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1. Einleitung

Jeder hat sich sicher schon einmal gefragt warum ein Wasserldufer auf dem Wasser laufen kann
oder warum man ein Glas Wasser hoher fiillen kann als den Rand. Viele haben sich sicherlich
damit abgefunden, dass es einfach so ist wie es ist.

Diese Hausarbeit soll einen Einblick in die naturwissenschaftlichen Hintergriinde dieser

Thematik verschaffen.
2. Grundlagen

2.1 Historisches

Die Oberflichenspannung als solches wurde erstmals von Niccolo Cabeo 1629 verwendet.
Johann Andreas von Segner formulierte ihn dann klarer. Zur Theorie wurde 1805 von Thomas
Young, 1806 von Pierre-Simon Laplace, 1830 von Poisson und 1842 bis 1868 von Jospeh

Plateus wertvolles beigetragen.

2.2 Was ist Oberflachenspannung?

Die Oberflachenspannung entsteht durch attraktive Wechselwirkungen der Fliissigkeitsmolekiile
die sich in der Regel gegenseitig anziehen. Wenn wir ein Molekiil im inneren der Fliissigkeit
betrachten erfiahrt es Wechselwirkungen mit allen benachbarten Molekiilen. Dieses Molekiil im
innern hat die resultierende Kraft Null, es befindet sich im Gleichgewicht. Betrachten wir nun
ein Molekiil an der Oberfldache der Fliissigkeit. Hier fdllt auf das ein Teil der Wechselwirkung
mit anderen Molekiilen fehlt. Natiirlich findet eine Wechselwirkung mit der Gas- bzw.
Dampphase statt, doch diese sind in der Regel schwicher. Es folgt eine nach innen resultierende

Kraft auf das Molekiil welche Senkrecht zur Oberflache gerichtet ist.
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Die Energie, die n6tig ist die Grenzschicht gegen die Kraft die nach innen gerichtet ist zu

tberwinden, wird als Oberflichenenergie oder Oberflichenspannung bezeichnet.

2.3 Thermodynamische Grundlagen
Die Arbeit, die notwendig ist, um die Oberfliche zu vergroflern geteilt durch die entstehende
Flache ergibt die daraus resultierende Oberfldchenarbeit bzw. Oberfldchenenergie.

AW

(DW="n

Der Koeffizient w wird als Oberfldchenenergie oder Oberflichenenergiedichte bezeichnet (SI-

Einheit N'm™).

TF

Abb.2: Definition der Oberflachenspannung

In der Abb. 2 ist ein rechteckig geformter Drahtbiigel mit den Kantenldngen L und s dargestellt.
Zwischen diesen beiden Liangen ist eine Fliissigkeitsoberfliche mit der Oberfliche 2A =Ls
gespannt. Zu beachten ist der Faktor 2 da die Oberfliche eine Vorder- und Riickseite besitzt.
Wirkt nun eine Kraft F auf die Kantenlinge L des Drahtbiigels so verschiebt sich die
Fliissigkeitsoberfliche um As und die Oberfliche um AA= 2L.As. Die damit verbundene Arbeit
betriagt somit:

(2) AW =wAA =w2LAs = FAs

Damit wird eine Oberflachenenergie definiert:



F
3) W—Z

Wird die Vektoreigenschaft von der Kraft F mit Beriicksichtigt, ergibt sich die vektorielle GroBe

der Oberflichenspannung:
4) o= £ mit der Einheit [|o|]= Nm” =Jm™

Da zur Oberflachenbildung geleistete Arbeit ist zur Volumenarbeit hinzu zu addieren wodurch

ein Beitrag zur Freien Energie G geleistet wird:

(5) dG =~SdT +Vdp+odA+ >’ u; +dn,

Der Literaturwert fiir Wasser betrdgt 72mN'm™'. Zu Beachten ist die Unabhingigkeit von der
Grofle der Oberfliche. Die Oberflichenspannung ist fiir jede Molekiilart und somit fiir jeden
Stoff verschieden. Durch Zugabe von Oberflachenaktiven Substanzen kann die Spannung

herabgesetzt werden (Bsp. Spiilmittel).

