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Zusammenfassung: Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Gerét zur Bestimmung der
dynamischen Oberflichenspannung aufgebaut. Es findet Anwendung bei verschiedenen
experimentellen Aufbauten zu Gasaustauschmessungen im Heidelberger Aeolotron-Labor.
Uber einen Schlauch flieBt die zu untersuchende Fliissigkeit direkt in die Messkiivette.
Die Messung beruht auf der Blasendruckmethode, bei der an einer in die Messfliissigkeit
eingetauchten Kapillare kleine Luftblaschen erzeugt werden. Das Blasenwachstum wird
mit einer Kamera beobachtet. Mittels Bildverarbeitung werden aus den aufgenommenen
Bildern die Radien bestimmt. Zur Messung des Blaseninnendrucks dient ein Drucksen-
sor. Die Datenaufnahme von Kamera und Drucksensor erfolgt synchron mit einer Rate
von 200 Hz. Mit der Young-Laplace-Gleichung kann die Oberflichenspannung aus dem
Druck und dem Radius berechnet werden. Zur Regulierung des Luftstroms durch die Ka-
pillare, der zur Blasenerzeugung dient, stehen unterschiedliche Varianten bereit. Durch
verschiedene Blasenraten kann die Oberflachenspannung in Abhéngigkeit verschiedener
Oberflachenalter untersucht werden. Dadurch ergibt sich die zeitliche Abhéngigkeit der
Oberflachenspannung. Neben Messungen mit der weit verbreiteten Methode des maxima-
len Blasendrucks (MBP) wurden auch Tests an einer konstanten Blasenoberfliche durch-
gefiihrt, deren Wachstum gestoppt wurde. Vergleiche mit Literaturdaten von Triton X-100
zeigten gute Ubereinstimmung der dynamischen Oberflichenspannung ab etwa 0,1s. Fiir
kiirzere Zeiten und fiir die Methode des gestoppten Blasenwachstums konnten hingegen
keine verldsslichen Daten gewonnen werden.

Abstract: Within the scope of this thesis an instrument was built to determine the
dynamic surface tension. It is designed to be used together with different experimental
setups during gas exchange measurements in the Heidelberg Aeolotron laboratory. The
liquid of interest directly flows through a tube into the measuring cell. The measurement
is based on the bubble pressure method. For this, small bubbles are generated at the
tip of a capillary which is installed in the liquid. The bubble growth is monitored with a
camera and the radii of the bubbles are determined with image processing. With a pressure
sensor the bubble pressure is measured. Data acquisition of camera and pressure sensor
is synchronized at a rate of 200 Hz. The dynamic surface tension can be calculated with
the Young-Laplace equation from the pressure and the radius of the bubbles. Different
options to control the gasflow through the capillary were implemented. With different
bubble rates the surface tension can be determined for various surface ages. Thereby
the time dependance of the surface tension can be deduced. Beside measurements with
the common Maximum Bubble Pressure method (MBP), tests with a static bubble were
performed. Compared to the literature, the data of Triton X-100 solutions show good
agreement for times larger than 0.1s. For smaller times, as well as for the method with
the static bubble, no reliable data could be achieved so far.
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1 Einleitung

An der Oberfliche von Fliissigkeiten finden viele physikalische und chemische Prozesse
statt. Ein Beispiel ist der Austausch von Gasen zwischen Ozean und Atmosphére. Im
Zusammenhang mit dem in heutiger Zeit viel diskutierten Klimawandel ist es wichtig,
diesen Austauschprozess genau zu verstehen und beschreiben zu kénnen.

Der Ozean stellt eine riesige natiirliche Senke fiir atmosphérische Spurenstoffe wie bei-
spielsweise CO2 dar. So nimmt der Ozean nach Donelan and Wanninkhof [7] jahrlich etwa
30-40 % der vom Menschen verursachten COs-Emission auf. Dabei geht das im Wasser
geloste CO2 neue chemische Verbindungen ein und wird z. B. durch Photosynthese in Phy-
toplankton gebunden. Durch Konvektion gelangt ein groier Teil des CO2 ins Tiefenwasser
und ist damit dem Austausch mit der Atmosphére fiir lingere Zeit entzogen.

Prozesse, die an Fliissigkeitsoberflichen stattfinden, kénnen durch Filme, die zum Teil
nur ein Molekiil dick sind, verdndert werden. Im Ozean haben sie grofien Einfluss auf das
Aussehen und die Eigenschaften der Wasseroberfliche. Die Tatsache, dass ein Olfilm die
Wasseroberflache glattet, ist schon seit Jahrhunderten bekannt. Genauer untersucht wurde
dieser Effekt erstmals im 18. Jahrhundert von Benjamin Franklin [3].

Der Wind ist die treibende Kraft bei der Erzeugung von Wellen auf dem Ozean. Bei einer
filmbedeckten Wasseroberflache bilden sich erst ab einer kritischen Windgeschwindigkeit
Wellen aus, vorher ist die Oberflache glatt. Vor allem Wellen mit relativ kurzer Wellenlédnge
werden durch den Film geddmpft, wohingegen Wellen mit Langen iiber einem Meter nahezu
ungedampft bleiben [14]. Die Dampfung der kleinen, sogenannten Kapillarwellen kann
durch die Reduktion der Oberflichenspannung, die durch den Film bewirkt wird, erklért
werden.

Es ist erwiesen, dass der Austausch von Gasen an der Grenze zwischen Ozean und
Atmosphére von der Rauigkeit der Wasseroberfliche abhéngt [20]. Einen grofien Einfluss
auf die Transferrate haben z. B. brechende Wellen und kleine Luftbldschen, die dabei ins
Wasser gelangen. Da durch die Anwesenheit eines Oberflichenfilms die Wellenentstehung
entscheidend beeinflusst wird, wirken sich solche Filme auch auf den Gasaustausch aus.

Es werden viele Messungen sowohl in Laboratorien mit einstellbaren Randbedingungen,
als auch im Feld durchgefiihrt, um Modelle zu entwickeln, die die Austauschprozesse mog-
lichst genau beschreiben. Hierfiir muss auch die Verédnderung der Oberflichenspannung,
die durch einen monomolekularen Film verursacht wird, untersucht werden.

Eine frisch gebildete Oberflache ist zunachst frei von Filmen. Die Molekiile, die den
Film bilden, miissen erst an die Oberfliche adsorbieren. Dieser Prozess bendtigt einige
Zeit, wahrend der sich die Oberflichenspannung adndert. Sie erreicht einen konstanten
Wert, wenn sich effektiv keine neuen Molekiile mehr an der Oberfliche anlagern. Die Zeit,
die vergeht, bis sich der neue Film gebildet hat, liegt im Bereich einiger Millisekunden
bis Sekunden und héngt von Art und Konzentration des adsorbierten Stoffes ab. Die
dynamische Oberflichenspannung gibt den zeitlichen Verlauf der Oberflichenspannung
an. Im Ozean bildet sich sténdig neue Oberfliche aus. Sie wird z. B. durch eine brechende
Welle aufgerissen und muss sich danach wieder frisch bilden. Durch Untersuchungen der
dynamischen Oberflaichenspannung kann man feststellen, wie lange es dauert, bis sich an
einer frisch geformten Oberfliche ein fertiger Film gebildet hat.



1 Einleitung

Auch in der Industrie ist die Messung der dynamischen Oberflichenspannung von Be-
deutung. Die Technik wird beispielsweise bei Waschprozessen zur Kontrolle der Tensid-
konzentration in der Waschlosung oder zur Qualititssicherung von Tinten verwendet [5].

Ziel dieser Arbeit ist es ein Gerét zu bauen, mit dessen Hilfe die dynamische Oberflichen-
spannung von Fliissigkeiten nach dem Prinzip der Blasendruckmethode bestimmt werden
kann. Bei dieser Methode werden kleine Luftblasen an einer in die Fliissigkeit getauchten
Kapillare erzeugt. Das Blasenwachstum wird mit einer Kamera beobachtet und die Blasen-
radien werden mittels bildverarbeitender Methoden bestimmt. Aus den Radien und dem in
der Blase herrschenden Druck kann die Oberflichenspannung bestimmt werden. Das Gerét
soll an unterschiedlichen Losungen getestet werden. Als variabler Messapparat soll es bei
Experimenten zur Messung des Gasaustausches in verschiedenen Wind-Wellenkanélen zur
zeitabhingigen Bestimmung der Oberflichenspannung zum Einsatz kommen.



2 Grundlagen

Im ersten Abschnitt 2.1 dieser Arbeit wird zunéchst ein kurzer Einblick in die Theorie
des Gasaustausches gegeben. In Abschnitt 2.1.1 und 2.1.2 soll vor allem der Einfluss der
Oberflachenspannung auf den Gasaustausch motiviert werden. Danach folgt eine Defini-
tion der dynamischen Oberflichenspannung und die Herleitung der zu ihrer Bestimmung
wichtigen Young-Laplace-Gleichung (Abschnitt 2.2).

2.1 Gasaustausch

Der Motor fiir Gasaustauschprozesse zwischen Ozean und Atmosphére ist ein Konzentra-
tionsunterschied. Dabei wird der Stofftransport durch molekulare und turbulente Prozesse
vollzogen. Zur Charakterisierung dieser Transportprozesse werden die beiden Diffusions-
konstanten D und K.(z) verwendet. Die molekulare Diffusionskonstante D ist stoffab-
hingig. K.(z) gibt die Turbulenz in verschiedenen Tiefen an und ist abhéngig von den
Randbedingungen. Der Transport kann in Analogie zum ersten Fickschen Gesetz durch
die Gleichung

je=(D+ K.(z))Vc (2.1)

beschrieben werden. Dabei bezeichnet j. die Flussdichte und ¢ die Konzentration. Im
stationdren, homogenen Fall einer vertikal gerichteten, konstanten Flussdichte erhélt man
durch Integration von Gleichung (2.1)

C() - C(0) = j /0 DleKc(z)dz (2.2)

Die Integration erfolgt hierbei von der Wasseroberfliche (z = 0) bis zu einer Tiefe 2/, in
der die Konzentration als konstant angenommen werden kann. Das Integral aus Gleichung
(2.2) wird auch als Transferwiderstand R bezeichnet. Der inverse Transferwiderstand heifit
Transfergeschwindigkeit k. Es gilt:

1 2 1
— = — 4 2.
R=q /0 D+ Ko(2) " (2:3)

Die Gasaustauschrate hingt entscheidend von der Wasseroberfliache ab [20]. Bei rauer,
wellenbewegter Oberfliche ist die Austauschrate hoher als bei glatter Oberfliche. Zum
einen wird durch die Wellen die Wasseroberfliche vergrofiert und damit auch die Flache,
iiber die ein Gasaustausch stattfinden kann. Zum anderen werden durch die Wellen Turbu-
lenzen gefordert, durch die die Austauschrate verdreifacht werden kann [19]. In Gleichung
(2.1) wirken sich die Turbulenzen in einem erhéhten K.(z) aus. Durch die Turbulenzen
wird das Wasser durchmischt und es kommt zu einem Austausch des oberflichennahen
Wassers. In der obersten Wasserschicht, der sogenannten Grenzschicht, die bis wenige
hundert Mikrometer dick ist, findet ein Austausch mit der Atmosphéare tiber diffusiven
Stofftransport statt.

Durch brechende Wellen ins Wasser geschlagene Luftblasen haben ebenfalls einen Effekt
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auf den Gasaustausch. Sie stellen eine zusétzliche Oberfliche dar, iiber die ein Austausch
stattfinden kann. Zudem verursachen Luftblasen, die zuriick an die Wasseroberflache stro-
men, weitere Turbulenzen und erhéhen damit K.(z).

In den folgenden Abschnitten wird beschrieben, wie die dynamische Oberflichenspan-
nung die Wellenbildung und dadurch auch den Gasaustausch (vgl. 2.1.1) bzw. den durch
Blasen induzierten Austausch (vgl. 2.1.2) verindert. Im Hinblick auf die Auswirkungen
eines Oberflachenfilms auf den Gasaustausch ist es sinnvoll, die dynamische Oberflachen-
spannung, die Aufschluss iiber Art und Bildungszeit des Films gibt, zu untersuchen.

2.1.1 Oberflachenspannung und Wasserwellen

Ein Oberflichenfilm an der Wasseroberflache beeinflusst die Gasaustauschrate. Bei einem
solchen Film kann es sich sowohl um einen anthropogenen Film handeln wie z.B. Ol
oder auch um einen biogenen Film, der z.B. durch Phytoplankton verursacht wird [25].
Durch den Oberflichenfilm wird die Oberflichenspannung des Wassers verringert. Diese
Verringerung fiihrt zu einer Unterdriickung der durch Wind erzeugten Kapillarwellen [14].

In tiefem Wasser und fiir Wellen mit kleiner Amplitude gilt fiir die Phasengeschwindig-

keit ¢ der Wasserwellen [24]:
g\ o027
=4/—+4+—— 2.4
e =2 +2% (2.4

Dabei bezeichnet o die Oberflichenspannung, p die Dichte, g die Erdbeschleunigung und A
die Wellenlénge. Fiir kleine Wellenldngen kann der erste Teil unter der Wurzel in Gleichung
(2.4) vernachlassigt werden, fiir grofle Wellenldngen der zweite. Da die Phasengeschwin-
digkeit und auch die Riickstellkrifte fiir kleine Wellenldngen von der Oberflichenspannung
abhingt, bezeichnet man diese Wellen als Kapillarwellen. Wellen mit groler Wellenldnge
werden Gravitationswellen genannt, da ihre Phasengeschwindigkeit von der Gravitation
abhéngt. Eine Reduktion der Oberflichenspannung durch Oberflichenfilme fiihrt vor al-
len Dingen zu einer verdanderten Wechselwirkung zwischen Wind und Kapillarwellen. Der
Energieeintrag von Wind in Wasser wird verringert und dadurch die Wellenbildung be-
hindert. Wellen, die sich iiber eine filmbedeckte Wasseroberfliche ausbreiten, verursachen
Bereiche verdichteter und verdiinnter Filmkonzentration. Daraus resultieren Gebiete un-
terschiedlicher Oberflichenspannungen, die zum Teil starke Geschwindigkeitsgradienten
der Filmmolekiile verursachen, die wiederum zu einer verstérkten viskosen Ddmpfung fiih-
ren. Dieser Effekt, der zusétzlich die Wellenbildung verhindert, ist als Marangoni Effekt
in der Literatur bekannt [16].

2.1.2 Oberflachenspannung und Blasen

Auch tiber die Grenzflache zwischen Luftblasen und Wasser kann ein Austausch von Spu-
rengasen stattfinden. Bringt man ein Luftpaket, welches mit dem Ozean im Konzentra-
tionsgleichgewicht ist, als Luftblase ins Wasser, so steigt der Blaseninnendruck durch die
Oberflaichenspannung und den hydrostatischen Druck. Dadurch wird das Volumen der Bla-
se verkleinert und es kommt zu einer Ubersittigung des Spurengases in der Blase, wodurch
ein Austausch Richtung Wasser stattfindet.

Ebenso wie an der Wasseroberfliche lagern sich auch an der Blasenoberfliche oberfla-
chenaktive Substanzen an und verringern dadurch die Oberflichenspannung. Mit Verrin-
gerung der Oberflichenspannung fillt auch der in der Blase herrschende Druck, da dieser
proportional zur Oberflichespannung ist (sieche Abschnitt 2.3.1). Eine Blase, die zuvor mit
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Abbildung 2.1: Molekiile mit ihrer jeweiligen Wirkungssphare. Fiir Molekiile an der Fliissigkeitsoberflache ergibt
sich eine Kraft, die ins Flissigkeitsinnere zeigt.

dem sie umgebenden Wasser im Konzentrationsgleichgewicht war, so dass kein Gasaus-
tausch zwischen Blase und Wasser stattfindet, dehnt sich aus, wenn sich ein Film an der
Oberflache anlagert und die Oberflichenspannung herabsetzt. Durch die Ausdehnung der
Blase wird die Spurengaskonzentration in der Blase gesenkt und das Konzentrationsver-
héltnis, das zuvor im Gleichgewicht war, verschiebt sich Richtung Wasserseite, wodurch
Gas von der Wasserseite in die Blase diffundieren kann. Eine Verdnderung der Oberfla-
chenspannung durch einen Film beeinflusst daher den Gasaustausch. Die Blasen stromen
auf Grund des Auftriebs an die Wasseroberfliche. Durch die dadurch verursachten Stro-
mungen konzentriert sich ein an der Blase angelagerter Film auf einer Seite der Luftblase.
Daraus resultiert eine Anderung der Stromungsverhiltnisse, was unter anderem zu einer
verringerten Steiggeschwindigkeit und einem verédnderten Gasaustausch fithrt [1].

