TECHNISCHE 7
@ UNIVERSITAT DRESDEN
DRESDEN

Fakultat Maschinenwesen Institut fur Verfahrenstechnik und Umwelttechnik, AG Mechanische Verfahrenstechnik

Lehrveranstaltung
Grenzflachenphanomene

Folien zur Vorlesung

NUR ZUM PERSONLICHEN GEBRAUCH!

PD Dr.-Ing. habil. Frank Babick, 1. April 2024



2. Fluid-Fluid-Grenzflachen

TECHNISCHE LV: Grenzflachenphanomene f“‘
UNIVERSITAT Folie 28 DRESDEN
DRESDEN Frank Babick, AG Mechanische Verfahrenstechnik, 2024 concept B 4



Lernziele zu Kapitel 2

 Wissen:
- Einflussfaktoren auf die Oberflachen- und Grenzflachenspannung von flussigen
Phasengrenzen
- Uberblick der Messtechniken zur Bestimmung von Oberflachen- und
Grenzflachenspannung
- Unterscheidung von Gibbs'schen und Langmuir-Monoschichten

» Fahigkeiten:
- Auswahl von Messtechniken der Grenzflachenspannung fur ausgewahlte
Fragestellung
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2.1 Fluid-Fluid-Grenzflachen
- Grenzflachenspannung von Fluid-Fluid-Phasengrenzen -
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Oberflachen- und Grenzflachenspannung
Beispiele

« Oberflachenspannung (Symbole ound y)
- Wasser: 72.8 mN/m (20°C)
- Hexan: 18.4 mN/m, Oktan: 21.6 mN/m, Dekan: 23.8 mN/m Dodekan: 24.9 mN/m
- Ethanol: 22.0 mN/m, Hexanol: 25.8 mN/m, Oktanol: 27.5 mN/m (20°C)
- Speiseo6l: *x30 mN/m
- NaCl-Schmelze: 114 mN/m (800°C)
- Quecksilber: 480 mN/m (20°C)
- Ag-Schmelze: 922 mN/m (1000°C)
- konzentr. SDS-Losung: 36.3 mN/m (SDS = Natriumdodecylsulfat, ein Tensid)

Fazit: i) je stdrker die Wechselwirkungen der Molekiile desto héher die OF-Spannung
ii) GF-aktive Substanzen mindern die OF-Spannung

« Grenzflachenspannung (Symbol )
- Wasser-Speisedl: x20 mN/m,
- Tensid-Lsg.-Ol: <5 mN/m
- Wasser-Hg: ~ 400 mN/m
- GF in Mikroemulsionen: < 0.01 mN/m
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Vorführender
Präsentationsnotizen
Stoffdaten:
Kaye & Laby. Tables of Physical and Chemical Constants; 16th ed. 1995; Ch. 2.2.5 Surface Tensions;  Kaye & Laby Online. Version 1.0, 2005.


Oberflachenspannung
Temperatureinfluss

Temperatureinfluss
- steigende Temperatur - sinkende Oberflachenspannung
- z.B. Wasser: 10 °C > 74 mN/m; 80 °C = 63 mN/m

e am kritischen Punkt gilt: . =0
(Oberflachenspannung zw. Flussigkeit und Dampf verschwindet)

e EOTVOS'SCHE Regel:  y-VZ°=k-(T,—6K-T)  mitV,, = molares Volumen, V,, = f(T)
(halbempir. Gleichung)
bzw. y-A, =K. (T,-6K-T) mitA,=Molflache, A, = f(T)
(Idee: alle FlUssigkeiten verhalten sich gleich an korrespondierenden Zustanden)
- unpolare FlUssigkeiten: k=~ 2,1..2,4x107 J-K-1-mol-?3 & K¢ ~ 18..20 J-K-2-mol-!
- polare FlUussigkeiten: k= 9..12x108 J-K-3-mol?"? & K¢ ~ 8..10 J-K-1-mol-!

Interpretation: molare OF-Spannung »-A_ ahnlicher Flussigkeiten ist ungefahr gleich,
Unterschiede in realer OF-Spannung resultieren aus unterschiedl. Molekuldichte
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Oberflachenspannung

Temperatureinfluss

Oberflachenspannung y

80
70 NS © Wasser
O
E AN X Ethanol
> 60 °
c Benzol
g‘: 50 o oy +Hexan
g 40 N OHeptan
<
(% 30 é 0%
L 20 Eﬁés: 120G o
° 10 R B ©
0 ~§§£E&?asﬂﬁuq OOOO
0 100 200 300 400