2.3 Die E6tvissche Regel

Diese Regel, nach dem ungarischen Physiker Lorand (Roland) E6tvos (1849-1919) benannt,
erlaubt es die Oberflichenspannung eines fliissigen Reinstoffes bei jeder Temperatur
vorherzusagen. Hierbei miissen die Molmasse, die Dichte und die kritische Temperatur bekannt
sein. Am kritischen Punkt ist die Oberfldchenspannung Null.

Eine Aussage der Regel ist:

1. Die Oberflachenspannung héngt linear von der Temperatur ab.

Wird die Oberflichenspannung gegen die Temperatur aufgetragen, so ergibt sich

ndherungsweise eine Gerade, die bei der kritischen Temperatur den Wert Null annimmt.

"Zusammenhang" von molarer Oberflichenspannung
und kritischer Temperatur
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Abb. 3: Darstellung von 3 reinen Fliissigkeiten: Wasser, Toluol, Heptan.



2.3.1 Die E06tvos-Gleichung
Die Oberfldchenspannung ¢ ist nach der einfachen E6tvos-Gleichung
(5) 6V**=K(T,-T)
Wobei V das molare Volumen und T, die kritische Temperatur ist. Nach Eotvos ist k eine giiltige
Konstante fiir alle Fliissigkeiten. Die E6tvos-Konstante hat einen Wert von 2,11107J/K'mol >,
Wird Berticksichtigt das die Gerade in der Regel schon 6K vor der kritischen Temperatur die
Temperaturachse schneidet so wird aus (5):
(6) 6V¥*=k(T¢-6-T)
Das molare Volumen ist gegeben durch die Molmasse und die Dichte:
(7HV = M
P

oV?? wird oft als molare Grenzflichenspannung 6., bezeichnet.

1—2/ 3

Mithilfe der Avogadrokonstanten, wird die ungiinstige Einheit mol™” vermieden:

[ M
(S)U—k( N

J (T.—6K -T)= k(ij (T.—6K -T)

A
Es wurde 1940 von John Lennard-Jones und Corner gezeigt, dass die Konstante k> ungeféhr

gleich der Boltzmannkonstante ist.

2.4 Die Young-Laplace-Gleichung

Die Young-Laplace-Gleichung beschreibt die Druckerhdhung in einem Fliissigkeitstropfen durch
die Oberfldchenspannung hervorgerufene Oberfldchenkriimmung.

Es gilt in einer Fliissigkeitskugel:

©) p=22
r

Wobei p der Druck und r den Kugelradius beschreibt.

Handelt es sich um eine beliebige gekriimmte Oberflache, so wird aus (9):

(10) p= a(l+lj
r1 r2

r; und r; beschreiben die Hauptkriimmungsradien.
Bsp.:

Druck im innern einer Seifenblase:
4o
(11) p= e

Druck fiir kugelférmige Blasen und nicht kugelsymmetrische Korper:



(12) p= 20'[l+iJ

1 r2
Zu beachten ist wieder der Faktor 2, da die Seifenoberfliche zwei Oberflichen besitzt

(Gasphase/Fliissigkeit).
2.4.1 Herleitung der Young-Laplace-Gleichung

Die Oberfldche der Kugel ist gegeben durch die Gleichung
(13) A=4ar’

und das Volumen durch
(14)V = §7Zr3.

Bei einer Anderung des Radius um dr ergibt sich fiir die Anderung der Oberfliche

(15) dA =8zrdr

und fiir das Volumen

(16) dV = 4ar>dr

Die geleistete Arbeit zur Verdnderung der Oberflache betrdgt demnach:

(17) dW = odA = o87rdr

Die Volumenarbeit betrigt:

(18) dW = pdV = p4ar’dr

Setzt man Gleichung (17) und (18) gleich und 16st nach p auf erhdlt man Gleichung (9).

3. Messmethoden: V2349

Es wird zwischen Messungen von Ober- und Grenzflichenflichenspannungen bei Feststoffen
und von Fliissigkeiten unterschieden. Desweiteren wird sowohl bei Fliisigkeitsmessungen als
auch bei Festkdrpermessungen zwischen dynamischer Messung und statischer Messung
unterteilt.

Bei dynamischer Messung tritt kein Kriftegleichgewicht ein bzw. es wird stindig neue
Oberflache geschaffen. Entgegengesetzt der dynamischen Messung wird bei der statischen
Messung keine neue Oberfliche wihrend der Messung gebildet und es tritt ein

Kriftegleichgewicht ein. Diese Art der Messung eignet sich besonders fiir Prazisionsmessungen.



3.1 Messungen an Festkorpern:

Liegende Tropfen- Methode: Sie dient zur Bestimmung des Benetzungsverhaltens an
Festkorperoberflachen. Dieses geschieht durch optische Kontaktwinkelmessung. Fiir
diese Bestimmung muss entweder die Fliissigkeit bekannt sein, oder die
Festkorperoberflache definiert sein.

Dynamische- Wilhelmy- Methode: Der Fortschreit- und Riickzugswinkel werden
bestimmt. Dies funktioniert an Festkorperoberflaichen mit definierter Geometrie.
Einzelfaser- Wilhelmy- Methode: Ebenso werden hier die Fortschreit- und
Riickzugswinkel gemessen. Dieses Verfahren kann bei Einzelfasern wie z.B. Filz und
Fasergeweben angewendet werden.

Pulver- Kontaktwinkel- Methode: Bei Pulvern und anderen pordsen Stoffen konnen bei
diesem Verfahren die Kontaktwinkel und das Adsorptionsverhalten bestimmt werden. Es

wird die Gewichtszunahme als Funktion der Zeit gemessen.

Sind die Kontaktwinkel bekannt kann nach der Young'schen Gleichung die

Grenzflaichenspannung berechnet werden:

(19)

mit:

s —0rs
ar,

cos O =

or: Oberflachenspannung der Fliissigkeit [ mN/m]

os: freie Oberflichenenergie des ebenen Festkorpers [ mN/m]

ors: Grenzfldchenenergie [ mN/m]

®: Kontaktwinkel

3.2 Messungen an Flussigkeiten:

Ausser den wohl bekanntesten Methoden, der Wilhelmy- Plattchenmethode und der Du- Noiiy-

Ringmethode, gibt es noch weitere bewéhrte Messmethoden:

Methode des hingenden Tropfens: Die Form des hingenden Tropfens ist genau durch die
Erdbeschleunigung definiert. Zur Bestimmung der Oberflichenspannung muss die

Geometrie des Tropfens gemessen werden oder anderweitig bekannt sein. Wichtig sind



hierbei der maximale Durchmesser und der Durchmesser des Tropfens in der Hohe der
Mitte der Tropfenunterseite, sowie die Dichte der Fliissigkeit. Die Bestimmung erfolgt
nach:
20)c =p-g-1/(1/r1+1/12)

mit: 6 = Oberflichenspannung [mN/m]

p = Dichte der Fliissigkeit [1 g/cm’]

g = Erdbeschleunigung [cm/s?]

1 = vertikale Tropfenlidnge [m]

r = Kriimmungsradien des Tropfens an seiner grofiten Breite

Hierbei kann auch bei extremen Temperaturen und Driicken gearbeitet werden.

o Blasendruck-Methode: Durch ein in eine Fliisigkeit getauchtes R6hrchen wird ein Gas in
die Fliissigkeit geleitet. Die Druckschwankungen bei der Ablosung der entstehenden Blischen
werden gemessen. Die Oberflichenspannung vereint die Blasenbildungsgeschwindigkeit und den

Gasdruck miteinander.

Die beiden bekanntesten Methoden werden im nachhinein beschrieben und anschlieBend

verglichen.

3.2.1. Du- Noly- Ringmethode:

Zur Bestimmung mit dieser Methode wird ein Drahtring mit bekannter Geometrie in eine
Fliissigkeit getaucht. Beim Herausziehen des Ringes wird eine bestimmte Masse an Fliissigkeit
mit hoch gezogen. Die Kraft welche aufgewendet werden muss um den Ring héher zu ziehen
nimmt zu. Diese Kraft wird nach dem durchlaufen eines Maximums kurz vor dem abreilen des

Ringes wieder geringer. Folgende Abbildung zeigt den Verlauf der Kraft bei der Ringbewegung.
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Gemessen wird hierbei die zum Abreilen des Ringes bendtigte Kraft.

Die Oberfldchenspannung ergibt sich nach:

__ P e mg .
4-m-R 4.-m-R

21) 0,

mit:

o = Oberflichenspannung der Fliissigkeit [mN/m]

P = maximale Kraft beim Herausziehen des Ringes [N]
R = Radius des Ringes [cm]

m = Masse der hochgezogenen Fliissigkeit [g]

g = Erdbeschleunigung [cm/s?]

F = Korrekturfaktor [-]

Der so errechnete Wert ist nicht ganz korrekt und muss noch korrigiert werden.

Hierzu kann je nach Ringradius auf die Korrekturfaktoren von William D. Harkins und Hubert

F. Jordan oder Zuidema und Waters bzw. Fox und Chrisman oder Huh und Mason

zugegriffen werden. Diese Korrekturfaktoren sind bei der Messung Tabellenwerken zu

entnehmen.

Es gibt auch die Variante bei welcher der Ring nicht soweit herausgezogen wird, sodass die

Fliissigkeitslamelle reif3t. Bei diesem Fall wird das Kraftmaximum zwei mal durchlaufen.

Abbildung (1a) zeigt diese Methode in einem animierten Bild zum besseren Versténdnis.

10
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Abbildung 5: Schematische Darstellung der Ringmethode.
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Abbildung 6: Animierte Darstellung der Ringmethode.

3.2.2: Wilhelmy- Plattchenmethode

Bei dieser Messmethode wird anstatt eines Ringes ein Plittchen mit bekannten Maflen benutzt.

Dieses  Plittchen besteht aus angerauhtem Platin  und hat somit

optimale

Benetzungseigenschaften. Taucht das Pléttchen in die Fliissigkeit ein so wird es benetzt. Auf das

Plattchen wirkt nun eine Kraft, welche von der Benetzung herriihrt. Diese Kraft kann gemessen

werden und es steht ein Zugang zur Oberflichenspannung iiber die Formel (22) frei:

P

m-g

22) %= 2@+b) 2@+h)

mit: o | = Oberflachenspannung der Fliissigkeit [mN/m]

P = gemessene Kraft [N]

11



a,b = Lange und Breite der Platte; 2(a+b): benetzende Linie [cm)]
m = Masse der hochgezogenen Fliissigkeit [g]
g = Erdbeschleunigung [cm/s?]

T F = Kraft, mN
Flatie aus angorauiem Fi
; L L = benetzto Linge, mm
Gasphase 4
Flissigkeit /
wng® £
e Pans ™~
o
m#:' L cosd
Abbildung 7

3.2.3 Vergleich zwischen Ring- und Plattchenmethode:

Vorteile der Ringmethode:

Q.

Q.

Da diese Methode historisch zuerst erfunden wurde, sind sehr viele Literaturwerte mit der
Ringmethode gemessen worden. Dies ist bei Vergleichsmessungen zu beachten.

Bei sehr kleinen Grenzflichenspannungen ist diese Methode vorzuziehen da sie eine
groBBere Genauigkeit aufweist. Dies kommt durch die drei mal groflere Benetzung des
Ringes.