2.2 Oberflachenspannung

2.2.1 Definition der Oberfachenspannung

In Abbildung 2.1 sind drei Molekiile in einer Fliissigkeit mit unterschiedlichem Abstand
zur Oberfliche zusammen mit ihrer jeweiligen Wirkungssphére dargestellt. Zwischen zwei
Molekiilen wirken die anziehenden wvan-der- Waals-Krifte. Die Wirkungssphére ist so de-
finiert, dass Molekiile, die innerhalb der Wirkungssphére eines anderen Molekiils liegen,
effektiv eine anziehende Kraft auf dieses Molekiil ausiiben. Da die anziehenden Kréfte vom
Abstand abhéngen, sind die Kréfte von Molekiilen, die aulerhalb der Wirkungssphére lie-
gen, zu gering, um eine effektive Anziehung zu bewirken. Uber der Fliissigkeit befindet
sich Luft. Liegt die Wirkungssphére wie bei Molekiil M; vollstdndig in der Fliissigkeit, so
wirken die anziehenden Kréfte von allen Seiten gleich stark auf das Molekiil und heben
sich daher gegenseitig auf. Die resultierende Kraft ist Null. Ist der Abstand von der Ober-
flache wie bei Molekiil My kleiner als der Radius r der Wirkungssphére, so ist diese um den
Bereich oberhalb der Oberfliche verkleinert. In diesem Bereich fehlt also die anziehende
Wirkung benachbarter Fliissigkeitsmolekiile und es wirkt eine resultierende Kraft senk-
recht zur Oberfliche ins Innere der Fliissigkeit. Zwar befinden sich iiber der Fliissigkeit
Luft- und Dampfmolekiile, die durch ihre anziehenden Kréifte der Kraft ins Innere ent-
gegenwirken, aber auf Grund ihrer geringeren Dichte bleibt die resultierende Kraft stets
in die Fliissigkeit gerichtet. Diese Kraft wird am gréfiten, wenn sich das Molekiil an der
Oberflache befindet. Die Starke der Kraft héngt sowohl von der Fliissigkeit als auch vom
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A
Y

Abbildung 2.2: Gespannte Fliissigkeitslamelle.

sich dariiber befindenden Gas ab. Den Druck, der sich aus den Kréften aller Molekiile der
Oberflachenschicht auf die Fliissigkeit ergibt, bezeichnet man als Kohdsionsdruck.

An der Grenzfldche kénnen auch zwei Fliissigkeiten aufeinander treffen. Dann wirken auf
ein Molekiil in der Grenzfliche sowohl Kohésionskréfte in Richtung der ,eigenen Fliissig-
keit“ als auch Adhésionskréfte in Richtung des angrenzenden Mediums. Man spricht dann
nicht mehr von Oberflichenspannung, sondern allgemeiner von Grenzflichenspannung.

Um ein Molekiil vom Inneren der Fliissigkeit an die Oberfliche zu bringen, muss ge-
gen den Kohésionsdruck Arbeit verrichtet werden. Gleichzeitig wird durch jedes Molekiil,
das neu an die Oberfliche kommt, diese vergréfiert. Wenn andersherum Fliissigkeitsteil-
chen von der Oberfliche nach innen gelangen, wird Energie frei. Diese potentielle Energie
der Oberflichenteilchen heifit Oberflichenenergie. Das System hat im Gleichgewicht ein
Minimum an Oberflachenenergie. Im Klartext heifit das, dass sich so wenig Molekiile wie
moglich an der Oberfliche befinden. Die Oberfliche wird also stets ein Minimum anstreben.
Das ist auch der Grund, warum kleine Wassertrépfchen immer Kugelgestalt annehmen.

Bei einer infinitesimalen Vergrofierung der Oberfliche um AA muss die Arbeit AW
aufgewendet werden. Den Quotienten

AW
V]

o (2.5)
bezeichnet man als spezifische Oberflichenenergie mit der Einheit N/m.

Betrachten wir nun eine diinne Fliissigkeitslamelle, die wie in Abbildung 2.2 in einem
Drahtbiigel gespannt ist. Durch Bewegen des unteren Drahtstiicks der Lénge [, welches
reibungsfrei auf dem Gestell gleiten kann, kann die Oberfliche der Lamelle vergréflert oder
verkleinert werden. Durch das Wirken der Kraft F' wird die Oberfliche um AA =2-[-Ax
vergroflert. Der Faktor 2 kommt daher, dass die Fliissigkeitslamelle zwei Seiten hat. Wir
kénnen jetzt schreiben:

AW F-Ax F
TAA T 20 Az 2 (2:6)
Der Quotient aus der Kraft zur Vergréflerung der Oberfliche und der Lénge der ver-
schiebbaren Oberflaichengrenze heifit auch Oberfiichenspannung. Beide Definitionen sind
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hydrophober
Kohlenwasserstoffrest

hydrophile
Gruppe

Abbildung 2.3: Im Wasser lagern sich Tenside an der Oberflache an. Der wasserunlésliche Teil ragt aus dem
Wasser heraus. Bei geniigend hoher Konzentration kommt es zur Bildung von Mizellen.

aquivalent, der Ausdruck Oberflachenspannung ist aber gebrauchlicher.
Weitere Informationen findet man in vielen Biichern der Experimentalphysik, siehe z. B.
Bergmann-Schaefer [13].

2.2.2 Temperaturabhangigkeit der Oberflachenspannung

Die Oberflachenspannung der meisten Flissigkeiten fallt mit steigender Temperatur néahe-
rungsweise linear ab. Eine gute Beschreibung dieses linearen Abfalls liefert die Gleichung
von Edétvis [36]:

oV = kp (T, — Ty — T) (2.7)

Vot bezeichnet das molare Volumen, die Eotvos-Konstante kg betrdgt 17,7 J/K mol,
T, steht fiir die kritische Temperatur und T ist eine stoffspezifische konstante Tempe-
ratur, die fiir die meisten Stoffe einen Wert von ca. 6 K hat. Flir Wasser ldsst sich die
Temperaturabhéngigkeit nach Teitelbaum durch folgende Gleichung beschreiben [23]:

o = 175,69 — 0,1413T — 0,00029857"* (2.8)
Dabei ist die Einheit der Temperatur °C und die der Oberflachenspannung mN /m.

2.2.3 Tenside

Stoffe, die die Grenzflaichen- oder Oberflichenspannung herabsetzen, bezeichnet man als
Tenside. Im englischen spricht man auch von Surfactants, einer Abkiirzung der Worter
Surface active agent. Tenside sind amphiphile organische Verbindungen, d.h. sie haben
sowohl einen hydrophoben Kohlenwasserstoffrest als auch eine hydrophile Gruppe [4]. Je
nach Art der hydrophilen Gruppe unterscheidet man anionenaktive, kationenaktive oder
nichtionogene Tenside.
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Gelangen Tenside in Wasser, so lagern sie sich an der Grenzflache als monomolekulare
Schicht an und verédndern die Eigenschaften der Grenzfliche (Abbildung 2.3). Ihr hydro-
phober, unpolarer Teil zeigt dabei aus dem Wasser heraus. Die Adsorption der Molekiile an
die Fliissigkeitsoberfliche kann durch verschiedene Modelle beschrieben werden. Beim rei-
nen diuffusions-kontrollierten Modell wird angenommen, dass die Diffusion der Surfactants
vom Inneren der Losung an die Oberfliche der zeitbestimmende Prozess ist. Weitere Mo-
delle sind das reine kinetik-kontrollierte und das gemischte diffusions-kinetik-kontrollierte
Modell. Die Adsorptionsmodelle werden z.B von Miller [27, 28].

Ist die Konzentration der Tenside geniigend hoch, so dass die Oberfliche vollsténdig
besetzt ist, kommt es zur Bildung von sogenannten Mizellen. Das sind kugelférmige Ge-
bilde, deren Inneres aus den hydrophoben Kohlenwasserstoffresten der Tenside besteht.
Der wasserlosliche Teil zeigt dabei nach auflen. Die Konzentration, ab der Mizellenbildung
auftritt, wird als kritische Mizellbildungskonzentration (CMC) bezeichnet.

Die anziehende Wechselwirkung zwischen den Tensid- und Losungsmittelmolekiilen ist
geringer als zwischen den Losungsmittelmolekiilen untereinander [15]. Wegen der geringe-
ren Wechselwirkung ist die benotigte Arbeit, um ein Tensidmolekiil an die Oberfliche zu
bringen, vergleichsweise kleiner. Dadurch ist auch die Oberflichenspannung geringer, je
mehr Tenside sich an der Oberfliche befinden. Da es energetisch giinstiger ist, wenn sich
Tenside und nicht Wassermolekiile an der Oberfliche befinden, lagern sich diese so lange an
der Oberfliche an, bis sie vollstdndig besetzt ist. Es stellt sich ein Gleichgewichtszustand
ein, bei dem die Adsorption der Tenside so grofi wie die Desorption ist.

Triton X-100

Triton X-100 ist ein nichtionogenes Tensid, das héufig bei Versuchen zur Bestimmung
der dynamischen Oberflachenspannung verwendet wird (siche Fainerman [8, 9]). Das Mo-
lekil besteht aus einer hydrophilen Polyethylenglykol-Gruppe und einer hydrophoben
Kohlenwasserstoff-Gruppe und hat die chemische Verhéltnisformel Ci4H220 (C2H40),,.
Die Anzahl der Ethylen-Gruppen schwankt zwischen neun und zehn (n = 9 oder 10). Aus
diesem Grund kann die Molmasse nur als Durchschnittswert angegeben werden: m = 625.
Bei 20 °C ist die Dichte mit p = 1,07 g/cm? idhnlich der von Wasser (p, = 0,998 g/cm?).
Die kritische Mizellbildungskonzentration (CMC) betrégt 0,22 mMol/1 bis 0,24 mMol/l.

Isopropanol

Ein weiterer Stoff, der zur Untersuchung der Oberflichenspannung herangezogen wird, ist
Isopropanol mit der Summenformel CsHgO. Die Molmasse betragt 60,1 g. Reines Isopro-
panol hat bei 20 °C eine Oberflaichenspannung von 21,74 mN/m [36]. Isopropanol ist in
Wasser 16slich. Die Oberflachenspannung héngt von der Konzentration der Losung ab. Bei
20 °C betragt die Dichte 0,78 g/cm. Zur Bestimmung der Oberflichenspannung mit der
Blasendruckmethode muss, wie spéater in Abschnitt 3.2.4 beschrieben wird, die Dichte der
Losung bekannt sein. Aufgrund der Abweichung der Dichte von Isopropanol und Wasser
(pw = 0,998 g/cm?) muss die Dichte pyiscn der verwendeten Losung berechnet werden.
Es gilt:

mi + ms

mi/p1 + ma/p2

Dabei sind m; und my die in der Losung enthaltene Massen von Isopropanol bzw. Wasser
und p; und p9 die jeweiligen Dichten.

(2.9)

Pmisch =
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Abbildung 2.4: Zeitlicher Verlauf der Oberflachenspannung von einer Triton X-100 Lésung. (1) und (2) ent-
sprechen verschiedenen Konzentrationen von Triton X-100, wobei die Konzentration von (2) groBer ist als die
von (1) (aus [11]).

2.2.4 Dynamische Oberflachenspannung

Von dynamischer Oberflichenspannung spricht man, wenn sich die Oberflichenspannung
mit der Zeit dndert. In wéssrigen Losungen benotigen Tenside eine gewisse Zeit, um an
die Oberflidche zu diffundieren. Je nachdem wie stark die Oberfliche mit Tensiden besetzt
ist, andert die Oberflichenspannung ihren Wert [15]. Eine frisch geformte Oberfldche wird
also nie die gleiche Oberflaichenspannung besitzen, wie dieselbe Losung im Gleichgewichts-
zustand, der sich einstellt, wenn die Oberflache vollstdndig mit Tensiden besetzt ist. Die
Zeitabhéngigkeit der dynamischen Oberflichenspannung, die in direktem Zusammenhang
mit der Konzentration der adsorbierten Molekiile steht, wird durch den Transport der
Molekiile an die Oberflache verursacht.

Der Wert der dynamischen Oberflichenspannung héngt vom zeitlichen Anlagerungsver-
mogen ab. Je nach Stoffart und Konzentration wird der Gleichgewichtszustand und damit
der endgiiltige Oberflachenspannungswert schneller erreicht. Zum Zeitpunkt t = 0 ist die
Oberflichenspannung einer Losung genau so grof}, wie die des reinen Losungsmittels, da
sich noch keine Tenside an der Oberfliche angelagert haben. Das heifit, der Startwert
o (t = 0) einer wassrigen Losung betragt bei 20 °C gerade 72,74 mN/m. Die Zeitspanne,
wéahrend der sich die Oberflichenspannung signifikant dndert, liegt bei vielen Substanzen
im Bereich von etwa einer Millisekunde bis wenige Sekunden. Bis die endgiiltige Gleichge-
wichtsoberflichenspannung erreicht wird, kann es allerdings sehr viel langer dauern [17].
In Abbildung 2.4 ist der zeitliche Verlauf der Oberflichenspannung von Triton X-100 zu
sehen.

2.3 Theorie

2.3.1 Young-Laplace-Gleichung

Die Young-Laplace-Gleichung liefert den mathematischen Zusammenhang zwischen Ober-
flaichenspannung, Druck und Oberflichenkriimmung und soll im Folgenden kurz hergeleitet
werden. Eine ausfiihrliche Herleitung ist in Bergmann-Schaefer [13] zu finden.
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Auf Grund der Oberflichenspannung herrscht im Inneren einer kugelférmigen Gasblase
mit Radius r ein erhéhter Druck. Bei einer Vergrofierung des Blasenradius um dr vergrofiert
sich das Volumen der Blase um dV = 47r2dr und die Oberfliche um dA = 8rrdr. Die
Gesamtanderung der Energie betragt hierbei Null. Das heifit, die vom Druck geleistete
Arbeit zur Ausdehnung der Kugel um dr ist gerade so grofl wie die zur Vergréflerung der
Oberflache bendtigte Arbeit.

dWy = pdV = p - 4nridr (2.10)
dW3 = 0dA = o - 8nrdr (2.11)

Gleichsetzen der beiden Gleichungen (2.10) und (2.11):

dW; = dWs,

drr?pdr = 8rrodr

Hieraus ergibt sich die Young-Laplace-Gleichung;:

20

p=- (2.12)
Sie bildet die Grundgleichung des Blasendruckverfahrens. Bei bekanntem Druck innerhalb
der Gasblase und bekanntem Blasenradius kann die Oberflichenspannung o bestimmt

werden.
Aus Gleichung (2.12) geht hervor, dass eine Gasblase in Wasser mit kleinerem Radius
einen groferen Innendruck aufweist. Wird die Blase an der Spitze einer Kapillare erzeugt,
so ist der minimale Blasenradius gerade so grof}, wie der Kapillarradius und der Druck in

der Blase wird mit Erreichen dieses Radius maximal.

2.3.2 Abweichung der Blase von der Kugelform

Um zu berticksichtigen, dass die sich an der Kapillarspitze bildenden Luftblasen von der
Kugelgestalt abweichen kénnen, wird die Young-Laplace-Gleichung um einen Korrektur-
faktor f erweitert.

o= %f (2.13)

Der Korrekturfaktor wurde zunéchst von Sugden [34] bestimmt und in Tabellenform ver-
offentlicht. Er kann auch als Polynomreihe angegeben werden [11],

N\
i
Dabei bezeichnet a die Kapillarkonstante

20
Pg

Die Werte fiir die a; sind in Tabelle 2.1 angegeben.

Fiir Kapillaren mit kleinem Radius (r < 0,1 mm) kann der Korrekturfaktor weggelassen
werden, da die Abweichungen von der Kugelform vernachlassigbar klein sind. Aber auch fiir
eine Kapillare mit einem Radius von r = 0,25 mm betragt der Fehler bei Vernachlassigung

a =

10
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ap | 0,99951
ar | 0,01359
az | —0,69498
as —0.11133
as | 0,56447
as | —0.20156

Tabelle 2.1: Koeffizienten zur Berechnung des Korrekturfaktors f.

des Korrekturfaktors nur ca. 0,25 %.

Die Korrektur gilt allerdings nur gut unter statischen Bedingungen. Nach Fainerman
et al. [11] kann der Fehler bei der Bestimmung der dynamischen Oberflachenspannung, vor
allem im Bereich von hohen Blasenraten gréfler sein, als durch die Korrektur vorhergesagt.
Seinen Angaben zufolge ist speziell bei Losungen mit oberflichenaktiven Substanzen der
gemessene Systeminnendruck etwas zu hoch.

2.4 Bildaufnahme

Um den jeweiligen Radius der Luftblasen bestimmen zu kénnen, werden die Blasen visua-
lisiert. Diese Sichtbarmachung der Luftblasen erfolgt unter Ausnutzung der Reflexion an
der Phasengrenze zwischen Wasser und Luft. Man unterscheidet zwischen verschiedenen
Techniken zur Visualisierung von Objekten [2].

Bei der Hellfeldmethode wird das zu untersuchende Objekt von einer dem Kameraobjek-
tiv gegeniiberliegenden Lichtquelle durchleuchtet. Das auf das Objekt treffende Licht wird
teilweise reflektiert oder auch absorbiert und kann die Kamera nicht erreichen. Dadurch
entsteht ein Bild mit dunklen Strukturen auf hellem Hintergrund.

Anders als bei der Hellfeldmethode wird bei der Dunkelfeldmethode das Objekt von der
Seite beleuchtet. Nur Licht, das am Objekt reflektiert wurde, kann in das Kameraobjektiv
eintreten. Ein Objekt erscheint also als helle Struktur auf dunklem Hintergrund. Wenn
kein Objekt vorhanden ist, das die Lichtstrahlen ins Kameraobjektiv streut, erscheint das
gesamte Bild dunkel.

2.4.1 Telezentrische Beleuchtung

Bei der telezentrischen Beleuchtung befindet sich die Lichtquelle (LED) im Brennpunkt
einer Linse. Dadurch ergibt sich nach dem Satz 'Brennpunktstrahlen werden zu Parallel-
strahlen’ und "Mittelpunktstrahlen bleiben Mittelpunktstrahlen’ hinter der Linse ein anné-
hernd paralleler Strahlengang. Die Strahlen werden hinter der Linse bis zu einem Winkel «
aufgefachert. Wie aus Abbildung 2.5 ersichtlich wird, hingt a und damit die Abweichung
von einem reinen, parallelen Strahlengang von der Ausdehnung der Lichtquelle ab, denn
es gilt:

a= tan% (2.15)

Die verwendeten LED (siehe Abschnitt 4.1.5) hat einen Durchmesser von 5,25 mm (z = 2,625 mm).
Die Brennweite der Linse betrdgt f = 25 mm. Eingesetzt in Gleichung 2.15 ergibt sich
eine Auffacherung um maximal 6°.