Temperatur, °C

mol. OF-Energie, kJ/mol

molare Oberflachenenergie A,

© Wasser
o,
o] X Ethanol
,?ﬁfog% Benzol
S g, +Hexan
Y TR W
e, 2N O Heptan
e, %,< P
><><\ K \TQ ><>€5A
9&‘*&\ “&%b
o}
. m 6,)“&
X" AN
RN &
2,0 So
0 100 200 300

Temperatur, °C

« Oberflachenspannung nimmt bei Temperaturerhéhung stetig ab

e sie verschwindet am kritischen Punkt

« Temperaturabhangigkeit der molaren Oberflachenenergie unterscheidet sich

zwischen polaren und unpolaren FlUssigkeiten
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Grenzflachenspannung
Einfluss gel6ster Substanzen

« Elektrolyte

- Adsorption an Grenzflache bestimmt
durch Hydratationsverhalten der lonen

- i.d.R. geringer Einfluss auf Grenzflachen-
spannung

- Erhohung: KOH, KCl, NaCl, MgCl,
- Absenkung: HCl, NH,OH
« organische Molekule, allgemein

- i.d.R. Anreicherung in der Grenzflache
und deutliche Absenkung der
Grenzflachenspannung

- z.B. Alkohole und Carbonsauren
- Ausnahme: Saccharose

« grenzflachenaktive Substanzen

Grenzflichenspannung

/ Iyophil

\ lyophob

amphiphil

cme Konzentration
Lauth & Kowalczyk, Einfuhrung in die Physik
und Chemie der Grenzfldchen und Kolloide,
Springer, 2016, Abb. 4.6

- Sattigung der Grenzflache bereits bei geringen Konzentrationen
- aulBerdem: Mizellbildung oberhalb kritischer Mizellbildungskonzentration (CMC)

LV: Grenzflachenphanomene
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Grenzflachenspannung

Einfluss gel6ster Substanzen auf die OF-Spannung von Fliissigkeiten

OF-Spannung vs. Konz., lin. Achse
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« deutliche Unterschiede in Wirkung geldster Substanzen auf die OF-Spannung

« NaOH & Saccharose: Erhéhung, d.h. wassrige Phase ist attraktiver als Oberflache
« HCl: Absenkung, d.h. Oberflache ist attraktiver als wassrige Phase

« Triton X-100: Absenkung schon bei geringsten Mengen > grenzflachenaktiv
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2.2 Fluid-Fluid-Grenzflachen
- Messung der Grenzfldchenspannung -
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Plattentensiometer
WiLHELMY-Platte

Allgemeines:
- klassische Universalmethode
- Ludwig Ferdinand Wilhelmy (1863)

o Ziel:
- hauptsachlich: Oberflachenspannung _
* Prinzip:
- Bestimmung der Kraft einer senkrecht 0=0
eintauchenden Platin-Platte
- Benetzungskraft: F =y-Lcos@
« Besonderes:
- aufgeraute, gesauberte Platin-OF - oft 6=0
- stabile und genaue Messung keine Korrekturen notwendig
- kontinuierliche Messung moglich
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Ringtensiometer
auch: Du-Nouy-Ringtensiometer

Allgemeines:
- klassische Universalmethode
- Erfinder: Pierre Lecomte du Nouy (1925)

o Ziel:
- Oberflachen- und Grenzflachenspannung FT
* Prinzip:
- Bestimmung der maximalen Kraft beim Bewegen
eines Platindraht-Rings durch die Phasengrenze
- Benetzungskraft: F=y-27(R, +R,)
» Besonderes:

- gesduberte Platin-OF - oft =0
- Korrekturen notwendig
- Ring darf nicht in dritte Dimension verbogen sein
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Ringtensiometer
auch: Du-Nouy-Ringtensiometer

angehobenes
Flussigkeitsvolumen

* Messung mit einer Waage
- Masse des Rings (wird tariert)
- Randkraft (ist gesucht)

- angehobenes Flussigkeitsvolumen
(muss berUcksichtigt werden)

i

__

o

« Korrekturfaktor F
- abhangig von Ring- und Drahtdurchmesser

- auch von Dichtedifferenz der Phasen und
der Grenzflachenspannung selbst

- i.d.R.in Software implementiert

F

max

f
27_[ ( Rl 4 R2 ) Korrektur

- Ergebnis: y=

\

Smax Abriss
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Blasendruckmethode

d ZIE|Z P1 P2=Prmax P
- Oberfladchenspannung von FlUssigkeiten

e Prinzip:
- Druckmessung beim Erzeugen einer
Blase am Austritt einer in die FlUssigkeit
eintauchenden Kapillare

7
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%
%
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R Y
R Y
R R Y