Kationische Tenside und einige andere Fliissigkeiten weisen schlechte
Benetzungseigenschaften an Platin auf. Bei der Ringmethode wird oft ein Draht aus

Aluminium verwendet. Diese Fliissigkeiten konnen somit besser gemessen werden.

Vorteile der Plattchenmethode:

Die Plédttchenmethode weist keine Notwendigkeit der Korrektur der Messwerte auf.

Die Dichte der Fliissigkeit muss nicht bekannt sein. Bei der Ringmethode ist dies der
Fall.

Es tritt keine Phasendurchmischung ein, da die Phasenoberfliche nur beriihrt wird und
nicht wie bei der Ringmethode in sie eingetaucht wird.

Durch das bewegen des Ringes bei der Messung, kann es zu Verfialschungen durch zu
schnelles Bewegen des Ringes bzw. durch Fliissigkeiten mit hoher Viskositit kommen.

Dadurch wird das Diffusionsgleichgewicht an der Grenzfliche moglicherweise nicht

12



erreicht. Die Plattchenmethode vermeidet diese Fehlerquellen, da das Plattchen wéhrend

der Messung nicht bewegt wird.

4. Anwendungen der Oberflachenspannung *

Die Oberflichenspannung spielt eine groBle Rolle in vielen Industriellen sowie alltdglichen
Prozessen. So ist die Herstellung von Tensiden welche die Oberflichenspannung moglichst
schnell und effektiv auf ein Minimum bringen von grofer Bedeutung. Diese Tensidlosungen
konnen fiir viele Waschprozesse verwendet werden. Bei der Bildung von Schaum spielt die
Oberflichenspannung eine groe Rolle. So muss vor der Schaumbildung die
Oberflachenspannung herab gesetzt werden damit Luftbldschen in die Fliissigkeit eingebracht
werden konnen. Diese Luftblaschen steigen in der Fliissigkeit nach oben und es enstehten zwei
Grenzschichten zwischen Luft und Fliissigkeit sowie Fliissigkeit und Luft mit angelagerten

Tensiden. Folgende Abbildung zeigt dieses Verhalten.

w Lo
5 o
T SoRE

- i Flassigkeit
e/

Lamelle

Luftblase

o y
oo /o Tensid
X1/
.;_r’_,'l N

Oy v

Abbildung 8: Waschprozess

Weiterhin ist bei der Herstellung von Tintenstrahldruckern die Oberflichenspannung ein
wichtiges Thema. Auslaufverhalten und die Tropfchengrofle werden unter anderem mit der
Oberflichenspannung kontrolliert. Sogar ein Wasserldufer kann nur auf dem Wasser laufen da

ihn die Wasseroberflache Einhalt gebietet.
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5. Zusammenfassung

Dieser kurze Einblick in die Thematik zeigt wie die Oberflichenspannung in unseren Alltag
integriert ist. Sie beschreibt warum die Tropfen des Wassers wie Tropfen aussehen oder wie die
Schaumbildung beim Waschprozess funktioniert. Die Oberflachenspannung ist die Ursache fiir
viele selbstverstindliche Prozesse. Alle Beispiele, Abbildungen und den beschriebenen

Versuchen sollten fiir ein tieferes Verstindnis beitragen.

14



6. Anhang (Versuche) 7

"Die Kraft der Seife"

Fin Ring, an dem eine Fadenschlaufe befestigt ist, wird in Seifenldsung getaucht und
herausgezogen. In dem Ring bildet sich eine Seifenhaut. Da sich an der Fadenschlaufe innen und
aulen eine Seifenlamelle befindet, wirkt keine durch die Oberflichenspannung hervorgerufene
Kraft auf die Schlaufe und sie hiangt lose herunter.