Die telezentrische Beleuchtung hat zum Vorteil, dass der Abstand zwischen dem be-
leuchteten Objekt und der LED keinen Einfluss auf die Abbildung des Objekts oder dessen

11
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Spalt Linse

Abbildung 2.5: Telezentrische Beleuchtung mit ausgedehnter Lichtquelle, die hier als Spalt dargestellt ist. Der
Spalt befindet sich im Brennpunkt der Linse. Die Strahlen weichen maximal um « von den Parallelstrahlen aus
dem Spaltzentrum (rot) ab.

Reflektion nach sich zieht.

2.4.2 Lichtstreuung an Luftblasen

Bei dieser Arbeit wird die Hellfeldmethode verwendet. Dabei wird die Kamera genau
auf die Lichtquelle gerichtet. Wenn sich zwischen Kamera und Lichtquelle eine Luftblase
befindet, so erscheint diese im Vergleich zum Hintergrund dunkler. Das Licht wird an der
Luftblase gestreut und kann die Kamera nicht erreichen (siehe Abbildung 2.6). Lediglich
in einem kleinen Bereich um das Zentrum der Luftblase wird das Licht nicht weggestreut.
Man beobachtet also eine dunkle Scheibe auf hellem Hintergrund mit einem hellen Fleck
in der Mitte. Die Streuung kann durch die Gesetze der geometrischen Optik beschrieben
werden. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Lichtstreuung an Blasen findet sich bei Davis
[6], Busse [35] oder Geifiler [12]. Der von Davis berechnete totale Wirkungsquerschnitt von
Luftblasen in Wasser ist in Abbildung 2.7 dargestellt. In Vorwértsrichtung, also bei etwa
0° kann nahezu kein Licht die Blase durchdringen.

12
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Beleuchtung
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Abbildung 2.6: Veranschaulichung der Hellfeldmethode zur Visualisierung einer an einer Kapillarspitze hangen-
den Luftblase. Das einfallende parallele Licht wird auBer im Zentrum an der Luftblase gestreut, so dass es die
Kamera nicht erreichen kann. Im Bild erscheint die Luftblase als dunkle Scheibe mit hellem Fleck in der Mitte.
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Abbildung 2.7: Totaler Streuquerschnitt einer Luftblase in Wasser (aus [12]).
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3 Methoden

Im ersten Teil dieses Kapitels wird zunéchst ein kurzer Uberblick iiber einige gingige Ver-
fahren zur Bestimmung der Oberflichenspannung gegeben. Eine detaillierte Beschreibung
dieser Methoden ist z. B. in Gushee [15] zu finden.

Anschlieflend wird die Blasendruckmethode ausfiihrlich vorgestellt und beschrieben.

3.1 Methoden zur Bestimmung der Oberflachenspannung

Im Allgemeinen kénnen die Methoden zur Bestimmung der Oberflichenspannung in zwei
Gruppen eingeteilt werden. Bei den dynamischen Methoden wird eine frisch geformte, noch
junge Oberfliche in Abhéngigkeit des Oberflichenalters untersucht. Statische Methoden
liefern die zeitlich konstante Oberflachenspannung, die sich im Gleichgewicht einstellt. Es
wird also eine Oberfliche untersucht, die schon ldngere Zeit besteht.

3.1.1 Statische Methoden

e Steigh6henmethode

Bei dieser Methode wird eine vertikal ausgerichtete Kapillare in die Messfliissigkeit
getaucht [15]. Auf Grund des Kapillareffektes, der seine Ursache in der Oberflichen-
spannung hat, steigt die Fliissigkeit in der Kapillare hoch. Es stellt sich ein Kréf-
tegleichgewicht zwischen der nach oben gerichteten, aus der Oberflichenspannung
resultierenden Kraft und der nach unten zeigenden Gewichtskraft der in der Kapil-
lare hoch gestiegenen Fliissigkeitsmasse ein. Aus der abgelesenen Steighéhe h kann
die Oberflachenspannung ¢ bestimmt werden. Im Fall einer vollstdndig benetzenden
Flussigkeit (z. B. Wasser auf Glas) gilt folgender Zusammenhang:

o= %rpgh

Dabei bezeichnet r den Kapillarradius, p die Dichte der Fliissigkeit und g die Erd-
beschleunigung. Die Schwierigkeit der Methode besteht darin, die Hohe exakt zu
bestimmen, da die Fliissigkeitsoberfliche in der Kapillare gekriimmt ist. Eine Ver-
besserung dieser Technik ist die Differenzsteighohenmethode, bei der zwei vertikale
Kapillaren verwendet werden. Der Steighthenunterschied der beiden Kapillaren lésst
sich mit Hilfe eines Kathetometers viel genauer bestimmen. Das Kathetometer be-
steht im Wesentlichen aus einem Fernrohr, welches durch Einstellschrauben in seiner
Position verdndert werden kann. Mit dem Gerét wird erst der eine Meniskus unter ei-
nem Winkel von 0° angepeilt und dann der andere ebenfalls unter einem Winkel von
0°, indem das Fernrohr mittels der Schrauben in eine andere Position gebracht wird.
Die Positionsdnderung des Fernrohrs durch die Schrauben kann am Gerét abgelesen
werden.
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¢ Wilhelmy-Plattenmethode

Es wird die Kraft gemessen, die sich bei der Benetzung einer senkrecht aufgehédngten
diinnen Platinplatte, die zuvor mit der zu untersuchenden Fliissigkeit in Kontakt
gebracht wurde, ergibt. Die Oberflichenspannung ist direkt proportional zu dieser
Kraft. Sie kann kontinuierlich gemessen werden, ohne dass neue Oberfliche erzeugt
wird und die Platte relativ zur Oberfliche bewegt werden muss. Daher kann die
Oberfldche iiber einen léngeren Zeitraum konstant gehalten werden und so ihren
Gleichgewichtszustand erreichen.

3.1.2 Dynamische Methoden

16

e Du Noiiy-Ringmethode

Es wird ein Drahtring derart unter die Fliissigkeitsoberfliche eingetaucht, dass der
Radius parallel zur Fliissigkeitsoberfliche liegt. Der Ring besteht meistens aus Platin
und sollte ein moglichst perfekter Kreis sein. Beim langsamen Herausziehen des Rings
wird eine Fliissigkeitslamelle mit angehoben und neue Oberfliche geschaffen. Die
Zugkraft wird z. B. mit einer Torsionswaage gemessen. Kurz nach dem die Zugkraft
maximal wird, reiffit die Lamelle schliefllich ab. Die Oberflachenspannung ergibt sich
aus

:FZug_FG
L -cos6

Wobei Fg die Gewichtskraft der angehobenen Fliissigkeit, L die benetzte Léinge
und 6 der Kontaktwinkel ist. Wenn die Zugkraft ihr Maximum erreicht, wird der
Kontaktwinkel null und cos # damit zu eins. Bei sorgfiltiger Messung kann mit diesem
Verfahren eine Genauigkeit von 0,3 % oder besser erreicht werden [15].

Tropfenvolumenmethode

Bei der Tropfenvolumenmethode wird das Volumen oder eventuell auch das Gewicht
eines Tropfens bestimmt, der von der Spitze einer Kapillare tropft. Die Grofie der
Flisigkeitstropfen héngt von der Oberflachenspannung ab. Daher kann aus der Trop-
fengrofe die Oberflachenspannung bestimmt werden [15]. Mit variierenden Tropfen-
frequenzen koénnen unterschiedliche Oberflichenalter untersucht werden.

Mit der Tropfenvolumenmethode kénnen Adsorptionsprozesse im Zeitintervall von ei-
nigen Sekunden bis Minuten untersucht werden. Die Messungen kénnen mit einer Ge-
nauigkeit von +0,1 mN/m [28] durchgefiihrt werden. Es kénnen sowohl Fliissigkeits-
Gas-Grenzflachen als auch Fliissigkeits-Fliissigkeits-Grenzflachen untersucht werden.
Im zweiten Fall muss die Kapillare in eine Fliissigkeit eingetaucht werden, so dass
bei der Bildung eines Tropfens eine Grenzfliche zwischen den beiden Fliissigkeiten
entsteht.

Methode der geneigten Platte

Bei dieser von Miller [29] beschriebenen Methode ldsst man eine tensidhaltige Lo-
sung iiber eine um den Winkel o geneigte Platte nach unten flielen (siehe Abbildung
3.1). Dabei wird die Fliissigkeit mittels einer Pumpe an das obere Ende der Platte
beférdert. Die Oberflichenspannung wird mit Hilfe einer Wilhelmy-Waage in Abhén-
gigkeit der Entfernung x von der Stelle, an der die Fliissigkeit auf die schiefe Ebene



3.2 Blasendruckmethode

™~

Pumpe

Abbildung 3.1: Die zu untersuchende Fliissigkeit flieBt auf einer um « geneigten Platte nach unten. Die Ober-
flaichenspannung wird mit Hilfe einer Wilhelmy-Waage bestimmt.

trifft, gemessen. Die Langsseite der Wilhelmy-Platte ist dabei parallel zur Fliefirich-
tung ausgerichtet. Das Oberflichenalter kann iiber die Oberflichengeschwindigkeit
vg der Fliissigkeit bestimmt werden. Es gilt:

t=—
Vs

Fiir unterschiedliche Distanzen x ergeben sich unterschiedliche Oberflichenalter und

somit kann die Zeitabhéngigkeit der Oberflichenspannung untersucht werden.

Die Methode ist nur zur Bestimmung der Grenzflichenspannung zwischen Fliissig-
keiten und Gasen geeignet. Gas-Gas-Grenzflichen kénnen damit nicht untersucht
werden.

« Blasendruckverfahren

Ebenfalls ein Verfahren zur Bestimmung der dynamischen Oberflichenspannung und
Hauptwerkzeug dieser Arbeit ist die Blasendruckmethode. Auf dieses Messprinzip soll
im folgenden Abschnitt genauer eingegangen werden.

3.2 Blasendruckmethode

In die zu untersuchende Fliissigkeit wird vertikal eine Kapillare getaucht, durch die ein
definierter Luftstrom hindurch geleitet wird. Bei geeignet gewéhlter Flussrate bilden sich
an der Kapillarspitze kleine Luftbldschen aus. Durch ein solches Gasbldschen wird eine
neue Flissigkeits-Gas-Grenzfliache gebildet, deren Oberflichenspannung in Abhéngigkeit
des Oberflichenalters aus dem Blaseninnendruck und dem Blasenradius bestimmt werden
kann.

3.2.1 Wachstumsprozess der Luftblasen an der Kapillare

In Abbildung 3.2 ist der Druckverlauf wéhrend der einzelnen Stufen der Blasenbildung bis
zum Blasenabriss dargestellt. Zusétzlich sind die verschiedenen Wachstumsstufen einer an
der Kapillarspitze hdngenden Gasblase skizziert.
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Abbildung 3.2: Wachstumsphasen einer Luftblase an der Kapillare zusammen mit dem Druckverlauf in der Blase.
Zu Beginn geht der Blasenradius gegen unendlich und der Druck ist minimal. Der Radius wird mit wachsender
BlasengroBe zunachst kleiner, bis sich wie in Bild 3 zu sehen, gerade eine Hemisphare ausgebildet hat. Zu diesem
Zeitpunkt ist der Blasenradius r gerade so groB wie der Kapillarradius rx und der Druck maximal. Danach platzt
die Blase auf und reiBt schlieBlich ab. Dabei wachst der Radius wieder und der Druck fallt schnell ab.
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r = Kapillarradius
R = Kugelradius

& = Kontaktwinkel
b =90°-0"

Abbildung 3.3: Fiir kleine Kapillaren entspricht die Luftblase einer , Kugelkappe".

Zu Beginn ist die Grenzfliche eben, das heifit der Blasenradius geht gegen unendlich.
Der Druckanteil, der durch die Oberflichenspannung verursacht wird, ist nach Gleichung
(2.12) proportional zum inversen Radius und wird an dieser Stelle gerade minimal. Der
Radius nimmt mit wachsender Blase zunéchst ab und der Druck wird grofier. Sobald die
Gasblase ihren minimalen Radius, der gerade so grofl wie der Kapillarradius ist, erreicht
hat, wird der Druck maximal. Zu diesem Zeitpunkt héngt die Gasblase als Halbkugel an der
Kapillarspitze. Danach platzt sie auf, d.h. ihr Radius wéachst sehr schnell und gleichzeitig
fallt der Druck rasant ab, bis sich die Blase schliellich von der Kapillare ablést. Danach
bildet sich eine neue Blase aus, und der Prozess beginnt von neuem.

Die Zeit t zwischen zwei Blasen setzt sich zusammen aus der Oberfidchenlebenszeit t; und
der Totzeit t;. Es gilt: t = t; +t;. Die Oberflachenlebenszeit ist die Zeit, die von der neuen
Oberflichenbildung @ bis zur Ausbildung der Hemisphire @ verstreicht. Wahrend dieser
Zeit konnen die sich in der Fliissigkeit befindenden Tenside an die Oberfliche gelangen und
sich dort anlagern. Die Totzeit beschreibt die Zeit des Blasenaufplatzens, also zwischen
Hemisphire @ und Blasenabriss D, wenn die Gasbriicke zwischen Blase und Kapillare
abreiffit. Die wihrend der Totzeit aufgenommenen Daten werden nicht zur Bestimmung
der Oberflichenspannung herangezogen, da das Aufplatzen ein sehr schneller dynamischer
Prozess ist. Die Oberflache vergréfert sich rasant und wird daher stark mit frischem Wasser
aus dem Innern der Fliissigkeit verdiinnt. Es ist sehr schwierig aus dieser Wachstumsphase
brauchbare Werte fiir die Oberflichenspannung zu erhalten.

3.2.2 Kugeloberflache

Die Grofle der Oberfliache einer an der Kapillarspitze hdngenden Luftblase verdndert sich
wahrend des Wachstumsprozesses. Die Luftblase kann nédherungsweise als kugelférmig an-
gesehen werden. Im Folgenden soll die Oberfliche A eines Kugelsegments, wie es in Ab-
bildung 3.2.2 dargestellt ist, in Abhéngigkeit des Kontaktwinkels ¢ berechnet werden. Es
handelt sich hierbei um eine idealisierte Darstellung der Luftblase an der Kapillare. Da-
bei wird davon ausgegangen, dass sich an der Kapillarkante jeder beliebige Kontaktwinkel
einstellen kann. Der Kontaktwinkel hdngt normalerweise nur von den beiden zusammen-
treffenden Substanzen, also der Fliissigkeit und dem Kapillarenmaterial ab, und ist daher
fix. Man kann sich die Innenkante der Kapillare leicht abgerundet vorstellen, so dass sich
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an dem kleinen Radius der Kante zwar immer der gleiche Winkel einstellt, aber im Groflen
und Ganzen betrachtet jedoch alle Winkel fiir ¢ mdoglich sind.

27 0’
A= / R?sin 6dfdyp
0 0
= 27 R? (1 —cos®)

Unter Verwendung der beiden Relationen

o
~ sin@
cos @ = cos (90° — ¢) = sin ¢

die mit Hilfe von Abbildung 3.2.2 zu sehen sind, ergibt sich die Oberfliche der Kugelkappe
VAR

1—sing
A = 2mr?
cos? ¢
1
A=2nr?——— .1
o 1+sing (3:1)

Wiéhrend der gesamten Oberflichenlebenszeit ¢; kann die Blasenoberfliche maximal von
A =mr? (¢ =90°) bis auf A = 2712 (¢ = 0°) wachsen.

3.2.3 Bestimmung der Lebensdauer und der Totzeit

Ziel ist es, die Oberflichenspannung in Abhéngigkeit des Oberflachenalters angeben zu
kénnen. Die Frage ist also, wie grof3 ist die Lebensdauer t; einer Luftblase und wie kann
diese aus der Zeit t zwischen zwei Blasen bestimmt werden?

Die Lebenszeit kann aus der Totzeit, welche von den Kapillareigenschaften und der
Flussrate L durch die Kapillare abhéngt, berechnet werden. Es gilt [8, 26]:

ty =1L (3.2)

Dabei bezeichnet K = 7r*/8In die Poiseuillekonstante, y = 1 + 3r/2rg, r und rp stehen
fiir den Kapillarradius und den Blasenradius.

In Abbildung 3.4 ist schematisch die Flussrate gegen den maximalen Systemdruck dar-
gestellt. Man kann zwischen zwei Bereichen der Flussrate unterscheiden. Im ersten Bereich
bilden sich einzelne Luftblasen an der Kapillare und im zweiten Bereich tritt ein kontinu-
ierlicher Gasstrom aus. Mit steigender Flussrate wird die Zeit zwischen zwei Luftblasen
immer geringer, bis sie am kritischen Punkt zwischen den beiden Bereichen schliellich nur
noch so grof3 wie die Totzeit ist (¢ = t;). Im Bereich des kontinuierlichen Gasstroms auf
der rechten Seite in Abbildung 3.4 besteht wie von der Poiseuillegleichung vorhergesagt
ein linearer Zusammenhang zwischen p und L.

Am kritischen Punkt wird Gleichung (3.2) zu:

1= Lep
Kp.

