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1 Einfiihrung

Tenside besitzen aufgrund ihrer einzigartigen Eigenschaften einen wichtigen Stellenwert
in vielen Bereichen unseres heutigen Lebens. In Lebensmitteln kommen sie in natiirli-
cher Form vor, finden dort aber auch ihren Einsatz als Emulgatoren. Thr Zusatz fiihrt
zu einer Verbesserung der Kneteigenschaften von Teigen oder sie werden als Geliermit-
tel verwendet.! ® Bei Wasch- und Reinigungsmitteln sind sie dafiir verantwortlich, dass
Fett- und Schmutzpartikel gelost werden.* ¢ Auch in der Industrie ist der Gebrauch von
Tensiden in vielen Bereichen unumgénglich. Sie finden ihren Gebrauch zum Beispiel in

der Papierindustrie,”® der Metallbearbeitung!%: !

oder bei Dispergierungsprozessen und
der Flotation.!?"14

Aufgrund ihrer molekularen Asymmetrie lagern sich Tensidmolekiile in wissrigen Lo-
sungen spontan an der Oberfliche an. Dabei ragen die hydrophoben Reste aus der Lo-
sung heraus, wihrend die hydrophilen Kopfgruppen direkt an der Oberfliche zu fin-
den sind. Bei l6slichen Amphiphilen liegt ein thermodynamisches Gleichgewicht zwi-
schen der Grenzschicht und der Volumenphase vor. Die spontane Anlagerung fithrt zu
einer Verdnderung vielzdhliger Eigenschaften, wie der Grenzflichenspannung oder des
Grenzflichenelastizitits- beziehungsweise Grenzflichendilatationsmoduls.!®

Die Konzentrationsabhéngigkeit der Grenzflichenspannung wird durch die typischen
Adsorptionsisotherme dargestellt, die schematisch in Abbildung 1.1 wiedergegeben sind.
Die Zunahme der Tensidkonzentration fithrt zu einer Abnahme der Grenzflichenspan-
nung, da sich die Molekiile bevorzugt an der Grenzfliche anlagern. Sobald die Grenzfliche
vollstandig belegt ist, lagern sich die Amphiphile zu sogenannten Mizellen zusammen.
Oberhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration bleibt nicht nur die Grenzflichen-

spannung konstant, sondern es kommt zu einer Verédnderung der Konzentrationsabhén-
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Abbildung 1.1 — Verlauf der Grenzflichenspannung einer Tensidlésung in Abhingigkeit
der Konzentration. Sobald die Grenzflache vollstdndig besetzt ist, kommt es zu einer

Aggregation der Amphiphile.

gigkeit vieler weiterer Eigenschaften, zum Beispiel der Leitfihigkeit.'6

Thermodynamische Gréflen werden mitunter falsch beziehungsweise iiberinterpretiert,
beispielsweise bei der Oberflichenspannung von Elektrolytlosungen. So zeigen deren Ad-
sorptionsisotherme, die schematisch in Abbildung 1.2 dargestellt sind, eine Zunahme der
Grenzflichenspannung. Die alleinige Interpretation des Verlaufs lidsst auf eine Verar-
mung an der Grenzschicht schlieen. Verschiedene Untersuchungen konnten jedoch be-
weisen, dass an der Grenzschicht ein nichtmonotones Konzentrationsprofil vorliegt.!” 2%
Das Integral {iber die gesamte Schicht gibt dagegen eine zur Volumenphase verringerte
Konzentration wieder, die die positive Steigung der Grenzflichenspannung erklart.

Im Gegensatz zur Oberflichenspannung spiegelt die Grenzflichen- oder Dilatations-
rheologie Nichtgleichgewichtszustédnde wider. Sobald sich die Grenzschicht eines Tensid-

systems in einem Nichtgleichgewichtszustand befindet, kommt es zu Relaxationsprozes-

sen zwischen Volumenphase und Grenzschicht, die durch das Grenzflichendilatations-
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Abbildung 1.2 — Links: Grenzflichenspannung von Elektrolytlosungen. Eine Erhohung
der Konzentration fiithrt zu einem Anstieg der Grenzflichenspannung. Rechts: Nichtmo-

notoner Konzentrationsverlauf von geladenen Teilchen an der Wasser-Luft-Grenzschicht.

modul E beschrieben werden. Diese Eigenschaften spielen vor allem bei dynamischen
Prozessen eine wichtige Rolle, zum Beispiel in der Stabilisierung von Schiumen oder
auch in der Mikrofluidik.?!22

Im folgenden Kapitel wird zunéchst der theoretische Hintergrund erkléart, auf dem die
Grenzflachenrheologie basiert. Danach erfolgt eine genaue Beschreibung der ,,Oscillating
Bubble Technique®, mit der alle fiir die Dilatationsrheologie relevanten Parameter wéss-
riger Tensidsysteme bestimmt werden konnen (Kapitel 3). Ein Teil der Arbeit bestand
darin, den Aufbau der Apparatur zu verbessern. Deshalb wird in Kapitel 3.2 beschrieben,
wie mithilfe der Installation einer Hochgeschwindigkeitskamera die Reproduzierbarkeit
der Messungen erhoht werden konnte. Da die oszillierende Blase ein gegeniiber dufle-
ren Einfliissen sehr empfindliches System darstellt, wurde das Kammerdesign optimiert
und mithilfe eines Schwingungsvibrometers untersucht, ob Kammerschwingungen und
externe Einfliisse die Messergebnisse beeinflussen (Kapitel 3.3).

Dem apparativen Teil dieser Arbeit folgt die Untersuchung verschiedener Tensidsyste-
me, um Einfliisse der Molekiilstruktur auf die Grenzflichenrheologie und Schaumstabi-
litét zu erfassen. Dazu wird in Kapitel 5.3 beschrieben, wie hoch geladene Cer**-Ionen
die Grenzflicheneigenschaften des anionischen Tensids Natriumdodecylsulfat beeinflus-
sen. In Kapitel 5.4 wird gezeigt, wie Grenzflichenrheologie und Schaumstabilitdt mit

der Struktur und der Zahl an EO-Einheiten von Polyethylenglykolen zusammenhéngen.
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Zuletzt wird in den Kapiteln 5.5 und 5.6 die Grenzflichenrheologie und Schaumstabilitét
von Phosphinoxiden dargestellt und der Einfluss des Antischdumers Tributylphosphat
auf diese erklirt. Zudem wird in Kapitel 5.2 der Aufprall eines fallenden Tensid-Tropfen
auf eine Wasseroberfldche untersucht, um die Auswirkung der Grenzflichenrheologie dar-
auf zu erfassen, da neue Erkenntnisse iiber die Eigenschaften des Tropfenaufpralls dabei
helfen kénnen, Formulierungen fiir industrielle Prozesse zu optimieren. Ein Beispiel hier-
fiir sind Pflanzenschutzmittel, deren Qualitéit im wesentlichen von der Menge beeinflusst

wird, die auf dem Blatt haften bleibt.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Dilatationsrheologie von Grenzflichen

Die Zugabe von Amphiphilen in eine wissrige Losung fithrt zu einer spontanen Anlage-
rung an der Oberfliche und damit zu einer Abnahme der Grenzflichenspannung. Diese
Eigenschaft von Tensiden wurde bereits in der Einleitung beschrieben und ist in Ab-
bildung 1.1 graphisch dargestellt. Der resultierende Oberflichendruck II ist durch die
Differenz der Grenzflichenspannung der reinen Wasseroberfliche yg,0 und der Grenz-

flichenspannung der mit Tensid bedeckten Oberfliche 7,45 definiert.

IT = Y10 — Yads (21)

Die adsorbierten, 16slichen Tensidmolekiile befinden sich im thermodynamischen Gleich-
gewicht mit der Volumenphase. Die Anreicherung von Tensidmolekiilen an der Oberflé-
che wird durch den Oberflicheniiberschuss I' (mol/m?) beschrieben, der proportional
zur Ableitung der Grenzflichenspannung -+ nach dem Logarithmus der Volumenkonzen-

tration c ist.

Oy

T
oc@lnc

(2.2)

Unsere Vorstellung von einer Grenzphase geht davon aus, dass die Grenzschicht aus
einem Monolayer und einem darunter liegenden Sublayer aufgebaut ist. In Abbildung 2.1
ist der Aufbau schematisch dargestellt. Hierbei ist zu erkennen, dass auch Amphiphile,
die sich im Sublayer befinden, zu den Grenzflicheneigenschaften beitragen. Der Sub-

layer kann sich iiber mehrere Molekiillagen erstrecken und je nach Tensidsystem stark
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Abbildung 2.1 — Schematisches Modell einer Wasser-Luft-Grenzschicht. Sowohl die Ten-
sidmolekiile in der obersten Monolage als auch im Sublayer tragen zu den Eigenschaften

der Grenzflache bei.

variieren.23 25

Solange sich ein wissriges Tensidsystem im Gleichgewicht befindet, liegt in der Grenz-
schicht eine konstante Zahl an Tensidmolekiilen I'(c) vor. Der Austausch von Molekiilen
wird zum einen durch Diffusion aus der Volumenphase und zum anderen durch kinetisch
kontrollierten Austausch zwischen Sublayer und Monolayer bestimmt. Diese Austausch-
prozesse spielen eine entscheidende Rolle, sobald sich das System in einem Nichtgleich-
gewichtszustand befindet. Dabei beschreibt die Grenzflichenrheologie die Reaktion auf
einen solchen Zustand.

Im Allgemeinen charakterisiert Rheologie das Deformations- und FlieBverhalten von
Materie. Untersucht wird dabei die Auswirkung von mechanischer Deformation auf Fliis-
sigkeiten, Gase und Festkorper, aber auch auf Grenzflichen. Bei der Betrachtung eines
Festkorpers ist die gerichtete Scherspannung oy (stress) proportional zur verursachten
Langendeformation ey, (strain). Der Proportionalitiatsfaktor ist hierbei das Dilatations-

modul des Festkorpers Fpy.26
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oc=¢c-FEp (2.3)

In Analogie zur Bulk-Rheologie ist das Oberflichendilatationsmodul E definiert als
die Anderung des Oberfliichendrucks II, verursacht durch eine Vergroferung oder Ver-
kleinerung der relativen Oberfliiche AA/A.27

om0l

E=-A>

54~ Lar (2.4)

Somit beschreibt das Oberflichendilatationsmodul die Reaktion des Systems, also
die Anpassung der Grenzflichenspannung nach einer Dilatation der Oberfliche. Dar-
aus lasst sich ablesen, dass zur Charakterisierung des Oberflachendilatationsmoduls F
die Bestimmung der dynamischen Grenzflichenspannung wéihrend einer harmonischen
Expansion beziehungsweise Kompression notig ist. So kann aus der relativen Flachenén-
derung AA/A und der daraus resultierenden Anderung der Grenzflichenspannung A~y

das Oberflachendilatationsmodul bestimmt werden.

A

E==Avxy

(2.5)

Da eine Phasenverschiebung zwischen der Anderung der Oberfliche und der daraus
resultierenden Anderung der Grenzflichenspannung auftreten kann, ist das Oberflichen-
dilatationsmodul eine komplexe Funktion, die von der Frequenz und der Konzentration

abhingig ist:

E(w,c) = E(w,c) exp(ip(w,c)) (2.6)

Aus diesen Angaben ist ersichtlich, dass zur Untersuchung von Dilatationsrheologie
ein experimenteller Aufbau nétig ist, mit dem zum einen die Anderung der Oberfliche
AA/A und zum anderen die Anderung der Grenzflichenspannung A~y detektiert werden
kann. Die einfachste denkbare Messanordnung stellt die Filmwaage dar, deren Schema
in Abbildung 2.2 gezeigt wird. Hierbei kann ein beweglicher Balken die Oberfliche einer

Tensidlosung vergrofern beziehungsweise verkleinern. Gleichzeitig wird die Anderung
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beweglicher
Balken

iy

Abbildung 2.2 — Schema der Filmwaage: Ein beweglicher Balken vergroert/verkleinert
die Oberfliche. Der Oberflichendruck wird mit Hilfe einer Mikrowaage anhand der
Wilhelmy-Methode bestimmt.

des Oberflichendrucks IT anhand der Wilhelmy-Methode bestimmt.2®

Allerdings kénnen mit der Filmwaage nur duflerst langsame Frequenzen (bis etwa 0.1
Hz) untersucht werden, weshalb diese Methode fiir die meisten Amphiphile ungeeignet
ist. Fiir die Untersuchung grofler Molekiile, zum Beispiel Proteine, die sehr langsame
Diffusionszeiten zwischen Volumenphase und Grenzschicht aufweisen, wird die achsen-
symmetrische Tropfenformanalyse (ADSA) verwendet. Die Form eines hingenden Trop-
fens wird dabei zum einen durch die Grenzflichenspannung und zum anderen durch
die Erdanziehung beeinflusst. Durch Auswertung mithilfe der Gauf-Laplace-Gleichung
kann somit die Anderung der Grenzflichenspannung nach einer Anderung der Oberfli-
che bestimmt werden. Diese Methode eignet sich allerdings nur fiir Frequenzen bis etwa
1 Hz.29732 GroBe Frequenzen (>1kHz) konnen durch die Anregung von Kapillarwellen
an Oberflichen untersucht werden. Dies betrifft vor allem sehr kleine Molekiile, deren
Austausch zwischen Oberfliche und Volumenphase in der Zeitskala unterhalb einer Mil-
lisekunde abliuft.33 3%

Zur Untersuchung von Tensiden ist der Zugang zum mittleren Frequenzbereich zwi-
schen 1 und 1000 Hz né6tig. Zu diesem Zweck wurde die Methode der oszillierenden Blase

entwickelt. An der Spitze einer Kapillare, die in eine abgeschlossene Kammer taucht, wird

10
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eine halbkugelférmige Blase ausgebildet. Aufgrund der Kriimmung liegt eine Druckdif-
ferenz an der Grenzflache vor. Die Blase wird nun zu einer harmonischen Oszillation an-
geregt, withrend ein Drucksensor die dynamische Anderung des Laplace-Drucks (Apy)
innerhalb der Kammer detektiert. Durch Analyse der resultierenden Druckamplitude
kann die dynamische Oberflichenspannung beziehungsweise das Oberflichendilatations-
modul {iber die Young-Laplace-Gleichung bestimmt werden:

r(t)

. (2.7)

(t) = pL(t)

Die Wahl des richtigen Zeitfensters ist bei der Untersuchung l6slicher grenzflichen-
aktiver Substanzen sehr wichtig, damit Austauschprozesse, die zwischen der Oberfléiche
und Volumenphase stattfinden, korrekt detektiert werden kénnen. Die Zugabe eines 16s-
lichen Tensids zu einer wéssrige Losung fithrt dazu, dass sich eine bestimmte Menge
in der Volumenphase 16st, wiahrend sich der restliche Teil der Amphiphile im Sublayer
und an der Oberfliche befindet. Dabei stellt sich ein thermodynamisches Gleichgewicht
zwischen den gelésten und den adsorbierten Molekiilen ein.