Zersticht man die Seifenhaut im Inneren der Fadenschlaufe, so ist die Summe der durch die
Oberflachenspannung hervorgerufenen Kréfte ungleich Null. Die Schlaufe wird auseinander

gezogen, weil die Oberfliche der duBBeren Seifenhaut dann minimal ist.

v v

/

| |
B k
&/

Nt

1. Starkes Wasser, schwacher Alkohol

Wer kennt dies nicht? Nach dem Essen ein Flischchen Magenbitter fiir die Verdauung
ist fiir manchen etwas Feines, und er fliefit auch ohne Probleme aus dem
Behiltnis hinaus. Versucht man das gleiche jedoch mit Wasser stellt man fest,
dass es zu Schwierigkeiten kommt: Die Fliissigkeit will nicht so recht.

Frage:

Wieso entleert sich das Original-Flaschchen problemlos, das mit Wasser gefiillte
aber nicht?

So funktioniert es!

Damit sich ein solches Flidschchen vollstindig entleeren kann, muss Fliissigkeit
ausstromen und Luft einstromen. Bei Flaschen mit groBer Offnung kann man
dann das "Gluckern" gut beobachten. Das Magenbitterflischchen hat aber eine

so schmale Offnung, dass der Austausch nicht so ohne weiteres geht.

15



Nun kommt der Aspekt der Oberflichenspannung ins Spiel: Fliissigkeiten mit
niedriger Oberflichenspannung laufen leicht heraus, solche mit hoher Oberflaichenspannung
nicht.

Die Oberflachenspannung bewirkt an der Flaschen6ffnung eine Haut, die von

der ausstromenden Fliissigkeit zu "durchbrechen" ist. Die Erdanziehungskraft

"zieht" zwar an der Fliissigkeit, doch die Oberflaichenspannung versucht, diese

Haut stabil zu halten: Beim Wasser gelingt dies, bei dem Alkohol-Wasser-

Gemisch (Magenbitter) jedoch nicht.

Der Trick mit dem Spiilmittel!

Fiigt man dem Wasser im Magenbitterfldschchen einige Tropfen Spiilmittel hinzu,

so wird die Oberflichenspannung reduziert, und das Wasser-Spiilmittel-

Gemisch kann auch aus der engen Offnung ausflieBen. Schon geringste Seifenmengen

verringern die Oberflichenspannung des Wassers um bis zu 70%.

2. Bootsrennen mit Spannung

Als Rennboote dienen gewohnliche Streichhélzer, die am hinteren Ende gespalten
sind. Dort wird jeweils ein Stiickchen Seife eingeklemmt: Fertig sind die

Flitzer.

Frage:

Wie funktioniert der Seifenmotor?

So funktioniert es!

Der Antrieb fiir den Seifen-Motor wird durch den Wegfall der Oberflichenspannung
des Wassers hervorgerufen. Taucht ein Boot (also unser prapariertes

Streichholz) ins Wasser ein, wird es vom Wasser benetzt. Auch diese Molekiile
erfahren aufgrund der Oberfldchenspannung nur Kréfte, die nach unten gerichtet
sind. Gleichzeitig "haften" sie aber auch am Boot und "ziehen" daran. Dies tun
jedoch alle Wassermolekiile rund um das Streichholz. Und auch diese Kréfte
ergeben insgesamt null, so dass sich ein Streichholz allein noch nicht bewegt.

Das kleine Stiick Seife bringt dieses Gleichgewicht aber durcheinander. Da sich

die Seife nur am Ende der Boote befindet, wird auch zunéchst nur dort die Oberflichenspannung
reduziert. Dies fiihrt dazu, dass die Wassermolekiile an der

Riickseite des Bootes nicht mehr so stark ziehen kénnen: Die vorne liegenden
Wassermolekiile gewinnen die Oberhand. Es entsteht eine gerichtete Kraft nach

vorne, und die Botchen schippern voran.

16



Mit der Zeit verteilt sich die Seife im gesamten Wasser. Dann ist die Oberflachenspannung
tiberall gleich stark, und es herrscht wieder ein Gleichgewicht

aller am Boot zichenden Krifte: Das Rennen ist vorbei.
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