(3.3)
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Abhangigkeit des maximalen Systemdrucks von der Flussrate fiir
reines Wasser (¢ = 0) und fir Tensidlésungen ¢; und cz. Die Konzentration von ¢y ist héher als die von ¢;

(aus [10]).

Hieraus kann das Verhéltnis p/ K bestimmt und in Gleichung (3.2) eingesetzt werden:

Lp.
tp =t 3.4
" pLe (34
Fiir die Lebenszeit gilt dann schliefflich:
t=t—t
ch>

t=t(1-— 3.5
: < pLc ( )

Fir die Bestimmung der Lebenszeit muss die genaue Lage des kritischen Punkts aus Ab-
bildung 3.4 bekannt sein.

Eine Alternative zur Bestimmung der Lebenszeit wire die Zeit zwischen Punkt O und
Punkt @ aus dem Druckverlauf in Abbildung 3.2 zu messen, oder direkt aus den auf-
genommenen Blasenbildern. Dafiir muss das Zeitintervall zwischen zwei Druckmessungen
bekannt und moglichst klein sein.

3.2.4 Berechnung der Oberflachenspannung

Fiir den gegen die Atmosphére gemessenen Blaseninnendruck gilt:

20
p=- + Phyd (3.6)

Der erste Term ergibt sich aus der Young-Laplace-Gleichung (2.12), die in Abschnitt 2.3.1
hergeleitet wurde und der zweite Term ist gerade der hydrostatische Druck in Hohe der
Kapillarspitze ppyq = pgh. Aufgelost nach o ergibt sich:

r

0'22

(P — Pryd) (3.7)
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Die Oberflichenspannung kann also bei bekanntem hydrostatischem Druck aus dem Bla-
senradius und dem dazugehorenden Druck bestimmt werden. Je nach dem, welche Kapil-
lare verwendet wird, muss die in Abschnitt 2.3.2 beschriebene Korrektur beriicksichtigt
werden. Verschiedene Oberflachenalter konnen untersucht werden, indem man den durch
die Kapillare geleiteten Luftstrom und dadurch auch direkt die Blasenrate variiert.

Es muss jedoch beachtet werden, dass die Oberfliche wihrend des Wachstumsprozesses
nicht konstant bleibt, sondern sich die Groéfle, wie schon in Abschnitt 3.2.2 beschrieben,
mit der Zeit verdndert. Da die Blase wéchst, kommt zu der bereits bestehenden Oberfld-
che neue dazu. Das heifit, dass sich die oberflichenaktiven Substanzen, die sich bereits
an der Oberfliche befinden, auf eine groflere Flache verteilen miissen. Dadurch fallt die
Oberflachenspannung langsamer ab als bei einer Oberfliche mit konstanter Gréfle.

Das effektive Alter der Blase t.;y wird definiert als die Zeit, die bendtigt wird, bis
eine Oberfliche mit konstant gehaltener Flidche den selben Oberflichenspannungswert o
erreicht, wie die wachsende Blasenoberfliche nach der Oberflachenlebenszeit ¢; [21]. Die
effektive Lebenszeit ist also stets kiirzer als das gemessene Oberflichenalter der Luftblase.

3.2.5 Effektives Oberflachenalter

Damit die mit der Blasendruckmethode bestimmten Werte fiir die dynamische Oberfla-
chenspannung mit den mit anderen Methoden ermittelten Werten vergleichbar sind, wird
die Oberflichenspannung in Abhéngigkeit der effektiven Oberflichenlebensdauer angege-
ben. Das heifit, das Ergebnis stellt die zeitliche Entwicklung einer konstanten Oberfléche
dar.

Nach Fainerman and Miller [9] kann die effektive Oberflachenlebensdauer durch folgende
Gleichung angegeben werden:

t
besf = 5o1 =& (3.8)
wobei fiir « gilt:
2sin ¢0
=7 3.9
473 + sin ¢g (39)

Fir Fliissigkeiten, wie zum Beispiel reines Wasser, bei denen sich die Oberflaichenspannung
mit der Zeit nicht dndert, fir die also gilt: o9 = o, ist @ = 0 und die effektive Zeit ist
genauso gro} wie die gemessene Oberflachenlebenszeit. Fiir Losungen, bei denen /oy <
0, 8 ist, ist a ~ 2/3. Eingesetzt in Gleichung (3.8) ergibt sich die effektive Zeit zu:

3
leff = ?t (3.10)

Zur Bestimmung der effektiven Zeit gibt es in der Literatur eine ganze Reihe verschie-
dener Ansitze, die zu leicht variierenden Ergebnissen fithren. Makievski [26] gibt fiir £
keinen festen Wert an, sondern eine Funktion in Abhéngigkeit von o/0q (siche Abbildung
3.5). Allerdings geht aus der Kurve hervor, dass ¢ fir Losungen mit o/0g < 0,6 ungefiahr
0,5 und damit in einem &hnlichen Bereich, wie bei Fainerman and Miller [9], konstant ist.
Mit wachsendem Verhéltnis o /o steigt £ an, und fiir reine Fliissigkeiten gilt wieder £ = 1.
Der von Makievski angegebene Parameter £ zur Bestimmung der effektiven Zeit ist etwas
grofler als der von Fainerman and Miller [9)].

Bei denen im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Messungen wird zur Berechnung
der effektiven Zeit Gleichung (3.10) verwendet, so wie sie von Fainerman [8, 9] beschrieben
wurde. Fiir die Bestimmung der dynamischen Oberflichenspannungen von Lésungen, die
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Abbildung 3.5: £ als Funktion des Verhiltnisses o /oo (aus [26]).

nur eine sehr geringe Konzentration an oberflichenaktiven Substanzen enthalten, und de-
ren Oberflachenspannungsgrenzwert somit nur leicht vom Startwert abweicht (o/o¢ =~ 1),
wird die direkt gemessene Zeit ¢ verwendet.

Kloubek [22] gibt zur Bestimmung der effektiven Lebenszeit, der an einer Kapillare
wachsenden Blasen, die allgemeine Gleichung

tefr =kt
an, wobei fiir k gilt:
b A
k= ( )dt’
to Ah
Integriert wird iiber die gesamte Periode der Oberflachenlebenszeit, also von ¢ = 0 bis

t = t;. Die Fliche A(t') ist die jeweilige Blasenoberfliche zum Zeitpunkt ¢, und Ay
bezeichnet die Oberfliche der Hemisphére, die sich am Ende der Oberflichenlebenszeit
einstellt.

3.2.6 Eigenschaften der Kapillare

Die Ergebnisse fiir die dynamische Oberflichenspannung, die mit Hilfe der Blasendruck-
methode erhalten werden, hdngen stark von den Eigenschaften der verwendeten Kapillare
ab.

Bei der Bildung einer neuen Blase an der Kapillarspitze dringt zunéchst je nach Grofle
und Beschaffenheit der Kapillare die Messfliissigkeit in die Kapillare ein. Die neue Oberfla-
che bildet sich dann im Inneren der Kapillare und muss erst wieder aus ihr hinausgedrangt
werden. In Abbildung 3.6 sind einzelne Stadien des Blasenwachstums an einer Glaskapil-
lare zu sehen, bei der das Wasser in die Kapillare eindringt.

Die Lebenszeit t; einer Luftblase, also die Zeit, die vom Zeitpunkt des Blasenabrisses
der vorangegangenen Blase bis zum Zeitpunkt des minimalen Radius verstreicht (siehe
Abschnitt 3.2.1), kann in drei Unterabschnitte unterteilt werden. Nach dem Blasenabriss
bildet sich eine neue Oberfliche aus, die zunéchst wiahrend der Zeit ¢;; um die Strecke h, die
von den Eigenschaften der Kapillare abhéngt, in diese eindringt. Im néchsten Schritt wird
die Oberfliche durch den erhéhten Druck im System wieder aus der Kapillare gedréangt.
Das geschieht wiahrend der Zeit ;5. Der letzte Abschnitt t;3 ist dann der des eigentlichen
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Abbildung 3.6: Ausbildung einer Luftblase an einer Glaskapillare in Wasser. Die Fliissigkeit erscheint im Bild hell
und das Gas dunkel (siehe Abschnitt 2.4.2). Nach dem Blasenabriss der vorangegangenen Blase dringt Wasser

in die Kapillare ein. Im Bild oben rechts hat die Blase ihren minimalen Radius erreicht. Danach wéachst die Blase
sehr schnell und reiBt schlieBlich ab.

Blasenwachstums, bei dem der Radius bis auf den Kapillarradius schrumpft. Er beginnt,
wenn die Fliissigkeit komplett aus der Kapillare verdrangt wurde und die Blase zu wachsen
anfingt, und endet wenn sich eine Halbkugel an der Offnung gebildet hat. Um prizise
Werte fiir die dynamische Oberflichenspannung zu erzielen, miissen die Zeiten ¢;; und t;9
moglichst klein gehalten werden. Es soll also gelten: t;3 > t;1 + to.

Die Steighohe h der Flissigkeit in der Kapillare hingt von Eigenschaften wie Radius,
Lange und Material, aber auch von der Blasenfrequenz bzw. der Gasflussrate durch die
Kapillare ab. Fiir kurze und relativ dicke Kapillaren ist die Steighdhe gering. Bei Kapil-
laren, die die Bedingung 72/l > 10~® cm erfiillen, treten Druckoszillationen auf, die das
Hineinstromen der Fliissigkeit nach dem Abriss der vorangegangenen Luftblase behindern
[9, 30].

Die Kapillare darf aber auch nicht zu dick sein. Bei dicken Kapillaren sieht der Druck-
verlauf in der Kapillare anders als in Abbildung 3.2 aus. Der maximale Druck tritt nicht
zum Zeitpunkt des minimalen Blasenradius auf, sondern viel frither irgendwann wéhrend
der Lebenszeitperiode. Der Druckverlauf einer relativ dicken Kapillare mit einem Radius
von 1,545 mm ist bei Schramm and Green [31] dargestellt.

Aber auch das Material aus dem die Kapillaren bestehen ist entscheidend fiir die Genau-
igkeit der bestimmten Oberflichenspannungswerte. So dringt in eine hydrophobe Kapillare
aus Teflon kaum bis gar kein Wasser ein, wohingegen die Steighthe bei Glaskapillaren sehr
grof} sein kann. Versuche von Fainerman and Miller [9] haben gezeigt, dass die Werte fiir
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Abbildung 3.7: Dargestellt ist der Blasenabriss an einer hydrophoben PTFE Kapillare. Nachdem die Verbindung
zwischen der Luft in der Kapillare und der Luftblase getrennt ist, dringt keine Flissigkeit in die Kapillare ein.
Die neue Blase bildet sich gleich an der Spitze aus.

die Oberflichenspannung fiir Glaskapillaren, in die Fliissigkeit eindringt, zu grof sind. Er
erklart das dadurch, dass beim ZuriickflieBen der in die Kapillare eingedrungenen Fliis-
sigkeit ein diinner Film auf der Innenwand zuriickbleibt. Das bedeutet eine Vergréfierung
der Oberfliche und damit eine Verdiinnung der an der Oberfliche angelagerten Tenside.
Fiir eine solche Kapillare ist fiir eine gegebene Oberflichenlebenszeit die Oberflichenspan-
nung grofer. Die ganze Kurve o(t) wird also in Richtung ldngere Zeit verschoben, bzw.
die Oberflichenspannung féllt langsamer ab.

Anstatt eine Kapillare aus Teflon oder dhnlichem Material zu verwenden, kann auch
einfach die Innenseite einer Glaskapillare mit z. B. Octadecyltrichlorosilane hydrophobiert
werden.

In Abbildung 3.7 ist das Abldsen einer Luftblase von einer hydrophoben Kapillare aus
PTFE zu sehen. Die Fliissigkeit dringt, anders als bei der Glaskapillare aus Abbildung 3.6,
nicht in diese ein. Die neue Luftblase bildet sich direkt an der Spitze aus. Im Gegensatz zu
Glaskapillaren, bei denen die Eindringtiefe der Fliissigkeit in die Kapillare von der Lénge
abhéingt, bildet sich die neue Blase bei einer hydrophoben Kapillare unabhéngig von der
Lénge immer direkt an der Spitze.

Die Wahl der richtigen Kapillare spielt eine entscheidende Rolle fiir die Ergebnisse, die
mit der Blasendruckmethode erzielt werden kénnen.
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3.2.7 Variationen des Blasendruckverfahrens

Es gibt verschiedene Variationen der Blasendruckmethode, die sich leicht voneinander
unterscheiden. Je nach Anwendungsart haben die einzelnen Methoden Vor- und Nachteile.
Manche Methoden sind z. B. besser geeignet um die dynamische Oberflichenspannung zu
spateren Zeitpunkten, wenn schon fast der Gleichgewichtswert erreicht ist, zu bestimmen.
Andere Methoden eignen sich eher zur Untersuchung von reinen Fliissigkeiten.
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¢ Methode des maximalen Blasendrucks

Die klassische Methode ist die des maximalen Blasendrucks, die 1851 von Simon [32]
vorgeschlagen wurde und z. B. von Fainerman et al. [11] beschrieben wird. Hierfiir
muss der Radius der verwendeten Kapillare bekannt sein. Der Blaseninnendruck
durchlauft wihrend des Blasenwachstumsprozesses, der schon in Abschnitt 3.2.1
beschrieben wurde, jeweils ein Maximum. Zum Zeitpunkt des maximalen Drucks
entspricht der Blasenradius gerade dem bekannten Kapillarradius. Die Oberflachen-
spannung kann dann nach Gleichung 2.12 aus dem maximalen Blasendruck abziiglich
des hydrostatischen Drucks, der von der Eintauchtiefe der Kapillare und der Dichte
der Fliissigkeit abhangt, und dem Kapillarradius bestimmt werden.

Zwei Kapillaren Methode

Bei dieser Erweiterung der maximalen Blasendruckmethode werden zwei Kapilla-
ren mit unterschiedlichem Durchmesser verwendet und der Differenzdruck zwischen
den beiden Kapillaren bestimmt. Wenn die beiden Kapillaren exakt die gleiche Ein-
tauchtiefe haben, hebt sich der hydrostatische Druckanteil bei der Differenzbildung
gerade auf. Dadurch fillt die aufwendige Bestimmung der Eintauchtiefe weg. Dieses
Verfahren wurde von Sudgen 1922 vorgeschlagen und veréffentlicht [33]. Die Zwei
Kapillaren Methode eignet sich gut zur Bestimmung der Oberflichenspannung von
reinen Fliissigkeiten. Fiir die Bestimmung der dynamischen Oberflichenspannung
von Losungen konnen allerdings vor allem bei hohen Blasenraten Fehler auftreten
[11].

Differenzdruckverfahren

Die dynamische Oberflichenspannung wird unter der Ausnutzung der Korrelation K
zwischen der Oberflichenspannung und dem Differenzdruck zwischen dem maxima-
len und dem minimalen Innendruck der Blase berechnet [5].

o= KAp

Aufgrund der gleichen Wirkung des hydrostatischen Drucks auf p,,;, und pp,q. bleibt
die Messung unabhéngig von der Eintauchtiefe der Kapillare.

Blasenlebensdauerverfahren

Wird ein definierter Gasvolumenstrom durch die Kapillare geleitet, so stromt unab-
héngig von der Oberflichenspannung im gleichen Zeitraum immer das gleiche Gas-
volumen durch sie hindurch. Bei einer geringeren Oberflichenspannung der Messfliis-
sigkeit ist auch der in der Luftblase herrschende maximale Innendruck geringer. Das
heifit, dass bis zum Erreichen des maximalen Drucks weniger Gas komprimiert wer-
den muss. Eine Luftblase in einer Fliissigkeit mit geringerer Oberflichenspannung
als Wasser enthélt weniger Luftmolekiile als eine Blase gleicher Gréfle in Wasser. Da
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durch die Kapillare ein definierter Gasvolumenstrom geleitet wird, wird der maxima-
le Druck frither erreicht. Die Blasenlebensdauer hingt von der Oberflichenspannung
ab. Mit Hilfe einer Referenzblasenlebensdauer und der zugehdrigen Oberfléchenspan-
nung kénnen die Oberflichenspannungen verschiedener Fliissigkeiten aus der jewei-
ligen Blasenlebensdauer bestimmt werden.

Ein Vorteil dieser Methode ist, dass die Anforderungen an den Drucksensor nicht so
hoch sind, da nicht die Absolutwerte der Blaseninnendriicke genau bestimmt werden
miissen, sondern nur die Zeitpunkte des minimalen und des maximalen Drucks [5].

Gestopptes Blasenwachstum

Im Rahmen dieser Arbeit sollen auch Versuche mit Blasen durchgefiihrt werden,
die bis zu einem beliebigen Radius vor dem Erreichen der Hemisphére aufgeblasen
werden, so dass die Blase an der Kapillare hingen bleibt. Die Idee ist es, bei der
Untersuchung von tensidhaltigen Losungen den durch die Kapillare geleiteten Luft-
strom wahrend des Wachstumsprozesses abrupt zu stoppen, und die Blase iiber einen
langeren Zeitraum hinweg zu beobachten. Das ist vor allem fiir Losungen interessant,
die nur geringe Konzentrationen von oberflichenaktiven Substanzen enthalten oder
bei denen die Adsorptionsgeschwindigkeit gering ist. Bei diesen Losungen fallt die
Oberflichenspannung nur langsam ab und ein Grenzwert wird erst nach ldngerer
Zeit erreicht. Es ist zu beachten, dass vor der Blase, deren Wachstumsprozess unter-
brochen wird, mindestens eine Luftblase erzeugt wurde und abgerissen ist, damit es
sich bei der untersuchten Oberfliche um eine neue, frisch gebildete Oberfliche han-
delt. Die Lebenszeit der untersuchten Oberfliche beginnt dann mit dem Abriss der
vorangegangenen Blase. Die Oberflichenspannung wird mit Hilfe der Young-Laplace-
Gleichung (2.12) aus dem gemessenen Druck und dem Blasenradius bestimmt. Mit
zunehmendem Alter lagern sich immer mehr Tenside an der Oberfliche an und setzen
so die Oberflachenspannung herab.