Eine Storung des Gleichgewichts, zum Beispiel durch Expansion und Kompression der
Oberflache, fiihrt zu einem Nichtgleichgewichtszustand. Damit das System sein Gleich-
gewicht wiedererlangt, kommt es zu einer Adsorption beziehungsweise Desorption von
Tensidmolekiilen. Dieser Zusammenhang wird durch das Grenzflichenelastizitdtsmodul
E beschrieben, das die Reaktion des Systems (A+) auf einen Nichtgleichgewichtszustand
(AA) wiedergibt.

Bei Ostzillationen der Oberflache, die deutlich langsamer sind als die molekularen Aus-
tauschprozesse, befindet sich der Monolayer im thermodynamischen Gleichgewicht mit
der Volumenphase. Somit zeigt die Grenzschicht keinen Widerstand gegeniiber der Di-
latation, also keine Elastizitdt (E = 0). Mit Erhohung der Frequenz kann nur noch ein
Teil der Tensidmolekiile der Auslenkung folgen, wodurch die lokale Oberflichenkonzen-
tration vom thermodynamischen Gleichgewicht abweicht (AI'). Die daraus resultierende
Abweichung der Oberflichenspannung beziehungsweise des Laplace-Drucks (Ap o A~)

fihrt zu einer Zunahme des Oberflichendilatationsmoduls. Bei weiterer Erhchung der

11
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Frequenz wird schliefilich eine Oszillationsgeschwindigkeit erreicht (bei etwa 100 Hz),
die schneller ist als der molekulare Austausch zwischen Grenzschicht und Volumenpha-
se. An diesem Punkt ist die Grenzfliche von der Volumenphase ,,entkoppelt®, weshalb
FE ein Maximum erreicht. Grenzschichten, deren Oberflichenelastzititsmodul durch ein
Plateau bei hohen Frequenzen gekennzeichnet ist, werden als ,, grenzflichenelastisch“ be-
zeichnet. Untersuchungen der dynamischen Grenzflicheneigenschaften haben jedoch ge-
zeigt, dass eine Vielzahl an Tensidlésungen durch eine Zunahme des E-Moduls bei hohen
Frequenzen gekennzeichnet ist. Deshalb werden diese Tensidsysteme als ,, grenzflichen-
viskoelastisch* deklariert. Im Folgenden sollen beide Gruppen von Tensidsystemen im

Detail betrachtet werden.

2.1.1 Grenzflichenelastizitit

Bei elastischen Grenzflichen zeigt der Verlauf des Grenzflichendilatationsmoduls einen
Anstieg bei kleinen Frequenzen. Diese Zunahme bedeutet, dass sich das System in diesem
Frequenzbereich viskoelastisch verhélt. Die daraus resultierenden dissipativen Verluste
sind durch die Diffusion von Amphiphilen zwischen Grenzschicht und Volumenphase be-
stimmt. Bei hohen Frequenzen kann sich kein Gleichgewicht zwischen Monolayer und
Volumenphase einstellen. Somit treten keine Austauschprozesse wiahrend der Oszillation
auf, woraus resultiert, dass E ein Maximum erreicht. Diese Situationen sind schematisch
in Abbildung 2.3 dargestellt. Dabei ist zu beachten, dass bei der Bestimmung des Elasti-
zitdtsmoduls mit der oszillierenden Blase ein Unterschied zur Gibbs-Elastizitit auftritt,
die sich aus den Adsorptionsisothermen bestimmen lisst. Diese Abweichung kann durch
den Einfluss des Sublayers erklirt werden.

Die Entwicklung des Oberflichendilatationsmoduls E ist in Abbildung 2.4 dargestellt
(schwarze Vierecke). Bei kleinen Frequenzen bedingt die Bulk-Diffusion einen stetigen
Anstieg, der stark abflacht und schliellich bei Frequenzen oberhalb von 100 Hz ein Pla-
teau erreicht. Abbildung 2.5 zeigt den Verlauf der Phasenverschiebung. Der Austausch
zwischen Oberfliche und Volumenphase bewirkt bei niedrigen Frequenzen dissipative
Verluste, aus denen eine Phasendifferenz zwischen Dilatation der Oberfliiche und Ande-

rung der Grenzflichenspannung resultiert. Sobald keine molekularen Austauschprozesse

12
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Langsame Frequenzen: Gleichgewicht Mittlerer Frequenzbereich: Unvollstandige
zwischen Monolayer und Bulk-Phase Adsorption / Desorption
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Abbildung 2.3 — Vorgénge bei Kompression/Expansion eines Monolayers. Bei langsamen
Frequenzen ist der Monolayer im Gleichgewicht mit der Volumenphase. Mit Erhohung
der Frequenzen kénnen immer weniger Molekiile der Auslenkung folgen, bis hin zu einer

Frequenz bei der keinerlei Austauschprozesse mehr stattfinden.

mehr stattfinden konnen, zeigt die verschwindende Phasenverschiebung (¢ — 0), dass
keine dissipativen Verluste mehr auftreten.
Dieses Verhalten kann durch das Lucassen-van-den-Tempel-Hansen (LvdTH-Modul)

beschrieben werden:36

1+ X 411X

AT 28
“mTI9X +2X2 (2.8)

€LvarH (W, ¢) = E(w, ¢) exp(id(w, c)) =

w = 27 f gibt die Frequenz an, ¢, = —-_ (die Elastizitit des Monolayers und X =

dInT
D(dc/dr)?

o ist ein Koeffizient, der den durch Diffusion kontrollierten Austausch zwischen

Volumenphase und Monolayer bestimmt.37:3%
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Abbildung 2.4 — Verlauf des E-Moduls bei elastischem (schwarze Vierecke) und visko-

elastischem (rote Kreise) Verhalten
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Abbildung 2.5 — Verlauf der Phasenverschiebung bei elastischem (schwarze Vierecke) und

viskoelastischem (rote Kreise) Verhalten

Dieses Modell beruht auf der Annahme, dass die Grenzfliche aus einem Monolayer auf-
gebaut ist, der sich mit der darunter liegenden Volumenphase im Gleichgewicht befindet.
Das thermodynamische Gleichgewicht soll sich nach Auslenkung durch Expansion oder
Kompression unverzogert einstellen. Dies bedeutet, dass die Oberflichenkonzentration I"

nur von der Tensidkonzentration abhéngig ist. Das fithrt zu folgenden Charakteristiken
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fir erpgrr nach Gleichung 2.8: Bei kleinen Frequenzen (w << wy) besitzt das Oberfla-
chendilatationsmodul niedrige Werte, steigt jedoch mit zunehmender Frequenz an. Bei
sehr hohen Frequenzen (w >> wy) erreicht er,qgrp ein Plateau mit €r,qra = €m, was
bedeutet, dass sich die adsorbierten Tensidmolekiile geméf eines unloslichen Monolayers
verhalten. Der Betrag und der Frequenzbereich, in dem dieses Plateau erreicht wird, ist
im Allgemeinen von den molekularen Eigenschaften und der Konzentration des jeweiligen

Amphiphils abhéngig.

2.1.2 Grenzflichenviskoelastizitat

Bei viskoelastischem Verhalten ist das Elastizitdtsmodul £ durch einen Anstieg bei hohen
Frequenzen gekennzeichnet. Dariiber hinaus liegt {iber dem gesamten Frequenzbereich
eine Phasenverschiebung ¢ > 0 © vor. In den Abbildungen 2.4 und 2.5 (rote Kreise)
ist diese Charakteristik veranschaulicht. Oftmals zeigen elastische und viskoelastische
Grenzflachen bei niedrigen Frequenzen einen dhnlichen Verlauf, erst bei hohen Frequen-
zen macht sich ein deutlicher Unterschied bemerkbar. Wéahrend bei niedrigen Frequenzen
viskoelastisches Verhalten durch Bulk-Diffusion bestimmt ist, kann bei Frequenzen iiber
100 Hz nur ein anderer Mechanismus fiir das Zustandekommen von Grenzflichenvisko-
elastizitdt verantwortlich sein, da die Grenzschicht in diesem Frequenzbereich von der
Volumenphase entkoppelt ist. Es muss also zu einer Dissipation von Energie innerhalb
der Grenzschicht kommen, die durch die intrinsische Oberflichenviskositéit x definiert
wird. Dieser Mechanismus wurde bereits durch Oberflichenkompressibilitit,3 Oberfli-
chenreaktionen®® oder Reorientierung von Tensiden*! dargestellt. Jedoch kann keines
dieser Modelle Grenzflichenviskoelastizitét bei groen Frequenzen vollsténdig erklaren.

Um den Anstieg des Elastizitétsmoduls F bei hohen Frequenzen zu beschreiben, muss
das ,LvdTH-Modul“ mit der intrinsischen Oberflichendilatationsviskositéit x erweitert
werden. Zudem wird in der Funktion fiir X der Nichtgleichgewichtszustand innerhalb der
Grenzschicht berticksichtigt, so dass X mit ¥ = h(w)X ersetzt wird. h(w) ist eine Funk-
tion die den molekularen Austausch zwischen Monoschicht und Sublayer beschreibt.4%43

Somit ergibt sich folgende Funktion:**
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140+
ikl o (2.9)

€rvarn(Ws¢) = E(w, ¢) exp(ip(w,c)) = “m1 oy 1 202 o0 1 207 + ik

2.2 Schiume und Schaumstabilitit

Ein Schaum ist eine Dispersion, in der Gas in Form von kleinen Blédschen in einer Fliis-
sigkeit, einem Feststoff oder in einem Gel dispergiert ist.*> Stabile Schiume kénnen
nur dann generiert werden, wenn sich grenzflachenaktive Substanzen an deren Wasser-
Luft-Grenzfliche anlagern. Bei Fliissigkeiten lassen sich Schdume in zwei verschiedene
Strukturen unterteilen, was in Abbildung 2.6 zu erkennen ist: in Kugelschaum und Poly-
ederschaum. Die Kugelschaum-Struktur liegt direkt nach beziehungsweise wihrend der
Bildung eines Schaums vor und besteht aus Bldschen, die in in einer Fliissigkeit disper-

giert sind.

Kugelschaum Polyederschaum

o O o
OO

O O o O\Flﬁgsig?eit

pe
2

Abbildung 2.6 — Schematische Darstellung von Kugel-, beziehungsweise Polyederschaum.
Kugelschiume bestehen aus Bléschen, die z.B. in einer Fliissigkeit dispergiert sind. Poly-
ederschiume bestehen aus polyedrischen Gaszellen, deren Wande iiber Plateau-Borders

verbunden sind.

Diese Struktur bleibt jedoch nicht bestehen, stattdessen bilden sich daraus polyedri-
sche, wabenformige Gaszellen mit Winden, die aus einem Fliissigfilm (Schaumlamelle)
bestehen, an dessen Oberfliche grenzflichenaktive Substanzen adsorbiert sind. In der
Polyederschaum-Struktur grenzen die Zellen iiber sogenannte Plateau-Borders aneinan-

der (Abbildung 2.7). Durch die Kriimmung der Grenzfliche ist der Druck innerhalb
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dieser Plateau-Borders verringert, wodurch ein Fluss hervorgerufen wird, der schliefllich

t.46

zur Ausdiinnung des Films fiihr

Abbildung 2.7 — Struktur eines Plateau-Borders. Die Druckdifferenz fithrt zu einem Strom

von Fliissigkeit, aus dem die Ausdiinnung der Lamelle resultiert.