=k 4

e Berechnung:
- Druckdifferenz: Ap=21+Apgh g
r

- max. Druck Ap,,, fUr kleinsten Radius r;, = r¢

« Besonderes: pgh
- extrem hohe Zeitauflosung .
- statische und dynamische Messung (dann mit Korrektur)
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Kapillardruckmethode
ahnlich zur Blasendruckmethode

Piezo fine
o Ziel: dosmg system
- Grenzflachenspannung zw. FlUssigkeiten @
) | Differential
e Prinzip: p— Pressure Sensor
- Druckmessung beim Erzeugen eines C"i"'fl’\_'__-
Tropfens am Austritt einer Kapillare E -
- Messung der TropfengrolRe mit Kamera oder f."‘“".,;m
Messung des Tropfenvolumens Uber Dosierer
Drop of
e Berechnung: —
- Druckdifferenz: Ap= 27 Apgh
r

A. Javadi et al., Eur. Phys. J.
. Special Topics, 222:7-29, 2013;
Besonderes: doi: 10.1140/epjst/e2013-01822-3

- hohe Zeitauflésung
- basiert auf kugeligen Tropfen = sehr kleine Tropfen oder geringe Dichtedifferenz

.
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Tropfenvolumenmethode

o Ziel:
- Grenzflachenspannung zwischen Flussigkeiten

X

o schranke
* Prinzip:
- Tropfenabriss von einer Kapillare im Moment
wenn Tropfengewicht Ubersteigt Randkraft 2fEs

- Tropfenvolumen ermittelt aus:
Volumenstrom (Dosierpumpe)
und Tropfenzahl (Lichtschranke)

- Auswertung: g-8pVy, g-ApV /N NN N l\\N F\\N §

a 27 g 2mer, - f

Kap
entscheidend fur Randkraft ist Radius der
Einschnurung beim Tropfenabriss Butt et al., Physics and Chem/stry of O
e Besonderes Interfaces, Wiley-VCH, 2003; Fig. 2.10

korr

- Ausfuhrung: entweder fallende ( o, > pg) 0der steigende ( pr, < pg) Tropfen
- statische und dynamische Messung (ms ... h)
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Tropfenvolumenmethode
Beispiel fur dynamische Messung
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« Sonnenblumendl gegen 0,001 M SDS-Losung
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Tropfenkonturmethode

* Synonyme
- Tropfenprofilanalyse,
Methode des hangenden Tropfens
(engl.: pendant-drop-technique)

o Ziel:
- Oberflachenspannung
- Grenzflachenspannung zwischen FlUssigkeiten

* Prinzip:
- Digitale Aufnahme eines eingetauchten

Tropfens / Luftblase und
numerische Analyse der Tropfenkontur
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Tropfenkonturmethode 2

——
-
- o

-
-
—_——--

« geometrische Verhaltnisse
Rdp=ds R,sing=x

R(s=0)=R,(s=0)=R,
» lokaler hydrostatischer Druck

Ap(s)=Ap(0)-Apg-z

* Young- Laplace-Gleichung

R
N
R R,
. X
» Bashford-Adams-Gleichung
dp 1 2 sing Apg-z /
s R R x 7 A\
/ X
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Vergleich der Tensiometertypen

Ringtensiometer

Tropfen -
Blasen-Profil-
Analyse

Plattentensiometer

1ms " — Kapillardruck-
tensiometer

3
PR (0 Blasendrucktensiometer
oo

Lerche, Miller, Schaffler, Dispersionseigenschaften. 2D-Rheologie, 3D-Rheologie, Stabilitét, 2013; Abb. 1-13
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Vergleich der Tensiometertypen
Temperaturbereich und Zeitauflésung flr dynamische Analysen

Tensiometrische Temperatur- Zeitbereich fur Zeitbereich fur
Methode bereich flussig-gasformig flussig-flussig

WILHELMY-Platte 5°C-40°C 1s-10°s 1s-10>s*
DU-NoUY-Ring-Methode 5°C-40°C 10s-10°s 10s-10°s*
Blasendruckmethode 5°C-80°C 0.0002s-100s
Kapillardruckmethode 5°C-80°C 0.01s-10%s
Tropfenvolumenmethode 5°C-80°C 1s-600s 1s-600s
Tropfenkonturanalyse 5°C-80°C 10s-10°s 1s-10°s

* nur eingeschrankt fur flussig-flussig-Phasengrenzen nutzbar
* nur eingeschrankt nutzbar fur dynamische Analysen an flassig-flussig-Phasengrenzen

Lerche, Miller, Schaffler, Dispersionseigenschaften. 2D-Rheologie, 3D-Rheologie, Stabilitdt, 2013; Kap. 1.4
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