Langsames Blasenwachstum

Eine weitere Moglichkeit zur Beobachtung von Losungen, deren Oberflaichenspan-
nung nur langsam abfillt, besteht darin, die Luftblase durch einen schwachen Gass-
trom langsam wachsen zu lassen und die Oberflachenspannung wieder direkt in Ab-
héngigkeit der Zeit aus den gemessenen Driicken und Blasenradien zu bestimmen.
Dabei wird der gesamte zeitliche Verlauf der Oberflichenspannung aus den Daten
einer einzelnen Luftblase bestimmt. Der Zeitpunkt ¢ = 0 ist der Zeitpunkt des vor-
angegangenen Blasenabrisses.

Wegen dem langsamen Blasenwachstum kann die Oberflichenspannung allerdings
nur zu spaten Zeitpunkten bestimmt werden. Es ist nicht moglich, den Radius aus
den ersten aufgenommen Bildern zu ermitteln, da der Rand der Luftblase nahezu
iiber dem Rand der Kapillare liegt. Wahrend der Zeit, in der es nicht moglich ist die
Oberflaichenspannung zu bestimmen, lagern sich aber auch Tenside an der Oberflédche
an. Der dadurch verursachte Abfall der Oberflachenspannung kann nicht beobach-
tet werden. Die Methode eignet sich daher eher zur Bestimmung der langfristigen
Entwicklung der Oberflichenspannung.
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4 Aufbau

Das Gerét zur Bestimmung der dynamischen Oberflichenspannung besteht im Wesentli-
chen aus einer Messkiivette, die die zu untersuchende Fliissigkeit enthélt, einer Kapillare,
an der die Luftblasen und damit die Grenzfliche zwischen Luft und Fliissigkeit gebildet
werden, einem Drucksensor zur Bestimmung des Blaseninnendrucks und einer Kamera,
mit der das Blasenwachstum beobachtet werden kann. In Abbildung 4.1 ist ein Foto des
Aufbaus zu sehen. Die einzelnen Teile werden im néchsten Abschnitt 4.1 im Detail erldu-
tert.

Der Aufbau wurde so konzipiert, dass zwischen zwei Varianten der Luftblasenerzeu-
gung ausgewihlt werden kann. Die eine Moglichkeit ist, einen Flussregler zu verwendet,
welcher an Druckluft angeschlossen werden muss. Im Windkanal-Labor des Instituts fiir
Umweltphysik der Uni Heidelberg steht von Haus aus Druckluft von 5 bar zur Verfiigung.
Mit Hilfe des Flussreglers, der iiber den PC gesteuert werden kann, kann ein definierter
Volumenstrom durch die Kapillare geleitet werden.

Die andere Variante kommt ohne externe Druckluft aus. Hierbei wird eine Spritze in
Verbindung mit einem Schrittmotor und einem Verschiebetisch verwendet. Die Spritze
muss zundchst aufgezogen werden und kann dann je nach Geschwindigkeit des Schrittmo-
tors unterschiedliche Blasenfrequenzen erzeugen. Damit die Spritze beim Aufziehen kein
Wasser zieht, ist zusétzlich ein Magnetventil, das zwischen Kapillare und Raumluft hin-
und herschalten kann, zwischen Kiivette und Spritze eingebaut.

Mit Hilfe eines Drei-Wege-Hahns kann zwischen den beiden Methoden zur Blasenerzeu-
gung gewechselt werden. Dabei wird der Schlauchabschnitt, in dessen Richtung der Hahn
zeigt, blockiert. Um das Gerét beispielsweise im Spritzen-Modus zu betreiben, wird der
Hahn so gestellt, dass der Griff Richtung Flussregler zeigt.

4.1 Komponenten des Aufbaus

In diesem Abschnitt werden die wichtigsten Komponenten des Aufbaus ndher beschrieben.

4.1.1 Kapillare

Es wird eine PTFE Kapillare der Firma Kriiss verwendet. Sie hat eine Linge von 2,9 cm
und einen Innenradius von ca. 0,24 mm. Thr Auflendurchmesser betragt 1,94 mm. Die Ka-
pillare kommt auch bei dem von Kriiss entwickelten Blasendruck-Tensiometer PocketDyne,
einem handbetriebenen Gerat zur Bestimmung der Oberflichenspannung zum Einsatz. Das
Material, (PTFE), aus dem die Kapillare besteht, ist hydrophob. Handelt es sich bei der
zu untersuchenden Fliissigkeit um Wasser oder eine wéssrige Losung, so dringt diese nach
dem Blasenabriss nicht in die Kapillare ein (sieche Abbildung 3.7 aus Abschnitt 3.2.6).
Andere Fliissigkeiten wie z. B. Isopropanol kénnen aber eindringen.

Es wurden auch Versuche mit Glaspipetten mit einem Innenradius von ca. 0,67 mm
gemacht. Die Steighdhe bei diesen Kapillaren ist mit einem knappen Zentimeter fiir Wasser
allerdings sehr grof8. Die Glaskapillaren sind daher fiir die Blasendruckmethode ungeeignet
(siehe Abschnitt 3.2.6).
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Abbildung 4.1: Der Aufbau des Oberflachenspannungsmessgerats, so wie er fiir die Messungen verwendet wurde.
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4.1 Komponenten des Aufbaus

4.1.2 Kiivette

Die wiirfelformige Messkiivette der Firma Hellma hat die Innenmafe 50 x 50 x 50 mm? (B
x L x H). Bei der Fertigung werden die B 270 Superwite Kronglasplatten von Schott Desag
direkt miteinander verschmolzen. Das hat den Vorteil, dass die Kiivette keine Klebestellen
hat, die einen Effekt auf die Oberflichenspannung haben kénnen, wenn einzelne Molekiile
des Klebestoffes in die Messfliissigkeit gelangen und sich dort als Film an der Oberfliche
anlagern. Die Wandstarke der Kiivette betragt 2,5 mm.

Zu Beginn der Arbeit wurden auch Versuche mit einer selbstgebauten, mit UV-Kleber
zusammengeklebten Kiivette durchgefiihrt. Die Kiivette von Hellma hat allerdings die Vor-
teile, dass sie, wie schon erwéahnt, keine Klebestellen enthélt und auch einfach nachbestellt
werden kann.

Da die Kiivetten sehr genau verarbeitet sind, passt der eigens fiir das Gerdt gebaute
Deckel (Abschnitt 4.1.3) auch exakt auf eine nachbestellte Hellma-Kuvette.

4.1.3 Deckel

Der Deckel wurde speziell fiir dieses Gerat gebaut und passt genau auf die Messkiivette. In
Abbildung 4.2 ist eine Skizze des Deckels zu sehen. Er besteht aus Teflon und hat neben
dem Schutz der Messfliissigkeit vor Umgebungsschmutz noch weitere wichtige Aufgaben.
Einmal dient er als Kapillarhalterung. Die Kapillare wird mit Hilfe eines Stempels direkt
in ein Loch mit passendem Durchmesser gesteckt, so dass sie eine bestimmte Einstecktiefe
erreicht. Dadurch wird das Wechseln der Kapillaren moglich, wobei alle Kapillaren immer
exakt gleich tief im Deckel sitzen. Dies ist ein sehr wichtiger Punkt, da dadurch gewéhr-
leistet werden kann, dass die Eintauchtiefe der Kapillare in die Flussigkeit und damit der
hydrostatische Druck, von der Dichte der Fliissigkeit einmal abgesehen, immer gleich ist.
Auf die andere Seite des Kapillaranschlusses wurde ein T-férmiger Anschluss von Serto
geschraubt, so dass eine direkte Verbindung zum Bohrloch der Kapillare besteht. An die
eine Seite des T-Stiicks wird der Drucksensor angeschlossen, iiber die andere Seite wird
die Luft eingeleitet.

Zum Einlassen der Fliissigkeit befindet sich ein weiterer Sertoanschluss im Deckel (siehe
Abbildung 4.2), an den direkt ein Schlauch von z.B. einem Wellenkanal angeschlossen
werden kann. Uber einen Hahn kann der Fliissigkeitsstrom an bzw. aus gestellt werden.

Die Temperatursonde wird in ein eigens hierfiir vorgesehenes Loch gesteckt und genau
wie die Kapillare durch das weiche Material des Deckels festgehalten.

Seitlich am Deckel befindet sich ein Uberlauf. Die Fliissigkeit steigt bis zu diesem Uber-
lauf und hat dadurch eine definierte Hohe und die Kapillare damit eine definierte Ein-
tauchtiefe. Uberlaufendes Wasser wird iiber einen Schlauch abgeleitet. Die Eintauchtiefe
der Kapillarspitze betragt h = 24,2 mm 40,8 mm. Fir den hydrostatischen Druck gilt:

Phyd = Pgh (4.1)

Die Eintauchtiefe A kann im angegebenen Bereich variieren, was einen systematischen
Fehler der Messung ausmacht. Auf die Oberflichenspannung ergibt sich ein Fehler von
+0,98mN/m. Der relative Fehler schwankt je nach Oberflichenspannung der Fliissigkeit
etwa zwischen 1,3 % und 4 %.

Da die Flissigkeit hoher als der Rand der Kiivette steigt, muss der Deckel wasserdicht
auf der Kiivette sitzen. Um das zu erreichen, wird der Deckel vor der Montage mit zwei
Lagen Teflonband abgedichtet.

Damit sich in der Messkiivette kein Uberdruck bildet, hat der Deckel ein kleines Liif-
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Abbildung 4.2: Skizze des Teflondeckels mit seinen Anbauteilen: Kapillare, Temperatursonde und Serto-
Schlauchanschliisse. Das obere Bild zeigt den Deckel von schridg oben und das untere Bild von schrag unten.
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4.1 Komponenten des Aufbaus

Kameraeigenschaften
Auflésung 640 x 480 Pixel
Pixelgrofie 7,4 pm x 7,4 pm
Max frame rate 208 fps
Belichtungszeit 18 ps ...ca. 67 s
ADC 14 bit
Dimensionen (L x H x B) | 98,8 mm x 44 mm x 44 mm

Tabelle 4.1: Kameraeigenschaften der Pike FO32B.

tungsloch. Das Liftungsloch ist nur knapp tiber dem Fliissigkeitspiegel angebracht. Ein
kleines Messingrohrchen verhindert das Austreten der Fliissigkeit.

4.1.4 Kamera

Zur Bildaufnahme wird eine Pike F032B Kamera von Allied Vision Technologies verwen-
det. In Tabelle 4.1 sind einige Eigenschaften der Kamera aufgefithrt. Die Frame Rate kann
nicht manuell eingestellt werden. Sie ist beim verwendeten Format F7 Mode0 immer gleich
ihrem Maximalwert von 202,53 Hz. Eine so hohe Frame Rate ist notig, um das teilweise
sehr schnelle Blasenwachstum genau beobachten zu kénnen. Die Ubergabe der Bilder an
den PC erfolgt iiber FireWire B.

Als Objektiv wird ein Zuiko MC 1:1 Auto-Makro 1:4/80 mm Makrobjektiv von Olym-
pus in Verbindung mit einem ebenfalls von Olympus hergestellten Auto-Makro Tubus
verwendet. Der Auto-Makro Tubus ist ein variabler Zwischenring, dessen Lénge stufen-
los zwischen 65 mm und 116 mm eingestellt werden kann. Dadurch sind Vergroflerungen
zwischen 1:1 (Objekt wird in Originalgrofie auf dem Sensor abgebildet) und 1:2 (die Ab-
bildung auf dem Sensor ist halb so gro§ wie das Objekt) moglich. Das System wird bei
einer VergroSerung von 1:1,5 betrieben, um einen guten Uberblick iiber die Vorgéinge an
der Kapillare zu haben. Dadurch kann eventuelles Eindringen von Fliissigkeit und auch
das Aufplatzen der Blase wihrend der Totzeit beobachtet werden. Allerdings wére auch
eine Vergroflerung von 1:1 denkbar, um eine genauere Radiusbestimmung zu ermoglichen.

Die Kamera ist mit Hilfe eines Reiters beweglich auf der optischen Schiene befestigt.
Abbildung 4.3 zeigt eine Skizze der optischen Schiene zusammen mit Kiivette, Kamera
und Beleuchtung.

4.1.5 Beleuchtung

Als Beleuchtungsquelle dient eine Luzeon LXHL-PE09 LED. Sie strahlt mit einer mittleren
Wellenldnge von A = 505 nm. Die LED ist zur Kithlung mit Hilfe eines Warmeleitklebers
auf eine kleine Aluminiumplatte geklebt und befindet sich im Brennpunkt der verwendeten
C-Mount Linse. Dadurch wird eine Beleuchtung mit parallelen Lichtstrahlen erreicht (siche
Abschnitt 2.4.1).

Die LED kann mit bis zu 1000 mA und 3,9 V betrieben werden, aber bei der verwendeten
Belichtungszeit von 0,02 ms reicht ein Strom von ca. 80 mA und eine Spannung von 2,5 V
aus.

Zwischen Beleuchtung und Messkiivette wird ein Diffusor in den Strahlengang gebracht.
Durch den Diffusor werden die harten Kanten der LED Beleuchtung gegliattet. Man erhélt
ein gleichméfig beleuchtetes Bild, ohne die stérende Struktur der LED.
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Klvette mit Deckel
Beleuchtung

Kamera

Diffusor

Abbildung 4.3: Skizze der optischen Schiene.

4.1.6 Drucksensor

Zur Bestimmung des Blaseninnendrucks wird ein Digima “AP*“ Druckwandler von Speci-
al Instruments verwendet. Das Gerat wird als Differenzdrucksensor betrieben. Das heifit,
der Druck wird gegen einen Referenzdruck gemessen und die Differenz wird ausgegeben.
Der Messbereich des Drucksensors betragt 1000 Pascal. Die Genauigkeit wird vom Her-
steller mit 0,25 % angegeben. Fiir die Ansprechzeit gilt tg9 = 5 ms. Das heifit, dass der
vom Druckwandler nach 5 ms ausgegebene Wert etwa 90 % des Endwertes entspricht. Der
Druckwandler wandelt die gemessenen Druckwerte in eine Spannung um und iibergibt
diese an das RedLab, welches die Spannung an den PC iibermittelt (siehe auch Abschnitt
4.1.7). Der Drucksensor ist direkt iiber ein T-Stiick mit der Kapillare verbunden und misst
den Druck im gesamten Luftsystem Blase, Kapillare und Schlauchzufiihrungen gegen den
Atmosphéarendruck. Der Druck variiert bei den Messungen um einige hundert Pascal. Eine
mit dem Sensor aufgenommene Druckkurve ist z. B. in Abbildung 3.2 dargestellt.

4.1.7 RedLab

Das Messmodul RedLab 1408FS der Firma Meilhaus FElectronic ist das Verbindungsglied
zwischen Messapparat und PC. Es steuert die simultane Datenaufnahme von Kamera
und Drucksensor, denn zur Bestimmung der dynamischen Oberflichenspannung muss der
Blasenradius und der Blaseninnendruck zum gleichen Zeitpunkt bekannt sein. Dabei gibt
die Kamera iiber ihre Frame Rate den Takt vor. Wahrend der Bildaufnahme setzt die
Kamera einen Spannungswert auf ’high’. Die Spannung liegt an einem Pin der Kamera an
und wird tiber ein Triggerkabel an das RedLab iibergeben. Bei steigender Flanke, wenn also
die Spannung am Ausgangspin der Kamera gerade auf high umschaltet, gibt das RedLab
einen Druckmesswert an den PC weiter. Die Dateniibergabe an den PC erfolgt via USB.
Wiéhrend der gleichen Zeit wird auch von der Kamera ein Bild an den PC {ibermittelt.
Uber das RedLab liuft auch die Steuerung des Magnetventils. Das RedLab kann eine
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Abbildung 4.4: Verschaltung der Kamera, des Drucksensors und des RedLab zur simultanen Datenaufnahme. Die
Kamera gibt liber die Frame Rate den Takt vor, welcher iiber das RedLab an den Drucksensor weitergegeben
wird. Die Daten werden iiber das RedLab via USB und von der Kamera direkt iiber FireWire B an den PC
libergeben.

Spannung von 5 Volt ausgeben. Dadurch wird mit Hilfe eines MOSFETs (Metall-Oxid-
Halbleiter-Feldeffekttransistor) die Spannungsversorgung des Magnetventils geregelt. Die
Regelung iiber den MOSFET funktioniert so, dass wenn das RedLab eine Spannung ausgibt
keine Spannung am Ventil anliegt und umgekehrt. Wenn am Magnetventil die 24 Volt
Versorgungsspannung anliegen, ist der Durchgang zur Kapillare versperrt und der zur
Atmosphére offen. Umgekehrt ist der Durchgang zur Kapillare offen, wenn keine Spannung
am Ventil anliegt. Das Ventil kann also mit Hilfe des RedLab iiber den PC gesteuert
werden.