Aufgrund ihrer grofien Oberfléche besitzen Schidume eine sehr hohe Gibbs-Energie,
die sich beim Zerfall stark verringert. Aus diesem Grund sind Schiume thermodyna-
misch instabil und kénnen ausschliefilich kinetisch stabilisiert werden. Schiume lassen
sich deshalb anhand zweier verschiedener Typen klassifizieren — instabile und metastabi-
le Schdume. Instabile Schiaume brechen sofort zusammen, wihrend metastabile Schdume
iiber Tage, Wochen und sogar Jahre bestehen kénnen. Klassische Beispiele fiir instabile

und metastabile Schiume sind Champagner und Bier.*

2.2.1 Stabilitidt von Schiumen

Wie bereits dargestellt wurde, bilden sich in Schdumen planparallele Filme aus, die
tiber Plateau-Borders verbunden sind. Aufgrund der Kriimmung ist der Druck innerhalb
der Plateau-Borders im Vergleich zum Druck in der Schaumlamelle verringert. Diese
Druckdifferenz fithrt zu einem Fliissigkeitsstrom, wodurch die Lamelle ausdiinnt, bis
schlieBlich eine kritische Dicke erreicht wird (50-100 A) und der Film reifit. Auch externe
Einfliisse, die zur Dehnung der Lamelle fithren, kénnen den Zerfall verursachen. Zudem

begiinstigt die Erdanziehung das Abflielen von Fliissigkeit (Drainage), aus der schliefflich
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eine Abnahme der Lamellendicke resultiert.

Eine weitere Ursache, die den Zerfall von Schaumlamellen hervorruft, ist der Laplace-
Druck. Die reziproke Abhéingigkeit von Druck und Blasenradius bedingt, dass eine Ab-
nahme der Blédschengréfie zu einer Zunahme des Drucks im Inneren fithrt. Die daraus
resultierende Druckdifferenz kann zur Ausdehnung einer Zelle und schliellich zur Fusion
benachbarter Zellen fithren (Disproportionierung). Jedoch muss eine Disproportionierung
von Schdumen nicht zwingend zum Zusammenbruch fithren, da in Polyederschdumen die
Druckdifferenz zwischen benachbarten Zellen oftmals nur sehr gering ist.*8

Bei Schidumen, die in Sdulen gebildet werden, brechen so oftmals héhere Bereiche
schneller zusammen, wihrend tiefere Regionen deutlich linger stabil sind. Offensichtlich
diinnen die Lamellen in diesen Regionen schneller aus. Abbildung 2.8 stellt den Verlauf

eines Schaumzerfalls schematisch dar:

60
55 |
50 |
|
45 ‘
40|
|
_g 354
Q 30.]| ZuBeginn
€ 1| oftmals schneller
® 254 Zusammenbruch
S | ,oberer Regionen*
D 204, ———————
15 4] Die Geschwindigkeit des
10 [ Schaumzerfalls nimmt stark ab
|
5
0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Zeit

Abbildung 2.8 — Schematischer Verlauf des Schaumzusammenbruchs in einer Séule. In
oberen Regionen bricht der Schaum oftmals sehr schnell zusammen. Mit abnehmender
Hohe nimmt der Schaumzerfall meist stark ab, so dass ,Schaumreste geringer Hohe

oftmals extrem lange bestehen bleiben.

Da verschiedene Eigenschaften und Effekte zur Schaumstabilitéit beitragen, gibt es sehr

18



KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

viele Systeme, die trotz der zahlreichen destabilisierenden Einfliisse Schdume mit sehr
hoher Lebensdauer ausbilden kénnen. Im Folgenden sind die wichtigsten Mechanismen

erklirt, die eine Stabilisierung von Schaumlamellen bewirken:

1. Bulk-Viskositédt: Eine erhchte Viskositéit verlangsamt den Fluss innerhalb der Schaum-
lamelle und damit die Ausdiinnung. Zudem werden duflere und innere Einfliisse,

die das Gleichgewicht storen, gedampft.*?

2. Grenzflachen-Viskositéit: Grenzflichen-Viskositét spiegelt die Relaxationsvorgénge
nach Storung des Gleichgewichts wider. Zudem ist sie ein Maf} fiir die Energie,
die in der Grenzschicht dissipiert wird. In viskoelastischen Schaumlamellen werden
dadurch duflere Einflissse geddmpft, wodurch die Stabilitdt des Schaums erhéht
wird.*® Zudem wurde anhand des Molekiils Dimethylpyridiniumbromid gezeigt,
dass dieses Amphiphil nur dann Schiume ausbilden kann, falls die Tensidlosung

grenzflichenviskoelastischen Charakter besitzt.?”

3. Gibbs-Marangoni-Effekt: Bei Ausdiinnung oder Dehnung der Lamelle vergrofiert
sich deren Oberfliche, wodurch eine lokale Abreicherung von Amphiphilen und
somit eine Erhohung der Oberflichenspannung bewirkt wird. Allerdings besitzt
das System einen Widerstand, um der Ausdiinnung entgegenzuwirken. Dieser Wi-
derstand wird durch das Oberflichendilatationsmodul E beschrieben und spiegelt
die Fahigkeit des Films wider, die Grenzflichenspannung bei Auslenkung aus dem
Gleichgewicht wiederherzustellen. Also kennzeichnet E die Fahigkeit des Film dem
»Reiflen* entgegenzuwirken. In Analogie zu Gleichung 2.5 ist das Oberflichendila-

tationsmodul des Schaumfilms gegeben als:

dry

Epim = =235

(2.10)

1 gibt die Dicke des Films an, der Faktor 2 beriicksichtigt die beiden Oberfla-
chen der Schaumlamelle. Somit ist £ sowohl von der Filmdicke als auch von der
Oberflachenkonzentration abhéngig. Bei Dehnung einer Schaumlamelle entsteht

ein Oberflachenspannungsgradient, dem der Marangoni-Effekt durch Induktion ei-
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Abbildung 2.9 — Gibbs-Maragoni-Effekt: Durch die Ausdiinnung der Schaumlamelle ent-
steht ein lokaler Gradient der Oberflichenspannung. Ein Riickfluss von Tensid- und

Wassermolekiilen bewirkt die Wiederherstellung der urspriinglichen Filmdicke.

nes Riickflusses von Tensid- und Wassermolekiilen entgegenwirkt. Dadurch kann
die urspriingliche Dicke einer Schaumlamelle wiederhergestellt werden. Dieser Vor-

gang ist in Abbildung 2.9 schematisch dargestellt.?!

Bei niedriger Tensidkonzentration an der Oberfliche, ist dieser Gradient zu gering
um der Zerstorung der Schaumlamelle entgegenzuwirken. Bei sehr konzentrierten
Losungen wird der Gradient durch schnelle Diffusion von Tensidteilchen aus der
Volumenphase ohne Transport von Wassermolekiilen abgebaut. Dadurch bleibt der
ausgediinnte Film bestehen. Somit besitzt jedes Tensid eine Konzentration, bei der

die Schaumstabilitit ein Maximum erreicht.6

4. Spaltdruck (Disjoining Pressure): In einer Schaumlamelle liegen neben dem Ka-
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pillardruck auch weitere Wechselwirkungen vor: elektrostatische Abstoung der
beiden Monolayer, van-der-Waals-Wechselwirkungen und sterische Abstoflung. Zu-
sammen ergibt sich daraus der Spaltdruck Il = Il + 11,4, + Ils:. Der Spaltdruck
ist sowohl vom Packungsgrad als auch von der Art des Tensids abhéngig und kann
beispielsweise durch Elektrolytzugabe beeinflusst werden. Stabile Schaumfilme las-
sen sich ausbilden, falls der Kapillardruck durch den Spaltdruck kompensiert wird.
Dadurch kann die Existenz von Newton-Black-Films und Common-Black-Films

beschrieben werden.*6

2.2.2 Relation von Schaumstabilitit und Grenzflichenviskoelastizitit

Fine zentrale Frage in dieser Arbeit ist, welchen Einfluss die Grenzflichenrheologie auf
die FEigenschaften von Schaumlamellen besitzt. Im vorherigen Abschnitt wurde der sta-
bilisierende Effekt dissipativer Prozesse, die in der Grenzschicht stattfinden, bereits kurz
erldutert. Im Folgenden soll dieser Zusammenhang nochmals genauer betrachtet werden.

Wie in Kapitel 2 dargestellt, spiegelt Grenzflichenrheologie die Reaktion des Systems
wider, sobald sich die Grenzfliche in einem Nichtgleichgewichtszustand befindet. Dem-
nach gibt das Grenzflichendilatationsmodul £ den Zusammenhang zwischen einer Dila-
tation (AA) und der Antwort des Systems (A~v) wider. Zwischen AA und A~ kann eine
Phasenverschiebung ¢ auftreten, die durch dissipative Verluste bewirkt wird. Bei lang-
samen Dilatationen ist dieser Verlust durch Bulkdiffusion bestimmt, wihrend bei sehr
schnellen Expansions- beziehungsweise Kompressionszyklen (f > 100 Hz) nur Prozesse
innerhalb des Sublayers die Dissipation von Energie bewirken kénnen.

Mechanische und thermische Stérungen, die sich entlang einer Schaumlamelle ausbrei-
ten, kénnen deren Reiflen verursachen. Zudem sind oftmals nur minimale Deformatio-
nen ausreichend, um den Zerfall des Schaumfilms hervorzurufen. Die Geschwindigkeit
dieser Deformationen und die Zerfallsgeschwindigkeit der Lamelle liegen dabei im Be-
reich weniger Millisekunden beziehungsweise darunter — also in einem Bereich, in dem
Austauschprozesse zwischen Grenzfliche und Volumenphase nicht zur Stabilisierung bei-
tragen kénnen. Damit diese Stérungen geddampft werden, muss es zu einer Dissipation

von Energie im Bereich des Sublayers kommen. Somit sollten Tensidlésungen mit visko-
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elastischen Grenzflaichen stabilere Schiume ausbilden als Tenside, die elastische Grenz-
fliichen hervorbringen.?? ®* Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit bei der Analyse der
Grenzflichenrheologie besonders die Charakteristik bei hohen Frequenzen betrachtet.
Die Dilatationsrheologie wird vor allem bei der Stabilitdt von wet foams eine Rolle
spielen, in denen die Schaumlamellen sehr dick sind und folglich viel Wasser enthalten.
Nur dann ist der Abstand beider Grenzflichen groff genug, so dass die gegenseitigen
Wechselwirkungen beider Tensid-Monolayer vernachléssigt werden kénnen. Infolgedes-
sen kann eine Schaumlamelle in wet foams wie eine doppelte Wasser-Luft-Grenzfliche
betrachtet werden. Sobald die Lamellen ausgediinnt sind, ist die stabilisierende Wir-
kung vor allem durch den Disjoining-Pressure bestimmt. In Abbildung 2.10 wird eine

Schaumlamelle vor und nach dem Ausdiinnen gezeigt.

Dicke der Lamelle > 1 ym Dicke der Lamelle <100 nm

Ausdiinnen
der

Schaumlamelle

Stabilisierender Effekt von
Grenzflachenviskoelastizitat
vernachldssigbar

Abbildung 2.10 — Einfluss des Sublayers auf die Stabilitdt einer Schaumlamelle: Dissipa-
tive Prozesse im Sublayer kénnen nur dann zum Tragen kommen, falls die Schaumlamelle
eine ausreichende Dicke besitzt. Sobald eine kritische Dicke unterschritten wird, spielt

Grenzflichenviskoelastizitdt nur noch eine untergeordnete Rolle.

Folglich ist zu erwarten, dass Grenzflichendilatationsrheologie direkt nach der Schaum-
bildung fiir die Stabilisierung verantwortlich ist. Schdume enthalten zu Beginn noch sehr
viel Wasser und liegen in der Kugelschaum-Struktur vor. Sobald die Ausdiinnung fort-
geschritten ist und ein Ubergang in die Polyederschaum-Struktur stattgefunden hat, ist
der Abstand zwischen den beiden Monolagen so gering, dass der stabilisierende Effekt

von Grenzflichenrheologie vernachléssigt werden kann.
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3 Messung des

Grenzflichendilatationsmoduls

Zur Bestimmung der Grenzflichenrheologie beziehungsweise des Grenzflichendilatati-
onsmoduls F muss zum einen die relative Anderung der Oberfliche AA/A und zum
anderen die daraus resultierende Anderung der Oberflichenspannung A~ bestimmt wer-
den. Um Austauschprozesse im mittleren Frequenzbereich erfassen zu konnen, wurde die
Methode der oszillierenden Blase entwickelt. Mithilfe dieser Methode kénnen molekulare
Austauschprozesse von Tensiden untersucht werden, die im Zeitfenster zwischen einer
Millisekunde und einer Sekunde liegen.

In dieser Untersuchungsmethode wird eine halbkugelférmige Blase (Durchmesser =
0.3 mm) zu einer harmonischen Oszillation angeregt und die daraus resultierende An-
derung des Laplace-Drucks mithilfe eines Drucksensors detektiert. Durch Auswertung
der Amplitude und der Phasenlage kann das Grenzflichendilatationsmodul bestimmt
werden.

Da die Methode der oszillierenden Blase sehr empfindlich gegeniiber verschiedensten
Einfliissen ist, wurde im Laufe dieser Arbeit eine Hochgeschwindigkeitskamera in das
System integriert, um die Amplitude der Oszillation korrekt bestimmen zu kénnen, wor-
aus eine deutlich verbesserte Reproduzierbarkeit resultiert. Zusétzlich wurden mithilfe
eines Schwingungsvibrometers duflere Einfliisse detektiert, die sich unter Umsténden auf
die Genauigkeit der Messungen auswirken kénnen. Zunichst wird jedoch der Aufbau
und die Funktionsweise der ,,Oscillating Bubble Technique* erlautert, worauthin in den

weiteren Abschnitten eine Beschreibung aller Modifikationen und Untersuchungen folgt.
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3.1 Methode der oszillierenden Blase

Das Grundprinzip der oszillierenden Blase ist in Abbildung 3.1 gezeigt. Mithilfe einer
Kapillare, die in die abgeschlossene Messkammer ragt, wird eine halbkugelférmige Blase
ausgebildet. Ein Piezoaktuator erzeugt nun sinusférmige, harmonische Oszillationen der
Blase mit einer genau definierten Amplitude AA. Ein Drucksensor, der am Boden der
Kammer eingebaut ist, detektiert die daraus resultierende Druckénderung, die propor-

tional zur Anderung der Oberfliichenspannung ist (Ap oc Ay).

Oszillierende Blase

Kapillare

ccd-cam'
Ay ~ Ap I &[ Pj

ezo

Drucksensor

Abbildung 3.1 — Schema der oszillierenden Blase: Ein Piezoaktuator erzeugt eine harmo-
nische Schwingung der Blase. Die daraus resultierende Druckénderung wird durch einen

Drucksensor detektiert.

Aufgrund der Kriimmung der Blase und dem daraus resultierenden Laplace-Druck
liegt ein Druckunterschied zwischen dem Inneren der Kapillare und der Messkammer
vor. Um nun eine dynamische Anderung des Drucks hervorzurufen, wird die Blase iiber
einen hochauflosenden Piezoaktuator (P830.40, Physik Instrumente), auf den eine sinus-
formige Wechselspannung mithilfe eines ADDA-Wandlers (ADwin-light-16, Jéger Com-
putergesteuerte Messtechnik GmbH) iibertragen wird, zu einer harmonischen Oszillation
angeregt. Da die Fliissigkeit inkompressibel ist, wird die Amplitude des Piezoaktuators

vollstéindig auf die Blase {ibertragen. Der ADDA-Wandler besitzt einen programmierba-
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ren Prozessor, mit dessen Hilfe Prozesse in Echtzeit gesteuert werden kénnen. Folglich
werden alle zeitkritischen Aufgaben iiber diesen kontrolliert und die Daten anhand des
Lock-in-Prinzips ausgewertet.

Aus den erzeugten Schwingungen der Blase resultiert eine harmonische Oszillation des
Drucks in der Kammer, dessen Amplitude proportional zur Anderung der Oberfléichen-
spannung A~y bezichungsweise zum Oberflichendilatationsmodul E und zur Anderung
der Oberfliche AA/A ist (Ap x Ay =FE %). Die Druckénderung innerhalb der Kam-
mer wird mit Hilfe eines Quarzkristall-Niederdrucksensors (Typ 7261, Kistler), der am
Boden der Kammer eingebaut ist, detektiert. Da das erzeugte elektrische Wechselsignal
schwach ist, wird es verstarkt und das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis mit Hilfe der Lock-in-
Technik gefiltert. So erfasst der Drucksensor zum einen die Anderung des Drucks, deren
Amplitude proportional zum Oberflichendilatationsmodul ist. Zum anderen wird die
Phasenverschiebung aufgezeichnet, die zwischen der Dilatation der Oberfliche (AA/A,
stress) und der Anderung der Grenzflichenspannung (A, strain) auftreten kann. Das

Prinzip der Bestimmung von E und ¢ ist in Abbildung 3.2 dargestellt.

= Piezo-Signal
e Druck-Antwort

Abbildung 3.2 — Prinzip der Bestimmung des Grenzflichenelastizitdtsmoduls £ und der
Phasenverschiebung ¢. Die Amplitude der Druckantwort ist proportional zum E-Modul,

wéahrend ¢ aus der Phasenverschiebung zwischen der Piezoschwingung und der Druckos-
zillation bestimmt wird.
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Anhand Gleichung 3.1 ist zu erkennen, dass neben der Grenzflichenspannung zwei

weitere Terme den Druck in der Kammer beeinflussen.

2
Ap=—=Ay+2-LAr+ H(f) (3.1)
To T‘O

Da diese beiden Beitrage zu abweichenden Messergebnissen fithren, miissen Mafinah-
men getroffen werden, um deren Einfluss zu eliminieren. Die Auswirkung des Radius-
terms Ar wird durch die Verwendung einer halbkugelférmigen Geometrie der Blase mi-
nimiert. Der Hydrodynamik-Term H (f) tritt erst bei Frequenzen oberhalb von 200 Hz in
Erscheinung und kann mithilfe von Eichmessungen einer vollstindig grenzflichenelasti-
schen Tensidlésung normalisiert werden. Die dazu verwendete Decanséure (0.2 mmol/L)
zeigt ein Plateau des E-Moduls und eine verschwindende Phasenverschiebung bei hohen
Frequenzen. Im Experiment treten allerdings oberhalb von 200 Hz leichte Abweichungen
auf, die dem Hydrodynamik-Beitrag zugeschrieben werden. Mithilfe dieser Eichmessung
lassen sich somit alle weiteren Messungen normalisieren.

Die Kapillare besitzt einen Radius von etwa 0.3 mm. Aufgrund der reziproken Abhén-
gigkeit zwischen Laplace-Druck und Kapillar- beziehungsweise Blasendurchmesser muss
der Radius moglichst klein gehalten werden. Nur dann ist der Druck in der Kammer
ausreichend grof}, damit der Drucksensor die Druckénderungen detektieren kann. Bei
einem Kapillarradius von 0.3 mm variiert die Amplitude des Drucks wihrend der Os-
zillation zwischen 50 und 100 Pa. Die Amplitude ist dabei von der jeweiligen Anderung
der Oberflichenspannung abhéngig.

Die Kapillaren wurden vor ihrer Verwendung silanisiert und geschnitten, damit die
Oberfliche im Inneren hydrophob ist, withrend ihr AuBeres hydrophil bleibt und somit
gut von wissrigen Losungen benetzt werden kann. Dadurch kann gewéhrleistet werden,
dass die Blase in der richtigen Form fixiert ist und nicht {iber die Kante hinausragt, wie
in Abbildung 3.3 zu erkennen ist.

Der kleine Kapillardurchmesser garantiert zwar einerseits ausreichend grofie Druckun-
terschiede, andererseits ist das System dadurch sehr gegeniiber Temperatur- und Druck-

schwankungen innerhalb der Kammer anféllig. So dauert es oftmals iiber eine Stunde,
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Abbildung 3.3 — Links: Blase besitzt die gewiinschte Form. Rechts: Blase ragt iiber die

Kante hinaus.

bis die Temperatur der Losung konstant ist und somit eine Messung durchgefiihrt wer-
den kann. Aus diesem Grund wurde ein Piezomotor (NanoPZ, Newport) in das System
integriert, um die gewiinschte Form der Blase einzustellen und Abweichungen, die aus
Temperaturdrifts resultieren, zu korrigieren. Dazu ragt ein zylinderférmiger Stab (Durch-
messer etwa 1 mm) in die Kammer, der mithilfe des Motors bewegt werden kann. Mithilfe
einer ccd-Kamera kann die Blase in der Steuersoftware abgebildet und deren Gréfie nach
Bedarf verdndert werden.

Zudem konnen Bléschen, die beim Fiillvorgang der Kammer entstehen, zu einer Ver-
falschung der Messung fithren. Je mehr unerwiinschte Luftblasen in der Kammer ein-
geschlossen sind, desto stiarker wird die Oszillation abgeschwicht, woraus abweichende
Messergebnisse resultieren. Um dieses Problem zu minimieren, miissen die Tensidlosun-
gen vor ihrer Verwendung entgast werden. Zusétzlich ist eine Hochgeschwindigkeitska-
mera in das System integriert, mit der bei jeder Messung die Amplitude der Schwin-
gung bestimmt wird (siehe Abbildung 3.4). Durch Videoanalyse der Oszillation hat sich
gezeigt, dass die Piezoamplitude bis zu 80 Prozent auf die Blase iibertragen werden
kann. Bei iiber 80 Prozent der Messungen liegt die Amplitude jedoch bei etwa 50 %
der Piezoschwingung. Um die Reproduzierbarkeit weiter zu erhthen, wurde der Verlauf
des E-Moduls und der Phasenverschiebung bei Decanséure fiir verschiedene Amplituden
bestimmt und dann normiert. Mit Hilfe dieser Normierung wurden die Daten anderer

Substanzen korrigiert, so dass diese untereinander vergleichbar sind.
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Amplitude [mm] 0.m17

Oberflachenanderung [mm™2]  0,0221

Deltad /& 0,08

Abbildung 3.4 — Bestimmung der Amplitude der Blase mithilfe einer Hochgeschwindig-

keitskamera

3.2 Bestimmung der Schwingungsamplitude

Wie im vorherigen Abschnitt dargelegt wurde, ist die Methode der oszillierenden Bla-
se sehr anfillig gegeniiber Bldschen, die sich bei der Befiillung ausbilden kénnen. Der
Piezoaktuator verdrangt je nach angelegter Spannung ein definiertes Volumen. Jedoch
schaffen weitere Bliaschen eine Nachgiebigkeit, die eine reduzierte Amplitude zur Folge
hat. Dieses Problem kann durch Entgasung der Losungen minimiert, allerdings nicht
vollstandig unterdriickt werden. Diese Blasen fiihren zu einer Dampfung, also zu einer
Verringerung der Oszillationsamplitude, und somit zu einer Verfilschung des ermittelten
Drucksignals.

Aufgrund dieser Anfilligkeit wurde eine Hochgeschwindigkeitskamera (C10, Fa. Citius
Imaging) installiert, um die Amplitude jeder Messung zu bestimmen. Mit Hilfe dieser Ka-
mera lasst sich die Oszillation detektieren und korrigieren, woraus die Reproduzierbarkeit
der Messungen verbessert wird. Im Folgenden werden nun der Funktionsmechanismus
und die Ergebnisse dieser Modifikation erklart.

In der Hochgeschwindigkeitskamera ist eine Triggerfunktion integriert, die es dem Be-
nutzer moglich macht, zu beliebig gewahlten Zeitpunkten Bilder aufzunehmen. Mithilfe
dieser Triggerfunktion wird die Kamera mit der Oszillation synchronisiert und Bilder bei

Blasenminima und -maxima abgespeichert. Um dies zu gewéhrleisten, muss der Trigger
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mit der Ansteuerung des Piezoaktuators abgeglichen werden.

Der Piezoaktuator wird iiber einen ADDA-Wandler angesteuert. Die Signalerzeugung
arbeitet mit 40 kHz, weshalb in der Steuersoftware ein Sinus generiert wird, in dem eine
Periode in 40000 Punkte geteilt ist. An jedem Punkt wird eine Spannung ausgegeben, so
dass je nach Schrittweite eine beliebige Frequenz eingestellt werden kann. Um beispiels-
weise eine Frequenz von 1 Hz zu generieren, muss jeder der 40000 Punkte durchlaufen
werden. Fiir eine Frequenz von 500 Hz werden lediglich 80 Punkte durchlaufen. Dadurch
kann der Kameratrigger so konfiguriert werden, dass an den Maxima und Minima ein
Signal auf die Kamera ausgegeben wird. Dieses Prinzip ist in Abbildung 3.5 anschau-
lich dargestellt. Somit kann mithilfe der Amplitudenbestimmung die Reproduzierbarkeit
deutlich erhoht werden. Dazu wurden mit Decanséure (0.2 mmol/L) Referenzmessungen

bei verschiedenen Amplituden durchgefiihrt, mit denen alle anderen Substanzen normiert

werden.
Mit ADbasic generiertes Piezo-Signal
1.0
0.5 T
Trigger Signal
f
S 0.0
< Trigger Signal
[a]
054 l
1.0

T T T T
0 10000 20000 30000 40000

dlnd

Abbildung 3.5 — Prinzip der Amplitudenbestimmung: An den Maxima und Minima der

generierten Sinusfunktion wird ein Signal am Trigger-Eingang der Hochgeschwindigkeits-

kamera erzeugt, wodurch die Amplitude der Oszillation detektiert werden kann.

Um zu iiberpriifen, ob Resonanzen im Messsystem auftreten und ob der Piezo die

Schwingung vollsténdig iibertragen kann, wurde die Amplitude der Oszillation bei ver-
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100 Hz
200 Hz 300 Hz
400 Hz 500 Hz

Abbildung 3.6 — Amplituden bei verschiedenen Frequenzen. Es ist kein wesentlicher Un-

terschied zu erkennen. Dabei ist zu beachten, dass die Schirfe der Bilder mit zunehmen-

der Frequenz stark abnimmt.

schiedenen Frequenzen mit der Hochgeschwindigkeitskamera aufgezeichnet. In Abbildung
3.6 ist zu erkennen, dass lediglich minimale Unterschiede vorliegen. Dabei ist zu beachten,
dass die Bilder der Hochgeschwindigkeitskamera mit zunehmender Frequenz an Schérfe
verlieren. Da die Eichmessungen mit Decansédure den Kurvenverlauf des Elastizitéts-
moduls und der Phasenverschiebung richtig wiedergeben, kann die Annahme getroffen
werden, dass die Schwingung bei allen Frequenzen bis zu 500 Hz identisch iibertragen

wird.

3.3 Untersuchung der oszillierenden Blase mithilfe eines

Laservibrometers

Bei Messungen mit der Oszillierenden Blase ist ein sehr kleiner Kapillardurchmesser (hier
0.3 mm) notwendig, damit ein detektierbarer Laplace-Druck beziehungsweise Druckun-
terschied in der Kammer herrscht. Aufgrund des Aufbaus der verschiedenen Kompo-
nenten ist die Geometrie der Messzelle in gewissen Grenzen vorgegeben. Deshalb steht
der halbkugelférmigen Blase (Radius = 0.15 mm) ein grofies Volumen der Fliissigkeit
(rund 20 mL) gegeniiber. Somit ist das System sehr anféllig gegeniiber Stérungen. Diese

internen und externen Einfliisse kénnen in Resonanz mit dem Messsystem treten und
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somit zu falschen Messergebnissen fithren. Aus diesem Grund wurde die Messkammer
mit einem Schwingungs-Laservibrometer (PSV-400-M4S Scanning Vibrometer, Fa. Po-
lytec) auf Geh#duseschwingungen untersucht, um potentielle Storquellen zu detektieren,

die Resonanzen hervorrufen konnen.

3.3.1 Funktionsprinzip des Laservibrometers PSV-400-M von Polytec

Mit dem Laservibrometer, dessen Aufbau in Abbildung 3.7 dargestellt ist, lassen sich
Schwingungsgeschwindigkeit und Schwingweg mithilfe eines optischen Sensors detektie-
ren, der mit dem Laser-Doppler-Prinzip arbeitet. Die Schwingungen werden iiber An-
derungen in der Frequenz des Lichts, das vom Objekt zuriickgestreut wird, ermittelt.
Das Prinzip der Messung basiert auf dem Dopplereffekt. Eine Lichtwelle, die von einem
bewegten Objekt reflektiert wird, erfihrt eine Frequenzverschiebung von fp = 27” A
spiegelt hierbei die Wellenléinge des Lichts und v die Geschwindigkeit des Objekts wider.
Aus dieser Frequenzverschiebung lassen sich mit Hilfe eines Interferometers Informatio-

nen beziiglich Weg und Geschwindigkeit des Messobjekts bestimmen.

Abbildung 3.7 — Aufbau fiir die Schwingungsmessungen mit dem PSV-400-M Laservi-
brometer. Der Messkopf des Vibrometers ist in dieser Konfiguration auf die Oberseite

der Kammer fokussiert.
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Ein Helium-Neon-Laser (633 nm, Klasse 2) wird von einem Strahlteiler in einen Referenz-
und einen Messstrahl, der auf das Objekt gerichtet ist, aufgeteilt. Der vom Objekt re-
flektierte Messstrahl wird wiederum mit dem Referenzstrahl {iberlagert, wodurch die
Bewegung des Messobjekts ein Hell-Dunkel Muster erzeugt. Dabei entspricht ein ganzer
Hell-Dunkel-Zyklus einer Verschiebung des Objekts von einer halben Wellenldnge des
verwendeten Lichts. Um die Bewegungsrichtung zu bestimmen, muss man sich einem
zusétzlichen Hilfsmittel bedienen, da eine Bewegung hin zum Laser beziehungsweise weg
davon das gleiche Interferenzmuster erzeugt. Aus diesem Grund wird der Referenzstrahl
moduliert, wodurch eine Frequenzverschiebung um 40 MHz erzeugt wird. Eine Bewe-
gung des Objekts fithrt nun zu einer Verdnderung der Modulationsfrequenz (Bewegung
hin zum Interferometer bewirkt Erniedrigung der Modulationsfrequenz, weg vom Interfe-
rometer einer Erhohung), wodurch die Bewegungsrichtung sehr genau bestimmt werden
kann. Um neben Schwingungsgeschwindigkeiten auch die direkten Wege zu messen, wer-
den einfach die Hell-Dunkel-Uberginge gezihlt und daraus der Weg bestimmt. Dadurch

kénnen Oberflichen bis in den pm-Bereich abgerastert werden.> 57

3.3.2 Ergebnisse der Untersuchungen

Zunichst wurde die Auflenseite der Kammer auf Resonanzen im Frequenzbereich zwi-
schen 0 und 500 Hz untersucht. Um die gleichen Verhiltnisse wie bei einer richtigen
Messung zu schaffen, ist die Kammer mit einer Tensidlosung befiillt und die Blase zu ei-
ner Schwingung angeregt worden. Schliellich wurde der Laser so auf die Auflenseite der
Messkammer fokussiert, dass der Detektor des Schwingungsvibrometers ein deutliches
Signal empfangen hat. Die Gehduseschwingungen sind nun bei Oszillationsfrequenzen
zwischen 5 und 500 Hz untersucht worden.

Reprisentativ fiir kleine Frequenzen wird in Abbildung 3.8 eine Schwingungsmessung
bei einer Piezofrequenz von 15 Hz gezeigt. Es ist deutlich ersichtlich, dass aufgrund von
Uberlagerungen mit anderen Schwingungen keine Resonanz bei 15 Hz erkennbar ist. Das
Hintergrundrauschen bei niedrigen Frequenzen ist vermutlich auf Gebdudeschwingungen
zuriickzufithren, die trotz Verwendung eines schwingungsddampfenden Tisches nicht voll-

sténdig eliminiert werden konnten. Da der Frequenzbereich dieses Hintergrundsignals bis
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etwa 25 Hz reicht, konnte dieses Rauschen ein Grund fiir leichte Abweichungen der Mess-
ergebnisse bei kleinen Frequenzen sein. Jedoch liegen diese Hintergrundschwingungen im
Bereich weniger Nanometer, weshalb keine wesentliche Beeintrichtigung der Messung er-

wartet werden kann.

Vib Weg

Arplitude [ ]

. R I N S seore

Frequenz [ He ]

Abbildung 3.8 — Schwingsmessung bei einer Piezo-Anregung von 15 Hz. Bei kleinen
Frequenzen ist die Resonanz aufgrund der starken Hintergrundschwingungen nicht zu

detektieren.

Bei hohen Frequenzen konnte fiir das letztendlich verwendete Kammerdesign die Ver-
mutung widerlegt werden, dass externe oder interne Resonanzen zu einer Verzerrung von
Messergebnissen fithren. In Abbildung 3.10 wird eine Schwingungsmessung bei 300 Hz
gezeigt. Es ist zu erkennen, dass neben der Resonanz bei 300 Hz keine anderen starken
Resonanzen vorhanden sind. Falls trotzdem falsche beziehungsweise unstimmige Messer-
gebnisse bei hohen Frequenzen detektiert werden, ist die Fehlerquelle in anderen Quellen
zu suchen, und zwar unter der Voraussetzung, dass das Messsystem keinen extrem star-

ken Hintergrundschwingungen ausgesetzt ist.

200 400 600
Frequenz| Hz)

Abbildung 3.9 — Schwingungsmessung bei einer Anregungsfrequenz von 300 Hz. Es sind

keine Storsignale zu erkennen.

Um darzustellen, wie sensibel das Messsystem auf duflere Einfliisse reagiert, wurde
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eine Schwingungsmessung bei 350 Hz aufgenommen, nachdem zuvor vorsichtig auf den
Tisch geklopft wurde. So wird dadurch eine Vielzahl weiterer Resonanzen angeregt, die
allerdings keinen Einfluss auf die Messergebnisse bewirkten. Zu diesem Beweis wurde das
Elastizitdtsmodul bei ruhigem System und nach Klopfen auf den Tisch mehrmals hin-
tereinander bestimmt. Dabei lieflen sich jedoch keine Auswirkung auf das Messergebnis

feststellen.

Amplitude [pm ]

Abbildung 3.10 — Schwingungsmessung bei einer Anregungsfrequenz von 350 Hz. Die

verschiedenen Storsignale verdeutlichen die Empfindlichkeit des Systems.

Bei den eben beschriebenen Messungen wurde jeweils ein Punkt an der Auflenhiille der
Kammer fokussiert und der Frequenzbereich von 0 bis etwa 800 Hz abgerastert. Falls
dabei keine dufleren Einfliisse vorhanden sind, so ist die Resonanz der Piezofrequenz
deutlich zu erkennen. Die Oszillation des Piezos regt demzufolge die Messkammer zu
einer harmonischen Schwingung an. Dieses Schwingungsmuster wurde an verschiedenen
Stellen mit dem Laservibrometer untersucht.

In Abbildung 3.11 wird das Schwingungsmuster bei einer Piezofrequenz von 350 Hz
dargestellt. In dieser Konfiguration ist der Piezoaktuator gegeniiber dem Laservibro-
meter platziert. Es zeigt sich eine harmonische Schwingung parallel zur Achse Laser-
Piezoaktuator mit einer Amplitude von etwa 1.5 nm. Bei genauer Betrachtung fillt
zudem eine leichte Verzogerung der Schwingung hin zum oberen Bereich der Kammer
auf.

In Abbildung 3.10 ist der gesamte Frequenzbereich bei einer Anregung von 350 Hz
dargestellt. Neben den vielen, nichtresonanten Storsignalen ist ein Signal genau bei dop-
pelter Anregungsfrequenz, also bei 700 Hz, zu erkennen. Nach genauer Untersuchung

stellte sich heraus, dass die Kammer bei dieser Frequenz ebenfalls ein charakteristisches
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Amplitude ~ 1.5 nm

Abbildung 3.11 — Schwingungsmuster der Kammer an der zum Piezoaktuator gegen-
iiberliegenden Seite bei einer Frequenz von 350 Hz. Es zeigt sich eine Schwingung in

Richtung zum/weg vom Laser.

Schwingungsmuster zeigt. Diese Schwingung besitzt die Form einer ,Wippe®, jedoch bei
einer deutlich geringeren Amplitude, wie in Abbildung 3.12 zu erkennen ist. In Abbil-
dung 3.13 wird das Schwingungsmuster senkrecht zum Piezoaktuator dargestellt. Es ist
deutlich zu erkennen, dass hierbei eine leicht verzogerte ,,Wipp-Schwingung® auftritt, de-
ren Amplitude mit 5 nm deutlich hoher liegt, als auf der dem Piezo gegeniiberliegenden

Seite.

Abbildung 3.12 — Schwingungsmuster bei 700 Hz (Piezofrequenz ist 350 Hz).

Zuletzt wurde auch die Oberseite der Messkammer mit dem Laservibrometer abge-
rastert. Die Messungen dokumentieren eine Auf- und Ab-Bewegung, welche eine aniso-
trope Form annimmt. Wahrend der obere Bereich mit einer Amplitude von etwa 1 nm
schwingt, was in Abbildung 3.14 gut zu erkennen ist, scheint der duflere Randbereich

kaum zu oszillieren.
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Abbildung 3.13 — Schwingungsmuster senkrecht zum Piezoaktuator. Es zeigt sich eine

SWippschwingung®.

N -

Abbildung 3.14 — Schwingungsmuster von oben. Es ist eine Auf- und Ab-Bewegung zu

erkennen.

Die Zusammenfassung der Messergebnisse, die mit dem Laservibrometer erzielt wur-
den, spiegelt vor allem eine wichtige Information wider. So zeigt sich, insofern keine
Erschiitterungen in der Umgebung auftreten, dass annihernd iiber den gesamten Fre-
quenzbereich keine storenden Resonanzen auftreten. Somit wird die Bestimmung des
Grenzflichendilatationsmoduls nicht beeintréichtigt. Die Visualisierung der Schwingungs-
muster dokumentiert, dass die Oszillation des Piezoaktuators das gesamte Messgehéduse
zu einer anisotrop verteilten Schwingung anregt. Die geringe Amplitude (bis maximal 5
nm) sollte die reale Messung jedoch nicht beeintréichtigen. Mit einer zusitzlichen Sta-
bilisierung des gesamten Aufbaus kénnten diese Schwingungen noch weiter gedimpft

werden.
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4 Weitere experimentelle Methoden

4.1 Grenzflichenspannung

Die Untersuchungen der Oberflichenspannung und der Adsorptionsisotherme wurden
mithilfe des Tensiometer K100 (KRUSS GmbH) mit automatischem Dosiersystem bei
einer Temperatur von 25 °C durchgefiihrt. Das Prinzip der Messung beruht auf der Ring-
methode.?® Dabei taucht ein Ring in die Tensidoberfliiche ein und zieht die anhaftende
Lamelle heraus. Beim Herausziehen wird ein Kraftmaximum durchlaufen, bei dem der
Kraftvektor parallel zur Bewegungsrichtung verlauft und der Kontaktwinkel 0° betragt.
Aus der Maximalkraft kann so die Oberflichen- beziehungsweise Grenzflichenspannung

sehr exakt bestimmt werden.

10

i E | F=Kraft
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E ! reifit Ring ous P G b
‘é ¥ Y asp_a_se L = Benotsie
Lo ! / Lings
i;:) =
= Kontaktvankel Flussigkeit
Abbildungen von der Firma Kriiss
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Abstand des Rings von der Oberfliche (mm)

Abbildung 4.1 — Bestimmung der Grenzflachenspannung mit der Ringmethode: Am Ma-
ximum betrigt der Kontaktwinkel genau 0°. Deshalb kann aus der Kraft, die am héchsten

Punkt auf den Ring wirkt, die Grenzflichenspannung berechnet werden.
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4.2 Schaumstabilitit und Schiumbarkeit

Die Untersuchungen der Schaumstabilitét beziechungsweise der Schiaumbarkeit wurden
mit der Apparatur DFA100 (Dynamic Foam Analyzer, KRUSS GmbH) durchgefiihrt.
Eine Tensidlosung wird in eine S&ule gefiillt, an deren Boden sich eine Fritte befin-
det. Durch die Fritte wird ein definierter Gasstrom gepumpt, der zum Aufschidumen
der Losung fithrt. An beiden Seiten der Sdule befindet sich ein LED-Array, womit der
zeitliche Verlauf der Hohe des Schaums detektiert werden kann. Somit kann mithilfe
dieser Apparatur sowohl die Schdumbarkeit (maximale Hohe der Schaumséule) als auch
die Schaumstabilitit (Halbwertszeit der Schaumséule) bestimmt werden. Der Mecha-
nismus ist in Abbildung 4.2 schematisch dargestellt. Bei allen Messungen wurden 50
mL Tensidlésung bei einem Gasdurchfluss 3 em3s™! fiir 15 Sekunden aufgeschiumt und
der darauf folgende Zerfall analysiert. Bei der Analyse von Schaumeigenschaften ist an-
zumerken, dass alle Messergebnisse spezifisch fiir die jeweilige Apparatur sind. Daher
koénnen fiir Schaumstabilitdt und Schiumbarkeit nur relative GrofSen detektiert werden,

die mit Messungen mit anderen Apparaturen nicht vergleichbar sind.

Saule
Pumpen
o von Luft Schaumzerfall
g wird mit Hilfe
2 des LED-Arrays
a Aufschaumen Schaum detektiert
der
Tensidlésung
Tensidlésung Tensidlésung
I Porése Platte Porése Platte

Luft I

Abbildung 4.2 — Prinzip der Untersuchung von Schaumstabilitit und Schiumbarkeit.
Eine Tensidlosung wird mit Luft, die durch eine portse Platte stromt, aufgeschdumt

und der daraus resultierende Schaumzerfall mittels eines LED-Arrays zeitlich verfolgt.
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4.3 Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie

Die Summenfrequenz-Spektroskopie ist eine sehr sensitive Methode, mit der Schwin-
gungsspektren von Molekiilen an Oberflichen und Grenzflichen erhalten werden. Das
Prinzip dieser Technik basiert auf der Untersuchung des nichtlinearen Anteils der Wech-
selwirkung von Licht mit Materie.

Die Basis dieses Experiments liefern zwei intensive Laserpulse, die rdumlich und zeit-
lich iiberlappend auf die Probe gerichtet werden. Die Energie des einen Laserpulses (wrg)
liegt im mittleren Infrarotbereich und kann innerhalb gewisser Grenzen variiert werden.
Der zweite Laserpuls (wyg) besitzt eine Frequenz im sichtbaren Bereich. Aufgrund der
Wechselwirkung beider Pulse mit der Probe mischen sich die Frequenzen unter Abstrah-
lung von Photonen der Summenfrequenz (wspg = wyrs + wrr). Dieser Vorgang ist
in Abbildung 4.3 schematisch dargestellt. Dabei diirfen die Laserpulse nur eine extrem
kurze Dauer besitzen (piko-/femto-Sekunden), damit die fiir die nichtlinearen optischen
Effekte notwendigen Intensitéiten die Probe nicht zerstoren. Die Oberflichenselektivitét
dieses Prozesses basiert auf der Tatsache, dass nur die Molekiile zum Signal beitragen,

die an der Grenzflache adsorbiert sind.

Wy

Wyg Ogec = O Ty

Abbildung 4.3 — Prinzip der Summenfrequenzspektroskopie: Ein IR~ und VIS-Laser wer-
den rdumlich und zeitlich iiberlappend auf eine Oberfliche fokussiert. Durch Wechsel-
wirkung mit den adsorbierten Molekiilen wird Strahlung bei der Summenfrequenz beider

Laser generiert und detektiert.

39



KAPITEL 4. WEITERE EXPERIMENTELLE METHODEN

Aus mikroskopischer Sicht kann dieser Summenfrequenz-Prozess mit Hilfe zweier Ele-
mentarvorgidnge beschrieben werden. Der durchstimmbare IR-Puls regt die Molekiile zu
einer Schwingung an, die in Resonanz zur einstrahlenden Frequenz tritt, falls die Energie
im Bereich einer Eigenschwingung des Molekiils liegt. Somit schwingen die Molekiile mit
dem Infrarotfeld im Gleichtakt. Der zweite Prozess beruht darauf, dass Photonen der
sichtbaren Laserstrahlung an den vibronisch angeregten Molekiilen inelastisch gestreut
werden. Diese Wechselwirkung fithrt dazu, dass zum einen die Molekiilschwingungen
abgeregt werden. Zum anderen werden die Laserphotonen mit der energetisch héheren
Summenfrequenz gestreut, vergleichbar mit der Raman-Streuung, wo die Schwingungen
allerdings thermisch angeregt sind.

Die Grenz- bezichungsweise Oberflichensensitivitdt beruht dabei auf der Tatsache,
dass die Summenfrequenz (wy s + wrr) nur dann generiert werden kann, falls die mole-
kularen Dipole eine Vorzugsrichtung besitzen. In Fliissigkeiten gilt dies nur fiir Molekiile,
die sich an Oberflichen und Grenzflichen befinden. Somit kann die Oberflichenbelegung
von Tensiden mit Hilfe der SFG-Spektroskopie sehr exakt detektiert werden. Die Oberflé-
chenspezifitdt ist darin begriindet, dass zentrosymmetrische Medien keinen Beitrag zum
SFG-Signal liefern. Die nichtlineare Polarisation zweiter Ordnung (P®)) kann durch fol-

genden Zusammenhang erfasst werden:

P(z) = 60X(2)Ev[5E[R (4.1)

FEyrs und Erg sind die Feldstarken der beiden einstrahlenden Laserpulse, ¢y die Va-
kuumdielektrizititskonstante und y(?) die nichtlineare Suszeptibilitiit zweiter Ordnung.
2 spiegelt also den Zusammenhang zwischen den einfallenden Feldern Eyg/Err und
der resultierenden Polarisation zweiter Ordnung P wider. Eine Betrachtung der Sym-
metrie zeigt, dass Medien mit Inversionssymmetrie kein SFG-Signal liefern kénnen, da
P®@ gleich null wird. So liefert die Volumenphase in isotropen Medien, wie Fliissigkei-
ten, keinen Beitrag. Im Gegensatz dazu ist an Grenzflichen die Inversionssymmetrie
gebrochen, weshalb ausschliellich Molekiile zum Signal beitragen, die an der Oberfléche

adsorbiert sind.
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Die nichtlineare Suszeptibilitit zweiter Ordnung ist eine makroskopische Grofle, die
mit der mikroskopischen Grofie Hyperpolarisierbarkeit 5 verkniipft ist. So kann die nicht-
lineare Suszeptibilitdt vereinfacht als die Summe aller Hyperpolarisierbarkeiten beschrie-
ben werden. Dadurch beinhaltet (2 sowohl die Teilchenzahl, als auch eine Information
iiber die rdumliche Orientierung der Molekiile an der Oberfliiche. Zudem enthélt y(?)

neben dem resonanten Anteil Xg) auch einen nichtresonanten Anteil Xf,%%, so dass die

detektierte Intensitit von beiden Faktoren abhingt: Ispg o |Pspgl2 o ‘Xg) + XE\Q/;{ 2.
Somit liefert die SFG-Spektroskopie die Moglichkeit die Struktur amphiphiler Mole-
kiile an Wasser-Luft Grenzflichen zu untersuchen. Bei Betrachtung einer perfekt gepack-
ten Oberfléche ist ersichtlich, dass alle Kohlenwasserstoff-Ketten parallel zueinander in
trans-Symmetrie angeordnet sind. Die vorliegende Symmetrie bewirkt, dass die CHs-
Schwingungen nicht zum SFG-Signal beitragen und ausschliefilich die CHs-Banden im
Spektrum zu sehen sein sollten. Mit zunehmender Zahl an cis-Defekten tragen auch CHs-
Schwingungen zum Signal bei, wodurch aus dem Verhéltnis der Intensitéiten von CHg zu

CHj3 die Menge an cis-Defekten bestimmt werden kann.59 61
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5 Experimenteller Teil

5.1 Aufgabenstellung und Zielsetzung

In den einleitenden Kapiteln wurde die Methode der oszillierenden Blase ausfiihrlich
erliutert. So erlaubt diese Technik zum einen die Bestimmung des Oberflichendilata-
tionsmoduls F, das ein Mafl fiir molekulare Austauschprozesse von Amphiphilen an
Grenzflachen ist. Zum anderen kann die Phasenverschiebung ¢ bestimmt werden, die
Aufschluss auf dissipative Prozesse in der Grenzschicht gibt. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde somit die Frequenzabhéngigkeit dieser beiden Parameter bei einer Vielzahl ver-
schiedener Tensidsysteme untersucht, um so neue Erkenntnisse iiber die Eigenschaften
von Tensiden und die Bedeutung der Grenzflachenrheologie zu gewinnen. Dariiber hinaus
kann das Zustandekommen von Grenzflichenviskoelastizitéit bei hohen Frequenzen noch
nicht vollstdndig erkldrt werden. Deshalb werden alle erhaltenen Ergebnisse besonders
auf ihre Eigenschaften bei Frequenzen oberhalb von etwa 50-100 Hz analysiert, um so
neue Einblicke zu erhalten.

Um eine anschauliche Vorstellung zu bekommen, was Grenzflichenviskositét bedeutet
und wie sie sich auswirkt, wurde der Aufprall und das ,,Zuriickspringen“ eines auf eine
Wasseroberfliche fallenden Tropfens untersucht. Da bisher nur sehr wenige Daten zur
Grenzflachenrheololgie von Tensidsystemen existieren, besteht ein Schwerpunkt dieser
Arbeit darin, den Einfluss von Strukturelementen auf diese Eigenschaften darzustellen.
Deshalb wurde der Einfluss der Alkyl-Kettenlinge, der Loslichkeit, der Konzentrati-
onsabhéngigkeit und der Kopfgruppeneinfluss verschiedener Tenside, wie zum Beispiel
Polyethylenglykole, untersucht.

Ein weiteres Ziel ist es, Korrelationen zwischen den Eigenschaften von Schaumen und
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der Dilatationsrheologie aufzudecken. Da Schdume verschiedenen externen Einfliissen
ausgesetzt sind, die zu deren Zerfall fiihren, sind unterschiedliche Mechanismen dafiir
verantwortlich, dass Schdume {iberhaupt bestehen kénnen. In Bezug auf die Grenzfléa-
chenrheologie wird von der Modellvorstellung ausgegangen, dass dissipative Prozesse, die
durch Grenzflichenviskoelastizitdt bestimmt sind, duflere Einfliisse ddmpfen und somit
die Stabilitdt von Schiumen erhéhen. Dazu muss in erster Linie die Phasenverschiebung
mit der Schaumstabilitéit korreliert werden, da diese ein Maf3 fiir die in der Grenzschicht
dissipierten Energie ist.

In diesem Zusammenhang wird deshalb zum einen der Einfluss von Cert auf die
FEigenschaften des anionischen Tensids Natriumdodecylsulfat untersucht. Des Weiteren
widmet sich ein Kapitel der Wirkungsweise des Entschdumers Tributylphosphat. Zudem
wird die Grenzflachenrheologie bei allen weiteren Untersuchungen mit den Figenschaften
der Schiume korreliert, um dadurch Einsichten {iber den Einfluss der Molekiilstruktur

zu erhalten.

5.2 Einfluss von Grenzflichenviskoelastizitit auf den

Aufprall eines Tensidtropfens

Dissipative Verluste an Grenzflichen kénnen eine sehr wichtige Rolle bei dynamischen
Prozessen einnehmen. Beispiele sind Mikrofluidik und Pflanzenschutzmittel, wo Grenz-
flichenviskoelastizitdt helfen kann, dass beim Versprithen der Pflanzenschutzformulie-
rungen die Tropfen beim Aufprall auf das Blatt gedampft werden und somit nur ein
geringer Teil abprallt und auf den Boden fllt.

Um zu veranschaulichen, wie sich die Dissipation von Energie aufgrund von Grenz-
flichenviskoelastizitdt auswirkt, wurden Tropfen verschiedener Tensidlésungen auf eine
Wasseroberfliche getropft und das resultierende ,,Zuriickprallen“ detektiert. Ziel dieser
Experimente ist es zu untersuchen, ob und in welcher Art und Weise sich Grenzflichen-
rheologie auf den Tropfenaufprall auswirkt.

Dazu wurde eine Biirette etwa 25 cm oberhalb eines Gefifles, das mit Millipore-Wasser

gefiillt ist, platziert. Um eine hohe Reproduzierbarkeit zu garantieren, wurde das Gefiafl
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immer mit exakt 50 mL. Wasser gefiillt und nach jedem Versuch sehr sorgfiltig gereinigt.
Die Tropfen wurden so generiert, dass sie eine einheitliche Grofie besitzen (rund 0.3 cm),
zudem wurde das Experiment fiir jedes Tensid 10-mal durchgefiihrt. Beim Herunterfallen

passieren die Tropfen eine Lichtschranke, die wiederum eine Hochgeschwindigkeitskamera

aktiviert. Mit Hilfe dieser Kamera kann der Vorgang sehr genau aufgenommen werden.

Abbildung 5.1 — Aufzeichnung des Tropfenexperiments: Ein Tropfen wird aus 25 cm
Hohe auf eine Wasseroberfliche fallen gelassen und das resultierende ,,Zuriickspringen®

detektiert.

Dieser Prozess ist in Abbildung 5.1 dargestellt: Der Tropfen fillt auf die Wasserober-
flache mit einer Geschwindigkeit von etwa 2.2 m/s, deformiert diese wie ein Trampolin
und wird wieder zuriickgeschleudert. Die Eintauchzeit des Tropfens ist im Bereich von
etwa 10 ms. Durch den Aufprall wird der Tropfen deformiert, woraus eine Anderung der
Oberfliche A A resultiert. Aufgrund von Grenzflichenviskoelastizitit kann es wiederum
zu dissipativen Verlusten innerhalb der Grenzschicht kommen, die eine Dampfung des
Tropfens hervorrufen sollten.

Die Phasenverschiebung ist das Maf fiir die Energie, die wéhrend der Dilatation von
Oberfliachen dissipiert wird. Um diese folglich mit den Tropfenaufprall-Experimenten
vergleichen zu konnen, muss die Deformationszeit mit der passenden Frequenz korreliert
werden. Da die Dilatationszeit des Tropfen im Bereich von etwa 10 ms liegt, wird ¢ bei
100 Hz mit der Hohe der zuriickprallenden Tropfen korreliert, um so Aufschliisse iiber
Zusammenhénge zu erhalten. Je hoher die Phasenverschiebung im jeweiligen Zeitfenster

ist, desto grofer sollten die dissipativen Verluste ausfallen. Deshalb ist zu erwarten, dass
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ein Tensidtropfen, der vollsténdig elastisches Verhalten aufweist, weit zuriickgeschleudert
wird, wahrend ein viskoelastischer Tropfen stark gedampft werden sollte. Schematisch

ist dieser Vorgang in Abbildung 5.2 dargestellt.

Modell eines fallenden Tropfens

Tropfen
@ v @ (9 =0, grenzflichenelastisch)

> @ (¢>>0, grenzflichenviskoelastisch)

v S
.' Deformation des Tropfens
. (AA — Dissipativer Verlust ¢)
Oberflache

Abbildung 5.2 — Schema des Tropfenaufpralls: Der Tropfen trifft auf die Oberfliche
und wird durch den Aufprall deformiert. Durch die Deformation entsteht ein dissipati-
ver Verlust in der Grenzschicht, abhéngig von den Eigenschaften des Tensids. Das Zu-
riickspringen des Tropfens sollte stark von Grenzflichenviskoelastizitidt beziehungsweise

Grenzflachenelastizitiat beeinflusst werden.

Ergebnisse

Die Ergebnisse der Tropfenexperimente sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Darin ist zu
erkennen, dass ein Zusammenhang zwischen der Phasenverschiebung und der Hohe des
zuriickspringenden Tropfens vorliegt. Mit Decanséure, die sich vollstandig elastisch bei
hohen Frequenzen verhilt und mit 7.5° eine sehr geringe Phasenverschiebung bei 100 Hz
besitzt, erreicht der Tropfen die grofite Hohe. Im Gegensatz dazu zeigt der Tropfen von
Decyldimethylphosphinoxid (4.2 mmol/L) mit Zusatz von Tributylphosphat die geringste
Hohe. Dieses System besitzt mit 52° eine sehr grole Phasenverschiebung.

Graphisch wird dieser Zusammenhang in Abbildung 5.3 dargestellt. In dieser ist eine
nahezu exponentielle Abnahme der Hohe mit zunehmend viskoelastischem Charakter
zu erkennen. Dieses Bild wird in Abbildung 5.4 veranschaulicht, wo klar zu sehen ist,
dass Tenside, die bei hohen Frequenzen eine grofle Phasenverschiebung aufweisen, stark

geddmpft werden. Somit veranschaulicht dieses Experiment den Einfluss dissipativer Ef-
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Tabelle 1 — Experiment: Zuriickspringende Tropfen
Substanz ~ Additiv ¢ (mmol/L) ~ (mN/m) Tropfenhthe (cm) ¢ (100 Hz)

Decanséure 0.2 42 4.25 6
C1oDMPO 1.2 40 2.88 11.5
C1ocDMPO TBP 1.2 37 2.33 21.3
C1oDMPO 4.2 30 1.08 47.5
C1ocDMPO TBP 4.2 27 0.87 52
C13-EO8 3.3 26.5 2.47 19.75
SDS 3.0 50 2.45 21
SDS 5.5 40 1.66 26.5

fekte auf den Tropfenaufprall, da eine eindeutige Korrelation zwischen den Eigenschaften
der Grenzflachenrheologie und der Dampfung der Tropfen vorliegt.

Bei genauer Betrachtung von Abbildung 5.3 beziehungsweise von Tabelle 1 fallt auf,
dass die maximale Tropfenhéhe von C;3EO8 und SDS (3.0 mmol/L) nahezu gleich grof3
ist, obwohl die beiden Systeme sehr unterschiedliche Oberflichenspannungen besitzen.
Folglich beeinflusst die Oberflichenspannung das Zuriickprallen der Tropfen offensicht-
lich nicht oder nur unwesentlich. Zudem ist anzumerken, dass der Einfluss der Bulk-
Viskositédt vernachléssigt werden kann, da die Konzentration der Losungen sehr gering
ist und auferdem (mit Ausnahme von C13EO8 und C;0DMPO bei 4.2 mmol/L (knapp
oberhalb der cmc)) im submizellaren Bereich liegt.

Diese Ergebnisse sind daher die Bestitigung fiir das Modell, welches anhand Abbil-
dung 5.2 schematisch dargestellt und diskutiert wurde. Der Tropfen trifft auf die Ober-
fliche und wird dabei deformiert. Durch diese Deformation kommt es zu dissipativen
Vorgéngen, die durch die Phasenverschiebung beschrieben werden. Bei hohen Phasen-
verschiebungen wird die Energie des Tropfens enorm gedidmpft beziehungsweise dissi-
piert. Tensid-Tropfen, die stark viskoelastischen Charakter besitzen, werden demnach
sehr stark geddmpft, so dass sie fast auf der Oberfliche liegen bleiben. Bei Tropfen,
deren Grenzschicht elastisch ist, wird bei schnellen Vorgéingen (>100 Hz) keine Energie
aufgrund ihrer Deformation dissipiert. Infolgedessen bewirkt die Dilatation des Tropfens

wahrend des Aufpralls keinen beziehungsweise fast keinen Energieverlust. Deshalb wird
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Abbildung 5.3 — Auftragung der Hohe des zuriickspringenden Tropfens gegen die Pha-
senverschiebung. Mit zunehmender Phasenverschiebung wird der Tropfen immer stérker

gedampft.

ein elastischer Tropfen wie ein ,Flummiball“ zuriickgeschleudert.

Decanséure [0.2 mM]
C10DMPO [1.2 mM]
C10DMPO [1.2 mM] +TBP
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Abbildung 5.4 — Vergleich des Verlaufs der Phasenverschiebung mit der maximalen Hohe

der zuriickspringenden Tropfen. Es zeigt sich ein deutlicher Zusammenhang zwischen der

Phase bei hohen Frequenzen und der Tropfenhdhe.
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Da in der heutigen Zeit dynamische Prozesse und kleine Volumina eine immer wichtige-
re Rolle spielen, konnen diese Einblicke dabei helfen, verschiedene Vorgéinge zu optimie-
ren. Besonders bei groflem Oberfléiche-zu-Volumen-Verhéltnis spielen die Eigenschaften
von Grenzfldchen eine ausschlaggebende Rolle. So ist zu erwarten, dass Dilatationsrheo-
logie beispielsweise eine wichtige Rolle bei der Mikrofluidik spielt. Auch bei dynamischen
Sprithprozessen ist es denkbar, dass diese von grenzflichenviskoelastischen Eigenschaften
beeinflusst werden. Ein Beispiel ist der bereits diskutierte Pflanzenschutz. Eine Relevanz

ist jedoch auch in vielen anderen dynamischen Prozessen mit kleinen Volumina denkbar.

Fazit

Das ,,Zuriickprallen“ eines auf eine Wasseroberfliche fallenden Tropfens wird deutlich
von seinen grenzflichenrheologischen Eigenschaften bestimmt. Ein grenzflichenelasti-
scher Tropfen wird sehr stark zuriickgeschleudert, wihrend ein grenzflichenviskoelas-
tischer Tropfen enorm geddmpft wird und somit fast auf der Oberfliche liegen bleibt.
Folglich kénnen diese Ergebnisse dabei helfen, industrielle Formulierungen zu verbessern.

Als Beispiel hierfiir sind die bereits diskutierten Pflanzenschutzmittel anzufiihren.
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5.3 Einfluss von Ce**-Ionen auf Grenzflichenrheologie und

Schaumstabilitit einer Natriumdodecylsulfat-Losung

Fine Erhéhung der Elektrolytkonzentration beziehungsweise die Zugabe von Gegen- oder
Co-Ionen kann das Schdumungsverhalten und die Grenzflachenrheologie eines Tensidsys-
tems stark beeinflussen. In Bezug auf die Eigenschaften von Schiumen wurden auf diesem
Gebiet bereits verschiedenste Systeme mit mono- und bivalenten Anionen und Kationen
untersucht.%?63 Allerdings gibt es bisher keine Daten, die den Einfluss von héher ge-
ladenen Kationen auf die Dilatationsrheologie im Zusammenhang mit Schaumstabilitét

beschreiben.

Zugabe von
Ce4+

)
& ®

Abbildung 5.5 — Schematische Darstellung des erwarteten Einflusses von Ce**-Ionen auf
ein anionisches Tensid. Die Verminderung der elektrostatischen Abstoffungen zwischen
den Kopfgruppen sollte zum einen zu einer Erhchung der Grenzflichenbelegung und
zum anderen zu einer Verdnderung der Mobilitét der Amphiphile im Sublayer und in

der Volumenphase fiihren.

Aus diesem Grund wurde der Einfluss von Ce**-Ionen auf das anionische Tensidsys-
tem Natriumdodecylsulfat (SDS) untersucht. Zu erwarten ist dabei, dass die Zugabe
der hochgeladenen Cer-lIonen einerseits eine Verdnderung der Loslichkeit bewirkt. An-
dererseits sollten die Ce*t-Kationen die elektrostatischen AbstoSungen zwischen den
anionischen Kopfgruppen von SDS herabsetzen. Deshalb ist damit zu rechnen, dass die
Zugabe von Ce(SO4)2-4H20 eine Verdnderung der Oberflichenaktivitét und der kriti-
schen Mizellbildungskonstante hervorruft.

Grundsétzlich ist anzunehmen, dass die Grenzflichenaktivitit eines Tensids ein be-

stimmender Faktor bei der Stabilisierung von Schiumen ist. Allerdings kénnte die Zuga-
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be der 4-wertigen Kationen gleichzeitig dazu fithren, dass sich Kontaktionenpaare zwi-
schen Ce*T-Tonen und den Sulfat-Kopfgruppen ausbilden. So sollte sich die Bindung
eines Cer-Ions zu mehreren SOZf—Kopfgruppen, in der Mobilitdt der Tenside bemerkbar
machen. Deshalb ist zu vermuten, dass Ce**-Ionen genauso die Dilatationsrheologie von
Natriumdodecylsulfat beeinflussen. Aus diesem Grund soll in diesem Abschnitt gezeigt
werden, in welcher Form hoch geladene Ce**-Ionen Einfluss auf die Grenzflicheneigen-
schaften und die Schaumstabilitdt von SDS nehmen, um daraus ein besseres Verstéind-
nis fiir den Zusammenhang zwischen Grenzflichenaktivitit, Grenzflichenviskoelastizitét

und deren Wirkung auf die Eigenschaften von Schiumen entwickeln zu kénnen.

5.3.1 Materialien und Experimente

Als anionisches Tensid wurde Natriumdodecylsulfat (>99 %, Merck) verwendet. Davon
wurden Konzentrationen bei 5.5 mmol/L (nahezu maximale Oberflichenbelegung) und
bei 3 mmol /L untersucht. Cer(IV)-sulfat Tetrahydrat (p.a., Merck) wurde in einer Kon-
zentration von 20 mol% zu den SDS-Losungen gegeben. Da die Zugabe des anorganischen
Salzes die Grenzflichenaktivitit von SDS #ndert, wurden die gemischten SDS/Cet*-
Losungen so vorbereitet, dass die Grenzflichenspannung der der reinen SDS-Losungen
entspricht. Dadurch kénnen die Resultate anhand der unterschiedlichen Volumen- und
Sublayer-Eigenschaften interpretiert werden. Von den vier Systemen wurde jeweils die
Grenzflachenspannung, die Grenzflichendilatationsrheologie und die Schaumstabilitét

beziehungsweise Schiaumbarkeit untersucht.

0\\5 //0
/\/\/\/\/\/\
o~ \o-

Abbildung 5.6 — Struktur von Natriumdodecylsulfat

Na*
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5.3.2 Ergebnisse: Einfluss von Ce*" auf Natriumdodecylsulfat
Untersuchung der Grenzflichenspannung

Der Verlauf der Grenzflichenspannung einer reinen SDS-Loésung und einer SDS-Losung,
der Ce(IV)-sulfat Tetrahydrat zugegeben wurde, ist in Abbildung 5.7 dargestellt. Die rei-
ne SDS-Losung besitzt eine kritische Mizellbildungskonzentration von etwa 8.1 mmol/L,

t.64:65 Die Zugabe von Ce**-Ionen fiihrt

welche gut mit anderen Quellen iibereinstimm
oberhalb der cmc lediglich zu einer minimalen Anderung der Oberfliichenspannung. Im
Gegensatz dazu zeigt sich unterhalb der cmc eine deutlich erhéhte Oberflichenaktivitéit
sowie eine Abnahme der kritischen Mizellbildungskonzentration auf etwa 3.0 mmol/L.
Da die Zugabe von Ce(IV)-sulfat Tetrahydrat die Grenzflichenspannung stark herab-
setzt, wurde je einer SDS-Losung bei 0.65 mmol/L und einer bei 1.5 mmol/L 20 mol%
Ce(SO4)2-4H20 zugegeben. So kann gewéhrleistet werden, dass sowohl die reine SDS-
Losung als auch die SDS/Ce**-Losung eine vergleichbare Anzahl von SDS-Molekiilen an

der Grenzfliiche besitzt. Folglich kann der Einfluss von Ce** auf die Oberfliicheneigen-

schaften von SDS richtig interpretiert werden.
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Abbildung 5.7 — Isotherme von reinem SDS (schwarze Kreise) und SDS+CE** (rote
Dreiecke). Die Zugabe von Ce(IV)-sulfat Tetrahydrat bewirkt eine Erhohung der Grenz-

flachenaktivitdt und eine Abnahme der cmc von 8.1 mmol/L auf etwa 3.0 mmol/L.
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Untersuchung von Schiumbarkeit und Schaumstabilitit

Die Ergebnisse, die bei der Untersuchung von Schaumstabilitdt und Schiumbarkeit er-
halten wurden, sind in den Abbildungen 5.8 und 5.9 veranschaulicht. Bei Betrachtung
der maximalen Schaumhohe, die das Maf fiir die Schaumbarkeiten der Systeme darstellt,
zeigt sich bei beiden Systemen eine minimale Abnahme mit Zugabe der Ce**-Kationen

von 70 mm auf 65 mm beziehungsweise von 63 mm auf 55 mm.
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SDS [3.0 mM] SDS [0.65 mM] + Ce(IV) SDS [3.0 mM] SDS [0.65 mM] + Ce(IV)

Abbildung 5.8 — Schaumstabilitdt und Schdumbarkeit von SDS (3.0 mmol/L) und von
SDS (0.65 mmol/L + 20 mol% Ce(SO4)2 -4H20)

Die Analyse der Schaumstabilitidten liefert einen — im Gegensatz zur Schaumbarkeit —
deutlicheren Effekt. Dabei ist die Schaumstabilitét der reinen SDS-Lésungen durch eine
sehr deutliche Konzentrationsabhéngigkeit gekennzeichnet, was durch den Anstieg von
etwa 620 Sekunden bei 3.0 mmol/L auf 2300 Sekunden bei 5.5 mmol/L zu erkennen ist.
Die Betrachtung der Systeme, denen Ce(SOy4)2-4H20 zugegeben wurde, zeigt dagegen
eine deutliche Abnahme der Lebensdauer des Schaums, obwohl vergleichbare Oberflé-
chenkonzentrationen von SDS vorliegen. So sinkt die Halbwertszeit von 2300 auf 300
Sekunden beziehungsweise von 620 auf 50 Sekunden.

Diese Ergebnisse dokumentieren, dass die Ce*T-Ionen zu einer Destabilisierung des
Schaums fithren. Da bei beiden Systemen eine nahezu identische Zahl an SDS-Molekiilen
adsorbiert ist, kann diese enorme Abnahme der Schaumstabilitdt nicht mit statischen
Oberflichenphiinomenen erklirt werden. Stattdessen ist hierfiir eine Anderung dynami-

scher Oberflicheneigenschaften realistisch.
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Abbildung 5.9 — Schaumstabilitdt und Schdumbarkeit von SDS (5.5 mmol/L) und von
SDS (1.5 mmol/L + 20 mol% Ce**)

Untersuchung der Grenzflichenrheologie

Der Verlauf des Elastizitdtsmoduls der SDS-Losung bei einer Konzentration von 3.0
mmol/L beziehungsweise bei 0.65 mmol/L + 20 mol% Ce(SO4)2-4H20 ist in Abbil-
dung 5.10 dargestellt. Wihrend die reine SDS-Lésung eine Zunahme iiber den gesamten
Frequenzbereich offenbart, steigt das E-Modul der SDS/Ce**-Losung nur bei kleinen
Frequenzen stark an. Oberhalb von etwa 100 Hz flacht die Zunahme ab, bis E schlief}-
lich nahezu ein Plateau erreicht. Somit fiihrt die Zugabe von Ce(SO4)2-4H20 zu einer
deutlichen Abnahme des viskoelastischen Charakters der SDS-Losung. Bei 5.5 mmol/L
zeigt sich gleichermaflen eine deutliche Zunahme des Betrags von E mit Zugabe von
Ce**-Kationen. Die Charakteristiken beider Systeme sind denen der niedriger konzen-
trierten Losungen sehr dhnlich. Bei genauer Betrachtung fallt auf, dass das E-Modul bei
5.5 mmol/L bezichungsweise bei 1.5 mmol/L stérker zunimmt.

Auch die Phasenverschiebung bei 3.0 mmol/L und bei 5.5 mmol/L besitzt einen deut-
lichen Unterschied im Vergleich zu den SDS/Ce**-Systemen, wie in Abbildung 5.11 zu
erkennen ist. Die beiden reinen SDS-Losungen sind durch eine sehr grofle Phasenver-
schiebung im gesamten Frequenzbereich zwischen 3 und 500 Hz gekennzeichnet. Zudem
ist zu erkennen, dass die Phase von der Konzentration abhéngig ist, da bei 5.5 mmol/L
eine im Vergleich zu 3.0 mmol/L deutlich gréofere Phasenverschiebung auftritt.

Die Zugabe von Ce(SO4)2-4H20 beeinflusst die Grenzflichenrheologie beider Systeme

sehr stark. Bei kleinen Frequenzen bis etwa 15 Hz stellt sich heraus, dass die Zugabe
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Abbildung 5.10 — E-Modul von SDS (3.0 mmol/L, 5.5 mmol/L) und SDS (0.65 mmol/L,
1.5 mmol/L)+ Ce(IV)-Sulfat Tetrahydrat

von Ce**-Ionen eine leichte VergroBerung der Phasenverschiebung bewirkt. Bei hohe-
ren Oszillationsgeschwindigkeiten ist zu erkennen, dass beide SDS/Ce**-Losungen eine
deutlich verringerte Phasenverschiebung aufweisen. So dokumentiert der Verlauf von ¢
bei hohen Frequenzen eine nahezu verschwindende Phasenverschiebung. Somit besitzen
beide reinen SDS-Losungen stark viskoelastischen Charakter, wihrend die Zugabe von
Ce**t-Tonen dazu fithrt, dass ein Ubergang zu einer nahezu vollstéindig elastischen Grenz-

schicht stattfindet.

5.3.3 Diskussion der Ergebnisse

Ziel dieser Experimente war es, den Einfluss von hoch geladenen Kationen — in die-
sem Fall Cer*t — auf die Grenzflichenrheologie und die Eigenschaften der Schiume von
Natriumdodecylsulfat aufzukldren. Eine Modellvorstellung ist, dass Wechselwirkungen
zwischen den Cer?*t-Ionen und den Amphiphilen auftreten, wodurch verschiedene Ei-
genschaften wie Grenzflichenaktivitéit, molekulare Austauschprozesse, Schaumstabilitét

oder Diffusion verindert werden. Im Folgenden soll nun diskutiert werden, in welcher
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Abbildung 5.11 — Phasenverschiebung von SDS (3.0 mmol/L, 5.5 mmol/L) und SDS
(0.65 mmol/L, 1.5 mmol/L) + Ce(IV)-Sulfat Tetrahydrat

Art und Weise diese Modellvorstellung zutrifft.

Bei Betrachtung der Schiaumbarkeit der vier Losungen zeigt sich kein gravierender
Unterschied. So nimmt die Schdumbarkeit nach Zugabe von Cer(IV)-Sulfat Tetrahydrat
zwar ab, allerdings nur gering. Die Untersuchung der Schaumstabilitit zeigt dagegen
einen viel deutlicheren Unterschied. So fiihrt die Zugabe von Cer?*-Ionen zu einer starken
Destabilisierung des Schaumes. Wihrend der Schaum bei 1.5 mmol/L noch relativ stabil
ist, zeigt die Losung bei 0.65 mmol/L eine Halbwertszeit von etwa 50 Sekunden. Im
Gegensatz dazu ist die Stabilitéit bei reinen SDS-Losungen deutlich héher.

Die Ergebnisse der Schaumstabilitéit lassen sich dabei gut mit der Charakteristik des
Oberflachendilatationsmoduls und der Phasenverschiebung in Einklang bringen. Beide
SDS-Losungen sind durch eine Zunahme des E-Moduls bei hohen Frequenzen und zudem
durch eine Phasenverschiebung ¢ > 0 bei allen Frequenzen gekennzeichnet. Dieser Verlauf
spiegelt eine viskoelastische Grenzflichencharakteristik iiber den gesamten Frequenzbe-

reich wider und lésst sich gut mit bereits vorhandenen Daten, die Schaumstabilitét und
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Grenzfichenrheologie verkniipfen, korrelieren.?”

Mit zunehmender Konzentration steigt somit der viskoelastische Charakter, was an-
hand der erhéhten Phasenverschiebung der 5.5 mmol/L Losung zu erkennen ist. Die
Zunahme der Phasenverschiebung korreliert dabei zudem sehr gut mit der Zunahme der
Schaumstabilitdt. Daher zeigt sich auch anhand der beiden reinen SDS-Losungen, dass
offensichtlich ein Zusammenhang zwischen Grenzflichenviskoelastizitdt und Schaumsta-
bilitdt besteht.

Die Zugabe von Ce(SO4)2-4H,0 ruft eine deutliche Anderung des Elastizititsmoduls
und der Phasenverschiebung hervor. Bei beiden SDS/Ce**t-Losungen erreicht das E-
Modul nahezu ein Plateau bei Frequenzen oberhalb von etwa 200 Hz. Gleichzeitig nimmt
die Phasenverschiebung bei hohen Frequenzen deutlich ab. Zudem ist auffillig, dass beide
SDS/Ce**t-Losungen — also bei 0.6 mmol/L und bei 1.5 mmol/L — eine nahezu identi-
sche Phasenverschiebung bei hohen Frequenzen aufweisen. Folglich dokumentieren diese
Ergebnisse, dass die Zugabe von Ce?*-Ionen eine enorme Abnahme des viskoelastischen
Charakters bewirkt. Da Grenzflachenelastizitédt durch eine verschwindende Phasenver-
schiebung beschrieben wird, sollte in diesem Fall von einer sehr schwach viskoelastischen
Grenzschicht gesprochen werden.

Die Schaumstabilitéit beider Systeme korreliert sehr gut mit den Eigenschaften der Di-
latationsrheologie. So bewirkt die Zugabe von Ce**-Ionen eine deutliche Abnahme der
Stabilitéit. Dieses Verhalten demonstriert deshalb den Zusammenhang zwischen Grenzfla-
chenviskoelastizitat und Schaumstabilitit sehr anschaulich. Der abnehmende viskoelasti-
sche Charakter, widergespiegelt durch eine geringere Phasenverschiebung, korreliert mit
einer deutlichen Abnahme der Halbwertszeit des Schaums. