(E4 fiir drei verschiedenen
Proben mit unterschiedlichen Reinheiten in 1.0010™ mol 1" NaCl-Losung. Die Tensidkonzentration entspricht
2.50 10™* mol 1" saubere Probe (@), verunreinigte Probe (O) und mit Dekanol im Verhiltnis 50:1 versetzte
Probe (®). Die angepassten Kurven entsprechen den DLVO-Fits bei konstanter Oberflichenladung mit g, = 1.01
mC m?, q0=0.57 mC m™ und q0=0.89 mC m™ fiir die drei verschiedenen Proben. [41]

Abb. 3.7 zeigt die Ergebnisse fiir die drei unterschiedlichen Proben bei einer
Tensidkonzentration von ¢ = 2.50 10 mol 1"\, Wie oben schon diskutiert, bildet die saubere
Probe einen CBF, der etwa bis 4000 Pa stabil ist. Fiir die verunreinigte Probe findet man
ebenfalls einen CBF, allerdings ist er zu geringeren Filmdicken verschoben und nur bis etwa
800 Pa stabil. Eine Verschiebung des CBF zu geringeren Filmdicken findet man auch fiir die
mit Dekanol versetzte Probe, allerdings ist sie hier nicht so stark wie fiir die verunreinigte
Probe. Alle drei Kurven konnen mit der DLVO-Theorie unter der Annahme konstanter
Oberfldachenladung beschrieben werden. Dabei erhdlt man Oberflichenpotentiale ¥ von W =
40 mV, ¥ =24 mV und ¥ = 36 mV fiir die saubere, die verunreinigte und die mit Dekanol
versetzte Probe. Daraus ergeben sich Oberflichenladungen ¢ von ¢o = 1.01 mC m?, go = 0.57
mC m™ und ¢o = 0.89 mC m™. Die Oberflichenladung nimmt also in Anwesenheit der hier
untersuchten Verunreinigungen ab und der CBF wird destabilisiert, d.h. er reiflt bei
geringeren Driicken. Dabei ist der Einfluss der Verunreinigungen in der verunreinigten Probe

grofer als der in der Probe, die mit Dekanol versetzt wurde.
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Abb. 3.8: Spaltdruck IT als Funktion der Filmdicke % fiir das nichtionische Tensid C;(E4 fiir drei verschiedenen
Proben mit unterschiedlichen Reinheiten in 1.00 10 mol 1" NaCl-Losung. Die Tensidkonzentration entspricht
5.0010* mol I"": saubere Probe (M), verunreinigte Probe ((J) und mit Dekanol im Verhiltnis 50:1 versetzte
Probe ([2). Die angepassten Kurven entsprechen den DLVO-Fits bei konstanter Oberflichenladung mit ¢y = 0.95
mC m™ und ¢, = 0.84 mC m™ fiir die saubere und die mit Dekanol versetzte Probe. Die senkrechte Linie, die den
NBF beschreibt, ist ein Mittelwert der gemessenen Filmdicken. [41]

In Abb. 3.8 sind die II(h)-Kurven fiir die drei verschiedenen Proben fiir eine
Tensidkonzentration von ¢ = 5.00 10™* mol I"' dargestellt. Fiir die saubere Probe findet man
einen CBF, der bei etwa 2500 Pa in einen NBF {ibergeht. Dieser ist dann bis zu den hochsten
untersuchten Driicken stabil. Fiir die verunreinigte Probe findet man keinen stabilen CBF
mehr, der Ubergang zum NBF erfolgt bereits bei 300 Pa. Fiir die mit Dekanol verunreinigte
Probe findet man eine Verschiebung des CBF zu niedrigeren Filmdicken und einen Ubergang
zum NBF bereits bei etwa 1500 Pa. Die Kurve der sauberen und der mit Dekanol
verunreinigten Probe kann man mit der DLVO-Theorie unter der Annahme konstanter
Oberfldchenladung beschreiben und erhédlt dabei Oberflichenpotentiale ¥ von ¥ = 38 mV
und ¥ = 34 mV und daraus Oberflichenladungen ¢, von ¢o = 0.95 mC m™ und ¢ = 0.84 mC
m™ fiir die saubere und die mit Dekanol verunreinigte Probe. Auch hier destabilisieren die

Verunreinigungen den CBF wieder, was einen fritheren Ubergang zum NBF bewirkt.
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Abb. 3.9: Spaltdruck IT als Funktion der Filmdicke % fiir das nichtionische Tensid C;(E4 fiir drei verschiedenen
Proben mit unterschiedlichen Reinheiten in 1.00 10 mol "' NaCl-Lésung. Die Tensidkonzentration entspricht
7.50 10™* mol I'": saubere Probe (#), verunreinigte Probe (<) und mit Dekanol im Verhiltnis 50:1 versetzte
Probe (©). Die senkrechte Linie, die den NBF beschreibt, ist ein Mittelwert der gemessenen Filmdicken. [41]

In Abb. 3.9 sind die Tl(k)-Kurven fiir die drei unterschiedlichen C;oEs4-Proben bei einer
Konzentration von ¢ = 7.50 10™ mol I"' dargestellt. Man findet keinen Unterschied mehr, alle
drei Proben bilden einen NBF, der iiber den gesamten untersuchten Druckbereich stabil ist.

Die Verunreinigungen haben also bei Konzentrationen nahe der cmc keinen Einfluss.

3.2.2 Diskussion

Im Folgenden sollen die oben dargestellten Ergebnisse diskutiert und miteinander verglichen
werden. Dabei werden verschiedene Aspekte betrachtet. Zuerst wird der Einfluss der
Oberfliachenladungen auf die Filmdicke und anschlieend die Filmstabilitat diskutiert, bevor

der Einfluss von Verunreinigungen auf Filmdicke und Filmstabilitdt ndher erlautert wird.

Oberflichenladung
In den Abb. 3.3 bis 3.6 sind I1(4)-Kurven fiir die drei Tenside B-C,G,, Ci2E¢ und C;oE4 bei

verschiedenen Konzentrationen gezeigt. Die Kurven wurden mit Hilfe der DLVO-Theorie
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unter der Annahme konstanter Oberflichenladung analysiert, wodurch die
Oberflachenpotentiale ¥ erhalten und mit GI. 3.10 in die dazugehdrigen Oberflichenladungen
qo umgerechnet wurden. Diese Ergebnisse und die daraus berechnete area per charge sowie
die Grenzflachenexzesskonzentration I" sind fiir die drei Tenside in den Tabellen 3.1 bis 3.3
aufgefiihrt und in Abb. 3.10 dargestellt.

Es stellt sich die Frage nach der Ursache der Oberflichenladungen bei Filmen, die durch
nichtionische Tenside stabilisiert werden. In der Literatur hat sich die Annahme durchgesetzt,
dass OH -lonen, die durch die Eigendissoziation des Wassers entstehen, an der Grenzflache
adsorbieren [79, 73, 80, 53, 39]. Andere Moglichkeiten wie ionische, grenzflichenaktive
Verunreinigungen des Tensids oder HCOj5-Adsorption (aus in Wasser gelostem CO,) sind
durch verschiedene Messungen ausgeschlossen worden [73, 80]. In den Tabellen 3.1 - 3.3
zeigt sich, dass sich die Oberflachenladung bei kleinen Konzentrationen mit zunehmender
Tensidkonzentration zunédchst nicht dndert. Erst bei Annidherung an die cmc, d.h. ab etwa 1/10
cme, sinkt go merklich. Dieses Verhalten wurde auch fiir andere nichtionische Tenside
gefunden [81, 11, 73, 39] und steht im Gegensatz zur Adsorption der Tenside, die bei
geringen Konzentrationen stark ansteigt, fiir Konzentrationen in der Ndhe der cmc aber
nahezu konstant bleibt. Dieser gegenldufige Trend ist in Abb. 3.10 fiir alle drei Tenside
gezeigt.

Man kann also die Abnahme der Oberflachenladung nicht mit simpler Verdrangung der OH -
Ionen von der Grenzfliche durch die Tensidmolekiile erkldren. Wie bereits erwihnt, haben
Karraker und Radke [73] die gleichen Beobachtungen fiir Untersuchungen mit nichtionischen
CiEj-Tensiden gemacht und ein Modell aufgestellt, um dieses Verhalten zu erkldren. Bei
diesem Modell gibt es an der Grenzfliche zwei unterschiedliche Adsorptionsstellen S; und S,.
An der Stelle S; adsorbieren ausschlieBlich Tensidmolekiile, an der Stelle S, konkurrieren die
Tensidmolekiile mit den OH™-Ionen. Bei geringen Tensidkonzentrationen sind geniigend
Plitze S, frei, so dass keine Konkurrenz besteht und die Oberflichenladung konstant bleibt.
Mit steigender Konzentration sinkt die Anzahl der freien Stellen S;, bis schlieBlich alle
besetzt sind und nun Tensidmolekiile und OH -Ionen um die Stellen S, konkurrieren. Dabei
sinkt dann die Oberflichenladung, weil OH -Ionen verdriangt werden. Mit diesem Modell ldsst
sich zwar erkldren, warum die Oberflaichenladung erst bei hoheren Tensidkonzentrationen
sinkt, allerdings liefert es nur eine qualitative Erklarung. Das Modell beschreibt die I1(%)-
Kurven weder quantitativ noch ist einzusehen, dass es an einer fliissigen Grenzfliche

unterschiedliche Adsorptionsplétze geben soll.
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Tab. 3.1: Untersuchte Konzentrationen von B-C;»G,, dazugehorige Oberflichenexzess-
konzentrationen I', Oberflichenpotentiale ¥, Oberflachenladungen gy und area per charge.
Die I1(h)-Kurve fiir ¢ = 3.40 10 mol I"" ist in Abb. 3.3 nicht dargestellt.

c r g q0 areal/charge

y c/cme 5 5 s
mol 1 mol m” mV mCm nm
6.80 10° 0.045 2.310° 56 1.55 100
3.40 107 0.224 4.010° 56 1.55 100
6.80 10 0.447 4310° 45 1.17 130
1.4010™ 0.921 4.510° 38 0.95 170
1.70 10™ 1.118 4.710° 2 2 @

* keine messbare elektrostatische Repulsion unter den gewihlten Messbedingungen.

Tab. 3.2: Untersuchte Konzentrationen von Cj;Es, dazugehorige Oberflichenexzess-
konzentrationen I', Oberflichenpotentiale ¥, Oberflaichenladungen g, und area per charge.

c r g q0 arealcharge
y c/cme 5 5 5
mol 1 mol m” mV mCm nm
1.00 107 0.125 3.0410° 60 1.71 90
5.00 107 0.625 3.1510° 28 0.67 240
1.00 10 1.250 3.1810°° -2 -8 -8

? keine messbare elektrostatische Repulsion unter den gewéhlten Messbedingungen.

Tab. 3.3: Untersuchte Konzentrationen von CjoE4, dazugehorige Oberflichenexzess-
konzentrationen I', Oberflachenpotentiale ¥, Oberflachenladungen gy und area per charge.
Dabei ist zu beachten, dass die Werte go und W fiir ¢ = 3.50 10~ mol I"' nur abgeschitzt sind.

c r v q0 area/charge

y c/cme 5 > 5
mol 1 mol m” mV mCm nm
3.50 107 0.047 2.910° 45 1.17 130
1.0510™ 0.122 3.210° 45 1.17 130
1.58 10 0.184 3.210° 43 1.10 150
2.5010™ 0.291 3.310° 40 1.01 160
5.0010™ 0.581 3.310° 38 0.95 170
7.50 10 0.872 3.310° 2 2 @

* keine messbare elektrostatische Repulsion unter den gewéhlten Messbedingungen.
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Abb. 3.10: Oberflichenladung ¢, (®) und Grenzflichenkonzentration I' (Linie) als Funktion der
Tensidkonzentration ¢ normiert auf die jeweilige cmc fiir B-C1,G,, C2E¢ und C(E,. Die Oberflichenladung
wurde aus DLVO-Berechnungen erhalten, I" aus dem Fit der Oberfldchenspannungskurve (s. Kapitel 2.2).

Es ldsst sich jedoch festhalten, dass die Adsorption nichtionischer Tenside die
Oberflaichenladung verringert. Dabei wird fiir 3-C,,G, und C2E¢ beobachtet, dass der CBF
mit steigender Tensidkonzentration, also mit abnehmender Oberflichenladung, destabilisiert,
der NBF hingegen stabilisiert wird. Fiir einen quantitativen Vergleich werden die
Oberflachenladungen fiir vergleichbare Konzentrationen herangezogen. Fiir C;;E¢ findet man
bei einer Konzentration von 2/3 der cme (¢ = 5.00 10 mol 1) eine Oberflichenladung von
qo = 0.67 mC m'z, fiir B-C12G; bei einer Konzentration nahe der cmc (¢ = 1.40 10™* mol 1'1)
eine Oberflachenladung von ¢y = 0.95 mC m™>. Fiir B-Ci2G; ist also die Oberfldchenladung

etwas grofler. Das konnte damit zusammenhidngen, dass die Kopfgruppe von CjzE¢
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voluminodser ist und damit mehr Platz bendtigt. Dadurch wird auch bei geringeren
Konzentrationen mehr Platz an der Oberfliche durch Ci,E¢ im Vergleich zu B-C;>G; belegt.
Der genaue Hintergrund dieses Verhaltens kann aber erst sicher geklart werden, wenn der
Ursprung der Ladungen an den Grenzflachen vollstindig verstanden ist. Auf den ersten Blick
findet man fiir C;oE4 ein analoges Verhalten wie fiir die beiden vorher diskutierten Systeme.
Bei geringen Tensidkonzentrationen wird ein CBF gebildet und die Oberflachenladung nimmt
mit steigender Tensidkonzentration ab. Diese Abnahme ist jedoch nicht so ausgeprigt wie fiir
die beiden anderen Systeme (vgl. Tab. 3.3) und erst nahe der cmc (¢ = 7.5 10 mol I'") findet
man eine deutliche Anderung der Oberflichenladung. Tabelle 3.3 ist zu entnehmen, dass
schon fiir ¢ < cmc die Oberflichenladung so gering ist, dass unter den gewéhlten
experimentellen Bedingungen kein CBF mehr stabilisiert werden kann.

Schon friih wurde in der Literatur die Abnahme der Oberflichenladung diskutiert. Dabei ist
eine Tensidkonzentration cy definiert worden, bei der zum ersten Mal die Bildung von black
spots beobachtet wurde [82, 83, 81, 84]. In [84] und [65] sind c,-Werte fiir verschiedene CiE;-
Tenside sowie fiir das Zuckertensid B-CsG; gegeben, mit welchen c,-Werte fiir Cj2E¢ und
CioE4 abgeschitzt werden konnen. In [84] findet man fiir Cj,Es fiir die zu ¢y gehdrende
Grenzfliachenexzesskonzentration I'y; = 2.9 10°° mol m™ und fiir CpE I'y=2.5 10 mol m?.
Daraus kann man fir Ci3E¢ I'yy = 2.7 10° mol m? abschiitzen und erhilt mit Hilfe der
Adsorptionsisotherme (Abb. 2.4) ¢y = 2.00 10 mol I'". In [65] findet man fiir C;,E¢ einen
Wert von ¢y = 4.90 10° mol I"'. Der Unterschied resultiert daher, dass der Wert in der
vorliegenden Arbeit aus der Adsorptionsisotherme abgeschitzt und nicht gemessen wurde.
Nimmt man an, dass sich I'y; mit Verldngerung der hydrophilen Kopfgruppe um eine EO-
Einheit um 0.2 10° mol m™ #4ndert, wie es aus den Werten fiir C,Es und C,E; in [84]
abzuschitzen ist, ergibt sich fiir C;oE4 mit der Kenntnis des Wertes von CjoEs (I'yi(CioEs) =
2.6 10 mol m™ [84]) ein Wert von I'y = 2.8 10 mol m™ und kann damit aus Abb. 2.4 den
Wert ¢y = 2.50 107 mol 1" abschitzen. Fiir B-C12G; kann auf diese Weise kein Wert fiir ¢y
abgeschdtzt werden, weil die dazugehorigen Literaturdaten fehlen. Jedoch wird in [84]
gezeigt, dass n”°Ty, fiir alle Tenside den gleichen Wert ergibt. n ist dabei die Anzahl der O-
Atome in der hydrophilen Kopfgruppe. Der von Waltermo et al. gefundene Mittelwert betrigt
n*’T'y; = 10. Dieser Zusammenhang sagt aus, dass bei ¢y der Abstand der EO-Gruppen und
damit die Wechselwirkungen zwischen benachbarten Molekiilen an der Grenzfliache fiir alle
Tenside gleich ist. Ubertrigt man das auf B-C1,G,, so erhilt man mit n = 12 Ty = 1.9 10°° mol

m™ und aus Abb. 2.4 ¢,; = 3.30 10 mol I'". Diese cy-Werte konnten im Rahmen dieser Arbeit
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nicht tiberpriift werden, weil sie bei geringen Driicken (IT ~ 40 Pa) in einer Sheludko-Zelle
bestimmt wurden, in der vorliegenden Arbeit aber erst ab IT= 150 Pa gemessen wurde.

Als weitere Definition fiir ¢y findet man, dass ab dieser Konzentration die Oberflichenladung
merklich abfallt [81, 84]. Unter diesem Gesichtspunkt konnen die oben erhaltenen Werte
tiberpriift und diskutiert werden. Fiir C,E¢ ist eine Diskussion von ¢y in Hinblick auf die
gemessenen Oberflachenladungen nicht moglich, da nur zwei Konzentrationen unterhalb der
cme gemessen wurden. Hier fillt go zwar mit steigender Tensidkonzentration ab (vgl. Abb.
3.10), im Bereich, in dem g konstant sein sollte, wurden jedoch keine Messungen gemacht.
Daher kann die Genauigkeit des extrapolierten cp-Wertes nicht beurteilt werden. Fiir CjoE4
und B-C;2G, wurde zwar ein Bereich konstanter Oberflichenladung fiir kleine
Konzentrationen und ein Abfall von gy fiir hdhere Konzentrationen beobachtet (Abb. 3.10),
allerdings sinkt go erst bei Konzentrationen, die etwa um einen Faktor 10 groBer sind als das
abgeschitzte c,. Diese Ergebnisse stehen im Widerspruch zu den von Manev und Pugh [81]
und Waltermo et al. [84] erhaltenen. Warum dies der Fall ist, ist noch nicht gekléart und

Thema weiterer Forschungsarbeiten.

Filmstabilitit

Wie bereits diskutiert, bewirkt das Absinken der Oberflichenladung mit steigender
Tensidkonzentration eine Destabilisierung des CBF, bis er fiir Konzentrationen ¢ > cmc mit
der porous plate-Methode nicht mehr zu beobachten ist. Gleichzeitig wird der NBF mit
steigender Tensidkonzentration stabilisiert. Das kann man sowohl fiir B-C;,G; in Abb. 3.3 als
auch fir C;E¢ in Abb. 3.4 sehen, woraus sich schlielen ldsst, dass der Einfluss der
Kopfgruppe auf die Stabilitdt und die Art des Films, der gebildet wird, vernachléssigt werden
kann. Das sollte sich auch zeigen, wenn man die Ergebnisse fiir C;;E¢ und Ci;E4, die von
Karraker [62] erhalten wurden, miteinander vergleicht. Hat die Kopfgruppe keinen Einfluss,
so sollten die I1(4)-Kurven fiir C;2E¢ und Cj2E4 bei 2/3 der cmc identisch sein. Karraker hat
die TT(h)-Kurve fiir C1,E,4 bei einer Konzentration von ¢ = 4.00 10” mol I"' (= 2/3 c¢mc) und
einer Salzkonzentration von 3.00 10 mol I"' untersucht [62]. Er fand einen CBF, der bei etwa
2400 Pa in einen NBF {iibergeht, welcher dann {iber den gesamten untersuchten Druckbereich
stabil ist. Dieses Ergebnis stimmt mit dem hier gezeigten fiir C,Es tiberein. Fiir ¢ = 5.00 107
mol 1" (= 2/3 cmc) und eine Salzkonzentration von 1.00 10 mol I"' erhilt man einen CBF,
der bei etwa 1500 Pa in den NBF iibergeht (s. Abb. 3.4). Diese beiden Ergebnisse bestitigen
die fiir die C;oE;j-Reihe erhaltenen Ergebnisse [73], dass ndmlich die GroB3e der Kopfgruppe

keinen signifikanten Einfluss auf die Grofe der in den Filmen wirkenden Wechselwirkungen
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hat. Analoge Beobachtungen wurden schon von Karraker und Radke bei der Untersuchung
der homologen Reihe CoE,, CioE4 und C;¢Es gemacht [62, 73]. Dabei wurden I'l(/)-Kurven
fir Tensidkonzentrationen von 2/3 cmc und Salzkonzentrationen von 3.00 10™ mol 1'
gemessen. Fiir alle drei Tenside wurden identische II(%)-Kurven, d.h. identische
Oberfliachenladungen, erhalten. Die Grofe der Kopfgruppe spielt also fiir die elektrostatischen
Wechselwirkungen keine Rolle. Allerdings zeigen die CBFs unterschiedliche Stabilititen. Die
CBFs fiir CioE4 und C;oEs sind iiber den gesamten untersuchten Druckbereich stabil, d.h. bis
etwa 5000 Pa, wihrend der fiir C;¢E, bereits zwischen 2000 und 3000 Pa reif3t. Der Grund fiir
dieses unterschiedliche Verhalten ist in unterschiedlichen Oberflachenelastizitdten zu suchen,
wie es weiter unten diskutiert wird.

Die in dieser Arbeit fiir CjoE4 erhaltenen Il(%)-Kurven zeigen allerdings ein etwas anderes
Verhalten als die von B-C;2G, und Ci;E¢. Hier wird der CBF mit steigender
Tensidkonzentration zunéchst stabilisiert, erst bei hoheren Konzentrationen (ab ¢ = 5.00 10
mol I"") findet man eine Destabilisierung zugunsten der NBF-Bildung. Die Stabilisierung des
CBF fiir geringe Tensidkonzentrationen geht einher mit einer leichten Abnahme der
Oberflachenladung, was in den beiden anderen Féllen zu einer Destabilisierung der Filme
gefiihrt hat. Die zunehmende Stabilitéit kann also nicht mit Oberflichenkréften erklart werden,
was sich im direkten Vergleich der Ergebnisse von CoE4 und B-C;,G; sehr deutlich zeigt. Fiir
beide Tenside wurden zufillig je eine Kurve mit der Oberflichenladung go = 1.17 mC m™
gemessen, und zwar flir ¢(CjoE4) = 1.05 10 mol 1" und c(C12Gy) = 6.80 10 mol 1", Beide
Kurven sind in Abb. 3.11 dargestellt.

Anhand von Abb. 3.11 sieht man, dass eine gleiche Oberflichenladung nicht gleichbedeutend
mit gleicher Filmstabilitdt ist. Obwohl die Filme von [-Ci2G, und CoEs gleiche
Oberflachenladungen aufweisen, unterscheiden sie sich in der Stabilitét sehr stark. Der Film
von B-C,G; ist liber den gesamten untersuchten Druckbereich stabil, wihrend der von C;oE4
bereits bei etwa 800 Pa reiflt. Das zeigt, dass die hydrophobe Kette des Tensids - im
Gegensatz zur Kopfgruppe - einen Einfluss auf die Stabilitdt des Films hat. Dieses Verhalten
wurde bei allen untersuchten homologen Reihen beobachtet [73, 13]. Bergeron hat fiir die
kationischen Trimethylammoniumbromide C,TAB gezeigt, dass Filme mit n < 14 nicht stabil
sind. Es wird also eine Mindestkettenldnge von n = 14 benétigt [13]. Fiir die nichtionischen
Alkylpolyglykolether CiE4 muss 1> 10 sein [73] und fiir die nichtionischen Alkylglucoside 3-
C,G; muss n>8 sein, um stabile Filme zu bilden [11]. Fiir die nichtionischen Alkylmaltoside
B-CnG; sind bisher nur B-C;2G; [39] und B-C;0G, [85] untersucht worden. Es ist aber

anzunehmen, dass n> 10 sein muss, da fiir B-C;¢G; tiber sehr instabile Filme berichtet wird.
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Abb. 3.11: Vergleich der IT(4)-Kurven von 1.05 10 mol I'' C1E4 (O) und 6.80 10™ mol I"' B-C;,G, (@®). Beide
Kurven weisen die gleiche Oberflichenladung von ¢y = 1.17 mC m™, aber unterschiedliche Stabilititen auf.
Wihrend der Film von B-C,,G, iiber den gesamten untersuchten Druckbereich stabil ist, reifit der von CjoE4
bereits bei ~ 800 Pa.

Daraus ist zu folgern, dass sich Filmeigenschaften der homologen Reihen C,G,, C,E¢ und
C.E4 dhneln. In allen Fillen wird n>10 bendtigt, um die Filme zu stabilisieren. Es wird
diskutiert, dass die Unterschiede in der Stabilitdit der diinnen Fliissigkeitsfilme von
unterschiedlichen Elastizititen der Grenzflichen [86, 13, 85] herriihren. Man konnte zur

Erkliarung vereinfachend die Gibbs-Elastizitit heranziehen wollen, die definiert ist als

do
e’ =-T—. 3.11
T (3.11)

o ist die Oberflaichenspannung und I'" die Grenzflichenkonzentration. Die Gibbs-Elastizitit ist
jedoch eine hypothetische Elastizitét einer zweidimensionalen Oberfldche, die keinen Kontakt
zur Volumenphase hat. Das heilit, dass die Diffusion von Tensid an die Grenzfliche nicht

beriicksichtigt wird, was vor allem bei hoheren Konzentrationen eine unzuldssige
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Vereinfachung ist. Dass die Gibbs-Elastizitdt nicht die richtige GrdéBe ist, um unterschiedliche
Filmstabilititen zu beschreiben, wird im Folgenden gezeigt. In Abb. 3.12 ist €° als Funktion
der Tensidkonzentration ¢ fir B-C;2G,; und C;oE4 gezeigt. Die beiden Punkte geben die
Konzentrationen an, bei denen die Kurven in Abb. 3.11 gemessen wurden. £° steigt in beiden
Féllen mit zunehmender Tensidkonzentration. Grund dafiir ist, dass mit steigender
Konzentration die Packung der Tensidmolekiile an der Grenzfliche dichter wird, die
Adhésion der hydrophoben Ketten untereinander wird stirker und damit die Féhigkeit,

Storungen auszugleichen.
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Abb. 3.12: Gibbs-Elastizititen &° als Funktion der Tensidkonzentration ¢ fiir die Tenside B-C;,G;
(durchgezogene Linie) und Cj(E, (gestrichelte Linie). Mit steigender Tensidkonzentration steigt auch die

Elastizitdt. Die eingezeichneten Punkte geben die Konzentration an, bei der die Messungen in Abb. 3.11 gemacht
wurden sowie die dazugehorigen Elastizitdten.

In Abb. 3.12 ist allerdings zu erkennen, dass die Gibbs-Elastizititen von B-C;>G; bei einer
Konzentration von ¢ = 6.80 107> mol 1! niedriger ist als die von C;oE4 bei einer Konzentration
von ¢ = 1.05 10* mol I"'. Wenn die Gibbs-Elastizitit fiir die Stabilitit der Filme
verantwortlich wire, so wiirde das bedeuten, dass der Film von C;oE4 stabiler sein miisste als
der von B-C,G,. Da das aber nicht der Fall ist, kann €° nicht die bestimmende GroBe sein.

Statt der  Gibbs-Elastizitit wird die konzentrations- und frequenzabhéngige
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Oberflachenelastizitit als stabilitdtsbestimmender Parameter diskutiert [13, 87, 88, 86, 71].
Untersuchungen zu diesem Phédnomen stehen fiir die meisten Tensidklassen jedoch noch aus.
AusschlieBlich die homologe Reihe der C,TABs wurde untersucht. Dabei wurde ein starker
Anstieg der Oberflachenelastizitdt von n = 12 zu n = 14 beobachtet [13, 87]. Bei weiterer
Erhéhung von n wurde keine Anderung der Elastizitit mehr beobachtet. Betrachtet man
dieses Ergebnis in Hinblick auf die Filmstabilitit, so ldsst sich schlussfolgern, dass zur
Stabilisierung der Filme eine "Mindest"-Oberfldchenelastizitit notwendig zu sein scheint. Fiir
die C,TABs gilt, wie bereits erwdhnt, dass Filme erst ab n = 12 stabil sind. Ob diese
"Mindest"-Elastizitit flir alle Systeme &hnlich ist, ob die Oberflaichenrheologie die
experimentell beobachteten Filmstabilititen erkldrt und ob sie sich als Funktion der
Kettenldnge sprunghaft wie bei den C,TABs oder kontinuierlich dndert, ist noch nicht geklart
und Thema weiterer Forschungsarbeiten.

Setzen wir im Folgenden also voraus, dass die Oberflachenelastizitét dafiir verantwortlich ist,
ob ein Film gebildet werden kann oder nicht. Zur Stabilisierung eines NBF spielt allerdings
ein weiterer Parameter eine Rolle. Die Il(4)-Kurven zeigen, dass sich mit steigender
Tensidkonzentration der Stabilisierungsmechanismus dndert: der CBF wird destabilisiert und
der NBF stabilisiert. Das heif3t, dass es fiir die Bildung des NBF offensichtlich neben einer
"Mindest"-Elastizitit auch einer "Mindest"-Konzentration bedarf, damit er stabilisiert werden
kann. Vermutlich ist erst bei einer grolen Packungsdichte des Tensids die sterische Repulsion
grof3 genug, um den Film zu stabilisieren. Eine quantitative Erkldrung steht noch aus. Wichtig
ist in diesem Zusammenhang, dass die Kopfgruppe eine bestimmte GroBe aufweisen muss,
damit die Packungsdichte der Ethylenoxidgruppen an der Grenzfliche gro3 genug und ein
NBEF stabil ist. CjoEg und CioE4 z.B. bilden bei ¢ = 2/3 cmc im Gegensatz zu CoE, stabile
NBFs, d.h. dass bei CoE, die Kopfgruppe zu klein ist [62, 73].

Abschliefend soll der beobachtete "up-turn", der fiir alle drei Tensidsysteme bei geringen
Konzentrationen beobachtet wurde, kurz diskutiert werden. Mit "up-turn" ist gemeint, dass
die Stabilitdit der untersuchten Filme die durch die DLVO-Theorie vorhergesagte
iiberschreitet. Der Filmriss bzw. der Ubergang vom CBF zum NBF erfolgt nicht beim
Maximum der DLVO-Theorie, sondern erst bei hoheren Driicken. Der "up-turn" ist fiir die
verschiedenen Konzentrationen der untersuchten Tenside unterschiedlich ausgepragt und es
ist kein eindeutiger Trend zu beobachten. Als erstes wiirde man als Erklarung eine starke
sterische Abstoung vermuten, die aber nur bei Polymeren [65, 66] oder bei Tensidaggregaten
an der Grenzfliche [89] in diesem Filmdickenbereich auftreten kann. Beides kann hier

ausgeschlossen werden, weil der up-turn fiir hohere Tensidkonzentrationen verschwindet. Fiir
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die beiden angesprochenen Fille sollte sich der Effekt mit steigender Tensidkonzentration
verstirken. Auch Karraker und Radke [73] beobachteten, dass die DLVO-Theorie den
Spaltdruck fiir Filme mit /4 < 20 nm zu klein vorhersagt. Der Grund konnte eine Anderung der
Adsorptionsdichte sein, die bei kleinen Filmdicken einsetzt und in der klassischen DLVO-
Theorie nicht beriicksichtigt wird. Die Theorie der erweiterten kolloidalen Wechselwirkung
konnte diese Abweichung zwischen experimentellen Daten und DLVO-Theorie eventuell
erkldren, da sie den Effekt der Wechselwirkung zwischen den Filmoberflichen auf die

Adsorptionsdichte beschreibt [90]. Eine endgiiltige Erkldrung gibt es bisher allerdings nicht.

Ein Vergleich der in dieser Arbeit gemessenen I1(%)-Kurven von Cj,E¢, B-Ci2G; und CjoE4
mit Literaturergebnissen ist nur eingeschrinkt moglich, da es nur wenige publizierte I1(%)-
Kurven nichtionischer Tenside gibt. Der Schwerpunkt der bisher publizierten Messungen lag
auf der Untersuchung von sogenannten Gleichgewichts-Schaumfilmen. Dabei wird ein kleiner
Druck (< 50 Pa) angelegt und die sich einstellende Filmdicke (Gleichgewichtsfilmdicke /)
gemessen. Ziel dabei ist es nicht, I1(4)-Kurven zu erhalten, sondern Abhéngigkeiten der
Filmdicke von Parametern wie der Salz- oder Tensidkonzentration in der Losung. Kolarov et
al. [72] untersuchten z.B. die Anderung der Gleichgewichtsfilmdicke heq von CioE4 bei einer
Konzentration von ¢ = 5.00 10 mol 1" als Funktion der Salzkonzentration ce. Es wurde
gefunden, dass /.q mit steigender cg abnimmt, bis ein NBF bei cg = 5.00 10 mol I"! gebildet
wird. Im Bereich von cg; = 5.00 10 bis 3.00 10 mol I"' wurden sowohl CBFs als auch NBFs
beobachtet, fiir cg > 3.00 10> mol 1" ausschlieBlich NBFs. Khristov et al. [75] untersuchten
die Gleichgewichtsfilmdicke fiir CoE4 bei ¢ = 8.00 10”° mol I"! als Funktion des pH-Wertes.
Beginnend mit pH = 6 sinkt /.q mit abnehmendem pH-Wert. Im Bereich von pH = 3.6 bis 4.7
wurden sowohl stabile als auch instabile Filme beobachtet. Daher wurde dieser Bereich
"Bereich metastabiler Filme" genannt. Fiir pH < 3.6 wurden keine stabilen Filme mehr
beobachtet. Diese Instabilitit ist verbunden mit einem starken Absinken der
Oberfliachenladung. Exerowa nannte den pH-Wert, ab dem kein stabiler Film mehr gebildet
wird, isoelektrischen Punkt pH* [79].

In der Literatur findet man eine einzige I1(4)-Kurve fiir C;oE4 bei einer Konzentration von
¢ =15.00 10 mol I"" und ¢ = 3.00 10 mol I'". Diese Zusammensetzung wurde sowohl von
Kolarov et al. [72] als auch von Karraker und Radke [73] untersucht. Kolarov et al. fanden
einen Ubergang vom CBF zum NBF bei etwa 5000 Pa und einer Filmdicke von etwa 11 nm,
wohingegen Karraker und Radke nur einen CBF fanden. Das mag darin begriindet sein, dass

letztere nur einen Druckbereich bis etwa 5000 Pa untersuchten. Ein Ubergang zum NBF
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konnte bei hoheren Driicken zu beobachten sein. Diese Ergebnisse stimmen gut mit den in
Abb. 3.5 und 3.6 gezeigten iiberein. Dabei wurde fiir ¢ = 5.00 10 mol I'" und cg = 1.00 10
mol I"" ein Ubergang zum NBF fiir 2500 Pa beobachtet. Die Salzkonzentration ist also etwas
geringer als die in [72] und [73] verwendete. Da der Ubergang zum NBF mit abnehmender
Salzkonzentration erst bei hoheren Driicken erfolgen sollte, scheint das Ergebnis nicht denen
aus der Literatur zu entsprechen. Man sollte aber bedenken, dass der Filmriss bzw. der NBF-
Ubergang ein statistischer Prozess ist, so dass nicht ausgeschlossen werden kann, dass Filme
mit ¢ = 1.00 10 mol I"" fiir Driicke groBer 5000 Pa stabil sind. Khristov et al. [75] berichten,
dass es nicht moglich war, IT(k)-Kurven fiir ¢(C1oE4) = 8.00 10” mol 1" zu messen, da die
Filme bei ihrer Bildung direkt rissen. Das ist in Ubereinstimmung mit den in dieser Arbeit
gezeigten Ergebnissen, dass ndmlich mit abnehmender Tensidkonzentration die Stabilitidt des
CBF sinkt. Fiir ¢ = 3.50 10° mol I"' fanden wir einen CBEF, der bis etwa 300 Pa stabil war,
was am untersten Rand des Messbaren bei der porous plate-Methode liegt.

Fiir B-C2G; sind bisher nur Daten zu Gleichgewichts-Schaumfilmen von anderen Gruppen
publiziert worden. Dabei handelt es sich um die Untersuchung einer Lésung mit 1.00 107
mol I Tensid, bei der die Gleichgewichtsfilmdicke als Funktion der Salzkonzentration
untersucht wurde [74]. Weiterhin sind fiir Zuckertenside Daten fiir B-CgG; [11] und B-C;¢G>
[85] publiziert worden. Die Oberflichenladung fiir ¢ = 1/2 cmc ist fiir diese beiden Tenside
identisch mit der fiir B-C2G,. AuBerdem ist fiir B-CsG; gezeigt worden, dass die
Oberfldchenladung mit steigender Tensidkonzentration in gleichem Mafe abnimmt wie fiir 3-
C12Gy in dieser Arbeit [11, 39]. Allerdings findet man unterschiedliche Stabilititen. Fiir ¢ =
6.80 10° mol I'' ~ 1/20 cmc wurden in dieser Arbeit Filme untersucht, die bis zu 6000 Pa
stabil waren. Im Gegensatz dazu wurden fiir 3-CsG; bei ¢ = 1/7 cmc keine stabilen Filme
gefunden, fiir ¢ = 1/2 cmc waren sie nur bis 3000 Pa stabil [11]. Dafiir ist, wie oben schon
diskutiert, der Einfluss der Oberflachenelastizitit verantwortlich. Genaue Untersuchungen zur

Oberflachenrheologie stehen aber noch aus.

Einfluss von Verunreinigungen

Neben der sauberen Probe CioEs wurden in dieser Arbeit zwei weitere Proben untersucht:
eine verunreinigte und eine gezielt mit Dekanol im Verhiltnis CoE4 : Dekanol = 50 : 1
versetzte. Die I1(4)-Kurven fiir diese beiden Tensidproben sind in den Abb. 3.7, 3.8 und 3.9
im Vergleich mit den Ergebnissen der sauberen Probe fiir die drei Konzentrationen ¢ = 2.50
10* mol I, ¢ = 5.00 10* mol 1" und ¢ = 7.50 10 mol 1" dargestellt. Fiir die beiden

niedrigeren Konzentrationen wurde ein Einfluss der Verunreinigungen bzw. des Dekanols auf
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die TT(h)-Kurven beobachtet. Dabei wurde der CBF instabiler und der Filmriss bzw. der
Ubergang zum NBF erfolgte bei kleineren Driicken. In beiden Fillen war der Einfluss der
Verunreinigungen gréfer als der des zugesetzten Dekanols. Daher soll zuerst der Einfluss des
Dekanols und anschliefend der der Verunreinigungen diskutiert werden.

Die zusitzliche Adsorption von Dekanol an der Wasser-Luft-Grenzfliche senkt sowohl die
Oberflichenladung als auch die Oberflichenelastizitdt ab. Letzteres ldsst sich aus der
verringerten Stabilitdit der Filme und der vorangegangenen Diskussion iiber die
Oberfldchenelastizitdt schlieBen. Gemessen bzw. berechnet wurde in der vorliegenden Arbeit
nur die Absenkung der Oberflichenladung. Diese ist bei dem gewéhlten Tensid zu Dekanol-
Verhiltnis von 50 : 1 allerdings sehr gering: fiir ¢ = 2.50 10™* mol I"' sinkt go von 1.01 auf
0.89 mC m™ und fiir ¢ = 5.00 10 mol I"' von 0.95 auf 0.84 mC m™. Weiterhin wird der
Druck, bei dem der Ubergang vom CBF zum NBF erfolgt, abgesenkt (s. Abb. 3.8). Der Grund
dafiir liegt in der Verringerung der elektrostatischen Kréfte durch die Dekanol-Adsorption.
Weiterhin spielt auch die Elastizitét eine Rolle. Im Vergleich zu C;¢E4 ist Dekanol allein nicht
in der Lage, einen Fliissigkeitsfilm zu stabilisieren. Allgemein gilt: je kleiner der hydrophile
und der hydrophobe Teil eines Tensids sind, desto weniger gut stabilisieren sie
Fliissigkeitsfilme. Daher sollte ein groBBerer Dekanol-Anteil in einer C;oEs-Dekanol-Mischung
in einer starkeren Destabilisierung des Films resultieren. Fiir die hochste Konzentration wurde
in der vorliegenden Arbeit keine Abweichung von der Kurve fiir das saubere CoE4 gefunden.
Hier kann man nicht mehr iiber die Abnahme der Oberflichenladung und damit {iber die
Abnahme der elektrostatischen Wechselwirkungen argumentieren, sondern hier kommt der
zweite Faktor in Spiel: die Oberflachenelastizitiat. Mit steigender Tensidkonzentration steigt
die Oberflachenelastizitit, wie oben diskutiert wurde. Fiir Konzentrationen >5.0 10 mol 1!
ist die Elastizitdt grol genug, um eine kleine Elastizitdtsabnahme durch Zugabe von Dekanol
auszugleichen. Daher haben auch kleine Mengen Dekanol keinen Einfluss auf die
ungeladenen, sehr stabilen NBF der Filme mit 7.50 10 mol I'! CioEs.

Die Messungen mit der verunreinigten C;oE4-Probe zeigen qualitativ die gleichen Ergebnisse.
Die Verunreinigung destabilisiert den CBF durch Erniedrigung der Oberflachenladung (fiir
¢=2.50 10" mol I'"" sinkt go von 1.01 auf 0.57 mC m™ und fiir ¢ = 5.00 10 mol 1" von 0.95
auf so geringe Ladungen, dass sie nicht mehr auswertbar waren) und induziert einen Riss
bzw. Ubergang zum NBF bei geringeren Driicken. Das Problem bei der Interpretation dieser
Daten ist, dass keine Informationen iiber die Art der Verunreinigungen vorliegen. Die
Verunreinigungen im Tensid entstehen hauptsidchlich durch die Zersetzung desselben. Dabei

wird durch Einwirkung von Licht und/oder Hitze der hydrophile Teil des Tensids verkiirzt, es
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entsteht also eine Mischung aus CjoEs, CioE,, Ci0E; und C;oE als Verunreinigung. Weiterhin
konnen auch Riickstinde aus der Synthese Quellen fiir Verunreinigungen sein. Nimmt man
an, dass als Verunreinigung nur Dekanol vorliegt, miisste die Menge groBer sein als 50 : 1,
weil der Effekt grofer ist als bei der gezielt mit Dekanol verunreinigten Probe. Dagegen
spricht zum einen, dass sich das Tensid sicherlich nicht ausschlielich in Dekanol zersetzen
wird, sondern die Verunreinigung eine Mischung aus den oben genannten C;oE,-Tensiden
sein wird. Dagegen spricht ebenfalls, dass die Verunreinigungen auf die
Oberflichenspannungskurve einen geringeren Einfluss haben als das zugesetzte Dekanol (vgl.
[41] und Tab. 8.10). Betrachtet man die I1(4)-Kurven, so miisste man sehr viel Dekanol
zusetzen, um die Oberflichenladung so weit zu erniedrigen, wie es beobachtet wurde. Eine
Mischung aus verschieden langen Tensiden ist die zweite mogliche Art der Verunreinigung.
Das wiirde einen hoheren Platzbedarf der mittleren Kopfgruppe an der Grenzflache mit sich
bringen und damit auch eine geringere Oberflichenladung. Diese Erkldrung ist die
wahrscheinlichste im Hinblick auf die Messergebnisse.

Der Einfluss von nichtionischen, grenzflichenaktiven Verunreinigungen auf Filme, die von
nichtionischen Tensiden stabilisiert werden, ist bisher noch nicht untersucht worden. Es gibt
aber Arbeiten, in denen der Einfluss nichtionischer, grenzflichenaktiver Verunreinigungen
auf Filme, die durch ionische Tenside stabilisiert werden, untersucht wird [20, 13, 21] und
eine Arbeit, in der der Einfluss von ionischen, grenzflichenaktiven Verunreinigungen auf
Filme, die mit nichtionischen Tensiden stabilisiert werden, untersucht wird [85]. Bergeron hat
gefunden, dass hochreines Dodecyltrimethylammoniumbromid (C;,TAB) einen freistehenden
Flissigkeitsfilm nicht stabilisiert, wohingegen ungereinigtes C;;TAB bzw. gereinigtes
C12TAB, dem kleine Mengen Dodekanol zugesetzt wurden, die Filme stabilisiert [13]. Analog
stabilisieren kleine Mengen Oktanol die Filme aus dem Tensid Natrium-1-Oktylsulfonat
(CsSO3Na) [21]. Diese Ergebnisse werden dem Einfluss der Oberflichenelastizitét
zugeschrieben. Obwohl die Tensidmonolayer durch das ionische Tensid stark geladen sind,
sind sie nicht elastisch genug, um Storungen auszugleichen. Die Addition eines langkettigen
Alkohols erhoht die Elastizitit [20], weil die Kohdsion zwischen den Alkylketten erhoht wird.
Diese Ergebnisse konnen allerdings nicht auf die Ergebnisse fiir CioE4 + Dekanol iibertragen
werden, weil hier der Alkohol die Filme destabilisiert, also die Elastizitit erniedrigt. Der
Grund dafiir kann in der Struktur des Tensids gefunden werden. Fiir C;,TAB und Dodekanol
sind die Kopfgruppe des Tensids und des Alkohols nahezu gleich groB3. Das ist fiir C;oE4 und
Dekanol nicht der Fall, die Kopfgruppe des Tensids ist viel groer als die des Alkohols.
Dadurch erniedrigt die Adsorption von Dekanol die Kohdsion der Kopfgruppen und damit die
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Elastizitit der Grenzfliche. FEin anderer Fall liegt fiir das ionische Tensid
Natriumdodecylsulfat (SDS) vor, bei dem durch Zugabe von Dodekanol die
Oberflichenladung verringert wird [20]. Dabei verdriangt der Alkohol das Tensid von der
Grenzflache. Anders ist die Situation fiir das nichtionische Zuckertensid n-Decyl-B-D-
Maltosid (B-Ci0Gi). Persson et al. [85] untersuchten den Einfluss grenzfldchenaktiver
Verunreinigungen, ohne die Art der Verunreinigung vorher zu kennen. Sie beobachteten eine
Zunahme der Oberflachenladung und schlossen daher auf ionische Verunreinigungen. Eine
detaillierte Analyse wurde allerdings nicht durchgefiihrt.

Zusammenfassend kann man hier also feststellen, dass der Einfluss von Additiven oder
Verunreinigungen auf die Stabilitdt diinner Flissigkeitsfilme nicht verallgemeinert werden
kann. Additive, die die Elastizitdt der Monolayer erhdhen, stabilisieren den Film. Ob dies der
Fall ist, hingt von der Struktur des Tensids und des Additivs ab. Ionische Verunreinigungen
konnen je nach Art des Tensids die Oberfldchenladung erhohen (nichtionische Tenside) oder
erniedrigen (entgegengesetzt geladene Tenside) und damit entweder den CBF stabilisieren
oder einen Ubergang zum NBF verursachen. Um Aussagen iiber die Wirkung von Additiven
oder Verunreinigungen machen zu kdonnen, muss man zum einen die Art und die Menge von
Additiv/Verunreinigung kennen und zum anderen das System unter definierten Bedingungen

gut charakterisieren.

Phasendiagramme von Fliissigkeitsfilmen nichtionischer Tenside

Betrachtet man die I'l(/#)-Kurven von nichtionischen Tensiden, wie sie in Kapitel 3.2.1 gezeigt
wurden, so fillt eine Ahnlichkeit mit dem p(V)-Diagramm eines realen Gases bei
verschiedenen Temperaturen auf. Durch Erhéhung des Drucks bei konstanter Temperatur
wird das Gas komprimiert. Der Druck steigt, bis die Kondensation des Gases beginnt. Wird
das Volumen weiter verringert, so bleibt der Druck unter Zunahme der fliissigen Phase
konstant solange noch eine Gasphase vorhanden ist. Erst wenn sich das gesamte Gas
verfliissigt hat, steigt der Druck weiter an. Ersetzt man bei diesem Diagramm das Volumen V
durch die Filmdicke 4, den Druck p durch den Spaltdruck I, die Gasphase durch den CBF
und die fliissige Phase durch den NBF, so werden die Ahnlichkeiten zwischen den p(})-
Isothermen und den I1(%#)-Kurven deutlich, wie es in Abb. 3.13 gezeigt ist. Dabei ist aber zu
beachten, dass fiir ein reales Gas ein Phaseniibergang immer in einer fliissigen Phase
resultiert, im Fall es CBF aber entweder ein Ubergang zum NBF oder ein Filmriss beobachtet
wird. Welcher Fall eintritt, hingt von der Tensidkonzentration ab. Im Gegensatz zum p(V)-

Diagramm, in dem Isothermen dargestellt werden, wird beim TII(4)-Diagramm die
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Oberflichenladung g konstant gehalten, weil es die Lage der I'1(/4)-Kurven stirker beeinflusst
als die Temperatur 7. Daher kann man analog zur kritischen Temperatur 7. des p(V)-
Diagramms eine kritische Oberflichenladung ¢ . definieren, von der an keine Unterscheidung

zwischen NBF und CBF mehr moglich ist.
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Abb. 3.13: Schematische Darstellung eines p(¥)-Diagramms (links) bei konstanter Temperatur und eines I1(%)-
Diagramms (rechts), bei dem sowohl die Temperatur als auch die Oberfldchenladung ¢, konstant gehalten wird,
wobei letzteres den groferen Einfluss auf die TI(4)-Kurven aufweist. Gezeigt sind je drei Kurven fiir
verschiedene Temperaturen bzw. Oberflachenpotentiale, der Bereich der Koexistenz von Gas und Flissigkeit
bzw. CBF und NBF mit der Binodalen und der Spinodalen sowie die zu 7, bzw. q. gehorige Maxwell-
Konstruktion.

In Abb. 3.13 sind ein p(V)-Diagramm bei konstanter Temperatur und ein I1(#)-Diagramm bei
konstanter Temperatur und konstanter Oberflichenladung nebeneinander gezeigt, um die
Analogie der beiden zu verdeutlichen. Im TII(#)-Diagramm sind drei Kurven bei
verschiedenen Oberflichenladungen eingezeichnet, die einen analogen Verlauf zeigen wie die
Isothermen im p(¥)-Diagramm. Fiir die kritische Oberfldchenladung g 1duft die I1(4)-Kurve
durch den kritischen Punkt, der das Zweiphasengebiet begrenzt. Fiir g9 < go. wird der CBF
bei einem bestimmten Spaltdruck IT {iber einen Keimbildungsprozess in den NBF {iberfiihrt.
Dabei existiert ein Zweiphasengebiet, in dem CBF und NBF bei konstantem Spaltdruck
nebeneinander vorliegen. Das Zweiphasengebiet besitzt wie das des p(})-Diagramms eine
Binodale und eine Spinodale sowie einen metastabilen Bereich zwischen diesen beiden. Der
Druck, bei dem der Ubergang vom CBF zum NBF bei einem bestimmten g, erfolgt, kann
durch die Maxwell-Konstruktion ermittelt werden. Fir ¢qo> ¢qo. findet man eine
kontinuierliche Abnahme der Filmdicke mit steigendem Spaltdruck. Aus dieser Abbildung
wird die Analogie zwischen den I1(4)-Kurven und den p(¥)-Isothermen deutlich. Betrachtet

man allerdings die experimentellen I1(%)-Kurven genauer, so erkennt man, dass Binodale und
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Spinodale auf der linken Seite des Diagramms zusammenfallen, weil der NBF in erster

Néherung nicht komprimierbar ist. Aus der schematischen Abb. 3.13 wird daher Abb. 3.14.
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Abb. 3.14: Schematische Darstellung eines I'1(%)-Diagramms mit dem Zweiphasengebiet, das durch die Binodale
begrenzt wird. Nur an der Grenze zum CBF findet man einen ausgepréigten metastabilen Bereich, der durch die
Spinodale begrenzt wird. Ein metastabiler Bereich an der Grenze zum NBF ist unter der Annahme der
Inkompressibilitit des NBF im Rahmen der Zeichengenauigkeit nicht darstellbar.

Mit dem neuen Konzept sind bereits die experimentellen I1(/#)-Kurven des Zuckertensids [3-
C12G;, erfolgreich beschreiben worden [91, 92]. Die Beschreibung von Filmeigenschaften mit
einem Phasendiagramm diirfte von zukunftsweisender Bedeutung sein, weil sie unabhingig
vom Tensidtyp fiir alle nichtionischen Tenside eingesetzt werden kann. Mit Hilfe der
Betrachtung von Il(%#)-Kurven in Phasendiagrammen kénnen Vorhersagen dariiber gemacht
werden, bei welchem Druck der Filmriss oder der CBF-NBF-Ubergang stattfindet und ob der
Ubergang iiber einen Nukleationsprozess (qo < go.c) oder iiber kontinuierliches Ausdiinnen (go
> qo.) erfolgt. Bisher ist die Anwendung fiir ionische Tenside noch nicht mdglich, Arbeiten
dazu stehen noch aus.

Betrachtet man Abb. 3.13 sowie die in Abb. 3.4 dargestellten Ergebnisse von C;E¢, so ldsst
die experimentell gefundene Kurvenform vermuten, dass die Oberflichenladung von ¢qo =
1.71 mC m™ fiir ¢ = 1.00 10™ mol 1! grofler ist als die kritische Oberflichenladung und ¢y =
0.67 mC m™ fiir ¢ = 5.00 10” mol 1" etwa gleich der kritischen Oberfldchenladung ist. Um
das zu verdeutlichen, sind in Abb. 3.15 die Ergebnisse fiir C;E¢ zusammen mit den

vermuteten [1(/)-Kurven eingezeichnet.
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Abb. 3.15: Spaltdruck IT als Funktion der Filmdicke / fiir das nichtionische Tensid Ci,E¢ bei drei verschiedenen
Konzentrationen in 1.00 10™* mol 1" NaCl. Die eingezeichneten Kurven entsprechen den vermuteten IT(/)-
Kurven mit gy > qo. = 1.71 mC m? und qo = qo. = 0.67 mC m™. Fiir die hochste Konzentration ist der
gestrichelte Verlauf der I1(4)-Kurve zu erwarten, was durch Messungen noch genauer zu verifizieren ist.

Abb. 3.15 zeigt qualitativ deutlich die Analogien zu den schematischen Darstellungen in Abb.
3.13 und 3.14. Allerdings stehen die experimentellen Ergebnisse quantitativ mit Rechnungen
von Stubenrauch et al. [91] in Widerspruch. Diese Rechnungen wurden unter den Annahmen
durchgefiihrt, dass die Salzkonzentration 1.00 10 mol I betrigt und der NBF eine Dicke
von A = 5 nm hat. Diese beiden Annahmen sind auch fiir die Messergebnisse in Abb. 3.15
erfilllt. Der van der Waals-Anteil am Spaltdruck wurde mit Gleichung 3.4, der
elektrostatische Anteil mit Gleichung 3.6 berechnet. Fiir die sterischen Wechselwirkungen
wurde angenommen, dass die Kopfgruppen des Tensids nicht komprimierbar sind und daher
der sterische Anteil eine "harte Wand" bei # = 5 nm darstellt. Das Ergebnis aus diesen

Rechnungen ist in Abb. 3.16 dargestellt [91].
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Abb. 3.16: Berechnete Il(%#)-Kurven fiir einen diinnen Fliissigkeitsfilm stabilisiert durch ein nichtionisches
Tensid fiir fiinf verschiedene Oberflichenladungen g,. Die Elektrolytkonzentration betrigt 1.00 10 mol I"' und
die Dicke des NBF wurde auf 5 nm festgelegt. Die Rechnungen wurden fiir 7= 298 K durchgefiihrt. Gezeigt
sind drei I[1(%)-Kurven mit gy < o, die kritische I1(%)-Kurve mit g, . und eine tiberkritische I1(%)-Kurve mit go >
qo.. Als kritische Oberflichenladung ergibt sich ¢o. = 11 mC m™. Die Abbildung ist aus [91] enthommen.

Es sind Kurven fiir fiinf verschiedene Oberflichenladungen g, in Abb. 3.16 gezeigt. Drei der
I1(4)-Kurven gelten fiir gy < qo, eine fiir go > go .. Als kritische Oberflichenladung ergibt sich
qoc =11 mC m™. Der Vergleich mit dem abgeschétzten Wert fiir go . = 0.67 mC m2 fiir C2E¢
zeigt deutlich, dass der berechnete Wert sehr viel hoher liegt. Woher diese Diskrepanz
zwischen Berechnung und experimenteller Beobachtung kommt, ist noch nicht geklért.
Hauptursache ist vermutlich das verwendete Modell, das verschiedene Néherungen vornimmt.
Vor allem fiir die Beschreibung des sterischen Anteils am Spaltdruck sollte eine analytische
Form entwickelt werden, um auch diesen Teil in die Berechnungen mit einzuschlieBen.
Allerdings ist eine qualitative Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den

experimentell erhaltenen Kurven festzustellen, die die Giiltigkeit dieses Modells nahe legt.
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3.3 Measurement and Analysis of Surface Interaction Forces-Technik

Mit der MASIF- (Measurement and Analysis of Surface Interaction Forces) Technik [54, 55,
56] werden die Wechselwirkungen in diinnen Fliissigkeitsfilmen zwischen zwei
kugelférmigen, hydrophoben Glasoberflichen untersucht. Der Aufbau und die Durchfiihrung
der Messungen ist im Detail in Kapitel 7.5 beschrieben. Hier werden nur die Ergebnisse

vorgestellt und diskutiert.

3.3.1 Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Fliissigkeitsfilme von wéssrigen Losungen des
nichtionischen Tensids Hexaethylenglykol-Monododecylether (Ci2E¢) mit der MASIF-
Technik untersucht. Dabei wurden drei Tensidkonzentrationen verwendet: ¢ = 1.00 107
mol I'', ¢ = 5.00 10° mol 1" und ¢ = 1.00 10* mol I". Diese Konzentrationen sind identisch
mit denen, fiir die die entsprechenden I'l(%)-Kurven gemessen wurden (s. Kap. 3.2, Abb. 3.4).
In allen Losungen lag NaCl in einer Konzentration von cg = 1.00 10* mol 1! vor, um eine
konstante Ionenstirke zu gewdhrleisten. Die beiden kleineren Tensidkonzentrationen liegen
unterhalb der cmc, die hochste oberhalb der cme, die 8.00 10™ mol It betrigt (s. Kap. 2.2,
Abb. 2.3). Die Wechselwirkungen in diinnen Fliissigkeitsfilmen dieser Losungen wurden
sowohl zwischen silanierten Glasoberflachen als auch zwischen thiolierten Goldoberfldchen
untersucht. Fiir die Berechnungen mit der DLVO-Theorie wurde fiir den elektrostatischen
Beitrag die nicht-lineare Poisson-Boltzmann-Gleichung und ein Algorithmus nach Chan et al.
[64] verwendet. Die Schwierigkeit, den van der Waals-Beitrag zu berechnen, liegt in der
Bestimmung der Hamaker-Konstante. In der Literatur findet man fiir die Hamaker-Konstante
fiir Wasser zwischen zwei Glasoberflichen einen Wert von 4 = 0.5 102° J [59]. Die
Hamaker-Konstanten fiir silanierte Glasoberflichen bzw. thiolierte Goldoberflichen sind
aufgrund ihrer Hydrophobizitit groBer und konnen nach einem Mehrschichten-Modell
berechnet werden [93]. In dieser Arbeit wurde 4 = 1.0 10" J fiir die silanierten [94, 95] und
A=2.510?7 fiir die thiolierten Oberflichen [96, 71] verwendet. Es sei darauf hingewiesen,
dass die folgenden Ergebnisse bereits in [71] verdffentlicht sind.

Zunichst werden die Ergebnisse der silanierten Oberflichen und anschlieBend die der
thiolierten Oberflichen vorgestellt. Vor Zugabe von Tensid wurde immer eine Kraft-
Abstands-Kurve der reinen Salzldsung gemessen. Das diente zum einen zur Uberpriifung der

Qualitét der Oberflachen, zum anderen als Vergleichskurve fiir die erste Tensidkonzentration.
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Silanierte Glasoberflichen

Silanierte Glasoberflachen sind hydrophob und weisen eine negative Ladung auf, die von
dissoziierten Silikatgruppen herriihrt, die nicht silaniert worden sind. Daher konnen
elektrostatische AbstoBungen zwischen zwei silanierten Glasoberflachen beobachtet werden.
In Abb. 3.17 sind die mit diesen Oberflichen gemessenen F/R(D)-Kurven fiir die reine

SalzI6sung und die erste Tensidkonzentration (¢ = 1.00 10™ mol I'") dargestellt.

= ohne CE,
o 1.0010° mol I C,E,
k=
Z
S
=
<3
0.1 . . — 1 . . . . 1 . . . . L . . . 1
0 10 20 30 40 50
D /nm

Abb. 3.17: Kraft F normiert iiber den harmonischen Radius R als Funktion des Oberfldchenabstands D. Die
Kraft wurde zwischen zwei silanierten Glasoberflichen iiber wissrige 1.00 10 mol 1" NaCl-Losung ohne (H)
und mit 1.00 10° mol I CpEs (O) gemessen. Die Linien sind nach der DLVO-Theorie mit einem
Oberflachenpotential ¥ = 100 mV unter Annahme konstanter Oberflichenladung (durchgezogene Linie) bzw.
konstanten Oberflichenpotentials (gestrichelte Linie) berechnet. [71]

Fiir die reine Salzlosung findet man eine langreichweitige elektrostatische Repulsion gefolgt
von einer langreichweitigen attraktiven Wechselwirkung. Der Abstand, bei dem die
Oberfliachen aufeinander liegen (D = 0), wird hard wall contact genannt. Bei Zugabe von
Tensid in einer Konzentration von ¢ = 1.00 10 mol 1" verdndert sich die Kurve nur wenig.
Das Maximum wird etwas zu niedrigeren Abstinden verschoben und das Minimum liegt bei
etwas hoheren Kréften. Die attraktiven Wechselwirkungen setzen also erst bei geringeren

Abstinden ein und sind nicht so stark wie fiir die reine Salzlosung. Beide Kurven konnen mit
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Hilfe der DLVO-Theorie und einem Oberflichenpotential von ¥ = 100 mV beschrieben
werden, was einer Oberflichenladung von gy = 4.03 mC m™ entspricht. Es ist sowohl die
Kurve fiir die Randbedingung konstanter Oberflichenladung (durchgezogene Linie) also auch

die fiir die Randbedingung konstanten Oberflachenpotentials (gestrichelte Linie) gezeigt.
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Abb. 3.18: Kraft F normiert iiber den harmonischen Radius R als Funktion des Oberfldchenabstands D zwischen
zwei silanierten Glasoberflachen iliber wissrige 1.00 10* mol 1! NaCl-Losung mit ¢ = 5.00 10”° mol 1" C,Es.
Die Messungen wurden 30 min (@), 50 min (®) und 18 h (O) nach Erhéhung der Konzentration durchgefiihrt.
Die beiden oberen Linien sind nach der DLVO-Theorie fiir ein Oberfldchenpotential von ¥ = 100 mV unter der
Annahme konstanter Oberflichenladung (durchgezogene Linie) bzw. konstanten Oberfldchenpotentials
(gestrichelte Linie) berechnet. Die untere Linie zeigt den DLVO-Fit fir ¥ = 30 mV unter der Annahme
konstanter Oberflachenladung. [71]

Erhoht man die C;;E¢-Konzentration auf ¢ = 5.00 107 mol 1'1, so erhdlt man die F/R(D)-
Kurven, die in Abb. 3.18 dargestellt sind. Gezeigt sind drei Kurven, die bei unterschiedlichen
Zeiten nach der Konzentrationserh6hung aufgenommen wurden: nach 30 Minuten, nach 50
Minuten und nach 18 Stunden. Nach 30 Minuten beobachtet man eine elektrostatische
Repulsion fiir groe Abstdnde D. Fiir kleine Abstinde wird eine Kraftbarriere aufgebaut, die
mit einer Kraft von F/R = 1.8 mN m™' iiberwunden werden kann, wodurch es zu einem hard
wall contact kommt. Nach 50 Minuten ist diese Kraftbarriere schon stirker und erst mit einer

Kraft von F/R = 25 mN m' zu iiberwinden. Die Stirke der elektrostatischen
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Wechselwirkungen im Bereich gréferer Abstinde entspricht bei beiden Kurven der der
niedrigsten Tensidkonzentration, d.h. ¥ = 100 mV. Nach 18 Stunden sind die
elektrostatischen Wechselwirkungen stark zuriickgegangen, das Oberflaichenpotential betragt
nach der DLVO-Theorie nur noch ¥ = 30 mV. Weiterhin kann die Kraftbarriere bei D =4 nm
auch unter Anlegen sehr hoher Krifte (F/R = 30 - 40 mN m™') nicht mehr iiberwunden

werden.
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Abb. 3.19: Kraft F normiert iiber den harmonischen Radius R als Funktion des Oberflichenabstands D fiir alle
drei C,,E¢-Konzentrationen (¢ = 1.00 10™ mol I'' (O), ¢ = 5.00 10° mol I"' (O) und ¢ = 1.00 10 mol I"' (#)).
Zur Veranschaulichung sind die Kurven in (a) auf einer logarithmischen Skala und in (b) auf einer linearen und
vergroBerten Skala dargestellt. Die durchgezogenen Linien sind nach der DLVO-Theorie unter der Annahme
konstanter Oberflichenladung berechnet. Die obere gilt fiir ein Oberfldchenpotential von ¥ = 100 mV, die
untere fir ¥ =30 mV. [71]
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Bei einer weiteren Erhohung der Tensidkonzentration auf ¢ = 1.00 10 mol 1" (s. Abb. 3.19)
werden die elektrostatischen Wechselwirkungen weiter abgeschwicht, die Kraftbarriere bleibt
bestehen und ist nicht zu iberwinden.

In Abb. 3.19 sind die F/R(D)-Kurven fiir alle drei C,,E¢-Konzentrationen dargestellt. Es ist zu
erkennen, dass mit steigender Tensidkonzentration die langreichweitige, elektrostatische
Wechselwirkung  schwdcher wird. Weiterhin ist nach der Einstellung des
Adsorptionsgleichgewichts der hard wall contact nur fir die kleinste Konzentration zu
beobachten, wihrend bei den beiden hoheren Konzentrationen eine Barriere auftritt, die
experimentell nicht {iberwunden werden kann. Bei der linearen Auftragung in Abb. 3.19 (b)
ist gut zu erkennen, dass sich die Kurven der beiden héheren Konzentrationen nur in der

Stirke der elektrostatischen Wechselwirkung voneinander unterscheiden.

Thiolierte Goldoberflichen

Die thiolierten Goldoberflichen sind ebenfalls hydrophob, weisen jedoch im Gegensatz zu
den silanierten Glasoberflachen keine Ladung der Grenzflichen auf. Daher sind auch keine
elektrostatischen Wechselwirkungen bei Untersuchungen nichtionischer Tenside zu erwarten,
was die Messungen bestitigt haben. In Abb. 3.20 sind die F/R(D)-Kurven fiir reine 1.00 10™
mol 1" NaCl-Losung und fiir eine C1,E¢-Losung mit ¢ = 1.00 10° mol I gezeigt.
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Abb. 3.20: Kraft /' normiert iiber den harmonischen Radius R als Funktion des Oberfldchenabstands D
gemessen zwischen zwei thiolierten Goldoberflichen. Gezeigt sind Messungen iiber 1.00 10 mol 1" NaCl-
Losung ohne Tensid (@) und mit 1.00 10 mol I"' C;,E¢ gemessen 1 Stunde (CJ) und 24 Stunden (M) nach
Zugabe des Tensids. [71]

Fir die reine Salzlosung findet man fiir groe Oberflichenabstinde D keine
Wechselwirkungen, erst bei etwa D = 20 nm treten attraktive Wechselwirkungen auf, die in
einem hard wall contact resultieren. Gibt man Tensid in einer Konzentration von ¢ = 1.00 107
mol I"' dazu, dndert sich der Verlauf der Kurven. Eine Stunde nach Zugabe des Tensids findet
man keine attraktiven Wechselwirkungen mehr, dafiir aber eine leichte Repulsion und fiir
D = 4 nm den Aufbau einer Kraftbarriere, die aber schon mit sehr geringer Kraft (F/R = 0.2
mN m™) iiberwunden werden kann. Nach 24 Stunden wichst diese Kraftbarriere deutlich an
und kann erst mit etwa 0.8 mN m™' iiberwunden werden. Fiir eine C;,E¢-Konzentration von ¢
=5.00 10" mol I findet man keine langreichweitigen Wechselwirkungen mehr und bei D = 4
nm tritt eine Kraftbarriere auf, die auch bei Anlegen sehr hoher Krifte (F/R = 30 mN m’)
nicht mehr iiberwunden werden kann. Eine weitere Konzentrationserhdhung auf ¢ = 1.00 10

mol I hat keine Anderung des Kurvenverlaufs zur Folge.
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Abb. 3.21: Kraft F normiert {iber den harmonischen Radius R als Funktion des Oberflichenabstands D
gemessen zwischen zwei thiolierten Goldoberflachen. Die Messungen wurden bei drei verschiedenen Cj,E¢-
Konzentrationen durchgefiihrt: ¢ = 1.00 10” mol I'' (M), ¢ = 5.00 10” mol I'' (O) und ¢ = 1.00 10™* mol I"' (#).
Alle Losungen enthalten 1.00 10™* mol "' NaCl. [71]

3.3.2 Diskussion

Im Folgenden sollen die oben vorgestellten Ergebnisse diskutiert und miteinander verglichen
werden. Zuerst werden die Ergebnisse, die mit den silanierten Glasoberflichen erhalten
wurden, betrachtet und mit den Ergebnissen der thin film pressure balance verglichen.

Anschliefend werden die Ergebnisse der thiolierten Oberfldchen diskutiert.

Silanierte Glasoberflichen

Die F/R(D)-Kurve fiir die reine NaCl-Losung (¢ = 1.00 10* mol 1) in Abb. 3.17 zeigt
langreichweitige elektrostatische Kréfte mit einer bei dieser lonenstirke erwarteten Debye-
Lange von 30 nm. Ursache der Ladung ist die unvollstidndige Silanierung der Silikatgruppen.
Das Oberflachenpotential ergibt sich mit der DLVO-Theorie zu ¥ = 100 mV, was einer
Oberflichenladung von gy = 4.03 mC m™ entspricht. In Abb. 3.17 sind zwei DLVO-Fits
angegeben, der eine unter der Annahme konstanten Oberflichenpotentials (durchgezogene

Linie), der andere unter der Annahme konstanter Oberflichenladung (gestrichelte Linie)



3 Wechselwirkungen in diinnen Filmen 73

gerechnet. Beide konnen die gemessene Kurve im Bereich D < 15 nm nicht beschreiben. Das
zeigt deutlich, dass beide Grenzfille nur Ndherungen sind. Bei D = 12 nm folgt dann auf die
repulsiven Krifte eine langreichweitige Attraktion, die deutlich groBer ist als die van der
Waals-Attraktion. Diese Kréfte werden als hydrophobe Wechselwirkungen bezeichnet, auf
die hier nicht ndher eingegangen wird. Details dazu findet man in [97]. Sind die Oberfldchen
in Kontakt, kdnnen sie nur mit groBem Kraftaufwand wieder getrennt werden. Diese
Adhésionskraft ist so grof3, dass sie mit dem in dieser Arbeit verwendeten Aufbau nicht
gemessen werden kann, d.h. dass sie groBer als 80 - 100 mN m™ ist.

Die Zugabe von Cj;E¢ in einer Konzentration von ¢ = 1.00 107 mol 1" hat nur einen kleinen
Effekt. Die langreichweitigen elektrostatischen Kréfte bleiben gleich, nur die attraktiven
Wechselwirkungen setzen erst bei etwas geringeren Abstdnden ein und sind nicht so stark wie
fiir die reine Salzlosung, was durch das niedrigere Minimum gezeigt wird. Diese
Verringerung der hydrophoben Wechselwirkungen zeigt an, dass die Hydrophobizitit der
Oberflaichen durch die Adsorption des Tensids verringert wurde. Die Adhésionskraft ist
weiterhin sehr grof3 und daher nicht messbar.

Die Wechselwirkungen zwischen den silanierten Glasoberflichen édndern sich merklich, wenn
die Tensidkonzentration auf ¢ = 5.00 10° mol 1" erhoht wird. In Abb. 3.18 sind drei
Messungen bei dieser Konzentration gezeigt, die unterschiedlichen Zeiten nach Erh6hung der
Konzentration aufgenommen wurden. Die beiden ersten wurden 30 und 50 Minuten nach
Konzentrationserhdhung durchgefiihrt. Die elektrostatischen Wechselwirkungen werden in
beiden Fallen noch annidhernd von den DLVO-Fits fiir ¥ = 100 mV beschrieben, die auch fiir
die kleinste C;,E¢-Konzentration zur Beschreibung der Kurve herangezogen wurden. Die
Oberflichenladung wird also zu Beginn der Tensidadsorption noch nicht verringert.
Interessant ist aber zu sehen, dass sich eine Kraftbarriere bei D = 4 nm aufbaut, die mit 1.8
mN m™' bei der Messung nach 30 Minuten bzw. mit 2.5 mN m™' bei der Messung nach 50
Minuten iiberwunden werden kann. Diese Kraftbarriere zeigt an, dass sich relativ dichte
Tensidlayer auf den Oberflachen gebildet haben, was durch den Abstand von 4 nm angezeigt
wird, der etwa der doppelten Tensidldnge entspricht. Die Tensidlayer konnen allerdings bei
hoherer Kraftaufwendung zwischen den Oberflichen herausgedriickt werden, so dass die
Oberfldchen in den hard wall contact kommen. 18 Stunden nach Erh6hung der Konzentration
sind die elektrostatischen Wechselwirkungen deutlich gesunken. Sie kdnnen nun mit der
DLVO-Theorie unter Annahme konstanter Oberflachenladung fiir ¥ = 30 mV beschrieben
werden, was einer Oberflichenladung von ¢y = 0.72 mC m™ entspricht. Ein weiterer

Unterschied ist, dass nun die Kraftbarriere bei D = 4 nm nicht mehr iiberwunden werden
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kann. Die Tensidlayer sind jetzt also dicht gepackt, was zum einen durch die Abnahme der
Oberflachenladung gezeigt wird, zum anderen dadurch, dass die Layer nicht mehr
herausgedriickt werden konnen. Auch die Adhdsion der Oberflichen &ndert sich. Mit
steigender Zeit nach Konzentrationserhohung verringert sich die Adhésion, was
gleichbedeutend mit einer Abnahme der Hydrophobizitit ist. So betrug z.B. die Adhédsion
nach 30 Minuten 17 mN rn'l, nach 50 Minuten nur 6 mN m™'. Nach 18 Stunden, wenn also
das System im Gleichgewicht ist, wurde nur noch eine geringe Adhasion von 0.7 mN m™ bei
der Trennung der Oberflachen beobachtet. Diese ist in Abb. 3.22 dargestellt.

Bei weiterer Erhdhung der Tensidkonzentration auf ¢ = 1.00 10 mol 1" (s. Abb. 3.19)
verdndert sich der Verlauf der Kurve nur noch sehr wenig. Die Unterschiede in den
kurzreichweitigen Wechselwirkungen zwischen den Kurven fiir ¢ = 5.00 10° mol I"' und
¢ = 1.00 10" mol I"' liegen im Bereich des Messfehlers, wie Abb. 3.19 (b) zeigt. Die
elektrostatischen Wechselwirkungen werden allerdings weiter reduziert (Abb. 3.19 (a)), d.h.,
dass die Adsorptionsdichte des Tensids auf den Grenzflichen zwischen ¢ = 5.00 10™ mol I

und ¢ = 1.00 10 mol I"" weiter ansteigt.

e 5.0010° moll"' C,E,, inward
5.00 10 mol I C,,E, outward
n LT
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Abb. 3.22: Kraft F normiert iiber den harmonischen Radius R als Funktion des Oberflichenabstands D,
gemessen zwischen zwei silanierten Glasoberfldchen bei einer Ci,E¢-Konzentration von ¢ = 5.00 10”° mol 1'%
Die obere Kurve wurde bei Anndherung der Oberfldachen ("inward",®), die untere bei Trennung der Oberfldchen
("outward",O) gemessen. [71]
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Im Folgenden sollen die oben diskutierten MASIF-Messungen mit den TFPB-Messungen
verglichen werden, wozu Abb. 3.4 und Abb. 3.19 herangezogen werden. Dieser Vergleich ist
moglich, da es sich in beiden Féllen um hydrophobe, negativ geladene Grenzflichen handelt.
Sowohl mit der MASIF als auch mit der TFPB wurde beobachtet, dass mit steigender
Tensidkonzentration die Oberflaichenladung abnimmt. Der Grund dafiir ist in der steigenden
Adsorptionsdichte des Tensids an den Grenzflichen zu finden. Durch diese Abnahme der
Oberflichenladung wird bei der TFPB ein Ubergang von einem elektrostatisch stabilisierten
CBF zu einem sterisch stabilisierten NBF hervorgerufen. Der NBF tritt bei einer
Tensidkonzentration von ¢ = 5.00 10™ mol I"' zum ersten Mal auf, fiir ¢ = 1.00 10™* mol 1"
wird nur noch der NBF beobachtet, d.h. dass die elektrostatischen Wechselwirkungen nicht
mehr messbar sind. Ein dhnliches Verhalten findet sich auch bei den MASIF-Messungen mit
den silanierten Glasoberfliachen. Ab ¢ = 5.00 10> mol I"' tritt eine Kraftbarriere auf, die nicht
mehr iiberwunden werden kann. Dabei handelt es sich um eine sterische Repulsion, die durch
zwei dicht gepackte Tensidlayer hervorgerufen wird, analog zur Repulsion, die in einem NBF
wirkt. Erstaunlich ist dabei, dass die Kraftbarriere und der NBF bei &hnlichen
Konzentrationen auftreten, das Adsorptionsverhalten des Tensids scheint also an der Wasser-
Luft-Grenzfliche und der Wasser-silaniertes Glas-Grenzflache identisch zu sein. Dabei ist
aber zu beachten, dass in beiden Fillen nur drei Messungen in einem relativ groflen
Konzentrationsbereich (1.00 10™ bis 1.00 10* mol 17) durchgefiihrt wurden. Wiirde man
Messungen in kleineren Konzentrationsschritten durchfiihren, triten Kraftbarriere und NBF
sicherlich nicht mehr im gleichen Bereich auf. Genauere Angaben konnen dazu an dieser
Stelle aber nicht gemacht werden, da das Adsorptionsverhalten des Tensids auf den

silanierten Glasoberflachen nicht bekannt ist.

Thiolierte Goldoberflichen

Zwischen den silanierten Glasoberflaichen und den thiolierten Goldoberfldchen gibt es drei
wichtige Unterschiede. Zum einen findet man bei den thiolierten Oberflichen einen quasi-
kristallinen Zustand der Hexadekanthiollayer, wohingegen die Silanschichten auf dem Glas
ungeordnet sind. Die Hydrophobizitit der Thiollayer ist sehr viel hoher als die der
Silanschichten [94, 85, 71]. Der dritte Unterschied ist, dass die silanierten Oberflichen
negativ geladen sind, wie in Abb. 3.17 gezeigt wurde, die thiolierten Oberflichen aber
vollstdndig ungeladen sind, wie die Messungen mit reiner Salzlosung (Abb. 3.20) gezeigt

haben.
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Fiir die thiolierten Goldoberflichen zeigt die F/R(D)-Kurve in Abb. 3.20 fiir die reine NaCl-
Losung (¢ = 1.00 10™ mol 1) keine elektrostatische Repulsion mehr, nur noch attraktive
Wechselwirkungen fiir Abstinde kleiner 30 nm werden beobachtet. Das zeigt, dass die
thiolierten Goldoberfldchen tatsichlich vollstindig ungeladen sind. Die Attraktion beruht wie
bei den silanierten Oberflachen auf hydrophoben Wechselwirkungen [97]. Die Adhésionskraft
zwischen den beiden Oberflidchen ist so grof, dass sie nicht gemessen werden konnte. Bei
Zugabe von C3E¢ in einer Konzentration von ¢ = 1.00 10° mol 1" verschwindet diese
attraktive Wechselwirkung vollstidndig. Stattdessen liegt eine langreichweitige Repulsion vor,
die durch hydrodynamische Effekte hervorgerufen wird (s. Kap. 3.1.2). Eine Stunde nach
Erhohung der Konzentration kann eine Kraftbarriere bei D =4 - 5 nm beobachtet werden. Sie
ist aber schon mit geringem Kraftaufwand (¥/R = 0.2 mN m™) zu iiberwinden. Diese Barriere
wird grofler, je ndher das System dem Gleichgewichtszustand kommt. Das wurde auch schon
in Abb. 3.18 fiir die silanierten Oberflichen beobachtet. Ist das System im Gleichgewicht
(nach 24 Stunden), liegt die Barriere bei einer Kraft von 0.8 mN m™. Die Barriere zeigt das
Herausdriicken der Tensidlayer zwischen den Oberflichen an. Die Adhésionskraft sinkt
analog zu den silanierten Oberflachen mit steigender Tensidadsorption, eine Stunde nach
Tensidzugabe liegt die Adhdsionskraft bei etwa 16 mN m™, nach Einstellung des
Gleichgewichts nur noch bei 2 - 3 mN m™'. Die Kraftbarriere bei 4 - 5 nm zeigt Variationen in
threr Hohe, wie Messungen bei unterschiedlichen Anndherungsgeschwindigkeiten der
Oberfliachen gezeigt haben. Drei sind in Abb. 3.23 dargestellt. In der vorliegenden Arbeit
wurde  keine  Korrelation  zwischen der Hohe der Barriere und  der
Annidherungsgeschwindigkeit wie bei Persson und Kumpulainen [95] gefunden, aber die
Héhe der Barriere variiert zwischen 0.7 und 1.2 mN m™. Es ist eine schwache Abhingigkeit
von der Wartezeit zwischen zwei Messungen erkennbar gewesen. Je ldnger die Oberflichen
vor der nichsten Messung ungestdrt waren, desto hoher war die gemessene Kraftbarriere.
Diese Korrelation ist allerdings sehr schwach. Ein Grund fiir die unterschiedlichen Hohen
konnte sein, dass die adsorbierten Tensidlayer nicht homogen sind, da die Goldoberfldche

zwar relativ glatt ist, trotzdem aber eine leicht kornige Struktur aufweist [71].
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Abb. 3.23: Kraft F normiert iiber den harmonischen Radius R als Funktion des Oberfldchenabstands D
gemessen mit thiolierten Goldoberflichen und einer Tensidkonzentration von ¢ = 1.00 10° mol I'". Die

Messungen wurden bei unterschiedlichen Anniherungsgeschwindigkeiten durchgefiihrt: 15 nm s™ (), 36 nm s™
(O)und 55 nms™ (®). [71]

Erhéht man die Tensidkonzentration iiber ¢ = 5.00 10™ mol 1! auf ¢ = 1.00 10™ mol 1'1, SO
findet man keinen grofen Einfluss auf die Wechselwirkungen (vgl. Abb. 3.21). Allerdings ist
es nicht mehr moglich, die Tensidlayer zwischen den Goldoberfldchen herauszudriicken, die
Kraftbarriere ist zu hoch. Das gilt sowohl fiir ¢ = 5.00 10” mol I"" als auch fiir ¢ = 1.00 10
mol I"'. Dieses Ergebnis entspricht den Beobachtungen bei den silanierten Glasoberflichen.
Der einzige Unterschied zwischen den zwei Messungen ist die Adhésionskraft, die fiir die
silanierten Oberfliachen zwischen 0.5 und 0.7 mN m'l, fiir die thiolierten aber nur zwischen
0.1 und 0.2 mN m™ liegt. Die groBere Adhision fiir die silanierten Oberflidchen kann nicht mit
hoheren van der Waals-Kriften begriindet werden, da diese fiir die thiolierten grofler sind,
wie man an den Hamaker-Konstanten ablesen kann (Agianiert = 1.0 1020 , Athiotiert = 2.5 10720
J). Der Grund ist vermutlich in der unvollstdndigen Hydrophobisierung der Glasoberfldchen
bei der Silanierung zu suchen. Die Tensidmolekiile, die auf den weniger hydrophoben Teilen
der Oberfliche adsorbiert sind, werden durch die Kompression der beiden Oberfldchen

teilweise entfernt, was die hydrophoben Wechselwirkungen zwischen den Oberflichen
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verstdrkt. Dadurch wird die Adhésion bei der Trennung verstérkt. Es wére daraus zu folgern,
dass die Anziehung, die fiir C;;Eq-Schichten auf thiolierten Goldoberflichen beobachtet

wurden, eher die der reinen C;E¢-Schichten widerspiegelt. [71]

Hydrodynamische Repulsion

An dieser Stelle soll kurz auf die hydrodynamische Repulsion eingegangen werden, die man
im Bereich von D = 5 nm bis D = 15 nm beobachten kann. In Abb. 3.24 sind Kurven fiir
¢ = 1.00 10 mol I bei drei unterschiedlichen Anniherungsgeschwindigkeiten auf einer

vergroBerten Skala dargestellt.
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Abb. 3.24: Kraft F' normiert {iber den harmonischen Radius R als Funktion des Oberflachenabstands, gemessen
mit thiolierten Goldoberflachen und einer C,E4-Konzentration von ¢ = 1.00 10° mol I'. Die Messungen wurden
bei unterschiedlichen Anniherungsgeschwindigkeiten durchgefiihrt: 9 nm s™ (Quadrate), 36 nm s (Kreise) und
55 nm s (Rauten). Die vollen Symbole zeigen die gesamte Kraft, die leeren Symbole die Kraft nach Abzug des
hydrodynamischen Anteils. Das Maximum in der korrigierten Kurve fiir 36 nm s™ ist ein Artefakt. [71]

Die Kurven fiir 36 nm s™ und 55 nm s entsprechen denen in Abb. 3.23. AuBerdem sind die
Kurven abgebildet, die man erhélt, wenn die hydrodynamische Kraft von der gemessenen
Kraft abgezogen wird (s. Kap. 3.1.2, Gl 3.9). Die resultierenden F/R(D)-Kurven
reprasentieren die "quasi-statischen" Wechselwirkungen, die unabhingig von der

Annidherungsgeschwindigkeit sind. Es zeigt sich, dass bei Abstdnden kleiner 20 nm nach der
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Korrektur anziehende Wechselwirkungen dominieren, die gut durch eine van der Waals-Kraft
mit einer Hamaker-Konstante von 4 = 2.5 102 J beschrieben werden kénnen [71]. Es sei an
dieser Stelle darauf hingewiesen, dass das lokale Maximum in der Kurve fiir 36 nm s™ ein

Artefakt ist.

Literaturvergleich

Ein Vergleich der hier vorgestellten Ergebnisse mit solchen aus der Literatur ist nur
eingeschrinkt moglich, da es bisher nur wenig publizierte MASIF-Messungen gibt. Fiir
nichtionische Tenside wurden bisher nur die nichtionischen Zuckertenside n-Octyl-B-D-
Glucosid (B-CsGy) [98], n-Decyl-B-D-Glucosid (B-C;0Gi) und n-Decyl-f-D-Maltosid (-
Ci0Gy) [85, 95], Maltose-6'-O-Dodecanoat und N-Dodecyllactobionamid [99] sowie die
folgenden Tenside aus der CiE;-Reihe untersucht: Ci2Es, Ci2Es4, CioEs und CjoE4 [100].
AuBlerdem sind F/R(D)-Kurven von Tetraethylenoxid-n-Dodecylamid (TEDAd) gemessen
worden [100]. Im Folgenden seien hier beispielhaft drei dieser Arbeiten diskutiert, die fiir die
vorliegende Arbeit von Wichtigkeit erschienen.

Kjellin und Claesson [100] untersuchten die nichtionischen Tenside Cj2Es, Cj2E4 und CioE4
fiir Konzentrationen oberhalb der cmc zwischen zwei silanierten Glasoberflachen. Sie fanden
fiir alle drei Systeme ein analoges Verhalten. Nach Abzug der hydrodynamischen
Wechselwirkung zeigten sich keine langreichweitigen, repulsiven Wechselwirkungen mehr,
die Ladungen auf den Grenzfldchen waren also durch die hohe Adsorptionsdichte des Tensids
auf den Grenzflichen vollstindig abgeschirmt. Fiir Abstinde, die etwa der doppelten
Tensidlédnge entsprechen, wurde eine hohe sterische Repulsion gefunden, die der Kraftbarriere
der in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Ergebnisse entspricht. Die Barriere konnte in
[100] im gesamten untersuchten Kraftbereich nicht {iberwunden werden. Die Tensidschichten
auf den Grenzflichen waren also sehr dicht gepackt, was bei Konzentrationen oberhalb der
cmce nicht weiter verwunderlich ist. Fiir C,oEs konnte dagegen die Kraftbarriere iberwunden
und die Tensidschichten zwischen den Oberflichen herausgedriickt werden. Die Autoren
begriinden dieses Verhalten mit der geringeren Menge an adsorbiertem C;oEs an den
Grenzflichen im Vergleich zu C;Es. Weiterhin untersuchten Kjellin und Claesson in der
gleichen Arbeit das nichtionische Tenside TEDAd fiir verschiedene Konzentrationen
zwischen silanierten Glasoberflichen. Auch hier fanden die Autoren eine Kraftbarriere, die
sich mit steigender Konzentration erst bei hoheren Kréften tiberwinden lie83, bis es fiir ¢ > cmc
nicht mehr moglich war, die adsorbierten Tensidmonolayer zwischen den Oberflichen

herauszudriicken. Weiterhin sank mit steigender Konzentration die Adhésion der
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Grenzflachen, nachdem sie einmal in Kontakt waren. Als Grund wird hier die steigende
adsorbierte Tensidmenge auf den Grenzfldchen angefiihrt. Ein zu TEDAd analoges Verhalten
wurde in der hier vorliegenden Arbeit fiir Ci,E¢ gefunden. Mit steigender Adsorptionsdichte
steigt die Hohe der Kraftbarriere (vgl. Abb. 3.18) und die Adhision wird verkleinert.

Neben diesen Ergebnissen sind nur noch Untersuchungen an Zuckertensiden bekannt.
Persson et al. [85] untersuchten eine ungereinigte und eine gereinigte Probe von B-C;0G; mit
der MASIF-Technik unter Verwendung silanierter Glasoberflichen. Dabei wurden fiir eine
Konzentration unterhalb der cmc fiir beide Tensidproben die gleichen F/R(D)-Kurven
gemessen. Es wurde eine elektrostatische Repulsion, aber keine attraktiven
Wechselwirkungen gefunden. Ein Unterschied zwischen der ungereinigten und der
gereinigten Probe wurde allerdings doch beobachtet: Die Adhdsion der Oberflichen war fiir
die ungereinigte Probe grofer als fiir die gereinigte. Grund dafiir ist, dass die
Verunreinigungen die Kohésion der Tensidschichten verringern, indem sie sich zwischen den
Tensidmolekiilen an der Grenzflache anlagern.

In einer weiteren Arbeit untersuchten Persson und Kumpulainen [95] die Zuckertenside [3-
C1G; und B-CioGy bei ¢ = 3.00 10° mol I unter Verwendung von thiolierten
Goldoberflichen. Fiir beide Tenside wurden keine langreichweitigen Repulsionen gemessen,
aber eine Barriere bei einem Abstand, der der doppelten Tensidlinge entspricht. Diese
Barriere konnte in beiden Fillen iiberwunden werden, ist aber fiir 3-C;¢G, etwas kleiner als
fiir B-C,0Gy, was in der dichteren Packung der kleineren Molekiile von -C;¢G; im Vergleich
zu B-C;9G; begriindet ist. Dadurch ist die Kohdsion der Tensidmolekiile untereinander groBBer
und sie sind schlechter zwischen den Oberflichen herauszudriicken. Interessant ist es, an
dieser Stelle anzumerken, dass bei Persson und Kumpulainen die Tensidschichten fiir ¢ > cmc
mit relativ geringen Kriften (F/R = 12 - 2.0 mN m') zwischen den thiolierten
Goldoberflichen herausgedriickt werden konnen. Fiir Cj2E¢ wurde in der vorliegenden Arbeit
gefunden, dass das nur fiir ¢ << cmc moglich war, fiir Konzentrationen nahe der cmc schon
nicht mehr.

Aus dieser Aufstellung wird deutlich, dass im Vergleich mit anderen CEj-Tensiden in der
vorliegenden Arbeit analoge Ergebnisse erhalten wurden. Um den Einfluss der
Zuckerkopfgruppe im Vergleich zur Ethylenoxidgruppe detaillierter zu studieren, wurden
konzentrationsabhidngige Untersuchungen mit dem Tensid B-C;2G; mit silanierten
Glasoberflichen und thiolierten Goldoberflichen durchgefiihrt, die in Kiirze publiziert

werden.
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3.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden Wechselwirkungen in diinnen Fliissigkeitsfilmen untersucht und
diskutiert. Zum einen wurde dabei der Spaltdruck IT in freistehenden Fliissigkeitsfilmen mit
der thin film pressure balance fur die drei nichtionischen Tenside B-C;2G,, Ci2E¢ und CjoE4,
zum anderen die Kraft F {liber einen Fliissigkeitsfilm zwischen zwei festen Oberflachen fiir
Ci2E¢ mit der MASIF-Methode gemessen.

Die gemessenen Spaltdruckkurven fiir B-C;2G, und Cj2E¢ stimmen qualitativ iiberein. In
beiden Féllen wurde die Oberflichenladung mit steigender Tensidkonzentration kleiner,
wodurch der CBF destabilisiert wurde. Weiterhin wurde die Tendenz grofer, einen NBF zu
bilden (s. Abb. 3.3 und 3.4). Fiir C,0E4 wurde ein etwas anderes Verhalten beobachtet (s. Abb.
3.5 und 3.6). Mit steigender Tensidkonzentration nahm die Oberflichenladung ebenfalls ab,
allerdings stieg die Stabilitit der Filme stark an. Erst ab einer Konzentration von ¢ = 2.50 10™
mol 1" wurde ebenfalls eine Destabilisierung des CBFs zugunsten der NBF-Bildung
beobachtet, wie es fiir die beiden anderen Tenside der Fall war. Der Grund fiir das
unterschiedliche Verhalten ist in unterschiedlichen Oberfliachenelastizititen zu finden, die
hauptsdchlich durch die Lidnge der hydrophoben Kette bestimmt wird. Dabei ist die
Oberflachenelastizitit nicht mit der Gibbs-Elastizitét gleichzusetzen. Neben dem reinen C;oE4
wurden zwei weitere Proben des Tensids untersucht, wobei eine der Proben Verunreinigungen
enthielt, die durch die Zersetzung des Tensids entstanden sind, der anderen wurde gezielt
Dekanol zugesetzt. Die Verunreinigungen bzw. Additive beeinflussen das Verhalten der
diinnen Fliissigkeitsfilme besonders fiir Konzentrationen unterhalb der cmc (s. Abb. 3.7 - 3.9).
Zusammenfassend kann man sagen, dass die Verunreinigungen / Additive die diinnen Filme
destabilisieren und den Druck beim Ubergang vom CBF zum NBF zu kleineren Driicken
erniedrigen. Dabei war der Einfluss der Verunreinigungen grofer als der des zugesetzten
Dekanols. Warum das der Fall war, konnte nicht eindeutig gekliart werden, da die genaue
Zusammensetzung der Verunreinigung nicht bekannt war.

Mit der MASIF-Technik wurden diinne Fliissigkeitsfilme von C;E¢-Lésungen zwischen zwei
festen Oberfldchen untersucht. Dabei wurden zum einen silanierte Glasoberflachen (s. Abb.
3.19), zum anderen thiolierte Goldoberflichen verwendet (s. Abb. 3.21). Die silanierten
Oberflichen tragen negative Ladungen, die thiolierten sind vollstindig ungeladen.
Hinsichtlich der bei geringen Abstinden auftretenden Kraftbarriere fiihrten beide Messungen
zu gleichen Ergebnissen. Fiir geringe Tensidkonzentrationen konnen die sich bildenden
Tensidlayer zwischen den Oberflichen herausgedriickt werden. Fiir hohere Konzentrationen

ist das nicht mehr der Fall, sondern es bildet sich eine Barriere bei einem Abstand der
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Oberflachen, der der doppelten Tensidldnge entspricht. Diese Barriere ist mit dem NBF aus
den TFPB-Messungen vergleichbar, denn es bedarf einer bestimmten Adsorptionsdichte des
Tensids auf den Grenzflichen, damit Barriere bzw. NBF gebildet werden konnen. Fiir den
Vergleich mit dem CBF kann man ausschlieBlich die Messungen mit silanierten Oberflaichen
hinzuziehen, da diese wie auch die Wasser-Luft-Grenzfliche negativ geladen sind. In beiden
Fillen wurde beobachtet, dass die Oberflichenladung sowohl bei den TFPB- als auch bei den
MASIF-Messungen mit steigender Tensidkonzentration sinkt, d.h. dass die elektrostatischen
Wechselwirkungen reduziert werden.

Bei allen mit den thiolierten Oberflichen gemessenen Kurven findet man keine
elektrostatische Wechselwirkung (vgl. Abb. 3.21). Da die Oberflichen selbst vollstindig
ungeladen sind, zeigt sich, dass das Tensid ebenfalls vollstindig ungeladen ist und keine
ionischen Verunreinigungen vorhanden sind. Das bedeutet aber gleichzeitig, dass die Ladung
an den Oberflichen sowohl fiir die silanierten Glasoberflichen als auch fiir die Messungen
mit der TFPB nicht vom Tensid herriihren sondern anderen Ursprungs sein miissen. Weiterhin
ist auszuschlieBen, dass Natrium- oder Chloridionen aus dem Salz an der Grenzflache
adsorbieren und dadurch die Ladung hervorrufen, da auch die Kurve fiir die reine Salzlésung
keinerlei elektrostatische Wechselwirkungen zeigt (vgl. Abb. 3.20).

Anhand der Messungen mit den zwei unterschiedlichen Methoden und den erhaltenen
Ergebnissen sind Aussagen iiber die Adsorption von Tensidmolekiilen auf Grenzflichen
moglich. Die Adsorption von Tensiden auf einer Grenzfliche hingt zum einen von der Art
des Tensids ab, zum anderen aber auch von der Oberfliche selbst. Allgemein wiirde man
erwarten, dass die Tensidadsorption auf der unpolareren Oberfliche gréBer ist. Das heifit, im
vorliegenden Fall sollte die Adsorption an der Wasser-Luft-Grenzfliche am groflten sein,
gefolgt von der an der thiolierten Goldoberfliche und der silanierten Glasoberfldche. Kjellin
und Claesson [100] haben gezeigt, dass die adsorbierte Menge an Cj,Es an der Wasser-Luft-
Grenzflache hoher ist als an der silanierten Glasoberflache. Ob dies auch fiir unsere Systeme
der Fall ist, konnte in dieser Arbeit nicht iiberpriift werden. Allerdings wurde in der
vorliegenden Arbeit gezeigt, dass eine repulsive Kraftbarriere bei einer C;,E¢-Konzentration
von ¢ = 1.00 10 mol I"" bei Messungen mit thiolierten Goldoberflichen auftritt (vgl. Abb.
3.19), die bei Verwendung silanierter Glasoberflichen nicht beobachtet wurde (vgl. Abb.
3.17). Das zeigt, dass die Adsorption auf den thiolierten Goldoberflachen hoher ist als die auf
den silanierten Glasoberflichen. Das gilt zumindest fiir die niedrigste, hier untersuchte
Tensidkonzentration, denn fiir ¢ = 5.00 10> mol 1" und ¢ = 1.00 10 mol I'' kann eine solche

Schlussfolgerung nicht gezogen werden, da es fiir beide Arten von Oberflachen nicht moglich
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war, die dicht gepackten Tensidlayer herauszudriicken. Zusammenfassend kann man also
sagen, dass die Art der Oberfliche die Wechselwirkungen zwischen zwei Oberfldchen nur im
geringen Konzentrationsbereich beeinflusst. Ist die Packungsdichte des Tensids gro3 genug,

spielt die Art der Oberfliache keine Rolle mehr.
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4 Eigenschaften makroskopischer Schiume

Die Stabilitédt eines Schaums spielt fiir viele technische und industrielle Prozesse eine grof3e
Rolle, wie z.B. die Abscheidung von Erzen. Dabei wird das Erz in einer schiumbaren
Fliissigkeit suspendiert, die dann aufgeschdumt wird. Die Abscheidung findet aufgrund
verschiedener Benetzungen der verschiedenen Erzkomponenten statt. Ein analoges Verfahren
wird zur Reinigung von Kohle verwendet. Schiume werden weiterhin im Bereich der
Feuerbekdmpfung eingesetzt, und zwar hauptsidchlich zur Bekdmpfung von brennenden
Fliissigkeiten. Dabei muss die Schaumdecke iiber lidngere Zeiten stabil bleiben, um zu
garantieren, dass das Feuer vollstindig erstickt wird. Zuletzt sei hier noch die Anwendung
von Schdumen im Bereich der Erddlgewinnung genannt. Dabei wird ein Schaum in das
olhaltige Gestein geleitet, der Ol herausldsen soll, das sich in Gesteinsporen festgesetzt und
daher nicht auf herkémmliche Weise gewonnen werden kann. [19] Fiir diese Anwendungen
ist es wichtig, die Eigenschaften eines Schaums zu kennen oder vorhersagen zu kénnen. Diese
werden unter anderem beeinflusst von der Stabilitdt der diinnen Fliissigkeitsfilme, die die
Gasblasen voneinander trennen und von den Adsorptionseigenschaften des Tensids, das den
Schaum stabilisiert. Das Adsorptionsverhalten von Tensiden und diinne Fliissigkeitsfilme sind
in den Kapiteln 2 und 3 diskutiert worden, im folgenden Kapitel sollen nun makroskopische
Schiume untersucht werden, die durch das nichtionische Tensid Hexaethylenglykol-
Monododecylether (Ci,Eq) stabilisiert werden. Zundchst werden dazu die theoretischen

Grundlagen erortert, anschlieBend werden die Ergebnisse gezeigt und diskutiert.

4.1 Grundlagen

Schiume stellen Dispersionen von Gasblasen in einer Fliissigkeit dar. Schdume, in denen die
Gasblasen nicht miteinander wechselwirken, weil sie durch viel Fliissigkeit voneinander
getrennt werden, werden auch als Kugelschaum oder nasser Schaum bezeichnet. Erst wenn
der Anteil der Gasphase groer wird, verlieren die Blasen ihre Kugelform und es kommt zu
Wechselwirkungen  der  Wasser-Luft-Grenzflaichen  iiber  die  Fliissigkeitsfilme
(Polyederschaum oder trockener Schaum). Die Eigenschaften eines Schaums werden durch
sein Volumen, seinen Expansionsfaktor (Verhéltnis des gesamten Schaumvolumens zum
Volumen der Fliissigkeit), seine Dispersitdt und die Verteilung der Fliissigkeit zwischen
Filmen und Plateauregionen bestimmt. Schdume zerfallen aufgrund von vier parallel
ablaufenden Prozessen: Drainage der Fliissigkeit aus dem Film, Koaleszenz der Gasblasen,

Wachstum der Blasen durch Diffusion und Verdampfung von Fliissigkeit aus dem Schaum.
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Den letzten Prozess kann man experimentell sehr leicht kontrollieren und damit ausschalten,
so dass Koaleszenz und Wachstum der Gasblasen als stabilititsbestimmende Parameter zu
betrachten sind. Das ist allerdings nur der Fall, wenn die Drainage, die die Schaumlamellen
ausdiinnen ldsst, weit fortgeschritten ist. Die Zeit bis zur vollstindigen Zerstérung des
Schaums wird hidufig als charakteristischer Parameter fiir die Stabilitit des Schaums
verwendet. Drainage und Schaumzerfall sind im Prinzip zwei vollstindig unterschiedliche
Prozesse, beeinflussen sich aber gegenseitig und sind daher nur schwer unabhéngig
voneinander zu betrachten. Die Drainage des Schaums sowie seine Stabilitdt und das
Schaumvermogen einer Losung werden hauptsichlich durch die Eigenschaften der
Tensidlosung bestimmt. Weiterhin haben die Eigenschaften der sich bildenden Filme einen
entscheidenden Einfluss auf alle Eigenschaften des Schaums und seine Stabilitat. [101]

Mit den {iblichen experimentellen Techniken, die zur Untersuchung makroskopischer
Schiaume dienen, ist es nicht mdglich, Drainage und Schaumlebensdauer zu trennen. Beide
Prozesse konnen nur zusammen betrachtet werden, wodurch eine Auswertung der
Messergebnisse schwierig ist. Um Drainage und Schaumlebensdauer unabhéngig voneinander
betrachten zu konnen, ist die foam pressure drop technique (FPDT) von Khristov, Exerowa
und Kruglyakov entwickelt worden [102, 103, 65]. Dabei wird unterhalb einer Schaumsiule
ein Unterdruck angelegt, der so grof3 ist, dass die Eigenschaften des Schaums iiber die
gesamte Schaumhohe gleich sind. Die FPDT ist in Abb. 4.1 dargestellt und soll im Folgenden
erldutert werden.

In Abb. 4.1 ist auf der linken Seite (A) eine Schaumsdule unter Einwirkung der
Gravitationskraft gezeigt. Dabei sind sowohl die Plateauregionen, die den groffiten Anteil der
Fliissigkeit enthalten, als auch die sie liberspannenden Schaumfilme schematisch dargestellt.
Ein Foto eines solchen Schaums ist oben rechts in Abb. 4.1 zu sehen. Unter Einwirkung der
Gravitation wird die Fliissigkeit aus den Plateauregionen nach unten gezogen, wo sie sich
sammelt. Der in den Plateauregionen wirkende Kapillardruck P, ist fiir die Drainage des
Schaums verantwortlich. Dabei ist zu beachten, dass P, unter Gravitationsbedingungen eine

Funktion der Schaumhohe H ist.

P.=pgH, (4.1)

wobei p die Dichte der Losung, aus der der Schaum besteht und g die Erdbeschleunigung (g =

9.81 ms") ist. Aus diesem Grund sind auch alle Eigenschaften des Schaums, z.B. Filmdicke,
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Filmradien und die Schaumstabilitit, von der Position in der Sdule abhédngig, also eine

Funktion von H.

Foam Pressure Drop Technique

Atmosphere—» Pa

¥ \_//\
B
| Reduce
pressure
P, = AP + pgH
AP >> pgH = P~ AP |

AP
A B C

Abb. 4.1: Schematische Darstellung der foam pressure drop technique. (A) Unter Gravitationsbedingungen ist
der Kapillardruck P, im Schaum eine Funktion der Schaumhdhe H. Dadurch éndern sich die Eigenschaften des
Schaums mit der Schaumhohe. (B) Durch Anlegen eines Unterdrucks (reduzierter Druck P,) ist der
Kapillardruck keine Funktion der Schaumhohe mehr. Alle Eigenschaften des Schaums sind iiber die gesamte
Hohe gleich. (C) Der maximal anlegbare Druck AP ist durch den Eintrittsdruck der Fritte gegeben (je kleiner die
Poren, desto groBer der Eintrittsdruck). Die Abbildung stammt aus [104].

Um einen Schaum {iber die gesamte Schaumhdhe bei einem konstanten Druck untersuchen zu
konnen, wird ein Unterdruck unterhalb der Schaumsdule angelegt (B). Dazu wird der Boden
der Sdule durch eine pordse Fritte ausgetauscht. Aus dem Unterdruck P, der unter der Fritte
angelegt wird, resultiert ein Drucksprung AP = P, - P,, wobei P, der Atmosphérendruck ist.

Fiir den Kapillardruck in den Plateauregionen gilt dann:

P.=AP+pgH. (4.2)

Wie grof3 der Unterdruck sein kann, ist durch den Eintrittsdruck der pordsen Fritte gegeben.

Wird er zu grof3 gewihlt, so wird nicht nur die Fliissigkeit aus den Plateauregionen durch die

Fritte herausgezogen, sondern auch die Luft aus dem Schaum, was die Messwerte verfalscht.
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In jedem Fall muss der Unterdruck P, >> p g H sein, damit der gravitationsabhingige Anteil

an P, in Gl. 4.2 zu vernachléssigen ist und fiir den Kapillardruck gilt:

P.=AP. (4.3)

Um diesen Fall zu veranschaulichen, sei eine Schaumhdhe von H = 5 cm angenommen. Der
Druck, der in den Plateauregionen aufgrund der Gravitation entsteht betrégt 500 Pa. AP muss
also deutlich groBer sein als 500 Pa, was fiir AP > 5000 Pa gilt. Ist Gl. 4.3 erfiillt, so kdnnen
die Eigenschaften des Schaums iiber die ganze Schaumhdhe als konstant angesehen werden
und der Ort der Untersuchung des Schaums in der Séule spielt keine Rolle mehr. Ein Schaum
unter Einwirkung eines Drucksprungs AP ist in Abb. 4.1 rechts als Foto dargestellt. [65, 104,
105]

Der groe Vorteil der foam pressure drop technique 1ist, dass Drainage und
Schaumlebensdauer unabhdngig voneinander untersucht werden konnen. Fiir sehr hohe
Unterdriicke AP findet die Drainage innerhalb weniger Sekunden statt und kann deshalb bei
der Messung der Lebensdauer vernachlissigt werden. Fiir kleinere AP-Werte kann dagegen
die Drainage des Schaums untersucht werden, sofern gewéhrleistet ist, dass die Lebensdauer
des Schaums grofer ist als die Zeit, die der Drainageprozess benotigt.

Im Folgenden werden Messungen der Drainage und Schaumlebensdauer fiir das nichtionische
Tensid Hexaethylenglykol-Monododecylether (Ci;,E¢) vorgestellt und diskutiert. Die
Untersuchungen zur Drainage und Schaumlebensdauer von Cj;Es wurden bei einer
Tensidkonzentration von ¢ = 5.0 10~ mol I"" durchgefiihrt. Diese Konzentration entspricht
etwa der 60fachen cme (cme = 8.0 10™ mol 1). Diese hohe Konzentration wurde gewhlt, um

eine geniigend hohe Stabilitit des Schaums zu gewéhrleisten.

4.2 Ergebnisse

4.2.1 Drainage

In Abb. 4.2 sind Drainagemessungen fiir Cj;E¢ bei einer Konzentration von ¢ = 5.0 107
mol 1" dargestellt. Aufgetragen ist der Wassergehalt 17 als Funktion der Zeit . Bei der ersten
Messung wurde ein Unterdruck von AP = 5000 Pa angelegt. Der Wassergehalt nimmt
zundchst ab, steigt dann aber wieder an und bleibt bei W ~ 1 konstant. Dieser Kurvenverlauf
zeigt, dass der Schaum zu instabil ist, um ihn bei diesem Unterdruck zu untersuchen. Er

zerfallt komplett, bevor die Drainage abgeschlossen ist. Daher wurde AP schrittweise
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reduziert, wodurch der Zeitraum, in dem die Drainage beobachtet werden konnte, verlangert
wurde. Allerdings ist erst bei AP < 300 Pa der Schaum wihrend des gesamten
Drainageprozesses stabil. Hier wird ein Plateauwert bei niedrigem Wassergehalt erreicht, was
darauf hindeutet, dass der Schaum nicht wéhrend der Messung zerfillt. Zusammenfassend
lasst sich also sagen, dass Drainagemessungen fiir C;,E¢ nur fiir AP < 300 Pa mdglich sind.
Bei diesen geringen Unterdriicken ist allerdings das Prinzip der foam pressure drop technique
nicht mehr erfiillt, denn der Anteil am Gesamtdruck, der aus der Gravitation herrithrt, kann
nicht mehr vernachldssigt werden, wie in Kap. 4.1 beispielhaft verdeutlicht wurde. Das
bedeutet, dass im vorliegenden Fall die Drainage nur unter Gravitationsbedingungen

untersucht werden kann.

log W
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Abb. 4.2: Wassergehalt # als Funktion der Zeit ¢ fiir Schdume des nichtionischen Tensids C;,E4 bei einer
Konzentration von ¢ = 5.0 10° mol 1. Die Kurven sind bei unterschiedlichen Unterdriicken aufgenommen
worden: AP = 5000 Pa (O), AP = 2500 Pa (@), AP = 1000 Pa ((0), AP = 500 Pa (H), AP =300 Pa (<) und AP
=200 Pa (®).
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4.2.2 Schaumlebensdauer

Fiir die Untersuchung der Schaumlebensdauer von C;,E¢ bei einer Konzentration von ¢ = 5.0
10° mol I"" ergibt sich das gleiche Problem wie fiir die Untersuchung der Drainage.
Messungen sind nur fiir AP < 300 Pa moglich. In Abb. 4.3 sind Kurven zur Messung der
Lebensdauer des Cj;E¢-Schaums dargestellt. Sie wurden bei AP = 200 Pa gemessen.
Aufgetragen ist der Wassergehalt W als Funktion der Zeit z. Die Schaumlebensdauer
entspricht der Zeit, bei der der Wert fiir den Wassergehalt auf Null abfillt (vgl. Kap. 7.6). Es
werden Schaumlebensdauern von t, = 122 s bis 757 s beobachtet. Der Grund fiir diese grof3en

Schwankungen wird im Folgenden erléutert.

1 -3 ° rp=757s_
" rp=197s
r o T =1225s
"y p
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['e,) o 1.=132s
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Abb. 4.3: Wassergehalt ¥ als Funktion der Zeit ¢ fiir des nichtionischen Tensids C;,E¢ bei einer Konzentration
von ¢ = 5.0 107 mol I"'. Die Kurven sind bei einem Unterdruck von AP = 200 Pa aufgenommen worden und
ergeben unterschiedliche Schaumlebensdauern: t, = 757 s (@),7, = 197 s (W),7, = 122 5 (®),7, = 1325 (O) und
T, =692 s (1J).



90 4 Eigenschaften makroskopischer Schdume

4.3 Diskussion

4.3.1 Drainage

Die Drainagemessungen von Ci;E¢ (Abb. 4.2) haben gezeigt, dass der von diesem Tensid
stabilisierte Schaum zu instabil ist, um ihn bei hohen Unterdriicken zu untersuchen. Um das
zu verdeutlichen, wird in Abb. 4.4 eine Drainage-Messung von C;;E¢ mit einer Messung fiir
das  Triblockcopolymer  Synperonic  F108  (EO;2POs¢EO;2)  verglichen.  Die
Polymerkonzentration betrigt dabei ¢ = 1.0 10° mol I und die Elektrolytkonzentration
¢=1.0 10" mol I"". Der angelegte Unterdruck betrug in beiden Fillen 5000 Pa. Die Kurve fiir
Synperonic F108 ist aus [105] entnommen. Wie im Zusammenhang mit Abb. 4.5 diskutiert
werden wird, ist der den Schaum stabilisierende Filmtyp von groBer Wichtigkeit. Auch wenn
er fir die folgende Diskussion keine Rolle spielt, soll der Vollstindigkeit halber erwihnt
werden, dass die beiden untersuchten Systeme NBFs bilden, Synperonic F108 aufgrund der
Salzkonzentration von ¢ = 1.0 10" mol I'! und Ci2E6 aufgrund der hohen Tensidkonzentration.
(In Abb. 3.4 ist zu schen, dass schon ¢ = 1.0 10 mol I"" ausreicht, um einen NBF zu bilden.)

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Messungen unterschiedliche Ergebnisse liefern. Fiir
Synperonic F108 nimmt der Wassergehalt mit steigender Messdauer kontinuierlich ab, bis er
einen Plateauwert erreicht (nach ¢t = 700 s). Hier zeigt sich das typische Drainageverhalten,
bei welchem die Fliissigkeit aus dem Schaum herausliuft, bis ein trockener Schaum
entstanden ist. Fiir C;E¢ findet man einen anderen Verlauf der Drainagekurve. Der
Wassergehalt nimmt zunéchst ab, steigt dann aber wieder an und bleibt bei ' ~ 1 konstant.
Der Schaum von Cj;E¢ zeigt also zunidchst eine normale Drainage, zerféllt allerdings so
schnell, dass der Drainageprozess nicht abgeschlossen werden kann. In der Messzelle befindet
sich nach etwa 200 s nur noch die Tensidlosung und kein Schaum mehr. Das heif3it, dass der
Schaum, der von C,E¢ gebildet wird, zu instabil ist, um ihn bei einem Unterdruck von AP =
5000 Pa zu untersuchen. Daher wurde fiir weitere Messungen der Unterdruck reduziert, wobei
sich zeigte, dass erst fiir AP < 300 Pa ein typisches Drainageverhalten beobachtet werden
kann. Unter diesen Bedingungen kann die Drainage aber nicht mehr unabhéngig von der

Gravitation betrachtet werden, womit die Grundidee der FPDT nicht erfiillt ist.
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Abb. 4.4: Wassergehalt W als Funktion der Zeit ¢ fiir Schdume der zwei nichtionischen Tenside C,E¢ (¢ = 5.0
10~ mol I'") und Synperonic F108 (¢ = 1.0 10” mol I'"). Beide Losungen bilden NBFs. Die Drainagekurven sind

bei einem Unterdruck von AP = 5000 Pa gemessen worden. Die Kurve fiir Synperonic F108 ist [105]
entnommen.

In der Literatur sind bisher nur wenige Untersuchungen mit der FPDT zur Drainage von
Schaumen publiziert. Khristov et al. [106, 104] untersuchten die Drainage von Schidumen, die
durch das ionische Tensid Natriumdodecylsulfat (SDS) stabilisiert werden. Dabei war von
besonderem Interesse, ob sich Schdume, die aus CBFs bestehen, anders verhalten als solche,
die aus NBFs bestehen. Untersucht wurde das Drainageverhalten bei einem Unterdruck von
AP = 5000 Pa fiir ¢(SDS) = 1.0 10~ mol I"". Die Bildung des CBF bzw. NBF wurde durch die
Salzkonzentration gesteuert. Khristov et al. fanden, dass die Drainagekurven fiir den CBF-
Schaum und den NBF-Schaum unterschiedliche Steigungen aufweisen. Die Drainage des
CBF-Schaums war dabei schneller als die des NBF-Schaums. Als Grund dafiir wird in [104]
diskutiert, dass der Kontaktwinkel zwischen den Plateauregionen und dem Fliissigkeitsfilm
fiir den NBF grofer ist als fiir den CBF. Deshalb gibt es fiir den CBF einen gréferen
Ubergangsbereich zwischen der Plateauregion und dem Film, so dass die Fliissigkeit schneller
herauslaufen kann. Weiterhin sind Drainagemessungen an zwei nichtionischen Tensiden

bekannt. Khristov et al. [107] untersuchten das Drainageverhalten der beiden
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Triblockcopolymere  Synperonic  F108  (EO;22POs¢EO;2;) und  Synperonic P85
(EO27PO39EQO,7). Die Drainage ist fiir Schiume, die durch Synperonic F108 stabilisiert
werden, schneller als fiir solche mit Synperonic P85. Weiterhin weisen beide Systeme
abhingig von der Art der Filme, die im Schaum vorliegen, ein unterschiedliches
Drainageverhalten auf. Um das unterschiedliche Drainageverhalten von CBF- und NBF-
Schiumen zu veranschaulichen, sind in Abb. 4.5 Drainage-Messungen fiir das
Triblockcopolymer Synperonic F108 bei einer Konzentration von ¢ = 1.0 10” mol 1"
dargestellt [105]. Die NaCl-Konzentration ist so gewahlt, dass CBFs (¢ = 1.0 10* mol 17
bzw. NBFs (¢ = 1.0 10" mol I'") im Schaum gebildet werden. Aufgetragen ist der
Wassergehalt 7 als Funktion der Messzeit ¢. Unter Gravitationseinfluss (AP = 0) erfolgt die
Drainage sehr langsam, der Wassergehalt verringert sich in der Messzeit von 800 s nur sehr
wenig. Legt man dagegen einen Unterdruck von AP = 5000 Pa an, wird die Drainage
erheblich beschleunigt. Bereits nach 700 s wird ein Plateauwert erreicht, der das Ende der
Drainage anzeigt. Die Hohe des erreichten Plateaus am Ende der Drainage ist abhingig vom
untersuchten System. Auflerdem zeigt Abb. 4.5 fiir AP = 5000 Pa einen deutlichen
Unterschied zwischen einem Schaum, der aus CBFs, und einem Schaum, der aus NBFs
besteht. Die Drainage fiir die Losung mit dem hoheren Salzgehalt, also fiir den NBF-Schaum,
erfolgt sehr viel schneller als fiir den CBF-Schaum. Diese Beobachtung steht im Gegensatz zu
den Messungen mit SDS, bei welchen die Drainage fiir den NBF-Schaum schneller als die fiir
den CBF-Schaum war. Als Begriindung wird hier angefiihrt, dass der Drainageprozess durch
das unterschiedliche hydrodynamische Verhalten der jeweiligen Filme (CBF oder NBF)
bestimmt wird. Ein CBF drainiert bei einem angelegten AP kontinuierlich, wéhrend ein NBF
iber einen Keimbildungsprozess gebildet wird. Warum das Drainageverhalten des CBF- und
des NBF-Schaums fiir die nichtionischen Tenside anders ist als das von SDS ist bisher noch

nicht geklért.
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Abb. 4.5: Wassergehalt W als Funktion der Zeit ¢ fiir Schdume des nichtionischen Tensids Synperonic F108

(c = 1.0 10° mol I'"). Den Losungen wurde NaCl zugesetzt: ¢ = 1.0 10* mol I"", um einen CBF-Schaum zu
erhalten und ¢ = 1.0 10™" mol 1", um einen NBF-Schaum zu erhalten. Die Abbildung ist [105] entnommen.

4.3.2 Schaumlebensdauer

In Abb. 4.6 ist die Lebensdauer fiir einen Schaum, der durch Synperonic F108 stabilisiert
wird, im Vergleich zu dem tp-Wert gezeigt, der in der vorliegenden Arbeit fiir C;,E¢ erhalten
wurde (s. Abb. 4.3). Dabei sei wiederum darauf hingewiesen, dass die Schaumlebensdauer fiir
Ci2E¢ nur bei einem einzigen Unterdruck ermittelt werden konnte, weil der Schaum fiir
Messungen bei AP > 200 Pa zu instabil war. So konnte keine Abhidngigkeit der
Schaumlebensdauer t, vom angelegten Unterdruck AP gemessen werden, wie es fiir
Synperonic F108 gezeigt ist. Trotzdem ist in Abb. 4.6 deutlich zu erkennen, dass der C,,E¢-
Schaum um GroBenordungen instabiler ist als der Synperonic F108-Schaum. Die Stabilitdt
von letzterem sinkt kontinuierlich ab und erreicht einen Plateauwert. Fiir AP ~ 10° Pa sinkt
die Lebensdauer sprunghaft auf Null ab. Ab diesem Unterdruck ist der Schaum also nicht

mehr stabil.
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Abb. 4.6: Schaumlebensdauer 1, als Funktion des angelegten Unterdrucks AP fiir Schdume der nichtionischen
Tenside Synperonic F108 bei ¢ = 1.0 10 mol I'' (@) und C,,E¢ bei ¢ = 5.0 10~ mol 1" (O). Beide Losungen
bilden NBFs. Aus dieser Abbildung wird die Instabilitdt der Schiume von C,E4 deutlich. Die Kurve fiir
Synperonic F108 ist aus [105] entnommen.

An dieser Stelle soll abschlieBend diskutiert werden, welche Probleme sich aus den
Messungen mit Ci;E¢ ergeben haben. Die FPDT wurde fiir die Untersuchung stabiler
Schaume entwickelt, die auch dann noch Lebensdauern im Bereich von Stunden haben, wenn
ein Unterdruck angelegt wird, der so hoch ist, dass man den Einfluss der Gravitation
ausschlieBen kann (AP > 5000 Pa). Der in der vorliegenden Arbeit untersuchte C;,E¢-
Schaum weist eine Lebensdauer von einigen Minuten auf, wenn ein sehr geringer Unterdruck
von AP = 200 Pa angelegt wird. Das bedeutet, dass bei diesen Untersuchungen die Idee der
FPDT nicht umgesetzt werden kann, der Einfluss der Gravitation kann nicht mehr
vernachlissigt werden. Aullerdem ist es bei so geringen Unterdriicken nicht mehr moglich,
Drainage und Lebensdauer voneinander zu trennen. Das erklirt auch den hohen Fehler, der
bei der 1,-Bestimmung fiir Ci»Es auftritt. Die gemessenen t,-Werte variieren um etwa 600 s.
Diese Streuung erscheint im vorliegenden Fall sehr groB3, relativiert sich aber, wenn man
stabile Schaume betrachtet. Bei Schaumlebensdauern von mehreren Stunden sind Fehler von

einigen Minuten akzeptabel. Zusammenfassend kann man hier sagen, dass Schdaume, die
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durch Ci;E¢ stabilisiert werden, nicht mit der FPDT untersucht werden konnen, weil sie zu

instabil sind.
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Abb. 4.7: Schaumlebensdauer t, als Funktion des angelegten Unterdrucks AP fiir Schiume mit dem
nichtionischen Tensid Synperonic F108 bei der Konzentration ¢ = 1.0 10 mol I"'. Den Lésungen wurde NaCl
zugesetzt, ¢ = 1.0 10 mol I'", um einen CBF-Schaum zu erhalten und ¢ = 1.0 10" mol I'!, um einen NBF-
Schaum zu erhalten. Die Abbildung ist [104] entnommen.

Auch hier soll wie in Kap. 4.3.1 das unterschiedliche Verhalten von CBF- und NBF-
Schaumen am Beispiel des nichtionischen Triblockcopolymers Synperonic F108 gezeigt
werden, wobei der Filmtyp wieder iiber den Salzgehalt gesteuert wurde. In Abb. 4.7 ist zu
sehen, dass die Schaumlebensdauer mit zunehmendem AP abnimmt. Bei einem bestimmten
AP findet man einen Sprung von t, auf Null, d.h. dass die Schiume sofort zerfallen.
Wiederum ist ein Unterschied im Verlauf der Kurven fiir den CBF-Schaum und den NBF-
Schaum zu finden. Die Schaumlebensdauer fiir den NBF-Schaum sinkt zu Beginn schnell ab
und bleibt dann bei weiterer Erh6hung von AP konstant, bis der Schaum so instabil ist, dass 1,
auf den Wert Null abfillt. Die Schaumlebensdauer des CBF-Schaums sinkt dagegen stetig bis
T, = 0 erreicht ist.

In der Literatur ist die Lebensdauer von Schdumen, die durch das ionische Tensid

Natriumdodecylsulfat (SDS) stabilisiert werden, hdufig untersucht worden [103, 65, 104, 108,
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105]. Khristov et al. [103, 104, 108] untersuchten die Lebensdauer von Schiaumen bei einer
SDS-Konzentration von ¢ = 1.0 10~ mol I"' bei zwei unterschiedlichen Salzgehalten, so dass
einmal ein CBF-Schaum und einmal ein NBF-Schaum entstand. Die Abhédngigkeit der
Schaumlebensdauer t, vom angelegten Unterdruck AP entspricht qualitativ den fiir
Synperonic F108 diskutierten Ergebnissen. Neben Synperonic F108 sind vom homologen
Triblockcopolymer Synperonic P85 (EO,7PO39EQO;,7) NBF-Schiume untersucht worden [108,
105]. Der wesentliche Unterschied besteht darin, dass die Synperonic P85-Schiaume instabiler
sind. Die Lebensdauern bei einem AP = 2000 Pa unterscheiden sich um 20 Minuten.
AulBerdem liegt der kritische Druck fiir Synperonic P85 bei AP, = 3000 Pa im Vergleich zu
AP. = 100000 Pa fiir Synperonic F108. Desweiteren sind die Lebensdauern von Schidumen
untersucht worden, die mit den nichtionischen Tensiden Eicosaoxyethylen-Nonylphenolether
(NP20) [103, 75, 105] und Tetraethylenglykol-Monodecylether (CioE4) [75] stabilisiert
werden. Die Schidume dieser beiden Tenside wurden von Khristov et al. [75] ohne Anlegen
eines AP gemessen, weil sie sehr instabil waren. Dabei wurde t, als Funktion der
Tensidkonzentration ¢ gemessen. Es stellte sich heraus, dass mit steigender Konzentration die
Schaumlebensdauer stieg. Aulerdem wurde in [103] die Schaumlebensdauer fiir NP20 in
einer Konzentration von ¢ = 2.0 10™* mol I"' mit angelegtem Unterdruck fiir CBF- und NBF-
Schiume untersucht. Dabei fand sich ein zu SDS und den Synperonic-Tensiden analoges
Verhalten: Fiir den CBF-Schaum nimmt die Lebensdauer mit steigendem AP kontinuierlich
ab, wihrend sie fiir den NBF-Schaum auf ein Plateau lduft. Die NP20-Schdume sind dabei
stabiler als die mit Synperonic P85, aber instabiler als die mit Synperonic F108 und SDS
stabilisierten Schaume [105].

4.3.3 Vergleich makroskopischer Schaum - isolierter Schaumfilm

Wie die Messergebnisse fiir das Triblockcopolymer Synperonic F107 (Abb. 4.7) zeigen,
verhalten sich CBF- und NBF-Schiume unterschiedlich. Der Grund dafiir kénnte in den
unterschiedlichen Wechselwirkungen zu suchen sein, die in den Filmen wirken: der CBF wird
durch elektrostatische und van der Waals-Wechselwirkungen, der NBF durch sterische
Wechselwirkungen stabilisiert [104]. Das wiirde aber auch bedeuten, dass die Stabilitit und
die Eigenschaften von Schiumen auf der Stabilitdt und den Eigenschaften der Filme beruhen,
aus denen sie gebildet werden. Aus dieser Uberlegung entstand eine Gegeniiberstellung von

Lebensdauer- und Spaltdruckmessungen, die in Abb. 4.8 gezeigt ist.
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Abb. 4.8: Vergleich einer schematischen AP(t,)-Kurve eines makroskopischen Schaums mit einer I'l(%)-Kurve
eines Schaumfilms. links: AP(t,)-Kurven, die fiir Schdume erhalten werden, die aus CBFs (gestrichelte Linie)
bzw. aus NBFs (durchgezogene Linie) bestehen. rechts: I1(%)-Kurven fiir freistehende CBFs (gestrichelte Linie)
und NBFs (durchgezogene Linie). [105]

In Abb. 4.8 sind eine AP(t,)-Kurve, wie sie mit der FPDT gemessen werden kann, und eine
[1(#)-Kurve, die man aus TFPB-Messungen erhélt, gegeniiber gestellt. In beiden Fillen sind je
eine schematische Kurve fiir den CBF (gestrichelte Linie) und fiir den NBF (durchgezogene
Linie) gezeigt. Zuerst soll der Fall fiir den CBF erldutert werden. Die Lebensdauer der
makroskopischen Schdume nimmt mit steigendem AP kontinuierlich ab, der Schaum wird
also instabiler. Bei den freistehenden Fliissigkeitsfilmen nimmt dagegen mit steigendem
Spaltdruck IT die Filmdicke / kontinuierlich ab. Daraus kann man schlussfolgern, dass mit
abnehmender Filmdicke die Wahrscheinlichkeit, dass ein Schaumfilm rei3t, zunimmt,
wodurch die Stabilitdt des makroskopischen Schaums abnimmt. Im Fall der NBF-Schiaume
nimmt die Lebensdauer mit steigendem AP zuerst leicht ab, dann aber wird ein Plateau
erreicht, d.h. dass die Lebensdauer unabhidngig vom angelegten Unterdruck ist. Fiir
freistehende NBFs wird dagegen eine Druckunabhingigkeit der Filmdicke /4 beobachtet. Der
obigen Argumentation folgend heif3t das, dass eine konstante Filmdicke eine gleichbleibenden
Schaumstabilitit zur Folge hat. Die hohe Film- und Schaumstabilitit kann dadurch erklért
werden, dass in einem NBF eine Tensiddoppelschicht vorliegt, die hoch geordnet ist. Durch
diese Struktur ist die Unverdnderlichkeit der Eigenschaften zu erkldren. Ziel ist es, die
Ergebnisse, die mit der thin film pressure balance und mit der foam pressure drop technique
erhalten werden, direkt miteinander vergleichen zu koénnen und Korrelationen zu finden.
Problematisch ist hierbei, dass im Fall der TFPB eine statische Messung durchgefiihrt wird
(das System ist im Gleichgewicht), wahrend bei der FPDT eine dynamische Messung

durchgefiihrt wird, bei der sich die Eigenschaften des Systems stindig verdndern. Eine
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qualitative Erklarung ist mit dem oben dargestellten Ansatz also mdglich, fiir eine quantitative
Erklarung reicht er aber noch nicht aus. [104, 105]

An dieser Stelle soll noch auf einen Vergleich der FPDT- mit den TFPB-Messungen
eingegangen werden, der von Khristov et al. [108] durchgefiihrt wurde. Dort wurde fiir
Schiaume, die mit dem Tensid Synperonic P85 bzw. mit SDS stabilisiert wurden, der kritische
Druck AP, aus den FPDT-Messungen mit dem Druck verglichen, bei dem die Schaumfilme in
den TFPB-Messungen reifen. Fiir Synperonic P85 wurde eine sehr gute Ubereinstimmung der
kritischen Driicke gefunden, d.h. dass Schdaume und Filme in etwa beim gleichen Druck
zerfallen. Fiir SDS wurde kein solcher Zusammenhang gefunden. Der Grund ist in der
Stabilitit des SDS-Schaums zu suchen. Die angelegten AP-Werte sind sehr viel groBer als die
fiir den relativ instabilen Synperonic P85-Schaum. Da die Grofe der Filme im Schaum um
eine mittlere FilmgroBe variiert, wird beim Anlegen von sehr hohen AP der Kapillardruck, bei
dem einige der Filme reilen, erreicht, bevor der Kapillardruck im gesamten System im
Gleichgewicht ist. Dadurch reilen einige Filme schon und es kommt zu sogenannten
kollektiven Effekten. Der Schaum wird destabilisiert, was zu kleineren kritischen Driicken als

fiir die isolierten Fliissigkeitsfilme fiihrt.

4.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden makroskopische Schiume, die durch das nichtionische Tensid
C2E¢ stabilisiert wurden, untersucht. Dabei war zum einen das Drainageverhalten des
Schaums von Interesse, zum anderen die Schaumlebensdauer. Bei den Drainagemessungen
zeigte sich das Problem, dass der Schaum unter dem angelegten Druck (AP = 5000 Pa) sehr
schnell zerfiel und daher die Messung einer typischen Drainagekurve nicht moglich war (vgl.
Abb. 4.2). Erst fiir AP < 300 Pa konnte die Drainage iiber einen ldngeren Zeitraum gemessen
werden. Unter diesen Bedingungen ist aber die Gravitationskraft nicht mehr zu
vernachlédssigen, was die eigentliche Idee der foam pressure drop technique ist. Das gleiche
Problem lag auch fiir die Messung der Schaumlebensdauer vor, die nur fiir AP < 300 Pa
durchgefiihrt werden konnte (vgl. Abb. 4.3). Dadurch war es nicht moglich, den Drainage-
Prozess von der Lebensdauer zu trennen. Weiterhin ergab sich durch die sehr kleine Stabilitét
des Schaums ein relativ groer Fehler der Messwerte. Es war zudem nicht moglich, eine
Abhingigkeit von t, von AP zu messen, da der anzuwendende Druckbereich sehr klein war,
weshalb eine Gegeniiberstellung der Ergebnisse der FPDT und der der TFPB fiir C;E¢ nicht
moglich war. Die Ergebnisse fiir Schdume von Cj,E¢ zeigen deutlich die Grenzen der FPDT.

Fiir weitere Untersuchungen sind Tenside zu wéhlen, deren Schdume weitaus stabiler sind.
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In der vorliegenden Arbeit wurde das Grenzfldchenverhalten der drei nichtionischen Tenside
n-Dodecyl-B-D-Maltosid (B-C12G;), Hexaethylenglykol-Monododecylether (C2E¢) und
Tetraethylenglykol-Monodecylether (CjoE4) untersucht. Hintergrund dieser Messungen war
das Bestreben, das Verhalten von diinnen Fliissigkeitsfilmen und makroskopischen Schdumen
miteinander zu korrelieren und vorhersagbar zu machen. Dabei spielt das Adsorptions-
verhalten des Tensids eine wichtige Rolle, da die Filme durch das Tensid stabilisiert werden.
Das Adsorptionsverhalten der Tenside wurde mit Hilfe von Oberflichenspannungsmessungen
untersucht. Dabei wurde zum einen die statische Oberflichenspannung ¢ gemessen. Aus der
o(c)-Kurve erhdlt man die kritische Mizellbildungskonzentration und die Grenzfldchen-
exzesskonzentration, die Auskunft iiber den Platzbedarf der adsorbierten Tensidmolekiile
gibt. Die Oberflichenspannungskurven lieen sich mit dem Langmuir-Szyszkowski-Modell
[24, 25] fur alle drei Tenside gut beschreiben. Fiir CjoE4 wurden neben dem Langmuir-
Szyszkowski-Modell noch zwei weitere Modelle zur Beschreibung der o(c)-Kurven
verwendet, ndmlich das Frumkin- [26] und das Reorientierungsmodell [28, 29, 30]. Der
Vergleich zeigte, dass sich die drei Modelle nur im Bereich kleiner Tensidkonzentrationen
unterscheiden, so dass die Verwendung des ersteren zur Beschreibung der untersuchten
Konzentrationsbereiche ausreichend ist.

Neben der statischen wurde auch die dynamische Oberflichenspannung der drei Tenside
untersucht, da die dynamischen Eigenschaften der Adsorption z.B. bei Schdumprozessen eine
wichtige Rolle spielen. Dabei war das Messfenster filir die verwendete Blasendruckmethode
nur fiir CjoEs groB genug, um das Absinken der Oberflichenspannung auf den
Gleichgewichtswert zu beobachten, fiir B-C;,G, und Cj,E¢ war das nicht moglich. Grund
waren die unterschiedlichen untersuchten Konzentrationen: Fir C;oEs miissen weit hohere
Konzentrationen verwendet werden als fiir die beiden anderen Tenside, weil die cmc fiir
dieses Tensid grofer ist. Da nur fiir CioE4 vollstindige o(¢)-Kurven gemessen werden
konnten, wurden nur diese ausgewertet. Anders als bei der Auswertung der statischen
Oberflachenspannungskurven zeigte sich, dass das Reorientierungsmodell die o(#)-Kurven
signifikant besser beschreibt als das Langmuir-Szyszkowski- oder das Frumkin-Modell.
Daraus konnte der Diffusionskoeffizient D der Tensidmolekiile berechnet werden, der
letztlich die Adsorptionskinetik kontrolliert.

Da interessanterweise elektrische Ladungen in diinnen Fliissigkeitsfilmen nichtionischer

Tenside in Konkurrenz mit den adsorbierten Tensidmolekiilen fiir die Stabilitét sorgen sollen
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[79, 80, 73], wurden wissrige Losungen mit Konzentrationen unterhalb und knapp oberhalb
der cmc untersucht. Mit der thin film pressure balance [50, 51, 52, 20, 53] wurden dazu I1(%)-
Kurven freistehender Fliissigkeitsfilme gemessen. Fiir B-C;2G, und Ci;E¢ konnte eine
Abnahme der Oberflachenladung mit steigender Tensidkonzentration nachgewiesen werden,
wobei sich offenbar der Stabilisierungsmechanismus der Filme é&ndert. Bei niedrigen
Tensidkonzentrationen wurde nur die Bildung eines elektrostatisch stabilisierten CBF
beobachtet. Bei mittleren Konzentrationen trat dann der Ubergang vom CBF zum sterisch
stabilisierten NBF auf, fiir Konzentrationen oberhalb der cmc wurde nur noch der NBF
beobachtet. Fiir CjoE4 war ein etwas anderes Verhalten zu beobachten: Mit steigender
Konzentration nahm die Oberfldchenladung zwar ebenfalls ab, die Stabilitdt des CBF nahm
zunéchst aber zu und erst ab ¢ = 2/3 cmc wurde eine Destabilisierung des CBF zugunsten der
NBF-Bildung beobachtet. Der Grund fiir diesen zundchst unverstindlich erscheinenden
Zusammenhang ist wohl in der Oberflachenelastizitit zu suchen: Fiir alle Tenside nimmt die
Elastizitit mit zunehmender Tensidkonzentration zu. Allerdings bedarf es einer
Mindestelastizitit, um iiberhaupt einen stabilen Film zu erhalten. Diese Mindeststabilitét ist
allerdings weniger von der Tensidkonzentration als von der Natur des Tensids abhéngig.

Da reine Systeme fiir die Anwendung nur selten wichtig sind, wurde der Einfluss von
Verunreinigungen auf die Eigenschaften der Fliissigkeitsfilme untersucht. Es zeigte sich, dass
fiir Konzentrationen unterhalb der cmc die "Modellverunreinigung" Dekanol die Filme
destabilisiert. Man kann vermuten, dass die Oberflichenelastizitit durch die zusétzliche
Adsorption des Alkohols erniedrigt wird. Fiir Konzentrationen oberhalb der cmc wurde kein
Unterschied zwischen den drei Proben beobachtet. Dass die Zugabe von Dekanol die Filme
destabilisiert, widerspricht nur auf den ersten Blick den in der Literatur gefundenen
Ergebnissen [20, 13, 21], nach denen der Alkohol ionische Tensidfilme stabilisiert. Die
Einlagerung von nichtionischen Alkoholen in einen rein ionischen Film stellt ndmlich einen
empfindlichen Eingriff in die elektrische Ladungsdichte dar und fiihrt zu einer erhohten
Dissoziation.

Um weitere Einblicke in die elektrostatische Stabilisierung von Fliissigkeitsfilmen mit dem
nichtionischen Tensid Cj;E¢ zu erhalten, wurde die Adsorption zwischen zwei festen
Oberflichen untersucht. Dabei wurden Messungen mit der MASIF-Technik [54, 55, 56]
sowohl unter Verwendung silanierter Glasoberflachen als auch thiolierter Goldoberflichen
durchgefiihrt. Die  silanierten  Glasoberflichen sind aufgrund  unvollstidndiger
Hydrophobisierung negativ geladen. Wie im Fall der freistehenden Fliissigkeitsfilme zeigen

sich daher elektrostatische Wechselwirkungen, die mit steigender Tensidkonzentration durch
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die stirkere Adsorption an den Grenzflichen abnehmen. Fiir geringe Konzentrationen kann
der Tensidlayer, der sich auf den Grenzflichen bildet, ohne groflen Kraftaufwand
herausgedriickt werden, was fiir Konzentrationen nahe der cmc nicht mehr méglich ist, da die
Tensidlayer schon sehr dicht gepackt sind. Dieses Verhalten ist dem der freistehenden
Fliissigkeitsfilme sehr dhnlich, bei welchen auch erst bei Konzentrationen nahe der cmc ein
NBF gebildet wird. Die Wechselwirkungen in freistehenden Fliissigkeitsfilmen und solche
zwischen zwei silanierten Glasoberflichen sind also vergleichbar. Im Gegensatz zu den
silanierten sind die thiolierten Oberflichen nicht geladen, wodurch bei letzteren keine
elektrostatischen Wechselwirkungen auftraten. Dieses Ergebnis sagt aus, dass das reine
Tensid tatsdchlich vollstindig ungeladen war und daher nicht die Ursache der in den
freistehenden Schaumfilmen beobachteten Oberfldchenladung sein kann.

Als letztes wurden in dieser Arbeit makroskopische Schiume wéssriger Losungen von Cj>Eg
mit der foam pressure drop technique [65, 104] untersucht. Selbst Schiume bei
Konzentrationen von ¢ = 60 cmc waren zu instabil, um unter den gewiinschten Bedingungen
untersucht werden zu konnen. Daher sind bis jetzt Aussagen iiber die Schaumeigenschaften
und vor allem den Zusammenhang von Schaum und Film nur eingeschriankt moglich.
Zusammenfassend lésst sich sagen, dass in dieser Arbeit die Kenntnis iiber die Eigenschaften
diinner Fliissigkeitsfilme, die durch nichtionische Tenside stabilisiert werden, erweitert und
bereits bestehende Thesen bestitigt werden konnten. Neben den Oberfldchenladungen spielt
die Oberflichenelastizitit eine grofle Rolle fiir die Stabilitét eines Fliissigkeitsfilms. Sie héngt
von den Eigenschaften des Tensids selbst ab und ist fiir nichtionische Tenside aber noch nicht
im Detail untersucht worden. Weiterhin zeigte sich am Beispiel von Cj;Es, dass dhnliche
Wechselwirkungen in diinnen Filmen existieren unabhingig davon, ob sie in freistehenden
Filmen oder adsorbiert auf Festkdrperoberflichen vorliegen. Diese Ubereinstimmung sollte
durch Messungen unter Verwendung anderer Tenside bestitigt werden. Messungen mit dem
Zuckertensid -C;,G; sind bereits durchgefiihrt worden und werden zur Zeit zusammen mit
der Arbeitsgruppe in Stockholm ausgewertet. Die formale Ahnlichkeit von IT(%)-Kurven und
gingigen p(V)-Isothermen und die Beobachtung von koexistierenden NBF- und CBF-Filmen
legt eine Betrachtung im Rahmen von korrespondierenden Zustinden nahe. Solche
Untersuchungen sollten zukiinftig durchgefiihrt werden, um die Stabilitdt von Filmen, die

durch verschiedene Tenside stabilisiert werden, einheitlich zu erklaren.
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6 Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden modellhaft wéssrige Losungen der drei reinen,
nichtionischen ~ Tenside = n-Dodecyl-B-D-Maltosid  (B-Ci2Gz),  Hexaethylenglykol-
Monododecylether (Cj2E¢) und Tetraethylenglykol-Monodecylether (CjoE4) untersucht.
Untersuchungen der statischen und dynamischen Oberfldchenspannung zeigten, dass zwar die
gemessenen &(c)-Kurven, nicht aber die entsprechenden dynamischen Oberfldchen-
spannungskurven mit den zur Zeit zur Verfligung stehenden theoretischen Modellen
zufriedenstellend beschrieben werden konnen. Daher ist es von groBer Wichtigkeit, ein
Adsorptionsmodell zu entwickeln, das sowohl die Adsorption nach Einstellung des
Gleichgewichts als auch die Adsorptionskinetik fiir alle Systeme beschreibt.

Neben der Untersuchung von diinnen Fliissigkeitsfilmen, die durch ein bestimmtes Tensid
stabilisiert werden, wird es in Zukunft notwendig sein zu untersuchen, wie Mischungen
grenzflichenaktiver Substanzen die Filmeigenschaften beeinflussen. Diese Mischungen
koénnen zum einen aus nichtionischen und ionischen Tensiden bestehen, zum anderen durch
die Zugabe von technisch relevanten Additiven zu einem Tensidsystem hergestellt werden.
Ziel muss hier offenbar sein, die Ladungsdichte auf den Grenzfldchen gezielt einzustellen und
damit den Filmtyp zu kontrollieren. Diese Untersuchungen sind vor allem in Hinblick auf die
Untersuchung makroskopischer Schdume wichtig, deren Eigenschaften sich als
filmtypabhingig herausgestellt haben [104].

Die Synopsis der im Laufe dieser Arbeit gemessenen I1(/)-Kurven nichtionischer Tenside hat
zu einer neuen Sichtweise der I'l(4)-Kurven in Form von Phasendiagrammen beigetragen.
Wenngleich es nicht Ziel der Aufgabenstellung war, scheint es jetzt moglich, Analogien
zwischen den iiblichen p(})-Isothermen realer Gase und den I1(%)-Kurven der Filme zu sehen
[91]. Es wurde diskutiert, dass die [1(%)-Kurven als Kurven konstanter Oberflichenladung in
einem [I(#)-Phasendiagramms zu beschreiben sind. Ein Vergleich der experimentellen
Ergebnisse mit berechneten II(4)-Kurven unter Verwendung von theoretischen
Zusammenhidngen aus der Literatur zeigt jedoch, dass unterschiedliche Werte fiir die kritische
Oberfldachenladung ¢ erhalten werden. Die experimentell gefundene Kurvenform fiir Cy,Es
deutet auf go. = 0.67 mC m™ hin, wihrend Rechnungen eine kritische Oberflichenladung von
11 mC m™ vorhersagen. Dieser Unterschied ist bisher ungeklért, vermutlich aber in der
vereinfachten mathematischen Beschreibung des Spaltdrucks zu finden, der zur Berechnung
der kritischen Oberfldchenladung verwendet wurde. Dabei liegt zum einen die Vereinfachung

der DLVO-Theorie zugrunde, zum anderen wird der Anteil der sterischen Wechselwirkungen
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am Spaltdruck nicht berechnet, sondern Il als "harte Wand" angenommen. Zur Beschreibung
der experimentellen Kurven ist also eine genauere Zustandsgleichung notwendig. Diese zu
finden und mit den experimentellen Ergebnissen in Einklang zu bringen, wird eine wichtige
Aufgabe der Zukunft sein.

Im gleichen Zusammenhang, d.h. in Hinblick auf die Interpretation der I1(4)-Kurven in einem
Phasendiagramm, sind systematische Messungen von Tensidreihen notwendig. Es sollen
zukiinftig homologe Reihen untersucht werden, in denen die Kopfgruppe verandert wird, um
die Analogie zwischen Il(h)-Diagramm und p(})-Diagramm zu untermauern. In diesem
Zusammenhang ist es von besonderem Interesse, ob durch eine Verlingerung der Kopfgruppe
der Ubergang vom CBF zum NBF kontinuierlich wird, wie es fiir iiberkritische IT(%)-Kurven
zu erwarten ist. Erste Hinweise dafiir sind in [62] zu finden, wo die homologe Reihe CjoE,,
CioE4, und C,¢Es bei einer Konzentration von 2/3 cmc untersucht wurde. Dabei zeigten C;oE,
und CoE, einen sprunghaften Ubergang zum NBF, CjoEg dagegen einen kontinuierlichen.
Von Interesse ist es nun, diese Beobachtungen zu bestitigen und die genaue
KopfgruppengroBe fiir das erste Auftreten des kontinuierlichen Ubergangs, d.h. die "kritische
Kopfgruppengrofle", zu bestimmen.

Ein weiteres wichtiges Ziel zukiinftiger Arbeiten muss sein, die Eigenschaften diinner
Fliissigkeitsfilme und makroskopischer Schdume zu korrelieren. Das gelang in der
vorliegenden Arbeit nicht, weil der untersuchte Schaum, der durch C;E; stabilisiert wurde,
fiir die Untersuchungen mit der foam pressure drop technique zu instabil war. Daher sind
weitere Messungen mit anderen Systemen notwendig, um einen Zusammenhang zwischen
I1(h)-Kurven und AP(t,)-Kurven herstellen zu kdnnen. Weiterhin sind Messungen nétig, die
die Abhdngigkeit der Schaumeigenschaften von der gebildeten Filmart (also CBF oder NBF)
zeigen. Diese Abhéngigkeit ist fiir verschiedene Systeme bereits gezeigt worden [104, 105],
steht aber fiir die Gruppe der nichtionischen CiE;- und der Zuckertenside noch aus.

Mit den in dieser Arbeit vorgelegten Ergebnissen und denen, die aus zukiinftigen Messungen
gewonnen werden, sollte es moglich sein, sowohl die Adsorption als auch die [1(%#)-Kurven
theoretisch exakt beschreiben zu kdnnen. Weiterhin sollten auch die Eigenschaften wéssriger
Tensidlosungen in Hinblick auf Adsorption, Oberflichenkridfte und Schaumeigenschaften in
Ubereinstimmung zu bringen sein, um so Vorhersagen iiber das Verhalten unbekannter

Systeme machen zu konnen.
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7 Anhang

7.1 Substanzen

Alle in dieser Arbeit verwendeten Substanzen wurden wie vom Hersteller bezogen ohne

weitere Reinigung verwendet.

Tab. 7.1: Verwendete Substanzen mit Reinheitsgrad und Bezugsquelle.

Substanz Reinheitsgrad Bezugsquelle
CioE4 > 98% Bachem
Ci2Es > 98% Fluka

B-Ci2Go > 98% Sigma
NaCl >99.5% Merck
Dekanol >99% Merck

Das Natriumchlorid wurde vor Gebrauch fiir mehrere Stunden bei 500°C im Ofen gerostet,
um organische Riickstinde zu entfernen. Alle Glasgerdte mit Ausnahme der Filmhalter
wurden vor Gebrauch mit Deconex” der Firma Borer Chemie gereinigt, das als Ersatz fiir
Chromschwefelsdure verwendet wird. Es wurde ausschlie8lich Wasser aus einem Millipore-

MilliQ-Gerit verwendet.

7.2 Statische Oberflichenspannung

Die statischen Oberfldchenspannungskurven wurden mit dem Ringtensiometer K10ST der
Firma Kriiss gemessen. Diese Messmethode wurde 1919 von Lecomte Du Noiiy entwickelt.
Ein Platinring wird in die zu untersuchenden Ld&sung eingetaucht und anschlieBend
herausgezogen. Mit einer Torsionswaage wird die Kraft gemessen, die benétigt wird, um den
Ring mit dem benetzten Umfang der Linge 4nR aus der Fliissigkeit zu ziehen. Fiir diese

Abreilkraft gilt:

K=Kr-mringg=4nRcF. (7.1)

Dabei ist Kt die Gesamtkraft, mgin, die Masse des Platinrings, g die Erdbeschleunigung, R der

Radius des Platinrings, ¢ die Oberflachenspannung und F' ein Korrekturfaktor [109]. Der
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Korrekturfaktor muss beriicksichtigt werden, weil der Ring beim Herausziehen aus der
Fliissigkeit ein bestimmtes Fliissigkeitsvolumen mit anhebt, das in den Messwert eingeht. Der
Korrekturfaktor ist nach Harkins und Jordan [110] eine nichtlineare Funktion von R/r, R*/V
und p;-p,, wobei » der Radius des Platindrahtes, V" das angehobene Fliissigkeitsvolumen und
p1 und p, die Dichten der beiden Phasen sind. Um aus den experimentell ermittelten Werten
fiir die Oberfldchenspannung den richtigen Wert zu erhalten, muss der Messwert mit dem
Korrekturfaktor multipliziert werden. Der Korrekturfaktor fiir das hier verwendete Gerit

lautet:

0.5
F=107 0.7349+(4.036 10‘4ﬂ+0.0128} . (7.2)
P1

Dabei ist p; die Dichte von Wasser. Die Oberflichenspannung wird dann nach Gleichung 7.3

aus den experimentell ermittelten Werten 6.y, und dem Korrekturfaktor berechnet.
o= F Gexp (7'3)

Zur Messung der verschiedenen Konzentrationen wurden Verdiinnungsreihen verwendet. Das
Tensid wurde in einen MaBlkolben eingewogen und dieser bis zur Eichmarke mit Millipore-
Wasser aufgefiillt. Die angesetzte Konzentration befand sich dabei deutlich oberhalb der
kritischen Mizellbildungskonzentration (cmc). Pro Messpunkt wurden zwei Messungen mit je
10 ml Lésung durchgefiihrt. Fiir die ndchste Konzentration wurde der Kolben wieder bis zur
Eichmarke mit Wasser aufgefiillt. Zur Messung wurde die Losung im Messgefal im Gerét auf
22°C thermostatisiert. Dann wurden so lange Messwerte aufgenommen, bis die
Oberflichenspannung konstant blieb. Oberhalb der cmc lagen zwischen den einzelnen
Messpunkten etwa fiinf Minuten, unterhalb der cmc etwa 15 Minuten. Zwischen zwei
Messungen der gleichen Konzentration wurde das Messgefdl nicht gespiilt, sondern die
Losung nur ausgegossen und neue Losung eingefiillt. So konnte sich die Wand des Gefille
mit Tensid absittigen, ohne dass die Messwerte verfilscht wurden. Zwischen den
verschiedenen Konzentrationen wurde das Messgefall nicht mit Wasser ausgespiilt, sondern
nur mit der neuen Ldosung. Dadurch wurde die Gefahr der Verunreinigung der Glasgerite
minimiert. Der Ring wurde zwischen den Messungen mit Wasser abgespiilt und anschlieBend

ausgegliiht.
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7.3 Dynamische Oberflichenspannung

Die dynamischen Oberflachenspannungen wurden mit einem Blasendrucktensiometer MPT2
(maximum bubble pressure) der Firma Lauda gemessen. Bei dieser Methode wird eine
Luftblase durch eine enge Kapillare, die in die zu untersuchende Fliissigkeit eintaucht,
gedriickt und der Druck in der Blase gemessen. Dieser Druck steht nach der Laplace-

Gleichung mit der Oberflachenspannung in Korrelation:
20
p=—~r=+pgh+Ap. (7.4)
B

Dabei ist p der Druck in der Blase, o die Oberflichenspannung, » der Radius der Kapillare, p
die Dichte der Fliissigkeit, g die Erdbeschleunigung, /4 die Eintauchtiefe der Kapillare in die
Fliissigkeit und Ap eine hydrodynamische Korrektur [32]. Bei Messungen mit dem MPT2-
Gerit werden Kapillaren verwendet, die sehr schmal sind. Daher spielt die Eintauchtiefe %
keine Rolle und der Term pgh aus Gleichung 7.4 fillt weg. Auch Ap ist zu vernachléssigen,
da ausschlieflich mit niederviskosen Fliissigkeiten gearbeitet wurde. Daher kann die
dynamische Oberfldchenspannung gemil der Laplace-Gleichung aus folgender Formel

berechnet werden:
rp
c=—". 7.5
) (7.5)

Bei der dynamischen Oberflachenspannung wird die Oberflichenspannung als Funktion der
Zeit gemessen. Diese Zeit ist durch die Lebensdauer der Blase bestimmt. Um das genau zu
erlautern, muss zuerst der Ablauf einer Messung betrachtet werden, der schematisch in Abb.

7.1 dargestellt ist.



7 Anhang 107
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Abb. 7.1: (a) Schematische Darstellung des Prozesses der Blasenbildung an der Kapillare wahrend der Messung.
r ist dabei der Radius der Blase zum Zeitpunkt ¢. (b) Schematische Darstellung des Druckverlaufs in der Blase
wiahrend der Verdnderung des Blasenradius laut der Laplace-Gleichung. p; und p, sind der minimale und der
maximale Druck in der Blase, f. ist die effektive Lebensdauer der Blase, in der Adsorption an die Grenzflache
erfolgt, ¢4 ist die Todzeit und #, die Blasenlebensdauer, die sich additiv aus #.; und z; zusammensetzt.

Wihrend der Messung wird an der Kapillare eine Blase gebildet. Die Kapillare ist so eng,
dass die Grenzflache an der Kapillarspitze immer als Teil einer Kugel betrachtet werden kann.
Wichst die Blase an, nimmt der Kugelradius ab und erreicht einen Minimalwert, wenn die
Blase die Gestalt einer Halbkugel hat. Zu diesem Zeitpunkt ist der Radius der Blase gleich
dem Kapillarradius. Der Druck, unter dem das Gas steht, erreicht jetzt einen Maximalwert p;.
Die Zeit, die zum Herstellen dieses Zustands bendtigt wird, nennt man Lebensdauer der
Oberfliche .. In dieser Zeit findet die Tensidadsorption an der Oberfliche statt.
Anschliefend wichst die Blase weiter an, der Radius vergroBert sich wieder und der Druck in
der Blase sinkt ab, bis die Blase sich von der Kapillarspitze abldst. Die Zeit zwischen dem
Erreichen des Maximaldrucks und dem Ablosen wird als Todzeit ¢4 bezeichnet. Die

Lebensdauer der Blase #, ergibt sich additiv aus diesen beiden Zeiten.
h = tleer T 14 (7.6)
Der Luftstrom L, mit dem die Blasen erzeugt werden, gibt die Lebensdauer der Blase vor. Bei

einem hohen L ist f.¢ sehr klein, bei kleinem L ist z.¢ gro3. Die Messung erfolgt bei einem

konstanten Luftstrom L (also einer Lebensdauer f.s), zu dem der entsprechende maximale
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Druck in der Blase gemessen wird. Aus diesem Druck wird dann mit Hilfe der Laplace-
Gleichung die Oberflichenspannung berechnet. Die Messung beginnt mit einem sehr
schnellen Luftstrom, der dann im Verlauf der Messung gedrosselt wird. Die Drosselung
erfolgt schrittweise immer um 5 %.

Zur Durchfiihrung der Messungen wurden 15 ml der zu untersuchenden Ldsung in ein
Messgefd3 gegeben, das in einen Thermostaten gestellt wurde. Die 15 ml garantierten eine
konstante Eintauchtiefe der Kapillare, die durch eine Kalibrierung festgelegt wurde und dann
fiir alle Messungen eingehalten werden muss. Die Kapillare wurde in die Messlosung
eingetaucht und die Messung begonnen. Das Messprogramm wird von einem Rechner
angesteuert, der auch die Messwerte auftnimmt. Zu Beginn des Programms wurde die Reinheit
der Kapillare durch Messung ihres Radius tiberpriift. Stimmte sie nicht mit dem gespeicherten
Wert iiberein, erschien eine Fehlermeldung.

Die Kapillare wurde vor der ersten Messung eines neuen Tensidsystems fiir etwa fiinf
Minuten in Wasser im Ultraschallbad gereinigt, zwischen den einzelnen Messungen dann mit
Wasser abgespiilt. Bei Nichtgebrauch wurde die Kapillare immer in Millipore-Wasser
aufbewahrt. Die verschiedenen Konzentrationen fiir ein Tensidsystem wurden wiederum mit

Verdiinnungsreihen hergestellt (s. Kap. 7.2).

7.4 Thin film pressure balance
Mit der porous plate method [51, 20, 65] wurden die in dieser Arbeit vorgestellten I1(/)-

Kurven gemessen. Dabei wird ein diinner Fliissigkeitsfilm in einem Loch aufgespannt, das in
eine porose Glasfritte gebohrt ist. Der Film wird in einer verschlossenen Messzelle
verschiedenen Driicken ausgesetzt und die Dicke des Films interferometrisch bestimmt. Die
Apparatur, mit der diese Messungen durchgefiihrt werden, wird thin film pressure balance
genannt. Im Folgenden wird zunéchst der Autbau der thin film pressure balance vorgestellt
und anschlieBend das Messprinzip zur Messung des Spaltdrucks und der Filmdicke erldutert.

Weitere Details zum Aufbau und zur Messung finden sich in [39].

7.4.1 Aufbau

Die Kernstiicke der Apparatur sind der Filmhalter, in dem der Film aufgespannt wird und die
Messzelle, in die der Filmhalter eingespannt wird. Der Filmhalter besteht aus einer pordsen
Glasfritte, in die ein Loch mit dem Durchmesser d gebohrt ist. In diesem Loch wird der Film
aufgespannt. An die Fritte ist ein diinnes Glasrohr angeschweift, so dass eine ungehinderte
Zirkulation der Fliissigkeit mdglich ist. Der Filmhalter ist in Abb. 7.2 (a) schematisch

dargestellt. Um einen moglichst grolen Druckbereich vermessen zu konnen, ist die Porositét
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der Glasfritte von grofler Bedeutung. Sie gibt die Grofle der Poren an. Dabei sind fiinf
verschiedene Groflen wiahlbar, die in Tabelle 7.2 aufgefiihrt sind.

Tab. 7.2: Porosititen der Glasfritten.

Porositit 1 2 3 4 5

Opore / pm 160-101 100-41 40-17 16-11 10-4

Dabei gilt: Je groBBer die Poren, desto kleiner ist der Druck, den man benétigt, um die
Fliissigkeit aus den Poren hinauszudriicken, d.h. Luft in die Fritte hineinzudriicken. Daraus
ergibt sich, dass bei hohen Driicken moglichst kleine Porengréf3en verwendet werden sollten.

Zur Messung wird der Filmhalter in den Deckel der Messzelle (Abb. 7.2 (b)) eingesetzt und
diese fest verschlossen. In der Zelle kann nun der gewliinschte Druck angelegt werden. Die
Filmdicke, die bei einem bestimmten Druck vorliegt, wird interferometrisch bestimmt (s.

Kap. 7.4.3).

(a) (b) )
Atmosphédrendruck
2r DDA
d T he W

il ; i

1 F P, p

| Losng.
S C Vi

Abb. 7.2: (a) Schematische Darstellung des Filmhalters. / ist die Hohe der Fritte, d der Durchmesser des Lochs,
h. die Steighohe der Fliissigkeit im Glasrohr iiber dem Niveau des Films und » der Radius des Glasrohrs.
/=2 mm, d =1.5-2 mm und » = 3 mm. (b) Schematische Darstellung der Messzelle. P; ist der Referenzdruck in
einem Puffervolumen V4, der gleich dem Atmosphiérendruck ist, P, ist der Gasdruck in der Zelle, der mit Hilfe
der Spritze S eingestellt werden kann. F ist der Filmhalter, der in die Zelle C eingespannt wird, W ein Fenster,
durch das man den Film beobachten kann. Der Druck wird mit Hilfe eines Differenzdruckaufnehmers DDA
gemessen.

7.4.2 T1-Bestimmung

Der Gasdruck P, in der Zelle wird iiber zwei Spritzen eingestellt, die mit Schrittmotoren
versehen sind und elektronisch gesteuert werden. Dabei konnen Druckdifferenzen zwischen
10 und 10° Pa erzeugt werden. Der ganze Druckbereich ist mit einer Spritze zuginglich, die
zweite dient als Puffervolumen. Zur Einstellung eines hohen Drucks wird sie ganz

vorgefahren, bei der Messung von kleinen Driicken hingegen ganz zuriickgefahren, wihrend
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mit der anderen der Druck -eingestellt wird. Dadurch wird die Genauigkeit der
Druckeinstellung erhoht.

Gemessen wird nun die Differenz zwischen einem Referenzdruck, der dem
Atmosphirendruck entspricht, und dem Gasdruck im Inneren der Zelle (vgl. Abb. 7.2 (b)).
Zwischen dem Fliissigkeitsdruck Py im Film und dem Gasdruck P, in der Zelle besteht eine
Druckdifferenz, die gleich dem Kapillardruck P, ist. Dieser ist fiir einen Film im

Gleichgewicht gleich dem Spaltdruck im Inneren des Films, wie Gleichung 7.7 zeigt [111].
Py-P =P =11 (7.7)

Fiir den Fliissigkeitsdruck gilt:
26
P =P —-——+Apgh,_, (7.8)
r

wobei P; der externe Referenzdruck, ¢ die Oberfldchenspannung der Losung, » der Radius des
Glasrohrs, Ap die Dichtedifferenz zwischen Losung und Luft, g die Erdbeschleunigung und 4,
die Hohe der Losung im Glasrohr oberhalb des Films ist. Setzt man Gleichung 7.8 in

Gleichung 7.7 ein, erhilt man einen Ausdruck zur Berechnung des Spaltdrucks.
20
=P -P +7—Apghc (7.9)

Experimentell wird die Druckdifferenz zwischen dem Gasdruck und dem Referenzdruck, d.h.
Pg-P,, eingestellt. Die beiden anderen Anteile am Spaltdruck sind mit Hilfe der

Oberflichenspannung und der Steighohe zu berechnen.

7.4.3 h-Bestimmung

Die Filmdicke wird interferometrisch nach der von Scheludko [112] entwickelten Methode
bestimmt. Ein Lichtstrahl parallelen Lichts féllt senkrecht auf den Film und wird dort
reflektiert. Das reflektierte Licht wird in einem Photomultiplier, vor dem sich ein
Interferenzfilter (546 oder 660 nm) befindet, detektiert. (Gleichzeitig wird das Bild des Films
mit Hilfe einer CCD-Kamera auf einem Fernsehschirm abgebildet.) Aus der Intensitéit des
reflektierten Lichts bei einer konstanten Wellenlédnge kann mit Gleichung 7.10 die Dicke des

Films berechnet werden [113, 114].
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A

0.5
A
h=| 2 |arcsi .
(2nnjarcsm(1 +[4r/(1-R) 1 —A)j (7.19)

Dabei ist A die Wellenlédnge des Lichts, » der Brechungsindex des Films, A = (I-Inin)/(Zmax-
Inin) und R = (n-1)*/(n+1)*. Ist das angrenzende Medium nicht Luft, so gilt R = (ny-n1)*/(ny+
n1)2. I ist die im Photomultiplier gemessene Intensitdt, l,.x und Iy, entsprechen dem
Interferenzmaximum bzw. -minimum. Das eingestrahlte Licht wird sowohl an der oberen als
auch an der unteren Grenzfliche des Films reflektiert und die reflektierten Strahlen
interferieren miteinander. Fiir den Gangunterschied A, dieser reflektierten Strahlen gilt bei

konstanter Wellenldnge folgende Beziehung [115]:

A =2hng cosB—i—% (7.11)

Dabei ist npi, der Brechungsindex des Films, B ist der Austrittswinkel des Lichts und in
unserem Fall immer 0°. Der Anteil A/2 entsteht durch die Reflexion des Primirstrahls an der
Grenze zum optisch dichteren Medium. Dabei erfiahrt die Welle einen Phasensprung, der
einem Gangunterschied von A/2 entspricht. Die Ausléschungsbedingung fiir die Reflexion

lautet:
A
A, =(2n+ 1)5 (7.12)

Setzt man diese Gleichung in Gleichung 7.11 ein, erhdlt man die Filmdicken, fiir die

vollstdndige Ausloschung auftritt.

mit n> 1 (7.13)

Film

Es tritt demnach ein Intensititsminimum auf, wenn die Filmdicke einem geradzahligen
Vielfachen von A/2npy, entspricht. Fiir das Interferenzmaximum gilt fiir den

Gangunterschied:

Ar=n . (7.14)
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Analog erhdlt man daraus die Filmdicken, fiir die Interferenzmaxima auftreten.

mitn> 1 (7.15)

Intensitditsmaxima treten also auf, wenn die Filmdicke einem ungeradzahligen Vielfachen von
A4ngim entspricht. Fiir A = 660 nm und #ngi, = 1.33 (reines Wasser) ergibt sich der in Abb.
7.3 skizzierte Verlauf der Intensitit /.

I/ a.u.
A =660 nm

min ___[__
|
I

|
|
|
124 248 372 piom

Abb. 7.3: Schematische Darstellung des Verlaufs der Lichtintensitit des reflektierten Lichts fiir A = 660 nm.

Fiir eine Intensitit gibt es mehrere Werte fiir die Filmdicke, da es sich um eine sinoidale
Abhingigkeit der Filmdicke von der Intensitdt handelt. Im Falle bunter Filme, d.h. Filme, die
dicker sind als ~A/4, kann die Filmdicke nur bestimmt werden, wenn bei zwei verschiedenen
Wellenldngen gemessen wird. Denn nur dann kann man die gemessene Intensitit eindeutig
zuordnen. Im Falle grauer bzw. schwarzer Filme, die diinner sind als A/4, muss hingegen nur
der erste Ast der Intensitéts-Abstandskurve in Abb. 7.3 bis zum ersten Maximum betrachtet
werden. Die gemessenen Intensitdten sind eindeutig einer Filmdicke zuzuordnen.

Da sich die Brechungsindizes von Wasser und niedrig konzentrierten Tensidlosungen nicht

wesentlich unterscheiden, ist die Niherung zuldssig, dass der Brechungsindex der
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Tensidlosung gleich dem von Wasser ist. Wichtig ist allerdings, dass man bei sehr diinnen
Filmen nicht mehr von einem homogenen Brechungsindex ausgehen kann. Strenggenommen
muss man zwischen dem Wasserkern des Films und den Tensidmonolayern unterscheiden.
Dazu wurde ein Dreischichtenmodell entwickelt, mit dem die tatsdchliche Dicke des Films
berechnet werden kann [116, 11]. Danach berechnet sich die reale Filmdicke %~ aus der

gemessenen Filmdicke /., nach folgender Gleichung:

nZ. —n> n2 —n
h=hexp—2hhc£ﬁJ—2hpg | (7.16)

w

Dabei ist &y die Dicke der Schicht der hydrophoben Tensidketten an der Grenzfldche, ny der
Brechungsindex der hydrophoben Tensidkette (gleichzusetzen mit dem des
korrespondierenden Ols), n,, der Brechungsindex der Tensidlosung (gleichzusetzen mit dem
von Wasser), h,, die Dicke der Schicht der hydrophilen Kopfgruppe des Tensids an der
Grenzfliche und n,, der Brechungsindes der hydrophilen Kopfgruppen (gleichzusetzen mit
dem von Glucose im Fall von Alkylglukosiden bzw. von Ethylenglykol im Fall der
Alkylpolyethylenoxide).

Zur Darstellung der Messergebnisse wird nun der Spaltdruck I'T gegen die mit Gleichung 7.16

berechnete Filmdicke /4 aufgetragen und man erhélt I1(%)-Kurven.

7.4.4 Experimentelle Durchfiihrung

Alle Glasgerite wurden vor der Verwendung mit Deconex” der Firma Borer Chemie
gereinigt. Dieses Reinigungsmittel wurde als Ersatz fiir Chromschwefelsdure eingesetzt. Zur
Reinigung wurde eine 3-5%ige wissrige Deconex”-Losung in einem groBen Becherglas
angesetzt und die zu reinigenden Glasgerite darin fiir 2-3 Stunden gekocht. AnschlieBend
wurden die Gerdte sehr sorgfiltig mit viel Millipore-Wasser abgespiilt, um alle Deconex-
Reste zu entfernen. Die gereinigten Glasgerdte wurden, sofern sie nicht direkt verwendet
wurden, mit Wasser gefiillt und fest verschlossen (Schraubdeckel und/oder Parafilm)
aufbewahrt.

Die zu untersuchenden Losungen wurden in einem 100 ml-MaBkolben angesetzt. Dazu wurde
die fiir eine bestimmte Konzentration noétige Menge an Tensid direkt in den Kolben
eingewogen, der dann mit Millipore-Wasser bis zur Markierung aufgefiillt wurde. War die
Menge an Tensid so klein, dass sie nicht genau eingewogen werden konnte, wurde eine

konzentriertere Losung angesetzt, die dann weiter verdiinnt wurde. Bei den nichtionischen
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Tensiden wurde zusitzlich eine konzentrierte NaCl-Losung in der bendtigen Konzentration
zugegeben, bevor der Kolben mit Wasser aufgefiillt wurde.

Die Filmhalter wurden nach der Herstellung zwei Mal in Aceton und sechs Mal in Millipore-
Wasser ausgekocht. AnschlieBend wurden mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe ca. 400 ml
heiles Wasser durch den Filmhalter gezogen. Die so gereinigten Filmhalter wurden in
Millipore-Wasser aufbewahrt. Vor der Messung wurden sie fiir mindestens 12 Stunden in die
zu untersuchende Losung gelegt, um die Frittenoberfliche mit der Losung zu séttigen.

Direkt vor der Messung wurden mehrere Milliliter der zu vermessenden Losung durch die
Fritte gedriickt. So wurde gewéhrleistet, dass sich im Filmhalter und in der Fritte die gleiche
Losung befand. Weiterhin wurde etwas LoOsung iiber die Fritte selbst getrdufelt. Der
Filmhalter wurde in die Messzelle eingespannt, die mit einem Plexiglasdeckel dicht
verschlossen wurde. Am Ende des Glasrohrs, das aus dem Deckel ragt, wurde ein Schlauch
angebracht, der den Filmhalter mit dem Referenzvolumen verbindet. Die Apparatur wurde
mit Hilfe eines Ventils geschlossen. Vor Beginn der Messung wurden mindestens 3.5 Stunden
gewartet, damit sich die Messzelle mit Losungsdampf sittigen kann.

Nach der Wartezeit wurde vor Beginn der Messung /i,,x durch Anlegen verschiedener Driicke
zwischen 200 und 500 Pa bestimmt. Nach Anlegen des Drucks bildet sich ein Film und die
hochste dabei gemessene Intensitdt wird bestimmt. Dieser Vorgang wird 5 - 10 Mal
wiederholt und anschlieend die hochsten Intensitdtswerte gemittelt. /i, wurde am Ende der
Messung bestimmt, indem der Film durch Anlegen eines hohen Drucks zerstort wurde. War
der Film zu stabil, um ihn zerstoren zu koénne, wurde der Filmhalter aus der Messzelle
entfernt und der Film mit einem Papiertuch zerstort. AnschlieBend wurde der Filmhalter
wieder in die Messzelle eingebaut. Die Intensitét, die dann vom Photomultiplier gemessen
wurde, entsprach dem Interferenzminimum, also dem Fall, dass kein Licht reflektiert wird.
Vor der Messung wurden alle Parameter am Computer eingegeben, die fiir die Messung
gebraucht wurden. Das waren hauptsédchlich die Ansteuerung des Differenzdruckautnehmers
(es standen drei zur Auswahl), der fiir die Messung verwendet werden sollte und die
Drucksequenz, die durchlaufen werden sollte. Weitere wichtige Parameter waren die
Standardabweichung der Lichtintensitdt und die Dauer der Gleichgewichtseinstellung. Mit
diesen Parametern wurde festgelegt, dass die Gleichgewichtsdicke dann erreicht ist, wenn die
Standardabweichung o der Lichtintensitét iiber einen Zeitraum von ¢ = 8 min nicht mehr als
1% betrdagt. War diese Bedingung erfiillt, stellte sich der néchste vorgegebene Druck ein. Die
GroBBen o und ¢ konnten wihrend der Messung verdndert werden. Waren die Parameter

eingestellt, wurde die Messung gestartet. Auf dem Monitor konnte die Entwicklung der
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Messung beobachtet werden. Die Intensitit und der Druck konnten als Funktion der Zeit
beobachtet werden. Angezeigt wurden der momentan anliegende Druck, die Intensitét /; der
Lichtquelle (gemessen mit einer Photodiode), die relative momentane Intensitét 7/ sowie die
Dauer der Messung. Die Ergebnisse der einzelnen Messungen wurden gespeichert und in
einem Fenster angezeigt. Aus der angegebenen Intensitidt konnte nun, wie in Kap. 7.4.3
beschrieben, die Filmdicke /4 berechnet werden und aus dem dazugehorigen Druck geméil

Gleichung 7.9 der Spaltdruck IT.

7.5 MASIF

Mit der MASIF- (Measurement and Analysis of Surface Interaction Forces) Technik [54, 55,
56] konnen Wechselwirkungen zwischen zwei kugelformigen Glasoberflichen iiber einen
Fliissigkeitsfilm gemessen werden. Als Ergebnis erhdlt man hier Kraft-Abstands-Kurven, die
analog zu den I1(%)-Kurven betrachtet werden konnen. Im Folgenden soll der Aufbau dieser
Apparatur beschrieben und anschlieBend auf die Auswertung der Messergebnisse

eingegangen werden.

7.5.1 Aufbau

In Abb. 7.4 ist der schematische Aufbau der MASIF-Apparatur dargestellt. Die Messzelle der
MASIF-Apparatur besteht aus rostfreiem Stahl und hat ein Volumen von etwa 10 ml. In ihr
befinden sich zwei kugelformige Oberflichen aus Borosilikatglas. Der obere Teil der Zelle
wird auf den unteren Teil aufgesetzt und die Zelle durch ein Teflondiaphragma dicht
verschlossen. Oberer und unterer Zellteil sind nicht fest miteinander verbunden. Der untere
Teil kann unabhingig vom oberen in horizontaler Richtung bewegt werden, was beim
Ausrichten der Oberflachen zueinander von Bedeutung ist. Der obere Teil des Aufbaus kann
mit einem Motor vertikal bewegt werden, was zum Annédhern der Oberflaichen vor Beginn der
Messungen wichtig ist. Dabei wird die Position der oberen Oberfliche durch eine Zahl
zwischen —800 und 800, dem sogenannten stage value, angegeben, wobei diese Zahlen keinen
absoluten Abstand angeben, sondern nur zur Orientierung dienen und daher fiir jedes
Experiment neu bestimmt werden miissen. Die obere Oberfliche ist in eine Halterung
geschraubt, die mit einem Piezokristall in kleinen Schritten horizontal bewegt werden kann.
Die Bewegungen des Piezos werden vom Computer gesteuert und von einem LVDT (Linear
Variable Displacement Transducer) detektiert. Die Verwendung eines LVDTs ist notwendig,
um nichtlineare Ausdehnungen des Piezos zu kompensieren. Im unteren Teil der Zelle wird
die untere Oberfliche in einer Halterung auf einem bimorph befestigt, der sich in einem

Teflonmantel befindet. Der bimorph ist ein piezoelektrischer Ubertriiger, der aus zwei
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zusammengeklebten Piezokeramikplittchen besteht. Beide sind mit ihrer Polarisationsachse
senkrecht zu den flachen Seiten des bimorphs orientiert. Wird der bimorph in eine Richtung
gebogen, wird ein Plittchen gedehnt und das andere komprimiert, so dass die entstehenden
Ladungen detektiert werden konnen. Das geschieht iiber die Metallbeschichtung der
Plittchen, an die Elektroden angeschlossen werden. Der bimorph zeigt durch seine
Auslenkung die Bewegung der unteren Oberfldche an, wenn es zu Wechselwirkungen oder
Kontakt zwischen den Oberflichen kommt. Die gesamte Apparatur wird an drei
Gummibédndern aufgehéngt, so dass ein guter Schutz vor mechanischen Schwingungen

gewihrleistet ist.

([«

Piezokristall LVDT

Motorbewegung I

Teflonverschluss

Befestigung fiir
| _—
/ bimorph
<
zum Ladungsverstirker

Teflondiaphragma

a

Glasoberflichen bimorph Teflonmantel

Abb. 7.4: Schematische Abbildung der MASIF-Apparatur [56]. In der Messzelle mit einem Volumen von ca. 10
ml befinden sich die Oberfldchen. Die obere kann mit einem Piezokristall bewegt werden, die untere, die auf
einem bimorph befestigt ist, reagiert auf die Bewegung der oberen, wenn es zu Wechselwirkungen oder Kontakt
zwischen den beiden Oberflachen kommt. Das Signal, das bei Biegung des bimorph erzeugt wird, wird an einen
Computer weitergegeben. Ein LVDT (Linear Variable Displacement Transducer) misst die Bewegung der
oberen Oberfliche. Die Zelle wird durch ein Teflondiaphragma dicht verschlossen.

7.5.2 Herstellung der Glasoberflichen

Die verwendeten Oberflichen wurden aus Borosilikatglas hergestellt. Dazu wurde ein etwa
2 cm langes Stiick von einem Borosilikatglasstab (& = 2 mm) abgeschnitten und nach
Reinigung mit Ethanol in einer Sauerstoff/Butan-Flamme (1000°C) geschmolzen. Dabei
bildete sich am unteren Ende des Stabes eine Kugel. Fiir die Messungen hat sich ein

Kugeldurchmesser von etwa 4 mm als glinstig erwiesen. Fiir die obere Oberfliche wurde die
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Kugel senkrecht am Stab gebildet, fiir die untere war eine gewinkelte Geometrie erforderlich,
was durch Kippen des Stabes wihrend des Schmelzvorgangs gewéhrleistet wurde. Zur
Herstellung von hydrophoben Glasoberflichen konnten zwei unterschiedliche Methoden
gewdhlt werden, ndmlich die Silanierung und die Thiolierung, die im Folgenden beschrieben
werden.

Zur Silanierung wurden die hergestellten Glasoberfldchen in einer speziellen Halterung in
einen Exsikkator gestellt. Daneben wurden einige Tropfen (3,3-Dimethylbutyl)-
dimethylchlorosilan gegeben, der Exsikkator fest verschlossen und das Ganze tiber Nacht (15
bis 20 Stunden) stehen gelassen. Die Silanierung erfolgte iiber die Gasphase, indem die
Molekiile eine kovalente Bindung mit den freien OH-Gruppen der Silikate eingingen.
Dadurch entstand eine Schicht aus (3,3-Dimethylbutyl)dimethylsilan-Ketten an der
Oberfliche, durch welche die Oberfliche hydrophobisiert wurde. Vor Verwendung der
Oberflachen in der Messzelle wurden sie mit Ethanol gereinigt und mit einem leichten N;-
Strom getrocknet. Der Vorteil der Silanierung ist, dass sie einfach durchzufiihren ist.
Allerdings werden nicht an alle freien OH-Gruppen des Glases Silane kovalent gebunden, so
dass eine Restladung auf den Oberflachen zuriickbleibt. Ein weiterer Nachteil der Silanierung
ist, dass sie nicht auf allen Stellen der Oberfldche gleich stark ist, die Hydrophobizitit also
unterschiedlich hoch ist.

Zur Thiolierung wurden die hergestellten Glasoberflichen in eine Halterung eingespannt und
in einer Hochvakuum-Verdampfungsanlage der Firma BOC Edwards (Edwards High Vacuum
International, Sussex, UK, Modell Auto 306 Turbo) im Elektronenstrahl mit 1 nm Titan und
anschlieend mit 10 nm Gold bedampft. Nach der Bedampfung wurden sie in eine 1 mM
ethanolische Thiohexadekan-Losung {berfiihrt, in der sie {iber Nacht zur Thiolierung
aufbewahrt wurden. Durch die kovalente Bindung der Thiole auf der Oberfldche entstand eine
gleichmiaBig hydrophobe Oberfldche, die im Gegensatz zu der hydrophoben Oberfldche nach
der Silanierung vollstindig ungeladen war. Vor Verwendung der Oberflichen wurden sie 15
Minuten im Ultraschallbad in Ethanol gereinigt, anschlieBend mit Ethanol abgespiilt und in

einem leichten N,-Strom getrocknet.

7.5.3 Durchfiihrung der Messungen

Bevor die Zelle mit Messlosung befiillt werden kann, miissen die beiden Oberfldchen in die
richtige Position zueinander gebracht werden. Dazu wird die obere Oberfldche mit Hilfe des
Motors der unteren auf etwa 0.5 cm angendhert und dann der untere Teil der Apparatur mit
Hilfe von zwei Schrauben verschoben. Die beiden Oberflichen miissen in einer Linie genau

iibereinander positioniert sein. Ist das erreicht, werden iiber eine Spritze 10 ml der zu
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untersuchenden Losung in die Zelle gefiillt. Dabei ist es wichtig, die Zelle blasenfrei zu
fiillen, weil sonst die Gasblasen auf den hydrophoben Glasoberflichen adsorbieren und die
Messwerte verfdlschen. Dazu wird zum einen die Losung sehr langsam eingespritzt, zum
anderen entgastes Wasser verwendet.

AnschlieBend muss der Drift des bimorphs ausgeglichen werden, was mit einem
Computerprogramm geschieht. Dieser Drift entsteht, weil sich auch ohne Auslenkung die
Ladung des bimorph durch den Ruhestrom an den Verstirkereingingen (ca. 107 A) dndert.
Dadurch zeigt das bimorph-Signal einen linearen Drift, der eliminiert werden muss. Das
geschieht durch sogenanntes drift adjustment, wobei der Ruhestrom durch Erden auf eine
virtuelle Masse minimiert wird. Das sollte vor jeder Messung wiederholt werden, um eine
Verfilschung der Messwerte zu verhindern, weil dieser Strom auf jede Storung in der
Umgebung reagiert und sich der Drift daher veréndert.

Nachdem der Drift des bimorph ausgeglichen ist, werden die beiden Oberflichen in Kontakt
gebracht. Durch langsames Anndhern, das vom Piezo kontrolliert wird, wird gewéhrleistet,
dass die Oberflichen langsam den Kontakt finden und nicht mit hoher Geschwindigkeit
aufeinander treffen, wobei vermutlich die hydrophobe Schicht auf den Oberflichen
beschidigt wiirde. Der stage value wird notiert und fiir die folgenden Messungen als Referenz
benutzt. Allerdings kann eine leichte Verschiebung aufgrund mechanischer Stérungen
auftreten, der stage value ist also immer mit Vorsicht zu behandeln. Danach werden die
Oberfldchen wieder getrennt und die Messung kann beginnen.

Eine Messung erfolgt, indem man, von einem kleinen Abstand der Oberflichen ausgehend,
die obere der unteren kontinuierlich anndhert. Dabei kann die Dauer der Messung und damit
auch die Anndherungsgeschwindigkeit vorgegeben werden. Je linger die Messung, also je
langsamer die Geschwindigkeit, desto besser ist das Signal-Rausch-Verhéltnis. Weiterhin
wird die Amplitude der Messung vorgegeben, also die Distanz, die die obere Oberfliche
zuriicklegt und damit die Kraft, mit der die beiden Oberflichen zusammengedriickt werden.
Neben der Bewegung des Piezos wird die Auslenkung des bimorph detektiert. Wihrend der
Messung kann man deren Verlauf auf dem Bildschirm verfolgen. Ein typisches Messprotokoll

ist in Abb. 7.5 dargestellt.
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bimorph

LVDT

U/v

Piezo
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Abb. 7.5: Typisches Messprotokoll einer MASIF-Messung. Unten ist die Ausdehnung des Piezos als Funktion
der Messzeit ¢ dargestellt, iiber welche der Abstand zwischen den Oberfléchen reguliert wird. In der Mitte ist das
LVDT-Signal dargestellt, also die Bewegung der oberen Oberfliche, und oben das bimorph-Signal, das die
Bewegung der unteren Oberfldche in Abhidngigkeit von Wechselwirkungen bzw. Kontakt mit der oberen
Oberflache detektiert.

Das untere Feld in Abb. 7.5 zeigt die Spannung, die zur Ausdehnung des Piezos als Funktion
der Messzeit angelegt wird. Die Ausdehnung des Piezos wird vom Computer gesteuert. Bis
zur Spitze des Dreiecks wird die obere Oberflidche der unteren angenihert, weil sich der Piezo
ausdehnt, und danach wird sie wieder zuriickgefahren. Das mittlere Feld zeigt das LVDT-
Signal, das die Bewegung der oberen Oberfliche detektiert. Es ist in guter Ubereinstimmung
mit der linearen Ausdehnung bzw. Kontraktion des Piezos. Das obere Feld zeigt das bimorph-
Signal, welches die Wechselwirkungen zwischen den Oberflichen dokumentiert. Zuerst
finden keine Wechselwirkungen statt, die Oberflichen sind noch zu weit entfernt. Daher
bleibt die untere Oberfldche in ihrer Position und das Signal des bimorph éndert sich nicht.
Ab einem bestimmten Punkt sind die beiden Oberflichen in Kontakt und mit weiterer
Abwirtsbewegung der oberen Oberfliche wird die untere nach unten gedriickt. Fahrt die
obere zuriick, folgt die untere. Eventuelle attraktive oder repulsive Wechselwirkungen der
beiden Oberflachen, bevor sie in Kontakt kommen, konnen mit dieser Auftragung nicht
dargestellt werden, weil die Skala zu grof3 ist. Sie treten erst bei der Auswertung der
Ergebnisse in Erscheinung. Existiert eine Adhdsion zwischen den beiden Oberfldchen, bleibt
der Kontakt ldnger bestehen als dem Einsetzen des Kontakts entsprechen wiirde. Erst bei

einem grofleren Abstand trennen sich die beiden Oberflichen und das bimorph-Signal
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schwingt in seine Ausgangslage zurlick. Dieser Fall ist in Abb. 7.5 dargestellt. Ist keine
Adhésion vorhanden, trennen sich die Oberflichen an der gleichen Stelle, an der der Kontakt

erfolgt ist.

7.5.4 Auswertung der Messergebnisse

Mit dem in Abb. 7.5 skizzierten Messprotokoll wird die Auswertung der Messung
durchgefiihrt. Um das Rauschen des LVDT-Signals bei der Auswertung nicht berticksichtigen
zu miissen, wird ein Polynom (2. — 4. Ordnung, je nach Situation) an die Daten angepasst und
dieses zur weiteren Auswertung verwendet. Dadurch erhdlt man zu jedem bimorph-
Datenpunkt einen Abstand und kann die bimorph-Auslenkung gegen die Piezo-Position
auftragen. Das ist in Abb. 7.6 (a) gezeigt. Aus dieser Auftragung wird die Basislinie
bestimmt. Dazu wéhlt man einen Teil der Kurve, der weit weg von dem Beginn der
Wechselwirkungen liegt und legt einen linearen Fit durch diesen Teil (Késtchen links). Die
Steigung dieses Bereichs wird von der gesamten Kurve abgezogen. Dadurch wird der lineare
Drift des bimorph, der durch Ladungsaufbau durch Miangel am Ladungsverstirker entstehen
kann, eliminiert. Jetzt muss noch die Piezo-Position in einen Abstand umgewandelt werden,
was mit der Kalibrierung des Piezos geschieht, die fiir jeden Piezo einmal durchgefiihrt
wurde. Um den Abstand der beiden Oberflichen zu bestimmen, verwendet man den
sogenannten constant compliance-Bereich, in dem der Abstand zwischen den beiden
Oberfliachen Null ist, weil sie aufeinanderliegen. Man wéhlt einen Bereich dieses hard wall
contact (Késtchen rechts), legt eine Gerade durch die Punkte und zieht diese von den
Entfernungs-Daten ab. Dadurch erhdlt man die bimorph-Auslenkung als Funktion des
Abstands der Oberfldachen. Das ist in Abb. 7.6 (b) gezeigt. Die bimorph-Auslenkung kann nun
in nm angegeben werden, weil die Strecke, die die obere Oberflidche zuriicklegt, bekannt ist
und gleich der Bewegung der unteren in der constant compliance region ist. Um aus dieser
Auftragung eine Kraft-Abstands-Kurve zu erhalten, muss die Auslenkung Xpimor» mit der

Federkonstante K des bimorph multipliziert werden.
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(2) (b)

xbzmorph a
xblmorph / nm

~

Xpicyo / nm x/nm

Abb. 7.6: schematisch: (a) Beispiel zur Auswahl der Basislinie (Kasten links) und des constant compliance-
Bereichs (Kasten rechts). Der lineare Bereich der ersteren wird von den bimorph-Daten abgezogen, der der
letzteren von der Piezo-Bewegung. (b) Ergebnis der Auswertung: bimorph-Auslenkung gegen den Abstand. In
diesem schematischen Beispiel ist eine elektrostatische Repulsion gefolgt von einer van der Waals-Anziehung
dargestellt.

Zur Bestimmung der Federkonstanten wird nach Beendigung der Messung die Auslenkung
des bimorph Xpimorpn unter einem bestimmten Gewicht (hier 0.0996 g) gemessen. Dazu wird
die Messlosung aus der Zelle entfernt, der obere Teil der Zelle vom unteren geldst und der
untere Teil mit Ethanol gespiilt und im N,-Strom getrocknet (vor allem das Trocknen des
bimorph, des Oberflaichenhalters und der Oberfliche ist von groBer Bedeutung, weil Reste
von Fliissigkeiten die Werte der Federkonstanten verfalschen konnen). Die untere Oberfldche
wird mit einem farbigen Strich markiert und durch ein Mikroskop-Objektiv betrachtet. In das
Objektiv ist eine Skala eingezeichnet, auf der man die Auslenkung ablesen kann. Um diese zu
bestimmen, wird der Nullpunkt bestimmt und anschliefend die Position der Oberfliche mit
dem Gewicht, das auf die Oberfldche aufgesetzt wird. Die Differenz ergibt die Auslenkung
bei dem speziellen Gewicht. Dieser Vorgang wird mehrmals wiederholt und der arithmetische
Mittelwert der Auslenkung wurde zur Bestimmung der Federkonstanten verwendet. Die

Bestimmung der Federkonstanten gehorcht dem Hookschen Gesetz:
F= Kx;,imorph (7. 17)
Dabei ist F die angelegte Kraft (entspricht der Gewichtskraft des Gewichts, also F'=m g, mit

m = Masse des Gewichts und g = Gravitationskonstante), Xpimorpn die Auslenkung der Feder

und K die Federkonstante. Nach der gleichen Formel wird dann auch die Kraft fiir die Kraft-
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Abstands-Kurve berechnet. Aulerdem muss der Radius der Oberfldchen gemessen werden, da
die Kraft-Abstands-Kurven iiber den Radius normiert werden, es wird also nicht F sondern
F/R aufgetragen. Das ist allerdings nur moglich, wenn die Wechselwirkungen zwischen den
Grenzflachen auf Distanzen stattfinden, die kleiner sind als der Radius. Diese Einschrankung
basiert auf der Derjaguin-Néherung [68, 117], bei der Krifte, die mit unterschiedlichen
Methoden und unterschiedlichen Geometrien gemessen werden, iiber eine Normierung
miteinander verglichen werden konnen. Allgemein geschieht diese Normierung {iber den
Radius. Die Radien der oberen und unteren Oberfldchen werden durch einfaches Messen mit
einer Mikrometerschraube bestimmt und liegen im Bereich von 2 mm. Der harmonische

Radius wird aus den beiden Einzelradien der oberen und unteren Oberflache nach der Formel

R= % (7.18)
berechnet, wobei R; und R, die Radien der Oberflachen sind.
Bei der Auswertung der Daten muss man auBBerdem beriicksichtigen, dass der Anndherung der
beiden Oberflichen eine hydrodynamische Kraft Fyy entgegenwirkt. Diese kann nach Chan
und Horn [69] berechnet werden:

F, _3mRd(D-2D;)

R 2D dt

: (7.19)

wobei 1 die Viskositdt der Losung, R der Radius der Oberflichen und D der Abstand der
Oberflachen ist. Dg ist der Abstand, der berechnet wird fiir die Situation, in der keine
Wechselwirkung erfolgt. Ds ist also ein MaBl fiir die Dicke einer unbeweglichen
Fliissigkeitsschicht auf jeder Oberfliche. Die Anndherungsrate der Oberflichen d(D-2Ds)/d¢
liegt im Bereich von 20 — 120 nm s™', zur Berechnung von Fy; muss aber sie lokal berechnet
werden, da repulsive und attraktive Kréfte zwischen den Grenzflichen die Geschwindigkeit
beeinflussen. Diese Anndherungsrate kann aus den Datenpunkten errechnet werden, die in
gleichen Zeitintervallen vom Computer aufgenommen werden. Ebenso beeinflusst der
verstirkte hydrostatische Druck bei geringer werdendem Abstand der Grenzfldchen die

hydrodynamische Kraft [118].
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7.6 Foam pressure drop technique

Zur Untersuchung makroskopischer Schiume wurde ein Foam Analyzer FA1 der Firma
Sinterface Technologies verwendet. Dieser Anlage liegt die foam pressure drop technique
zugrunde, die in Kap. 4.1 ndher erldutert wird. An dieser Stelle soll der Aufbau der Apparatur

und die Durchfiihrung der Messungen beschrieben werden.

7.6.1 Aufbau

Die FA1 besteht aus drei Zellen, die in Abb. 7.7 dargestellt sind. Diese bestehen aus
Glaszylindern, die durch pordse Glasfritten nach unten abgeschlossen werden. Hinter den drei
Zellen befindet sich eine Ablaufrinne und ein Auffanggefal fiir den tiberlaufenden Schaum.
Die Zellen konnen aus zwei Vorratsflaschen befiillt werden. In der einen befindet sich Wasser
zum Reinigen der Apparatur, in der anderen die zu untersuchende Losung. Die Fliissigkeiten
werden tiiber ein Schlauchsystem in die jeweilige Zelle gepumpt. Im Folgenden sollen die drei
einzelnen Messzellen in ihrem Aufbau und ihrer Funktion dargestellt werden.

Die mittlere Zelle in Abb. 7.7 ist der sogenannte Schaumgenerator, in dem der Schaum
produziert wird. Der Glaszylinder dieser Zelle wird nach unten durch eine runde Frittenplatte
mit einem Durchmesser von 4.5 cm und einer Porositdt von 4 (vgl. Tab. 7.3) abgeschlossen.
Oben auf dem Glaszylinder befindet sich ein Aufbau zum Uberleiten des Schaums in die
Messzellen. Der Schaum wird erzeugt, indem der Schaumgenerator zu ca. 2/3 mit Losung
geflillt wird. Die Fiillhohe wird durch eine Kontaktelektrode kontrolliert, so dass die
Befiillung des Schaumgenerators mit Messlosung gestoppt wird, wenn die Fliissigkeit diese
Elektrode erreicht. Von unten wird ein Druck angelegt (bei Porositit 4 P = 21000 Pa),
wodurch Luft durch die Fritte gepresst und der Schaum produziert wird. Dieser steigt im
Glaszylinder hoch, bis er iiber den Aufbau in die Ablaufrinne lduft. Nach einer vorher
eingestellten Zeit dreht sich der Schaumgenerator zur vorher bestimmten Messzelle und der
Schaum l4uft in diese Messzelle, wo nach vollstindiger Fiillung die Messung beginnt. Der
Schaum wird nicht direkt in die Messzelle geleitet, weil der zu Beginn produzierte Schaum

nicht homogen ist.

Tab. 7.3: Porosititen der Fritten der FAL.

Porositiit 3 4 F
Opore / pmM 40-16 16-10 5.5-4
operating pressure / Pa 18000 21000 40000
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Abb. 7.7: Abbildung der FA1-Apparatur. Die mittlere Zelle ist der Schaumgenerator, in dem der Schaum {iiber
einer porosen Glasfritte durch Durchblasen von Luft hergestellt wird. Der Schaum kann dann wahlweise in die
Drainage-Zelle (links) oder die Lebensdauer-Zelle (rechts) iiberfiihrt werden, wo dann die Messung stattfindet.

In der linken Zelle in Abb. 7.7 kann die Drainage gemessen werden (Drainage-Zelle). Der
Glaszylinder dieser Zelle wird nach unten ebenfalls durch eine runde Frittenplatte mit einem
Durchmesser von 4.5 cm und einer Porositit von 4 (vgl. Tab. 7.3) abgeschlossen. Oben auf
dem Zylinder befindet sich ein beweglicher Deckel. Die Fiillhohe der Messzelle mit Schaum
bzw. Losung wird wiederum durch eine Kontaktelektrode kontrolliert, die eine Fiillung zu
etwa 2/3 zulésst. Die Messgrof3e ist der Wassergehalt W des Schaums, der nur dann absolut
gemessen werden kann, wenn vor Beginn der eigentlichen Messung eine Kalibrierung mit der
Messlosung stattgefunden hat. Der Grund ist, dass der Wassergehalt des Schaums iiber die
Leitfdhigkeit desselben gemessen wird. Diese wird mit zwei plattenartige Elektroden
gemessen, die kurz oberhalb des Zellenbodens angebracht sind. Um einen absoluten
Wassergehalt messen zu konnen, muss die Leitfahigkeit fiir W = 100 % bekannt sein. Daher
wird die Messzelle zuerst mit Losung gefiillt und deren Leitfdhigkeit gemessen, die dann der
fir W = 100 % entspricht. Die im Verlauf der Messung ermittelten Leitfdhigkeiten des
Schaums werden dann immer auf diese Referenz bezogen und daraus der Wassergehalt
berechnet. Nach der Kalibrierung wird der Schaum in die Messzelle eingefiillt und ein
Unterdruck unterhalb der Fritte angelegt, der vor jeder Messung vorgegeben wird und

zwischen 100 und 9000 Pa wéhlbar ist. Durch den Druck wird zum einen die Drainage
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beschleunigt, zum anderen ist der Einfluss der Gravitation vernachldssigbar, sofern der
angelegte Druck >5000 Pa ist (vgl. Kap. 4.1). Der Wassergehalt wird online unter
Berticksichtigung der Kalibrierung iiber Gleichung 7.20 berechnet.

W= 1003(ﬁj (7.20)

Ky

Dabei ist W der Wassergehalt in Volumen-%, xr die spezifische Leitfahigkeit des Schaums, «
die spezifische Leitfdhigkeit der Losung und B ein Parameter, der die Verteilung der
Fliissigkeit zwischen den Plateauregionen und den Schaumfilmen im Schaum beriicksichtigt.
Er kann zwischen 1.5 und 3 variieren und wird wéhrend der Messung stindig vom Gerét neu

berechnet:
1

Dabei ist k4 = kr / k5. Vom Geridt wird nun die Zeit # und der Wassergehalt W zur Zeit ¢
gespeichert. Tragt man diese beiden Werte gegeneinander auf, erhélt man Drainage-Kurven

wie die in Abb. 7.8 fiir eine 1 10° M C14TAB-Lésung dargestellte.

log W

t/s

Abb. 7.8: Drainage-Kurve fiir eine 1 10° M C;,TAB-Losung. Der Wassergehalt # nimmt mit steigender
Messzeit ¢ ab, bis eine Art Plateau erreicht wird. Dann ist das Ende der Drainage erreicht und es liegt ein
trockener Schaum vor.
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In der rechten Zelle in Abb. 7.7 kann die Lebensdauer des Schaums gemessen werden
(Lebensdauer-Zelle). Der Glaszylinder dieser Zelle wird nach allen Seiten durch eine
kerzenformige Fritte mit der Porositit F (vgl. Tab. 7.3) abgeschlossen. Oben auf dem
Zylinder befindet sich ein beweglicher Deckel. Die Fiillhohe des Schaums wird wiederum
durch eine Kontaktelektrode kontrolliert, die eine fast vollstindige Fiillung der Lebensdauer-
Zelle zulésst. Ist die Zelle mit Schaum gefiillt, wird ein recht hoher Unterdruck unter der
Fritte angelegt (max. 20000 Pa bei einer Porositit F, vgl. Tab. 7.3), so dass sofort ein
trockener Schaum entsteht. Auch hier wird der Wassergehalt des Schaums detektiert,
allerdings nur relativ, so dass keine vorangehende Kalibrierung nétig ist. Der Wassergehalt
als Funktion der Zeit wird ebenfalls iiber die elektrische Leitfahigkeit gemessen und die
Daten im Rechner gespeichert. Dazu ragt eine Elektrode bis auf den Boden der Fritte, die
andere Elektrode ist um die Fritte herumgewunden. Die Messung endet automatisch, wenn
der Kontakt zwischen den beiden Elektroden abreif3t, also keine Leitfahigkeit mehr gemessen

wird. Dann ist der Schaum vollstindig zerstort. Die Zeit, bei der die Messung beendet wird,

also die Zeit, bei der der Schaum zerstort ist, ist die Lebensdauer des Schaums t,. Diese
Messungen konnen nun bei unterschiedlichen Unterdriicken durchgefiihrt werden und die so

ermittelten Lebensdauern gegen den Unterdruck aufgetragen werden. Eine Messkurve fiir eine

1107 M C4TAB-L6sung ist in Abb. 7.9 dargestellt.

\

log W

t/s

Abb. 7.9: Lebensdauer-Messung einer 1 10° M C4,TAB-Losung. Der Wassergehalt nimmt mit der Zeit ab, bis

es zum Filmriss kommt, bei dem die Messung automatisch beendet wird. Diese Zeit ist die Lebensdauer t, des
Schaums.
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7.6.2 Experimentelle Durchfiihrung

Vor jeder Messung wurde je etwa 1 1 Millipore-Wasser durch die Fritten der drei Zellen
gesaugt, um diese zu reinigen. Vor einem Wechsel des Tensidsystems wurden alle drei Zellen
mit je mindestens 2 | warmem Millipore-Wasser gespiilt. Die Messlosungen wurden in einem
1 1 Masskolben angesetzt, indem das Tensid direkt in den Kolben eingewogen wurde und
dieser dann bis zur Markierung aufgefiillt wurde. Mit der Software wurde die Art der
Messung ausgewihlt (Drainage oder Lebensdauer) und die dazu gehdrigen Parameter
festgelegt. Bei der Drainage war das der Unterdruck, der angelegt wurde sowie die Zeit, in der
die Messung laufen sollte. Bei der Lebensdauer war es nur der Unterdruck, der angelegt
werden sollte. In beiden Fillen musste auBBerdem die Porositit der Fritte im Schaumgenerator
angegeben werden, die festlegt, mit welchem Druck der Schaum hergestellt wird. Die

gesamte Messung lduft voll automatisch.

Ablauf der Messungen:

Zu Beginn jeder Messung wird die jeweilige Zelle (Drainage- oder Lebensdauer-Zelle) mit
etwa 20 ml Messlosung gefiillt, um die Fritte zu benetzen. Diese Losung wird dann direkt
wieder herausgesaugt. Das gleiche erfolgt anschlieSend mit dem Schaumgenerator.

Drainage: Zur Kalibrierung wird die Drainage-Zelle mit Losung gefiillt, bis ein Kontakt zur
oberen Elektrode hergestellt ist. Diese Losung wird anschlieBend komplett wieder aus der
Zelle gezogen. AnschlieBend wird der Schaumgenerator mit Losung gefiillt, bis der Kontakt
mit der oberen Elektrode hergestellt ist. Das Gerit beginnt nun mit der Schaumerzeugung,
indem von unten Luft durch die Fritte gepresst wird, was zum Aufschdumen der Losung fiihrt.
Der Schaum steigt im Schaumgenerator hoch und wird iiber den Aufsatz in die Ablaufrinne
geleitet. Nach einer bestimmten Zeit (ca. 25 s) dreht sich der Schaumgenerator zur Drainage-
Zelle und der Schaum wird in die Drainage-Zelle gefiillt, bis ein Kontakt mit der oberen
Elektrode hergestellt ist, die Zelle also zu etwa 2/3 gefiillt ist. Nun fahrt der Schaumgenerator
zurlick und die Messung beginnt. Unter der Drainage-Zelle wird ein Unterdruck mit der
vorher bestimmten Grofe angelegt, der die Drainage beschleunigt und gegebenenfalls die
durch die Erdanziehung verursachte Drainage des Schaums vernachlédssigbar macht. Alle zwei
Sekunden wird ein Messpunkt aufgenommen, bei dem die Leitfdhigkeit des Schaums
gemessen wird. Diese Leitfahigkeit wird dann direkt in einen Wassergehalt umgerechnet (vgl.
Kap. 7.6.1). Nach der vorgegebenen Zeit (15 Minuten sind meistens ausreichend) wird die
Messung gestoppt und die Apparatur gereinigt. Dazu werden ca. 20 ml Millipore-Wasser in

die Drainage-Zelle und den Schaumgenerator gepumpt und anschlieBend wieder
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herausgezogen. Jede Zelle wird 5 Mal mit Wasser gereinigt. Am Ende der Messung kénnen
die Kalibrierung wie auch die Messdaten in Text-Dateien gespeichert werden und nach
Ubertragung nach SigmaPlot ausgewertet werden.

Lifetime: Nach Benetzung der beiden Fritten (wie oben beschrieben), wird der Schaum wie
bei der Drainage-Messung erzeugt und in die Lebensdauer-Zelle gefiillt, bis ein Kontakt mit
der oberen Elektrode hergestellt ist, die Messzelle also gefiillt ist. Unter der Lebensdauer-
Zelle wird ein relativ hoher Unterdruck, der vorher festgelegt wird, angelegt, der die Drainage
auf wenige Sekunden reduziert, so dass direkt der trockene Schaum entsteht. Alle finf
Sekunden wird nun ein Messpunkt aufgenommen, wobei die Leitfdhigkeit des Schaums
gemessen wird. Diese Leitfahigkeit wird dann direkt in einen relativen Wassergehalt
umgerechnet (vgl. Kap. 7.6.1). Die Messdaten werden gespeichert. Die Messung endet
automatisch, wenn der Kontakt zwischen den beiden unteren Elektroden abreif3t, der Schaum
also komplett zerstort ist. AnschlieBend wird die Apparatur wie oben beschrieben gereinigt.
Die Lebensdauer des Schaums wird auf dem Monitor angegeben, die Messdaten kénnen in

einer Text-Datei gespeichert werden.

7.7 Anpassung der o(7)-Kurven fiir C,,Eq

In Kapitel 2.3 wurden die o(¢)-Kurven fiir CoE4 mit den in Kap. 2.1 vorgestellten Modellen
angepasst. Eine solche Anpassung wurde auch fiir die Tenside C;2E¢ und B-C;,G, versucht,
die aber zu keinen zufriedenstellenden Ergebnissen fiihrte. Beispielhaft soll hier die
Anpassung der o(f)-Kurven fiir C|,E¢ vorgestellt werden.

Um die Parameter zu erhalten, die fiir die Anpassung der o(¢)-Kurven bendtigt werden, muss
zundchst die optimale Anpassung der o(c)-Kurve erfolgen. Das Ergebnis ist in Abb. 7.10
gezeigt. Wie man erkennen kann, liefern alle drei Modelle zufriedenstellende Beschreibungen
der Messdaten, sie unterscheiden sich erst im Bereich kleiner Konzentrationen. Aufgrund der
fiir CioE4 erhaltenen Ergebnisse wurde versucht, die o(¢)-Kurven fiir Cj;E¢ mit dem
Reorientierungsmodell anzupassen, wobei die Annahme gemacht wurde, dass die
Reorientierung der Tensidmolekiille an der Grenzfliche neben der Diffusion
geschwindigkeitsbestimmend ist. Es sei hier darauf hingewiesen, dass der Versuch, die o(¢)-

Kurven mit den anderen Modellen anzupassen, zu noch schlechteren Ergebnissen fiihrte.
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Abb. 7.10: Statische Oberflaichenspannung ¢ als Funktion der Konzentration ¢ fiir das nichtionische Tensid
Ci,E¢. Gezeigt sind Anpassungen fiir den Bereich ¢ < cmc mit drei verschiedenen Modellen: Langmuir-
Szyszkowski-Modell (durchgezogene Linie), Frumkin-Modell (gepunktete Linie) und Reorientierungsmodell

(gestrichelte Linie).
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Abb. 7.11: Dynamische Oberflichenspannung o4y, als Funktion der Zeit ¢ fiir das Tensid Ci,E¢ bei einer
Konzentration von ¢ = 5.0 10 mol I"". Weiterhin ist die Anpassung mit dem Reorientierungsmodell gezeigt,
wobei die Annahme gemacht wurde, dass neben der Diffusion auch die Reorientierung der Tensidmolekiile an

der Grenzflache eine Rolle spielt.
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In Abb. 7.11 ist beispielhaft die Anpassung der o(f)-Kurve fiir ¢ = 5.0 10 mol "' gezeigt.
Wie deutlich zu erkennen ist, ist das Reorientierungsmodell nicht in der Lage, die Messdaten
zu beschreiben. Die gerechnete Kurve liegt im Bereich mittlerer Zeiten nicht auf den
Messdaten und zeigt auch einen ganz anderen Verlauf.

Um das Reorientierungsmodell eventuell doch anwenden zu konnen, bendtigt man
Messungen von o(c) bei kleineren Konzentrationen als in der vorliegenden Arbeit gemessen
wurden. Dabei sind Messungen mit der Ringmethode nicht mehr mdglich, da die
Adsorptionskinetik so langsam ist, dass sie mit dieser Methode nicht mehr messbar ist. Daher
miissen andere Methoden hinzugezogen werden, um den Bereich sehr kleiner
Konzentrationen genauer auszumessen und dadurch genauere Parameter fiir die
Beschreibungen der o(c)-Kurve zu erhalten. Bei ersten Messungen mit dem Profile Analysis
Tensiometer (PAT) wurden Werte fiir die Oberflaichenspannung erhalten, die grof3er waren als
die, die mit dem Ringtensiometer gemessen wurden. Diese Kurve ist in Abb. 7.12 im
Vergleich zur Kurve, die in der vorliegenden Arbeit gemessen wurde, dargestellt. Die Ursache
fiir die unterschiedlichen Werte ist bisher noch ungeklart. Weitere Messungen und die

Diskussion dieser Ergebnisse sind geplant.
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Abb. 7.12: Oberflichenspannung o als Funktion der Konzentration ¢ fiir C;Es gemessen mit einem
Ringtensiometer (@) und mit dem PAT (O). Die Ursache fiir die unterschiedlichen Werte ist noch unklar.
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7.8 Auswirkungen eines Temperaturgradienten entlang des Filmhalters

7.8.1 Experimentelle Beobachtung

Die Temperaturabhéngigkeit des Spaltdrucks ist bisher noch nicht im Detail untersucht
worden. Setzt man jedoch voraus, dass sich das Adsorptionsgleichgewicht bei kleinen
Anderungen der Temperatur nicht verschiebt, dann hat die Temperatur keinen wesentlichen
Einfluss auf den Spaltdruck (vgl. Gl. 3.4 und 3.6). Die Temperaturunempfindlichkeit des
Spaltdrucks ist in Abb. 7.13 am Beispiel einer 3.5 10~ mol I' C,4TAB-Losung gezeigt.
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Abb. 7.13: Spaltdruck als Funktion der Filmdicke fiir eine 3.5 10 mol 1! C4,TAB-Losung gemessen bei 23°C
und 15°C. Die Werte fiir 23°C sind aus [39] entnommen.

Bislang sind nur zwei Arbeiten publiziert worden, in welchen die Filmdicke
temperaturabhéngig gemessen wurde [119, 120]. Da die Messungen jedoch an NBFs gemacht
worden sind, ist ein Vergleich mit den hier vorliegenden Messungen nicht direkt moglich,
weil die 3.5 107 mol I'! C14TAB-L6sung einen CBF bildet.

Im Gegensatz zu der Beobachtung, dass zwei unabhidngige Messungen bei 15°C und 23°C zu
gleichen I1(4)-Kurven fiihren, hat ein Temperaturunterschied AT = 7' - T, von 8°C zwischen
dem Inneren (77) und dem AuBeren (7>) der Messzelle einen dramatischen Einfluss. Dabei ist
anzumerken, dass sich der grofite Teil des Filmhalters in der thermostatisierbaren Messzelle

befindet und damit die Temperatur 7 hat, wihrend das Ende des Filmhalters aus der
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Messzelle herausragt und die Temperatur 7, annimmt (vgl. Abb. 7.2). Je nach Vorzeichen des
Temperaturgradienten kommt es zu einer Ab- bzw. Zunahme der Filmdicke im Vergleich zu
der Filmdicke, die bei AT = 0 gemessen wird. Um den Einfluss des Temperaturgradienten zu
messen, wurde die Messzelle nun auf Temperaturen unter- bzw. oberhalb Raumtemperatur
gebracht, so dass das Innere der Messzelle und damit der zu untersuchende Film eine andere
Temperatur als das sich auBlerhalb der Zelle befindende Ende des Filmhalters hat. Nach
Erreichen des gewiinschten Temperaturunterschieds wurde ein Druck P, in der Messzelle

angelegt und die sich einstellende Filmdicke /# gemessen. Das Ergebnis dieser Messungen ist

in Abb. 7.14 dargestellt.
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Abb. 7.14: Dickendifferenz Ah, die sich bei einem Temperaturgradienten AT einstellt, gemessen bei P, = 200 Pa
(®) und P, = 400 Pa (O). Die lineare Abhingigkeit zeigt eine Steigung von m = 0.64 K nm.

In Abb. 7.14 ist zu sehen, dass die Filmdicke linear mit dem Temperaturgradienten variiert.
Ist die Temperatur auBerhalb der Messzelle groBBer als innerhalb (AT < 0), so ist der Film im
Vergleich zu AT = 0 diinner (Ah < 0). Umgekehrtes gilt fir AT > 0. Wie Abb. 7.14 zu
entnehmen ist, verdandert sich die Filmdicke bei einem Temperaturgradienten von nur 0.64 K
um immerhin 1 nm. Des weiteren ist zu erkennen, dass der Quotient A7/Ah unabhéngig von
dem angelegten Druck P, ist. Auf die thin film pressure balance iibertragen heilit diese

Beobachtung, dass ein Temperaturunterschied zwischen dem Inneren und dem AuBeren der
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Zelle, d.h. zwischen Film und dem in den Raum ragenden Teil des Glasrohrs, unbedingt
vermieden werden muss. Dabei wird es nicht reichen, Filmhalter und Zelle bei einer
Temperatur zu halten - auch alle Zu- und Ableitungen der Zelle miissen temperiert werden,
um Temperaturgradienten zu vermeiden. Eine Box um die komplette Zelle (vgl. Abb. 7.16) ist
dabei einem thermostatisierbaren Zellmantel (vgl. Abb. 7.15) aus zwei Griinden vorzuziehen:
Zum einen wird bei letzterem der Film durch die durchlaufende Kiihlfliissigkeit stindig
gestort. Die durch die Kiihlung entstehenden Vibrationen iibertragen sich direkt auf den
Filmhalter. Zum anderen ist dabei nur der Zellmantel thermostatisiert. Das aus der Zelle
herausragende Glasrohr muss mit einem zweiten Kiihlkreislauf auf die gleiche Temperatur

wie das Innere der Zelle gebracht werden.

7.8.2 Erklirung des Phinomens

Fiir die experimentelle Beobachtung gibt es eine Reihe von Griinden, die ein Ausdiinnen des
Films bei AT < 0 bzw. eine Zunahme der Filmdicke bei AT > 0 zur Folge haben kénnen. Es ist
sicherlich verniinftig anzunehmen, dass jeder unten aufgezihlte Grund einen Beitrag liefert,
was eine Quantifizierung der einzelnen Komponenten sehr schwierig, wenn nicht unmoglich

macht.

Thermomechanischer Effekt - stationédrer Nichtgleichgewichtszustand

Wir betrachten zwei Teilsysteme, von denen das eine der Film und das andere das Ende des
Glasrohrs ist, das aus der Zelle hinausragt. Zu Beginn des Experiments besteht zwischen den
beiden Teilsystemen keine Druckdifferenz Ap, aber ein konstanter Temperaturunterschied AT.

Fiir den Massetransport dm/dt zwischen diesen beiden Teilsystemen gilt [121]:

dm/dt = a; | Ap + appAT. (7.22)

Es folgt, dass selbst fiir Ap = 0 ein Massetransport stattfindet:

dm/dt = apAT. (723)

Der Koeffizient a;; ist die Permeabilitét, a;, ist die sog. thermomechanische Permeabilitét.

Der Massetransport baut einen Druckunterschied zwischen den beiden Systemen auf, der

wiederum den Massetransport ddmpft, bis er schlieBlich verschwindet. Zwischen den beiden
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Systemen hat sich ein stationdrer Zustand ausgebildet, in dem dm/d¢ = 0. Der dann zwischen

den Teilsystemen bestehende Druckunterschied ist

Ap =- 2112/311 AT. (724)

Diese GroBle heifit "thermodynamische Druckdifferenz" des Systems, sie ist proportional zu
AT und kann positiv oder negativ sein.

Ubertragen auf die experimentelle Beobachtung heit das, dass aufgrund des
Temperaturunterschieds Fliissigkeit vom kélteren zum wérmeren Ort transportiert wird, bis es
zu einem stationdren Gleichgewicht kommt. Der Massetransport ist in diesem Zustand gleich
Null, so dass sich stationir eine konstante Filmdicke einstellen kann, die gemessen wird. Die
Filmdicke bleibt solange konstant bis eine neue Temperatur eingestellt wird.

Zur Veranschaulichung soll hier ein Rechenbeispiel angefiihrt werden: Ein Film, der einen
Durchmesser von 600 um und eine Dicke von 20 nm besitzt, hat ein Volumen von 5650 pm’.
Bei einer Dicke von 10 nm sind es nur noch 2825 pm’. Um eine Dickenabnahme des Films
um circa 10 nm bei AT = -5K zu erzielen, miissen demnach 2825 pm’, d.h. 2.8 10”7 ml

flieBen.

Thermodiffusion (Soret-Effekt) - stationédrer Nichtgleichgewichtszustand

Existiert in einem Mehrkomponentensystem ein Temperaturunterschied AT = T — 75, so tritt
als direkter irreversibler Prozess Warmeleitung auf. Die Warmeleitung ist gekoppelt mit einer
Diffusion der Komponenten, der sog. Thermodiffusion. Die Abnahme von AT ist also mit
dem Aufbau eines Konzentrationsgradienten und damit mit einem Substanzfluss gekoppelt.
Im Unterschied zum oben angesprochenen Massetransport kommt es hier zur Diffusion einer
Komponente in Richtung 77 und der anderen Komponente in Richtung 7. In einem
geschlossenen System mit einem konstanten A7 wird sich nach einer gewissen Zeit ein
stationdrer Zustand einstellen, in dem der Diffusionsstrom und damit der Substanzfluss ver-
schwinden. Die Wérmeleitung bewirkt also ein Anwachsen des Konzentrationsgradienten, die

Diffusion dagegen eine Verminderung. Es gilt fiir den Konzentrationsgradienten Ay

A’Y/AT= - qu (l-y)/ ].L]]TL]], (725)

wobei y der Tensidmassenbruch ist [122]. Mit dem Diffusionskoeffizienten D = L;; py; / (1-y)
T'p und dem thermischen Diffusionskoeffizienten D' = L;q /v (1-y) T* p folgt:
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D'/D = (1/y(1-9))(Ay/AT) fiir dm/dt = 0. (7.26)

Fiir AT = const. liefert die letzte Gleichung den Konzentrationsgradienten Ay der Komponente
1, der sich im stationdren Zustand einstellt. D'/D ist der sog. Soret-Koeftizient. Ist D'/D > 0,
so bedeutet das eine Anreicherung der Komponente 1 im Gebiet kleinerer Temperatur.

Um weitere Informationen zu dem beobachteten Phdnomen, d.h. zur Variation der Filmdicke
in  Gegenwart eines  Temperaturgradienten, zu  erhalten, hat Wiegand
Thermodiffusionsmessungen mit einer von ihr aufgebauten Apparatur [123, 124]
durchgefiihrt. Die Messungen zeigen, dass das Tensid C;4TAB zum Ort mit der héheren
Temperatur diffundiert. Obwohl die Messungen nicht einfach sind, weil der Messeffekt sehr
gering ist, sind sie reproduzierbar. Zusétzlich zur Thermodiffusion konnte jedoch auch
Konvektion eine Rolle spielen. Das Problem hierbei ist, dass Thermodiffusion und
Konvektion nicht unbedingt immer gleichgerichtet sind. Interessant sind an dieser Stelle
Ergebnisse anderer bindrer Systeme. In den meisten bisher untersuchten bindren Systemen
diffundiert (a) die Minorititskomponente und (b) das schwerere Molekiil der Mischung zur
kalten Seite [125]. Aufgrund dieser Ergebnisse ist bei einer wésserigen Tensidlosung zu
erwarten, dass das Tensid zum Ort niedrigerer Temperatur diffundiert — das Gegenteil wurde
jedoch beobachtet. Hier ist wichtig anzumerken, dass die Messung der Thermodiffusion ein
ganz neues Forschungsgebiet ist und bisher keine systematischen Messungen durchgefiihrt
worden sind. Auch liegen keine Vergleichsmessungen anderer Tenside vor, was eine
abschlieBende Bewertung der durchgefiihrten Messungen unmoglich macht.

Die experimentellen Beobachtungen konnen damit erkldrt werden, dass das Tensid aufgrund
des Temperaturunterschieds vom kalteren zum wirmeren Ort transportiert wird, bis es zu
einem stationdren Nichtgleichgewicht kommt. Im Mittel wird mehr Tensid (inklusive
Hydrathiille) von kalt nach warm als Wasser von warm nach kalt transportiert, wodurch es zur
Ausdiinnung des Films kommt.

Experimentell bestimmte Soret-Koeffizienten liegen in der GroBenordnung von 107 bis 107
K. Bei einer 3.5 10~ mol I"' C;4TAB-Lésung (d.h. 117 mg C;4TAB auf 100 ml H,0) ergibt
sich mit y = 0.00117 und AT = - 5 K fiir den Konzentrationsgradienten Ay = 5.84 10® - 5.84
107,
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Oberflichenspannungsgradient

Entlang des Glasrohres kommt es aufgrund des Temperaturgradienten zu einem Oberflachen-
spannungsgradienten [126]. Da die Loslichkeit des ionischen Tensids C;4sTAB mit der
Temperatur zunimmt, wird die Grenzflaichenkonzentration abnehmen und damit die
Oberflachenspannung zunehmen. Es resultiert ein "Zug" in Richtung der hdheren Temperatur,
d.h. in Richtung der héheren Oberfldchenspannung, um den Oberfldchenspannungsgradienten
auszugleichen (Gibbs-Marangoni-Effekt). Dieser Effekt hat einen Fliissigkeitsfluss zur Folge.
Schon kleinste Verdnderungen der Form und/oder HOohe des Meniskus im Glasrohr
(Durchmesser = 3 mm) reichen aus, um das Filmvolumen dramatisch zu dndern. Weiterhin
wird sich mit Entstehen eines Oberflichenspannungsgradienten das Benetzungsverhalten der
Fliissigkeit entlang des Glasrohrs dndern, was einen weiteren Beitrag zum Einfluss des

Temperaturgradienten leistet [127].

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass der Einfluss eines Temperaturgradienten AT auf die
Filmdicke qualitativ erklart werden kann. Quantitativ ist eine Erkldrung allerdings noch nicht
moglich, so dass diese Thematik in weiteren Arbeiten untersucht werden sollte. Gesichert ist
allerdings, dass bei der Durchfiihrung temperaturabhidngiger Messungen das Vorhandensein

eines Temperaturgradienten ausgeschlossen werden muss.
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7.9 Umbau der thin film pressure balance im Sommer 2002

Im Sommer 2002 wurde der Aufbau der thin film pressure balance gedndert, weil der
Spaltdruck temperaturabhéngig gemessen werden sollte und das, wie in Kap. 7.8 dargelegt
wurde, mit dem alten Aufbau nicht moglich war. Der alte Aufbau ist in Abb. 7.15, der neue in

Abb. 7.16 dargestellt.

Abb. 7.15: Alter Aufbau ohne thermostatisierbare Box und mit einer undurchsichtigen Messzelle aus
Hartgummi.

Abb. 7.16: Neuer Aufbau, bei der die Messzelle aus Plexiglas gefertigt wurde und komplett von einer
thermostatisierbaren Box umschlossen wird.
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Hauptunterschied ist die thermostatisierbare Box im neuen Aufbau, die die Messzelle

komplett umschlieft und auch einen Teil der Optik mit einschlieft. Weiterhin wurde die

Messzelle ausgetauscht, die bisher aus Hartgummi bestand und im neuen Aufbau aus

Plexiglas gefertigt wurde.

Die erste Messung nach diesem Umbau wurde am 31. Oktober 2002 mit einer 3.5 10~ mol I

C14sTAB-Losung durchgefiihrt. Dabei wurde der Thermostatisiermantel direkt auf 15°C

gekiihlt. Diese Messung stimmte mit der publizierten Kurve iiberein (s. Abb. 7.17).

I1/Pa

) plllbliziert
10000 | . e 31.10.2002 |
@%&
o
-
5
§=67
1000 | %
9
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-
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100 : : : :
0 10 20 30 40 50
h/nm

Abb. 7.17: 3.5 10” mol I C4TAB-Ldsung; publizierte und am 31.10.2002 bei 15°C gemessene Kurve.

Fiir alle weiteren Messungen ab dem 04.11.2002 zeigt sich, dass die gemessenen Filmdicken

zu gering sind und die Steigung zu grof ist. Ein typisches Beispiel ist in Abb. 7.18 zu sehen.
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Abb. 7.18: 3.5 10” mol I"' C;,TAB-Lésung; publizierte und am 12.11.2002 gemessene Kurve.
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Dazu kommt, dass die Ergebnisse fiir jede Messung anders aussehen, d.h. keine Kurve

verlésslich reproduziert werden kann. Ein Beispiel fiir vier Messungen an vier aufeinander

folgenden Tagen ist in Abb. 7.19 zu sehen.
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Abb. 7.19: 3.5 10° mol I C,TAB-Lésung; publizierte Kurve und Kurven, die an verschiedenen Tagen

gemessen wurden.

Um die Ursachen der experimentellen Schwierigkeiten zu finden, wurden verschiedene

Parameter liberpriift.

Test des Einflusses der Filmhalter

Als erstes wurde der Filmhalter mehrfach gewechselt, um auszuschlieen, dass Verarbeitung

oder Sauberkeit die Messergebnisse verfalschte. Messungen fiir drei verschiedene Filmhalter

sind in Abb. 7.20 dargestellt.
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Abb. 7.20: 3.5 107 mol I'" C,,TAB, publizierte Kurve und Kurven, die mit drei unterschiedlichen Filmhaltern

gemessen wurden.
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Test des Einflusses der Geometrie der Filmhalter

Als nichstes wurde die Geometrie der Filmhalter verdndert, um zu verhindern, dass der
Filmhalter mit der Messlosung in Kontakt kommt. Auf dem Foto des neuen Aufbaus (Abb.
7.16) ist zu sehen, dass sich das Glasrohr des Filmhalters sehr nah an der
Fliissigkeitsoberfliche befindet, was leicht zu einem Eintauchen des Filmhalters fiihrt.
Deshalb ist der Abstand a zwischen poroser Fritte und unterem Rand des Filmhalters
verkleinert worden. "Alte Geometrie" bedeutet ein groles a, "Neue Geometrie" ein kleines a.

Die Ergebnisse sind in Abb. 7.21 zu sehen.

a
alte Geometrie neue Geometrie
(@] publliziert
® 12.11.2002, alte Geometrie
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< e o
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L 0
1000 O» %
Ooe =OH
HOH
0oe HOH
O
o oo
100 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50
h/nm

Abb. 7.21: 3.5 107 mol 1! C14TAB-Losung; publizierte Kurve und Kurven, die mit zwei unterschiedlichen
Geometrien des Filmhalters gemessen wurden.
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Test des Einflusses der Messzelle

Da Reinheit, Verarbeitung und die Geometrie der Filmhalter offenbar keinen Einfluss haben,
wurde als nichstes die Messzelle ausgetauscht. Statt der zuerst verwendeten Plexiglaszelle
wurde die alte Messzelle eingebaut, die aus Hartgummi besteht und innen einen Metallmantel
besitzt. Dieser Austausch flihrte zu keiner Verbesserung, woraufhin eine Metallzelle aus
Messing angefertigt wurde. Aber auch hiermit konnte die publizierte Kurve nicht reproduziert

werden, wie in Abb. 7.22 zu sehen ist.

publiziert

19.11.2002, Plexiglas
10.02.2003, Hartgummi
mit innerem Metallmantel

%; 04.04.2003, Messing
A%

10000

> OO
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1000 AD e

100 : : : :
0 10 20 30 40 50
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Abb. 7.22: 3.5 10” mol 1! C4TAB-Losung; publizierte Kurve und Kurven, die in drei unterschiedlichen
Messzellen gemessen wurden.

Riickbau der Apparatur

Als nichstes wurde der Thermostatisiermantel entfernt und die alte Apparatur (s. Abb. 7.13)
wieder aufgebaut. Fiir die ersten Messungen wurde zunichst die alte Zelle verwendet, auf
deren inneren Metallmantel sich im Laufe der Zeit eine Patina-Schicht gebildet hatte. Auch
damit konnte die publizierte Kurve nicht reproduziert werden. AnschlieBend wurde die Zelle
nassgestrahlt, d.h. die Patina entfernt. Zuriick blieb die glinzende Messingzelle, mit der die
publizierte Kurve aber ebenfalls nicht reproduziert werden konnte. Beides ist in Abb. 7.23 zu

sehen.
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Abb. 7.23: 3.5 107 mol I'! C4,TAB-Losung; publizierte Kurve und Kurven aus Messungen mit dem alten
Aufbau. Einmal wurde die Zelle verwendet, die innen mit Patina verschmutzt war, das andere Mal die
nassgestrahlte (also gereinigte) Zelle.

Zusammenfassung

Es wurden 36 Messungen mit einer 3.5 10™ mol I"' C 4, TAB-L6sung durchgefiihrt, wovon nur
eine Messkurve mit den publizierten Daten libereinstimmt. Bei drei weiteren Messungen

konnte zumindest tendenziell der richtige Verlauf beobachtet werden. Diese vier Kurven sind

in Abb. 7.24 dargestellt.
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Abb. 7.24: 3.5 107 mol 1" C;,TAB-Losung; publizierte Kurve und gute bzw. halbwegs akzeptable Kurven. (a)
gute Kurve, gemessen am ersten Tag nach dem Umbau, Thermostat auf 15 °C, Fritte 1; (b) halbwegs akzeptable
Kurve, Fritte 3; (c¢) neue Geometrie des Filmhalters; (d) alte Zelle (Hartgummi mit Metallmantel im Inneren),

alte Frittengeometrie.

Umzug der Apparatur in einen anderen Raum

Im September 2003 wurde die Apparatur dann in einen anderen Raum gebracht. Messungen

an verschiedenen Tagen ergaben dort, dass die publizierte Kurve reproduziert werden konnte.

Das ist in Abb. 7.25 dargestellt.
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Abb. 7.25: 3.5 10” mol I C14,TAB-Losung; publizierte Kurve und Kurven, die im neuen Raum an zwei
verschiedenen Tagen gemessen wurden.

Zusammenfassung

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die einzige gute Messung im alten Raum
am 31. Oktober 2002 gemacht wurde. Dieser Termin lag vor dem Zeitpunkt, an dem die
Apparatur zur Keimbildung von Argon im Nebenraum wieder in Betrieb genommen wurde.
Sollte ein Zusammenhang mit der Apparatur im Nebenraum bestehen, so ist er fiir den
Zeitraum vom 07.03.2003 bis zum 21.07.2003 nicht klar. Die Tatsache, dass im neuen Raum
die publizierte Kurve reproduziert werden konnte, scheint aber ein Indiz flir einen
Zusammenhang zu sein.

Wenn der Betrieb der Apparatur zur Keimbildung von Argon im Nebenraum unsere
Messungen verfdlscht, ist noch zu kliren, wie lange dieser Effekt anhilt, nachdem diese
Apparatur wieder ausgeschaltet wurde. Da Baratrons, Thermostaten und andere Kleingerite
jedoch stdndig angeschlossen und in Betrieb waren, ist vielleicht die Durchfiihrung einer
Messung an dieser Apparatur nicht zwingend notwendig, um unsere Messungen zu

verfialschen.
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8.1 Tabelle zu Kapitel 2

Tab. 8.1: Oberflachenspannung o als Funktion der Tensidkonzentration ¢ fiir die drei Tenside B-C;,G,, C,Es
und CoE4 bei T=22°C. (Abb. 2.2)

c/mol I c/mNm’ c/mol I o/mNm’ ¢/mol I c/mNm’
B-C1,G; B-C1.G; Ci2Es Ci2Eq CioE4 CioE4
4.68 10 33.57 73210 32.20 9.00 107 29.49
4.02 10 33.67 5.1310* 32.30 6.30 107 29.49
3.42 10" 33.67 3.59 10" 32.40 4.41 107 29.49
3.28 107 33.77 2.51 10" 32.50 3.09 107 29.29
2.90 10 33.97 1.76 10 32.50 2.16 107 29.39
2.47 10" 34.17 1.2310* 32.60 1.51 107 29.39
2.10 10* 34.17 8.6210° 33.00 1.06 107 29.29
1.76 10™ 34.17 6.03 107 34.31 9.00 10 29.09
1.49 10™ 34.88 422107 36.75 4.5210* 33.20
1.27 10™ 35.38 296107 39.50 3.16 10™ 37.15
1.08 10™ 37.82 2.0710° 42.37 2.0510™ 41.34
9.17 10° 39.45 145107 4525 1.44 10 44.43
7.79 10° 41.09 1.0110° 48.16 1.0110* 47.11
6.62 107 42.62 7.1010° 50.66 7.03 107 49.72
5.63 107 44.48 4.9710° 53.06 4.9210° 52.33
4.79 107 46.23 3.4810° 55.38 3.4510° 54.95
4.07 107 47.68 1.74 10° 60.35 241107 57.06
3.46 10° 50.07 8.69 107 63.54 1.69 107 59.60
294107 51.12 1.18 107 61.46
2.50 10° 52.37 8.28 107 62.37
2.12 107 53.42 579 10°° 62.04
1.8110° 56.15 3.00 10° 67.20
1.53 107 57.52 2.00 10 68.80
1.30 107 58.79 1.00 10° 70.00
1.11 10° 59.32 7.00 107 70.60
8.3110° 61.34 5.00 107 70.40
6.2410° 64.00

4.6810° 66.03

3.5110° 66.89

2.6310° 68.61

1.97 10° 71.08

1.48 10°° 71.41
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8.2 Tabellen zu Kapitel 3

Tab. 8.2: Spaltdruck IT und dazugehorige Filmdicke /4 fiir das Tensid B-C,,G, fiir vier verschiedene
Konzentrationen in 1.00 10 mol I'' NaCl. (Abb. 3.3)

0/Pa h/nm h/nm h/nm h/nm
c=6.8010°moll" ¢=6.8010"moll" ¢=1.4010"moll’ ¢=1.7010"* mol 1’

250 80.95 75.91 72.67

350 7221 68.67 57.34

450 66.35 59.27 53.17

550 60.53 47.37 6.04

650 55.81 49.85 40.73

750 51.86 39.54

850 48.20 40.62 34.53

950 46.27 33.45 6.04
1050 44.53 33.57 29.61

1350 6.04
1550 31.86 2427 20.26 /5.56

1750 6.04
2050 26.22 19.75 14.26 /5.27

2150 6.04
2550 22.93 16.73 5.08 6.04
2950 6.04
3050 20.13 14.58 491

3350 6.04
3550 18.05 13.05 4.82

3750 6.04
4050 16.20 11.94 472

4150 6.04
4550 14.69 12.20/4.29 473 6.04
5050 14.08 11.96/4.18 4.66 6.04
5550 6.04
6050 12.34 11.32 4.49 6.04
7050 4.45 443

8050 426

9050 4.16
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Tab. 8.3: Spaltdruck IT und dazugehodrige Filmdicke /4 fiir das Tensid C,E¢ fiir drei verschiedene
Konzentrationen in 1.00 10 mol I'' NaCl. (Abb. 3.4)

/Pa h/nm h/nm h/nm
c=1.0010"molI" ¢=5.0010"molI" ¢=1.00 10" mol I"'
250 86.95 54.59
350 75.36 42.34
450 66.81 33.79 6.37
550 62.55 27.08 5.86
650 58.07 22.57 5.73
750 54.02 19.43 5.66
850 50.77 18.35 5.55
950 47.97 16.43 5.41
1050 45.12 14.68 5.35
1550 37.63 6.93 5.07
2050 30.11 5.42 5.06
2550 25.61 5.07 5.03
3050 2251 4.84 5.03
3550 20.49 4.47 5.02
4050 18.50 4.29 5.06
4550 16.84
5050 15.44 4.18 5.00
5550 14.35
6050 13.33 4.97
7050 11.77 4.96
8050 10.39

9050 9.51




148 8 Tabellen

Tab. 8.4: Spaltdruck IT und dazugehodrige Filmdicke /4 fiir das Tensid C,oE4 fiir drei verschiedene
Konzentrationen in 1.00 10 mol I'' NaCl. (Abb. 3.5)

/Pa h/nm h/nm h/nm
3.50 10° mol 1" 1.05 10 mol I 1.58 10 mol I'*
150 95.44 90.73 95.55
200 84.48 80.79 86.09
250 75.73 73.16 75.59
300 70.67 67.12 68.92
350 64.82 61.46 61.29
400 57.99 56.27
450 54.33 51.28
500 52.37 52.69
550 52.22 51.01
650 48.23 4551
750 44.07 38.94
850 35.39
950 32.60

1050 29.38
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Tab. 8.5: Spaltdruck IT und dazugehodrige Filmdicke /4 fiir das Tensid C,oE4 fiir drei verschiedene
Konzentrationen in 1.00 10 mol I'' NaCl. (Abb. 3.6)

/Pa h/?m h/nm h/nm
2.50 10 mol I'! 5.00 10* mol 1" 7.50 10* mol 1"
250 77.39 65.28 6.68
350 64.94 55.27
450 58.95 47.84 6.06
550 51.71 47.32
650 45.48 42.90 5.84
750 40.74 39.03
850 36.39 34.94 5.74
950 33.00 32.24
1050 30.72 30.95 5.55
1350 26.15 23.32
1550 23.06 2131 5.29
1850 19.55
2050 17.88 15.46 5.14
2550 14.55 12.00 5.13
3050 12.02 5.00 5.10
3550 10.49 5.00 5.13
4050 9.09 5.00 5.04
4550 5.00 4.97
5050 5.00 4.99
5550 5.00
6050 5.00 4.92
7050 5.00 4.84
8050 5.00 4.79

9050 5.00 4.73
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Tab. 8.6: Spaltdruck IT und dazugehérige Filmdicke % fiir die verunreinigte Probe des Tensids C¢E4 bei drei
verschiedenen Konzentrationen in 1.00 10 mol I"' NaCl. (Abb. 3.7 - 3.9)

0/ Pa h/ilm h/nm h/nm
2.50 10™* mol I'* 5.00 10* mol I 7.50 10* mol 1"

250 55.14 46.76

300 32.96

350 42.07 4.87 6.25
400 4.42

450 34.28 432 5.44

550 26.38 4.17 5.35

650 21.48 3.98

750 15.79 5.66

850 4.00

950 5.18
1050 3.96 4.19
1550 4.07
2050 3.77 3.94
2550 4.03
3050 3.97
3550 4.06
4050 3.99
5050 4.01
6050 3.90

7050 4.05
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Tab. 8.7: Spaltdruck IT und dazugehorige Filmdicke £ fiir die mit Dekanol im Verhéltnis 50 : 1 versetzte Probe
des Tensids C;(E, bei drei verschiedenen Konzentrationen in 1.00 10™* mol I'! NaCl. (Abb. 3.7 -3.9)

0/ Pa h/ilm h/nm h/nm
2.50 10™* mol I'* 5.00 10* mol I 7.50 10* mol 1"

250 68.17 67.51

350 57.34 56.79

450 48.83 49.03 6.35

550 42.65 43.00

650 38.20 37.21 6.13

750 36.35 32.44

850 31.91 28.48 5.93
950 28.92 24.83

1050 25.96 21.46 5.91
1350 18.70 12.12

1550 14.23 9.89 5.60
1850 4.47

2050 4.39 5.60
2550 4.62 5.55
3050 4.54 5.59
3550 4.70 5.37
4050 438 5.42
4550 4.43 5.34
5050 435 5.41
6050 5.28
7050 5.41
8050 5.31

9050 542
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8.4 Tabelle zu Kapitel 6

Tab. 8.8: Oberflachenspannung ¢ als Funktion der Tensidkonzentration ¢ fiir C|,E4 gemessen mit dem PAT bei

T=22°C. (Abb. 6.12)

8.5 Zusatzmessungen

¢/mol I o/mNm’
1.00 10 31.70
5.00 107 36.30
2.00 107 43.10
2.00 107 43.80
1.00 107 50.50
5.00 10 57.50
2.00 10°° 66.90
1.00 10°° 68.80

Tab. 8.9: Mischungsliicken fiir drei unterschiedliche Proben des Tensids C;oE4: sauber, verunreinigt und gezielt
mit Dekanol im Verhiltnis 50 : 1 verunreinigtes Tensid. Die fett markierten Werte entsprechen dem jeweiligen
kritischen Punkt. [41]

sauber verunreinigt + Dekanol
Y T/°C Y T/°C Y T/°C
5.20 20.59 4.17 19.00 4.94 18.36
293 20.12 2.79 18.84 2.62 17.83
2.60 20.10 2.60 18.80 1.97 17.78
2.06 20.11 2.00 18.80 1.41 17.89
1.60 20.10 1.59 18.82 0.89 18.06
1.22 20.21 1.25 18.82 0.65 18.26
0.97 20.29 1.03 18.93 0.33 18.74
0.48 20.69 0.87 18.93 0.17 19.34
0.27 21.19 0.56 19.13 0.11 19.93
0.20 21.58 0.37 19.38 0.05 20.99
0.18 21.97 0.26 19.70
0.08 23.15 0.19 19.99
0.05 24.13 0.13 20.38
0.11 20.67
0.08 20.88

0.04

22.20
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Tab. 8.10: Oberfldchenspannung c als Funktion der Tensidkonzentration c fiir drei unterschiedliche Proben des
Tensids Cj¢E4: sauber, verunreinigt und gezielt mit Dekanol im Verhiltnis 50 : 1 verunreinigtes Tensid
gemessen bei 7'=22°C. [41]

sauber verunreinigt + Dekanol

¢/ mol I'! c ¢/ mol I'! c ¢/ mol I"! c
9.00 10 29.49 8.72 10* 28.79 8.36 10 28.26
6.30 103 29.49 6.54 10 29.69 7.11 10* 28.76
4.4110° 29.49 49010 30.89 6.04 10 30.25
3.09 107 29.29 3.68 10 32.80 5.14 10™ 31.56
2.16 107 29.39 2.76 10™* 35.73 437 10" 33.37
1.51 107 29.39 2.07 10™ 38.37 3.71 107 34.88
1.06 1073 29.29 1.45 10 41.03 3.15 10 35.69
9.00 10™ 29.09 1.30 10™ 44.63 1.88 10™ 37.82
452 10™ 33.20 7.10 107 47.74 1.3110* 41.09
3.16 10™ 37.15 497107 50.45 9.1910° 44.06
2.05 10 41.34 3.48 107 53.06 6.4410° 46.54
1.44 10™ 44.43 2.43 107 55.48 451107 49.76
1.01 10™ 47.12 1.70 10° 57.70 3.1510° 52.37
7.03 107 49.72 1.19 107 59.60 221107 54.89
4.92 107 52.33 8.3510° 61.62 1.55 107 57.31
3.4510° 54.95 417 10° 64.72 1.08 10° 59.53
241107 57.06 7.5710°° 61.87
1.69 10° 59.60 53010 64.64
1.18 107 61.46

8.2910° 62.37

5.79 10°¢ 65.04
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