4.1.8 Flussregler

Es wird ein Massenflussregler der Firma Analyt verwendet, mit dem Fliisse im Bereich
0 - 10 ml/min eingestellt werden kénnen. Die Einstellung des gewiinschten Sollflusses
erfolgt hierbei iiber den PC. Der Flussregler muss an Druckluft angeschlossen werden. Ein
kleiner Nachteil des Flussreglers ist, dass immer ein geringer Luftstrom durchgelassen wird.
Selbst wenn der Sollfluss auf 0 ml/min eingestellt ist, macht der Regler nicht komplett zu,
sondern lasst immer eine kleine Gasmenge durch. Eine Oberflichenuntersuchung an einer
nicht weiterwachsenden Oberflache, wie sie in Abschnitt 7.7 beschrieben wurde, ist mit
dem Analyt nicht moglich. Fiir solche Messungen mit gestopptem Blasenwachstum muss
die Spritze, die im néchsten Teil beschrieben wird, verwendet werden.
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Abbildung 4.5: Skizze der Spritze. Mit Hilfe des Schrittmotors und des Verschiebetisches kann die Spritze
aufgezogen und abgedriickt werden. Eine Referenzposition des Schlittens kann iiber den Endschalter erreicht
werden.

4.1.9 Spritze

Die bei dem Oberflichenspanungsmessgerit zum Einsatz kommende MS-GLL025 Spritze
von Ezmire hat ein Maximalvolumen von 0,25 ml. Mit dem vollen Spritzenvolumen kénnen
etwa 10 Luftblasen erzeugt werden. Die Spritze ist auf einem Verschiebetisch montiert und
kann mit Hilfe eines Schrittmotors aufgezogen und abgedriickt werden (sieche Abbildung
4.5). Dabei wird das Glasgehéuse festgehalten und der Stempel iiber einen auf dem Ver-
schiebetisch beweglichen Schlitten in der Spritze vor- und zuriickbewegt. Die Halterung ist
so konstruiert, dass die Spritze gewechselt oder durch eine Spritze mit anderem Volumen
ersetzt werden kann.

Der Schrittmotor wird iiber den PC gesteuert und kann mit unterschiedlichen Geschwin-
digkeiten fahren. Dadurch kénnen verschiedene Gasflussgeschwindigkeiten und damit Bla-
senfrequenzen erzeugt werden. Am Schlitten ist ein Stab befestigt, der einen Mikroschalter
betdtigt, wenn der Schlitten eine bestimmte Position erreicht. Der Schalter wird gedriickt,
wenn der Stempel das gesamte Luftvolumen aus der Spritze gedringt hat. Zu Beginn einer
Messung fahrt der Schlitten diese Position an und verwendet sie als Referenzposition.

4.1.10 Temperatursensor

Da die Oberflichenspannung auch von der Temperatur abhingt (siche Abschnitt 2.2.2),
muss diese wahrend der Messung bestimmt werden. Hierfiir wird ein GMH 3710 Thermo-
meter von Greisinger verwendet. Es gibt die Temperaturdaten direkt iiber USB an den
PC weiter. Die Temperatursonde wird dabei am Deckel befestigt (sieche Abschnitt 4.1.3)
und misst direkt in der Messfliissigkeit.
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5 Durchfuhrung

5.1 Vorbereitung

5.1.1 Reinigung

Bevor eine Messung gestartet werden kann, muss sicher gestellt werden, dass alle Geréte,
die mit der Messfliissigkeit in Kontakt kommen, frei von Schmutz und Verunreinigungen
sind. Verschmutzungen kénnen das ganze Messergebnis verfilschen, da sich die Schmutz-
teilchen an der Oberfliche anlagern, und die Oberflichenspannung zusétzlich herabsetzen
konnen. Um aussagekréftige Ergebnisse zu erhalten, ist eine griindliche Reinigung daher
unumgénglich.

Die Messkiivette, der Deckel mit Kapillare und den anderen Anbauteilen, sowie der Fliis-
sigkeitsschlauch werden vor der Messung griindlich mit VE-Wasser (vollentsalztes Wasser)
gespllt und danach mit Druckluft getrocknet. Anschlielend werden die Teile mit Aceton
und Isopropanol gereinigt und entfettet. Da diese beiden Substanzen ebenfalls die Oberfla-
chenspannung herabsetzen, miissen sie riickstandslos entfernt werden. Die Geréte werden
daher erneut mit Druckluft getrocknet. Es miissen vor allem auch die Kapillare und die
Schlduche gut ausgeblasen werden. Auf Grund ihrer geringen Siedepunkte verdunsten Ace-
ton und Isopropanol sehr gut. Danach werden alle Teile mit der Messfliissigkeit gespiilt.
Um wéhrend der Reinigung Hautkontakt und damit eine Verunreinigung z. B. durch Fett
zu verhindern, werden Handschuhe getragen.

5.1.2 Zusammenbau

Nach griindlicher Reinigung aller Teile wird die Messkiivette zusammengebaut. Zum Ab-
dichten wird der Rand der Kiivette mit zwei bis drei Lagen Teflonband umwickelt. Danach
wird der Deckel vorsichtig auf die Kapillare gesetzt. Dabei muss darauf geachtet werden,
dass sich der Deckel nicht verkeilt. Unter zu festem Druck kann die Kiivette nachgeben
und springen. Um den Deckel méglichst dicht auf der Kiivette zu halten, wird er leicht
angedriickt und mit Tape von auflen fixiert. Die Kiivette passt genau in eine am Reiter
befestigte Halterung. Wenn der Reiter der Kamera und der Kiivette nicht verstellt werden,
befindet sich die Kapillare, die in der Mitte des Deckels angebracht ist (siche Abschnitt
4.2), genau in der Schérfeebene der Kamera. Nach dem Anschlieen der Schliuche vom
Drucksensor und vom Magnetventil ist das Gerét fertig zur Datenaufnahme.

5.2 Messung

Messungen wurden mit unterschiedlichen Stoffen und Stoffkonzentrationen durchgefiihrt.
Unter anderem wurde mit VE-Wasser, Isopropanol-Lésungen und Triton X-100 Losungen
(2.2.3) gemessen. Dabei wurden die Messlosungen jeweils unmittelbar vor der Messung
gemischt, um eine Veranderung der Loésung durch z. B. unterschiedliche Verdunstungsge-
schwindigkeiten der in der Losung enthaltenen Stoffe zu vermeiden. Die Konzentration
von den Triton Losungen wird in g/l angegeben. Um die Isopropanol-Losungen mit den in



5 Durchfiihrung

Landolt-Bornstein [36] angegebenen Werten Vergleichen zu kénnen, wurden die Konzentra-
tionen nach dem dort verwendeten dimensionslosen Stoffmengenanteil, der frither auch als
Molenbruch bezeichnet wurde, gemischt. Fiir eine Losung, die sich wie im vorliegenden Fall
nur aus den zwei Stoffen Propanol und Wasser zusammensetzt, ist der Stoffmengenanteil
T prop Wie folgt definiert:

nProp
NWasser 1 NpProp

L Prop =

Dabei bezeichnet n die jeweilige Stoffmenge.
Ein fiir die Bildverarbeitungssoftware Heurisko® geschriebenes Skript sorgte fiir die au-
tomatische Datenaufnahme.

5.2.1 Messungen mit dem Flussregler

Um die dynamische Oberflaichenspannung zu bestimmen, miissen wie in Abschnitt 3.2.4
beschrieben, Oberflichenspannungswerte bei unterschiedlichen Blasenfrquenzen aufgenom-
men werden. Durch Variieren der Flussgeschwindigkeit kann direkt die Blasenfrequenz ver-
andert werden. Bei jeder Messung wurde die Flussrate in 20 Schritten von 0,5 ml/min bis
auf 10 ml/min erhoht. Pro Flussrate wurden 2500 Bilder und die zugehérigen Driicke auf-
genommen, sowie einmal die Temperatur bestimmt. Je nach Flussgeschwindigkeit wurden
pro Messung zwischen 5 und 65 Blasen beobachtet. Die genaue Anzahl héngt allerdings
auch von der verwendeten Losung ab, da sich die Blasenfrequenz aus Griinden, die bei der
Beschreibung des Blasenlebensdauerverfahrens in Abschnitt 3.2.7 angefithrt wurden, mit
der Oberflichenspannung dndert.

5.2.2 Messungen mit der Spritze

Wie bei den Messungen mit dem Flussregler wurden auch bei den Messungen mit der Sprit-
ze unterschiedliche Blasenfrequenzen erzeugt. Die Blasenfrequenz wurde in 20 Schritten
erhoht und bei jeder Frequenz wurden 2500 Messwerte aufgenommen. Zusétzlich wurde
bei jeder Blasenfrequenz einmal die Temperatur bestimmt. Bei den Messungen werden
in VE-Wasser je nach Blasenrate zwischen 3 und 10 Blasen beobachtet. In Losungen mit
geringerer Oberflichenspannung sind etwas mehr Blasen moglich.

5.2.3 Messungen mit gestopptem Blasenwachstum

Mit der Spritze wurden auch Messungen bei gestopptem Blasenwachstum durchgefiihrt,
um eine langerfristige Entwicklung der Oberflichenspannung, vor allem bei Losungen mit
geringer Tensidkonzentration, bei denen sich die Oberflichenspannung nur langsam &dndert
und ein Grenzwert erst nach ein paar Sekunden erreicht wird, beobachten zu kénnen. Bei
den Messungen wurden jeweils eine oder zwei Blasen erzeugt um eine frische Oberflache
zu erhalten, bevor das Wachstum gestoppt wurde (vgl. Abschnitt 7.7).
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6 Auswertemethode

Die Auswertung der Daten erfolgte mit Hilfe der Programme Heurisko® und Matlab®.

6.1 Bestimmung des AbbildungsmalBstabs

Aus den aufgenommenen Bildern soll der Radius der Luftblasen bestimmt werden. Um den
Radius in Millimeter angeben zu kénnen, muss bekannt sein, wie vielen Millimetern in der
Objektebene ein Pixel in der Sensorebene entspricht. Zur Bestimmung dieses Abbildungs-
maflstabs wurde ein Lineal verwendet, welches in die mit Wasser gefiillte Messkiivette
gestellt wurde. Bei voll gedffneter Blende und fest eingestelltem Fokus wurden zehn Bilder
aufgenommen, wobei vor jedem Bild das Lineal neu positioniert und fokussiert wurde,
indem die Position der Kamera auf der optischen Schiene leicht verriickt wurde (siehe
Abbildung 4.3). Der Scharfebereich ist kleiner als ein Millimeter und dadurch die Kamera-
position gut einstellbar. Auf den Bildern sind jeweils vier Millimeterstriche zu sehen. Mit
Hilfe der Bildverarbeitungssoftware Heurisko® wurden die Schwerpunkte der Millimeter-
striche bestimmt. Bei den rechteckigen Millimeterstrichen fallt der jeweilige Schwerpunkt
mit dem Mittelpunkt zusammen und in y-Richtung betrdgt der Abstand zwischen zwei
Mittelpunkten gerade einen Millimeter. Um eine Eichgerade zu erhalten, wurden die Po-
sitionen der Mittelpunkte der Millimeterstriche in der Sensorebene in Pixeln gegen die
Positionen der Striche in der Objektebene in Millimeter dargestellt (Abbildung 6.1). Die
Steigung der Eichgeraden gibt die Strecke in der Objektebene in mm an, die einem Pixel
im Bild entspricht.

Aus den zehn Eichgeraden wurde der Mittelwert und der Fehler des Mittelwerts be-
stimmt. Der Abbildungsmaflstab ergab sich zu:

1Pixel = (8, 987 - 1073 £ 0,008 - 10—3) mm

6.2 Radiusbestimmung

Die aufgenommenen Bilder zeigen typischerweise die Kapillare und eine daran hidngende
Luftblase unterschiedlicher Gréfle. Wenn die Luftblase gerade abgerissen ist, ist auf den
Bildern nur die Kapillare zu sehen. Dabei erscheint, wie schon in Abschnitt 2.4.2 beschrie-
ben, eine Luftblase und die Kapillare im Bild dunkel und der Hintergrund hell. Ziel ist es,
aus diesen Bildern den Radius der Luftblase zu bestimmen. Dazu muss zunéchst der Rand
der Luftblase ermittelt werden.

6.2.1 Bestimmung von Objektkanten

Ein zusammenhéngendes Objekt besteht in der Regel aus Pixeln, die alle mehr oder weniger
den gleichen Grauwert haben. Am Rand des Objekts é&ndert sich der Grauwert. Daher kann
die Objektkante mit Hilfe des Grauwertgradienten bestimmt werden. In Abbildung 6.2 ist
eine verrauschte Grauwertkante zusammen mit ihrer ersten Ableitung zu sehen. Durch
die erste Ableitung wird eine Kante als Extremwert dargestellt. Im Bild, welches mit dem
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Abbildung 6.1: Die Strecke im Objektraum, die einem Pixel im Bild entspricht, ergibt sich als Steigung der
Eichgeraden.

Gradienten erzeugt wurde, erscheinen die Kanten hell und alle anderen Bereiche dunkel.
Dabei werden aber nur Grauwertanderungen in Richtung des Gradienten detektiert, wenn
die Objektkante senkrecht zur Gradientenrichtung liegt. Liegt die Objektkante in Richtung
des Gradienten, so &ndert sich der Grauwert in dieser Richtung nicht. Um alle Kanten
eines Bildes detektieren zu kénnen, wird der Gradient sowohl in x-Richtung als auch in

, der durch

y-Richtung ermittelt, und der Betrag bestimmt. Dazu wird der Operator ‘CA?

}1/2 (6.1)

g =[@+a
definiert ist, pixelweise auf das Bild angewendet. Dabei bezeichnen G, und @y die Ope-
ratoren, durch die die Gradienten in x-Richtung bzw. in y-Richtung bestimmt werden
konnen.

Eine ausfiihrliche Beschreibung zur Bestimmung von Objektkanten wird von Jihne [18]
gegeben.

6.2.2 Blasenrand

Die Vorgehensweise zur Bestimmung des Rands der Luftblasen ist folgende: Zunéchst wird
wie in 6.2.1 beschrieben der Betrag des Gradienten der aufgenommenen Bilder bestimmt.
Anschlielend werden die Gradientenbilder in bindre Bilder umgewandelt. Dazu werden
alle Pixel, deren Grauwert gréfier als der halbe maximale Grauwert des Gradientenbildes
ist, auf Eins gesetzt, und alle anderen auf Null. Die Bilder haben dann nur noch zwei
Grauwerte, ndmlich schwarz und weif. Je hoher der Extremwert und damit der Grauwert
der Gradientenbilder, desto scharfer bzw. steiler ist die Objektkante des urspriinglichen
Bildes. In den aufgenommenen Blasenbildern liegt die schérfste Kante zwischen Blase
bzw. Kapillare und Hintergrund an. Indem alle Pixel im Gradientenbild auf Null gesetzt
werden, deren Grauwert geringer als der halbe maximale Grauwert ist, werden die Kanten
des Gradientenbildes, die durch Rauschen des urspriinglichen Bildes entstehen, eliminiert.
Zusétzlich wird die Kante im bindren Bild schmaler und schérfer. In Abbildung 6.3 ist das
bindre Bild zusammen mit dem urspriinglichen Bild dargestellt.
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Abbildung 6.2: Zur Veranschaulichung der Bestimmung von Objektkanten in einer Dimension. Die Ableitung
hat an den Grauwertkanten Extremwerte. Die Abbildung wurde aus [18] entnommen.

Abbildung 6.3: Bestimmung des Blasenrandes: Das linke Bild ist so, wie es von der Kamera aufgenommen
wurde. Das mittlere Bild zeigt den Betrag des Gradienten vom linken Bild. Nach der Multiplikation mit dem
Referenzbild (Abbildung 6.4) fallt der Rand der Kapillare weg und es ist nur noch der Rand der Blase zu sehen
(rechtes Bild). Zur einfacheren Darstellung wurden die Farben des mittleren und des rechten Bildes invertiert.

Um den storenden Rand der Kapillare zu entfernen, wird ein Referenzbild verwendet.
Das ist ein binéres Bild, welches die Kapillare als geschlossene schwarze Fliche zeigt (Ab-
bildung 6.4). Hierfiir wandelt man das Bild einer Kapillare in ein bindres Bild um, indem
man alle Pixel mit kleinerem Grauwert als ein Schrankenwert auf Eins setzt. Falls die
Fléache der Kapillare wegen der inneren Struktur nicht ganz geschlossen ist, kann sie durch
die morphologische Operation Closing geschlossen werden. Das ist zum Beispiel der Fall,
wenn Fliissigkeit, welche im Bild heller als die Kapillare erscheint, in diese eingedrungen
ist. In [18] ist eine ausfithrliche Beschreibung der Morphologie zu finden.

Die geschlossene Fléche der Kapillare wird durch eine weitere morphologische Opera-
tion Dilatation vergrofiert. Anschliefend wird das Bild farbinvertiert, so dass alle Pixel
der Kapillare den Wert Null und die Hintergrundpixel den Wert Eins haben. Durch die
Vergroflerung der Fliache wird bei der folgenden Multiplikation des Referenzbildes mit den
Kantenbildern der Kapillarrand verschwinden und ein Bild des Blasenrandes (Abbildung
6.3 rechts) zuriickbleiben.

6.2.3 Radiusberechnung

In Heurisko® ist eine Funktion implementiert, die an im Bild vorhandene Objekte Kreise
anfittet. Aus den Parametern, die zur Erzeugung dieser Kreise ermittelt werden, kann
der Radius berechnet werden. Fiir Kapillaren mit kleinem Innenradius sind die Blasen
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Abbildung 6.4: Binares Referenzbild mit Kapillare. Die Flache oben rechts im Bild, die mit der Kapillare zusam-
menhéngt, kommt von einer Luftblase, die kurz vor der Bildaufnahme abgerissen ist, stort aber die Funktionsweise
des Referenzbildes nicht.

Abbildung 6.5: An eine Blase gefitteter Kreis. Das Bild wurde aufgehellt, um den Kreis besser sichtbar zu
machen.

ndherungsweise kugelférmig und erscheinen im Bild als perfekte Kreise. In Abbildung 6.5
ist eine Blase zusammen mit ihrem Kreisfit dargestellt.

Bei der verwendeten Kapillare (3.2.6) variiert der Radius der Blasen in einem Intervall
zwischen 27 und 130 Pixel. Nur ermittelte Radien, die in diesem Intervall liegen, sind auch
sinnvoll. Radien, die auflerhalb des Intervalls liegen, kommen von kleinen Objekten, wie
z. B. Schmutz oder kleinen Blaschen oder von zufélligen Strukturen, die als Objekte detek-
tiert, und an die ebenfalls Kreisen angefittet werden. Fiir Blasen, die nur ein kleines Stiick
iiber den Kapillarrand hinausragen, werden Kreise mit viel zu groflen Radien berechnet.
In diesem Fall wird die Kriimmung noch nicht erkannt und der Rand der Blase wird als
Gerade bzw. Kreis mit quasi unendlichem Radius detektiert. Aus den bestimmten Radi-
en werden die Radien, die im sinnvollen Intervall liegen, herausgefiltert und alle anderen
Radien auf Null gesetzt.

6.3 Bestimmung der Oberflachenspannung

Nachdem die Radien der Luftblasen bestimmt wurden, kann die Oberflichenspannung
berechnet werden. Dies geschieht selbststéindig mit Hilfe des Programms Matlab®, welches
die berechneten Ergebnisse in Form eines Oberflichenspannungs-Zeit-Plots ausgibt. Die
Berechnung erfolgt mit Hilfe von Gleichung (2.13). Da die bei den Versuchen verwendete
Kapillare einen Innenradius von ca. 0,24 mm hat, wird der Korrekturfaktor f, der in
Abschnitt 2.3.2 beschrieben wurde, bei der Berechnung beriicksichtigt. Es gilt:
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Abbildung 6.6: Zur Veranschaulichung der Bestimmung der Oberflachenspannung o. Im oberen Schaubild ist
der Blaseninnendruck gegen die Zeit und im unteren der Blasenradius gegen die Zeit dargestellt. Die Ober-
flaichenspannung kann aus dem maximalen Druck und dem zugehérigen minimalen Radius bestimmt werden.
Fiir jede Blase wird die Oberflachenspannung berechnet. AnschlieBend wird aus allen berechneten Werten der
Mittelwert bestimmt.
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6.3.1 Methode des maximalen Blasendrucks

Die Methode des maximalen Blasendrucks wurde in Abschnitt 3.2.7 beschrieben. Die Ober-
flachenspannung wird hierbei aus den Werten des maximalen Blasendrucks und des zugeho-
rigen Blasenradius, der zu diesem Zeitpunkt gerade minimal ist, bestimmt (vgl. Abbildung
6.6). Dabei ist es egal, ob die Blasen mit Hilfe des Flussreglers oder der Spritze erzeugt
wurden. Pro Blasenfrequenz, die bei der Datenaufnahme schrittweise erhoht wurde, erhélt
man einen Wert fiir die Oberflichenspannung, der sich als Mittelwert aller wihrend dieser
Blasenfrequenz aufgenommenen Blasen ergibt. Zusétzlich wird die Standardabweichung
bestimmt. Da bei den Messungen sowohl mit dem Flussregler als auch mit der Spritze
jeweils 20 verschiedene Blasenfrequenzen eingestellt wurden, erhalt man auch 20 Oberfla-
chenspannungswerte.

Um die Zeitabhangigkeit der Oberflachenspannung zu veranschaulichen, werden die Wer-
te gegen ihr jeweiliges Oberflachenalter ¢; dargestellt. Das Oberflichenalter wird ermittelt,
indem von der Blasenperiodendauer ¢, also der inversen Blasenfrequenz, die Totzeit ¢;
abgezogen wird (vgl. Abschnitt 3.2.1).

th=t—t (6.2)

Totzeit t; und Zeit t zwischen zwei Blasen werden aus der gemessenen Druckkurve be-
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( t + t + t + 't + t ) /5 =<t>

Abbildung 6.7: Druckkurve von VE-Wasser. Totzeit ¢; und die Periodendauer ¢ ergeben sich als Mittelwerte
aus der Druckkurve. Die Oberfléchenlebenszeit wird mit Hilfe von (6.2) bestimmt.

stimmt. Da die Datenaufnahme mit einem von der Kamera vorgegebenen Takt von 202
Bildern pro Sekunde erfolgt, betréigt die Zeit zwischen zwei Messpunkten auf der Druckkur-
ve gerade 1/202 s. Die Periodendauer kann aus dem Quotienten der Anzahl der Messungen
zwischen zwei Druckmaxima pro Bildaufnahmerate bestimmt werden. Entsprechend ergibt
sich die Totzeit aus der Zahl der Messungen zwischen Druckminimum und darauffolgendem
Maximum. Die tatsédchlichen Zeiten ergeben sich wieder als Mittelwert der aufgenommenen
Blasen pro Blasenfrequenz. Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 6.7 eine Druckkurve
mit fiinf Perioden, also fiinf Blasen, dargestellt. Die verschiedenen Zeitabschnitte wurden
entsprechend beschriftet.

In Abbildung 6.8 ist ein Ausschnitt der Druckkurve bei schneller Blasenrate zu sehen.
Wie in Abschnitt 3.2.3 beschrieben wurde, nimmt die Totzeit ¢; bei schneller Blasenrate
einen grofleren Bereich der Gesamtzeit ¢ zwischen zwei Blasen ein, als bei langsamer.

Da die Blasenoberfliche nicht konstant ist, sondern mit der Zeit wéichst, wird die dyna-
mische Oberflichenspannung in Abhingigkeit der effektiven Zeit angegeben. Die effektive
Zeit ist definiert als die Zeit, die vergeht, bis die Oberflichenspannung einer konstant ge-
haltenen Flussigkeitsoberfliche auf den gleichen Wert abgefallen ist wie die Oberflachen-
spannung der wachsenden Blase (siehe Abschnitt 3.2.5). Zur Bestimmung der effektiven
Zeit muss unterschieden werden, ob es sich bei der zu untersuchenden Fliissigkeit um eine
Losung, die oberflichenaktive Substanzen enthélt, oder um eine reine Fliissigkeit handelt.
Fiir Losungen mit o /oy < 0, 8 gilt Gleichung (3.10):

Fiir reine Fliissigkeiten und solche mit niedrigem Tensidanteil (o/0¢ &~ 1) sind die gemes-
senen und die effektiven Zeiten gleich.

Die Oberflichenspannung wird gegen die effektive Blasenlebenszeit dargestellt. Die Schau-
bilder sind im Ergebnisteil in Abschnitt 7.1 zu finden.
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Abbildung 6.8: Druckkurve einer Isopropanollésung bei schneller Blasenrate. Die Blasenrate ist etwa 20 mal so
groB wie die aus Abbildung 6.7.

6.3.2 Methode des gestoppten Blasenwachstums

Die Methode zur Bestimmung der Oberflichenspannung mit Hilfe des gestoppten Bla-
senwachstums wurde in Abschnitt 3.2.7 beschrieben. Dabei wird die Oberflichenspan-
nung mit der Young-Laplace-Gleichung (2.13) bestimmt. Der Unterschied zur Methode
des maximalen Blasendrucks besteht darin, dass die Oberflichenspannung nicht nur beim
Druckmaximum, sondern fiir alle Driicke und die zugehorigen Radien berechnet wird. Die
Oberflachenspannung kann dann direkt in Abhéngigkeit der Zeit angegeben werden, die
mit dem Abreiflen der vorangegangenen Blase beginnt. In Abschnitt 7.2 sind Ergebnisse,
die mit dieser Methode erhalten wurden dargestellt.

45






7 Diskussion und Interpretation der
Ergebnisse

7.1 Methode des maximalen Blasendrucks

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse, die mit der Methode des maximalen Blasen-
drucks 6.3 ermittelt wurden, vorgestellt und diskutiert. Zunéchst werden die Ergebnisse
der Messungen mit dem Flussregler beschrieben. Danach folgt ein Vergleich der Ergebnisse
der Flussreglermessungen mit denen der Spritzenmessungen.

7.1.1 VE-Wasser

Die Funktion des Oberflichenspannungsmessgerits wurde zundchst unter statischen Be-
dingungen an reinem Wasser getestet. Abbildung 7.1 zeigt die Ergebnisse der Oberflachen-
spannung von vollentsalztem Wasser (VE-Wasser) bei 22,25 °C, wie sie mit dem Flussregler
erhalten wurden. Da es sich um eine reine Fliissigkeit handelt, ist die Oberflichenspan-
nung zeitlich konstant und im Mittel ergibt sich ein Wert von o = 72,17 £0,25 mN/m.
Der Fehler auf den Mittelwert betrdgt etwa + 0,25 mN/m. Allerdings muss gegebenenfalls
auch der in Abschnitt 4.2 beschriebene systematische Fehler von + 0,98 mN/m, der aus
der Bestimmung der Eintauchtiefe der Kapillare in die Fliissigkeit resultiert, berticksichtigt
werden.

Bestimmt man die Oberflichenspannung mit Hilfe von Gleichung 2.8, mit der die Ober-
flichenspannung in Abhédngigkeit der Temperatur berechnet werden kann, erhélt man
einen Wert von o = 72,40 mN/m. Im Landolt-Bornstein-Tabellenwerk [36] wird die Ober-
flichenspannung bei 20 °C mit ¢ = 72,74 mN/m und bei 25 °C mit ¢ = 71,98 mN/m
angegeben. Fiir Temperaturen dazwischen liegen keine Werte vor, aber da die Oberfla-
chenspannung ndherungsweise linear mit der Temperatur fillt, wiirde sich fiir 22,25 °C
eine Oberflichenspannung von o = 72,40 mN/m ergeben, was genau dem mit Gleichung
2.8 berechneten Wert entspricht.

Selbst wenn man den systematischen Fehler aufler Acht ldsst, stimmt die bestimmte
Oberflachenspannung recht gut mit den aus der Literatur bekannten Werten tiberein. Die
Abweichung betriagt lediglich 0,3 %. Die Versuche mit VE-Wasser haben gezeigt, dass
das Gerét zur Bestimmung der statischen Oberflichenspannung von reinen Substanzen
korrekte Ergebnisse liefert und gut funktioniert.

7.1.2 Isopropanol

Die Oberflichenspannungswerte, die sich aus den Messdaten von Isopropanollésungen mit
einem Stoffmengenanteil (vgl. Abschnitt 5.2) von z = 0,07 und = = 0,05 ergeben, sind
in Abbildung 7.2 gegen die effektive Zeit aufgetragen. Dabei wurde die effektive Zeit wie
in Abschnitt 3.2.5 beschrieben durch Multiplikation der gemessenen Zeit mit einem Fak-
tor 3/7 berechnet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde die Zeitachse logarithmisch
gewahlt. Die Temperatur der Losung mit = 0,05 betrug wéahrend der Messung 24,1
°C. Die Temperatur der Losung mit x = 0,07 ist um etwa ein halbes Grad Celsius von
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Abbildung 7.1: Oberflichenspannung von VE-Wasser bei 22,25°C. Der Mittelwert berechnet sich zu
72,17 mN/m£0,25 mN/m.
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Abbildung 7.2: Vergleich zweier Isopropanollésungen mit unterschiedlichen Stoffmengenanteilen. Zur besseren
Darstellung ist die effektive Zeit logarithmisch aufgetragen.
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Stoffmengenanteil | ¢ bei T =20°C | o bei T=25°C | o bei T =30 °C | Quelle
x=0,05 35,27 mN/m 34,63 mN/m 34,01 mN/m [36]
z=0,07 31,16 mN/m 30,57 mN/m 29,98 mN/m [36]
x=0,05 32,2+0,98 mN/m

x=0,07 28,5+ 0,98 mN/m

Tabelle 7.1: Oberflichenspannung von Isopropanolldsungen mit unterschiedlichem Stoffmengenanteil und un-
terschiedlicher Temperatur. Die Werte im oberen Teil der Tabelle sind aus Landolt-Bérnstein [36]. Im unteren
Teil stehen die eigenen, mit der maximalen Blasendruckmethode bestimmten Werte, zum gréBten beobachtbaren
Zeitpunkt.

25,5°C auf 25°C gefallen. Der Effekt, den die Temperaturdifferenz auf die Oberflachen-
spannung hat, ist allerdings gering. Die in Abschnitt 2.2.2 beschriebene Gleichung (2.7)
zur Berechnung der Temperaturabhéngigkeit der Oberflichenspannung gilt nur fiir reine
Fliissigkeiten und kann nicht auf die Isopropanollésungen angewendet werden. Im Landolt-
Bornstein-Tabellenwerk [36] sind die Oberflachenspannungswerte von Isopropanollésungen
mit unterschiedlichen Stoffmengenanteilen bei verschiedenen Temperaturen angegeben. Ei-
nige dieser Werte, die fiir den vorliegenden Fall interessant sind, sind in Tabelle 7.1 zu fin-
den. Bei einer Temperaturdifferenz von 5 °C fallt die Oberflachenspannung bei den beiden
angegebenen Konzentrationen um ca. 0,6 mN/m. Bei der vorliegenden Messung betrégt
die Temperaturdifferenz jedoch lediglich 0,5 °C. Geht man von einem lineraren Abfall der
Oberflaichenspannung mit der Temperatur aus, so wiirde sich bei der gemessenen Tempe-
raturdnderung die Oberflichenspannung um nur 0,06 mN/m dndern und im Bereich der
Fehlergrenzen liegen.

Die Oberflachenspannungswerte der Losung mit x = 0,05 fallen im beobachteten Zeit-
intervall ungefdhr von 33,5 mN/m auf 32,2 mN/m und die Werte der Losung mit = = 0,07
von 30,2 mN/m auf 28,5 mN/m. Zum Zeitpunkt Null ist die Oberflichenspannung beider
Losungen mit ca. 72 mN/m so grofl wie die von Wasser (vgl. Abschnitt 2.2.4). Der Grofteil
des Abfalls der dynamischen Oberflichenspannung muss daher schon bei kiirzeren Zeiten
geschehen. Wegen ihrer relativ kleinen Grofie kénnen die Isopropanolmolekiile sehr schnell
an die Oberfliche diffundieren und dort die Oberflichenspannung herabsetzen. Um die
Oberflaichenspannung auch bei kiirzeren Zeiten untersuchen zu kénnen, wéren schnelle-
re Blasenraten notig, als sie mit dem Flussregler erzeugt werden kénnen. Mit schnellen
Blasenraten treten jedoch auch zusétzliche dynamische Effekte wie Stromungen in der
Flissigkeit, sowie erhohte Reibung des durch die Kapillare stromenden Gases auf. Nach
Fainerman et al. [10] hédngen die Ergebnisse bei extrem kurzen Oberflichenlebenszeiten im
Bereich weniger Millisekunden stark von den Kapillareigenschaften und der davon abhén-
gigen Totzeit t; ab.

Vergleicht man die Werte aus Abbildung 7.2 mit den in Tabelle 7.1 bei 25 °C an-
gegebenen, so stellt man fest, dass die bestimmten Werte fiir kleine Zeiten .7y wei-
testgehend mit denen aus der Tabelle tibereinstimmen. Fiir die Losung mit « = 0,07
(0 = 30,2 mN/m + 0,98 mN/m) liegen die Tabellenwerte innerhalb der Fehlergrenzen des
in Abschnitt 4.2 bestimmten systematischen Fehlers, der aus der Bestimmung der Ein-
tauchtiefe resultiert. Bei der Losung mit x = 0,05 (o = 33,5 mN/m £ 0,98 mN/m) liegt
der Wert nur knapp auflerhalb.

In der Tabelle 7.1 sind zusétzlich die mit der maximalen Blasendruckmethode bestimm-
ten Endwerte, also die Werte bei der grofiten effektiven Zeit ¢.;; aus den hier vorliegenden
Messungen, dargestellt. Die bestimmten Werte sind ca. 2 mN/m kleiner als die Vergleichs-
werte. In Landolt-Bornstein [36] wird nicht erwahnt, mit welcher Methode bzw. nach wel-
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Abbildung 7.3: Vergleich der mit der maximalen Blasendruckmethode bestimmten dynamischen Oberflachen-
spannung einer Triton X-100 Lésung (¢ = 0,2 g/I) mit den Ergebnissen von Miller [28], die ebenfalls mit der
Methode des maximalen Blasendrucks erhalten wurden, sowie mit Werten, die mit Hilfe der Methode einer
geneigten Platte bestimmt wurden [28]. Die Temperatur betrug bei der Messung der eigenen Daten 23,4 °C.
Die Temperatur der Vergleichsmessungen ist nicht bekannt.

cher Zeit die dortigen Werte bestimmt wurden. Auflerdem wird kein Fehler auf die Werte
angegeben. Es konnte sein, dass die Oberflichenspannung an einer Oberfliche bestimmt
wurde, die ihren Gleichgewichtswert noch nicht erreicht hatte und somit hoher als die-
ser war. Ist die Oberflaichenspannung aus Landolt-Bornstein [36] aber der Grenzwert, der
sich fiir grole Oberflachenalter einstellt, sind die mit der maximalen Blasendruckmethode
bestimmten Werte zu klein.

Die Tatsache, dass die Ergebnisse in beiden Féllen um etwa 2 mN/m zu klein sind, wiirde
fiir einen weiteren systematischen Fehler sprechen. Die Isopropanollésungen wurden nach
Gewicht gemischt. Unter Beriicksichtigung der Messgenauigkeit der Waage ergibt sich ein
Fehler auf den Stoffmengenanteil von Ax = + 0,001, der fir die Abweichung allerdings
nicht hinreichend ist.

7.1.3 Triton X-100
Vergleich mit Messungen aus Miller [28]

Die Werte fiir die dynamische Oberflichenspannung einer Triton X-100 Losung der Kon-
zentration ¢ = 0,2 g/l wurden mit Werten aus anderen Messungen verglichen. In Ab-
bildung 7.3 sind die Werte zusammen mit den Vergleichswerten dargestellt. Die rot dar-
gestellten Messpunkte wurden von Miller [28] mit der maximalen Blasendruckmethode
bestimmt. Die griinen Messwerte wurden mit Hilfe der in Abschnitt 3.1.2 beschriebenen
geneigten Plattenmethode bestimmt [28]. Die in dieser Arbeit bestimmten Messwerte sind
blau dargestellt. Leider ist nicht bekannt, bei welcher Temperatur die beiden Vergleichskur-
ven ermittelt wurden. Die Temperatur der Losung betrug bei der Bestimmung der eigenen
Oberflachenspannungswerte 23,4 °C. Der Zeitbereich, der von den Messwerten von Miller
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abgedeckt wird, erstreckt sich ungefahr von 0,01 s bis 0,62 s. Die eigenen Messwerte und
die Messwerte, die mit der geneigten Platte erhalten wurden, liegen in einem Zeitintervall
von ca. 0,05 s bis 0,86 s bzw. 0,04 s bis 0,8 s und decken somit fast den gleichen Zeitbereich
ab.

Fiir Zeiten ab ungefihr 0,1s stimmen die drei Kurven recht gut iiberein. Bei kleineren
Zeiten ergeben sich allerdings Abweichungen. Dabei liegen die eigenen Messwerte in diesem
Bereich iber den Vergleichswerten. Nach den eigenen Daten betriagt die Oberflichenspan-
nung nach 50 ms etwa 0,071 mN/m und fallt dann sehr schnell ab. Da der Anfangswert
der Oberflichenspannung, also der Wert bei ¢ = 0 s, mit ca. 0,072 mN/m theoretisch
dem von reinem Wasser entspricht (vgl. Abschnitt 2.2.4), wirde das bedeuten, dass sich
in den ersten 50 ms kaum bis gar keine Tritonmolekiile an der Oberfliche anlagern. Ab
ungefahr 50 ms wiirden sich dann sehr schnell viele Molekiile anlagern und den plétzlichen
Abfall der Oberflachenspannung bewirken. Die Bestimmung der Oberflaichenspannung bei
kleinen Zeiten ist daher nicht ganz korrekt. Die Grinde fiir die Abweichung der Mess-
werte bei kleinen Zeiten konnten nicht endgiiltig geklart werden. Moglicherweise ist die
Bestimmung der effektiven Zeit, wie sie im Rahmen dieser Arbeit durchgefiithrt wurde, fir
schnelle Blasenraten nicht korrekt.

Ein weiterer Grund fiir die Abweichung kénnte Schaum sein, der sich vor allem bei
schnellen Blasenraten wihrend der Messung in der Messkiivette, aber auch im Uberlauf
und dem Liiftungsrohrchen gebildet und damit den Druckausgleich mit der Atmosphére
erschwert hat. Dadurch tiberschétzte Driicke wiirden in zu grofien Oberflichenspannungs-
werten resultieren. Die Schaumbildung héngt von der Konzentration der Tritonlsung ab.
Vor allem bei hohen Konzentrationen im Bereich von einigen Zehntel g/1 wurde starke
Schaumbildung beobachtet. Bei niedrigeren Konzentrationen im Zehntel-mg/1-Bereich bil-
dete sich deutlich weniger Schaum in der Messkiivette. Es kann einen Unterschied machen,
ob man in Losungen, in denen sich viel Schaum bildet, von langsamen zu schnellen Bla-
senraten misst oder umgekehrt [28].

Prinzipiell funktioniert die Bestimmung der dynamischen Oberflichenspannung fiir Zei-
ten ab etwa 0,1 s gut. Bei kleineren Zeiten t.y; werden die Werte tiberschatzt.

Vergleich von Losungen mit unterschiedlichen Konzentrationen

In Abbildung 7.4 werden die dynamischen Oberflichenspannungen von verschiedenen Tri-
ton X-100 Losungen miteinander verglichen. Die Temperaturen der Losungen waren bei
den einzelnen Messungen etwas unterschiedlich, lagen aber immer im Intervall zwischen
22,5 °C und 23,4 °C. Zur besseren Ubersicht wurde die Zeitachse logarithmisch gewéhlt.
Fiir die beiden Kurven mit den Konzentrationen 0,5 g/l und 0,2 g/1 wurde die Zeit mit
dem Faktor 3/7 multipliziert um die effektive Zeit t.¢; zu erhalten (siehe Abschnitt 3.2.5).
Die Néherung, dass die effektive Zeit t.;; durch Multiplikation der gemessenen Zeit ¢,
mit dem Faktor 3/7 erhalten werden kann, ist nur fiir Losungen giiltig, die die Bedin-
gung o /oy < 0,8 erfiillen. Daher wurden die fiir die Konzentrationen 0,17 mg/1 und 0,03
mg/l bestimmten Oberflichenspannungswerte im Schaubild gegen die gemessene Zeit t;
aufgetragen.

Am Aeolotron, dem grofien, zirkularen Heidelberger Wind-Wellenkanal, werden typi-
scherweise Konzentrationen in der Groflenordnung Zehntel mg/1 zur Erzeugung eines Ober-
flachenfilms verwendet. Dabei werden die Auswirkungen eines Films auf den Gasaustausch
untersucht. Die Konzentration von 0,17 mg/1 entspricht einer Konzentration im Kanal von
3 g auf das komplette Kanalwasser von 18000 1, und die Konzentration 0,03 mg/1 entspricht
0,6 g auf 18000 1. In Abbildung 7.5 sind die beiden Konzentrationen noch einmal separat
mit verdnderter Skala dargestellt.
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Abbildung 7.4: Dynamische Oberflachenspannung von Triton X-100 Lésungen mit unterschiedlichen Konzen-
trationen als Funktion der Zeit. Die Konzentrationen der einzelnen Lésungen sind im Schaubild angegeben.
Die Temperatur variierte bei den Messungen zwischen 22,5 °C und 23,4 °C. Zur besseren Ubersicht wurde auf
Fehlerbalken verzichtet und die Zeitachse logarithmisch gewahlt.
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Abbildung 7.5: Dynamische Oberflichenspannung von Triton X-100 Lésungen mit den Konzentration 0,17 mg/I
und 0,03 mg/I. Das sind typische Konzentrationen, wie sie am Aeolotron zur Bildung eines Oberflichenfilms bei
Gasaustauschmessungen verwendet werden.
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Abbildung 7.6: Dynamischen Oberflachenspannung einer Triton X-100 Lésung der Konzentration 0,31 g/I. Die
blauen Daten sind aus einer Messung, die mit der Spritze durchgefiihrt wurde und die roten Daten wurden mit
Hilfe des Flussreglers ermittelt.

Die Oberflaichenspannung der Losungen mit den Konzentrationen 0,5 g/l und 0,2 g/1
fallen wihrend der Beobachtungszeit ungeféhr auf 35 mN/m bzw. 39 mN/m ab. Der Ab-
fall bei den beiden Konzentrationen im Zehntel mg/l Bereich ist deutlich geringer. Sie
fallen lediglich auf 68 mN/m bzw. 69,7 mN/m. Die dynamische Oberflachenspannung der
Losungen mit hoherer Konzentration an Tensiden féallt viel schneller ab als die der Lo-
sungen niedriger Konzentration. Da in den hoéher konzentrierten Losungen mehr Tenside
vorhanden sind, kénnen sich pro Zeiteinheit auch mehr davon an der Oberfliche anlagern
und somit die Oberfléchenspannung schneller herabsetzen.

Vergleich von Spritzenmessung und Flussreglermessung

In Abbildung 7.6 werden Ergebnisse einer Messung mit der Spritze mit denen einer Fluss-
reglermessung verglichen. Bei der untersuchten Fliissigkeit handelt es sich um eine Triton
X-100 Losung mit der Konzentration 0,31 g/1. Die Zeitintervalle, in denen die Oberflachen-
spannung bestimmt werden konnte, sind bei den beiden Methoden nicht genau gleich. Mit
dem Flussregler konnten schnellere Blasenraten erzeugt und damit die Oberflachenspan-
nung zu fritheren Zeitpunkten bestimmt werden, wohingegen mit der Spritze nur langsa-
mere Blasenraten moglich waren.

Obwohl die Messungen in derselben Lésung kurz nacheinander durchgefiihrt wurden,
fallen die Werte fiir o unterschiedlich schnell ab.

Ein Nachteil der Spritzenmethode und moglicherweise auch ein Grund fiir die Abwei-
chung der beiden Messkurven sind leichte Vibrationen der Kapillare wihrend der Messung.
Diese Vibrationen werden vom Schrittmotor erzeugt und breiten sich iiber die Schlauch-
verbindung und den Boden des Messinstruments zur Kapillare hin aus. Dadurch kann
das Abreiflen der Luftblase zeitlich beeinflusst werden. Offensichtlich ist das System sehr
empfindlich auf die Art, wie der Fluss durch die Kapillare erzeugt wird.

Da die Tensidkonzentration in der Losung bei der Messung mit 0,31 g/l recht hoch
war, hat sich viel Schaum in der Messkiivette gebildet. Dieser Schaum kann, wie schon in
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Abbildung 7.7: Dargestellt ist der zeitliche Verlauf des Drucks und des Radius einer Luftblase bei gestopptem
Blasenwachstum, sowie die sich daraus ergebende Oberflachenspannung einer Triton X-100 Losung mit der
Konzentration 0,17 mg/I.

Abschnitt 7.1.3 erwdhnt, das Messergebnis beeinflussen. Da die Messungen direkt hinter-
einander durchgefithrt wurden, kann teilweise noch Schaum von der ersten Messung in der
Kivette gestanden haben.

7.2 Methode des gestoppten Blasenwachstums

In Abbildung 7.7 sind exemplarische Ergebnisse dargestellt, die mit der Methode des ge-
stoppten Blasenwachstums bestimmt wurden (vgl. Abschnitt 5.2.3). Es wurde eine Triton
X-100 Losung der Konzentration 0,17 mg/1 untersucht. In den drei Schaubildern ist der
gemessene Blaseninnendruck, der Blasenradius und die daraus berechnete Oberflichen-
spannung gegen die Zeit aufgetragen. Der Zeitpunkt Null fillt mit dem Abreiffen der
vorangegangenen Blase und dem Erzeugen einer frischen Blasenoberfliche zusammen. Auf
der Zeitachse steht damit das Oberflachenalter ¢ der beobachteten Luftblase. Die Oberfla-
chenspannungswerte beginnen erst bei einer Zeit von ca. 0,4 s. Fiir kleinere Zeiten konnte
aus den aufgenommenen Bildern kein Radius bestimmt werden. Zum Zeitpunkt ¢ = t,
wurde das Blasenwachstum gestoppt. An dieser Stelle macht die Druckkurve einen Knick.

Man wiirde erwarten, dass die Oberflichenspannung mit der Zeit abfillt. Da es sich
um eine Losung mit geringer Tensidkonzentration handelt, sollte der Abfall recht langsam
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verlaufen. Die errechneten Werte steigen mit der Zeit aber leicht an. Wie aus Gleichung
(2.12) zu erkennen ist, ist die Oberflachenspannung proportional zu r und zu p. Damit
die Oberflachenspannung mit der Zeit abfallt, miisste mindestens einer der beiden Werte
abfallen. Der beobachtete Radius r ist wihrend der ganzen Zeit mehr oder weniger kon-
stant bzw. schwankt um einen konstanten Wert und der gemessene Druck steigt leicht an,
nachdem der Gasfluss gestoppt wurde. Es wurden keine Ursachen fiir diesen leichten An-
stieg des Drucks, der vollkommen gegen die Erwartungen ist, gefunden. Der Dreiwegehahn
(siehe Abbildung 4.1) war so eingestellt, dass der Schlauchabschnitt zur Spritze offen und
der zum Flussregler blockiert war. Der Flussregler war nicht an die Druckluft angeschlos-
sen. Somit hat sich auch kein Uberdruck auf der durch den Hahn blockierten Seite bilden
kénnen. Wegen dem unverstandenen Druckanstieg liefert die Methode des gestoppten Bla-
senwachstums keine verlasslichen Ergebnisse fiir die dynamische Oberflachenspannung.

55






8 Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde ein Instrument vorgestellt, mit dem die dynamische Oberfla-
chenspannung von Fliissigkeiten bestimmt werden kann. Die Bestimmung beruht auf der
Young-Laplace-Gleichung (2.12), die die Abhéngigkeit der Oberflichenspannung o vom
Druck p auf eine Oberfliche und dem Kriimmungsradius r der Oberfliche angibt. Als
Oberflache dienen kleine Luftblasen, die an einer in die Messfliissigkeit eingetauchten Ka-
pillare erzeugt werden, indem ein Luftstrom hindurch geleitet wird. Damit nach dem Abriss
einer Blase von der Kapillare keine Fliissigkeit in diese eindringt, besteht die verwendete
Kapillare aus einem hydrophoben Material (PTFE). Aus den mit einer Kamera aufgenom-
menen Bildern der wachsenden Luftblase wird der Blasenradius r bestimmt. Ein Druck-
sensor dient zur Aufnahme der Blaseninnendriicke p. Die Datenaufnahme von Kamera und
Drucksensor erfolgt synchron mit einer Rate von 200 Hz. Das Gerét lisst zwei Arten der
Blasenerzeugung zu. Der Luftstrom wird entweder iiber einen Flussregler, der mit Druck-
luft verbunden sein muss, oder mit einer Spritze in Verbindung mit einem Schrittmotor
erzeugt.

Die verschiedenen existierenden Versionen der Blasendruckmethode wurden kurz vorge-
stellt und beschrieben. Messungen wurden mit der Methode des maximalen Blasendrucks
und einer Methode mit konstant gehaltener Oberfliche (bei gestopptem Blasenwachstum)
durchgefiihrt. Zum Testen der prinzipiellen Funktionsweise des Geréts wurde die Oberfla-
chenspannung von Wasser bestimmt. Die gute Ubereinstimmung mit den Literaturwerten
zeigt, dass die Methode im statischen Fall, also bei konstant bleibender Oberflichenspan-
nung, sehr gut funktioniert (vgl. Abschnitt 7.1.1).

Zur Bestimmung der dynamischen Oberflichenspannungen wurden verschiedene Lsun-
gen mit oberflichenaktiven Substanzen verwendet. Die Ergebnisse einer Triton X-100 Lo-
sung der Konzentration 0,2 g/l wurde mit Werten aus der Literatur verglichen (siehe Ab-
schnitt 7.1.3). Fiir Zeiten groBer als 0,1s zeigte sich eine gute Ubereinstimmung mit den
Literaturwerten. Fiir kleinere Zeiten ergaben sich jedoch Abweichungen. Die Griinde fiir
diese Abweichungen konnten nicht restlos geklart werden, konnten aber in Zusammenhang
mit der Bestimmung der effektiven Zeit ¢, stehen.

Untersuchungen von Isopropanollésungen zeigten, dass die dynamische Oberflichen-
spannung dieser Losungen sehr schnell abfillt. Die relativ kleinen Isopropanolmolekiile
koénnen sich sehr schnell an der Oberflache anlagern und die Oberflichenspannung verrin-
gern. Dabei ist die Oberflichenspannung zum Zeitpunkt ¢ = 0 so grof3 wie die von reinem
Wasser. Der Abfall konnte nicht ab diesem Startwert dargestellt werden, sonder es war mit
dem vorliegenden Aufbau nur das Ende des Abfalls zu beobachten (vgl. Abschnitt 7.1.2).

Vergleiche zwischen Messungen, die mit der Spritze durchgefithrt wurden und den Fluss-
reglermessungen zeigten Abweichungen von bis zu 5% (siehe Abschnitt 7.1.3). Dies de-
monstriert die Empfindlichkeit der Methode auf die Art der Flussregulierung durch die
Kapillare.

Mit der Methode des gestoppten Blasenwachstums soll die Oberflichenspannung vor
allem fiir ldngere Zeiten im Bereich mehrerer Sekunden untersucht werden kénnen. Wider



8 Zusammenfassung und Ausblick

den Erwartungen ist bei Messungen mit dieser Methode der gemessene Blaseninnendruck
gestiegen (siehe Abschnitt 7.2). Die Methode liefert daher keine verlésslichen Werte fiir
die Oberflichenspannung.

Insgesamt ergeben sich mit dem Messgerét verlédssliche Ergebnisse fiir die dynamische
Oberflaichenspannung in einem Zeitbereich von 0,1s bis etwa 3s. Die Ergebnisse bei kiir-
zeren Zeiten und der Methode des gestoppten Blasenwachstums sind jedoch zweifelhaft.

Ausblick

Im Rahmen von Untersuchungen zum Gasaustausch an einer windgetriebenen, filmbedeck-
ten Wasseroberflache ist das zeitliche Verhalten der Oberflichenspannung und damit Art
und Konzentration von Filmen von groflem Interesse. Daher sollen vor allem bei Gas-
austauschmessungen am grofien, zirkularen Heidelberger Windkanal (Aeolotron) und in
einem Blasentank mit dem vorgestellten Gerét zusétzlich die Oberflachenspannung be-
stimmt werden.
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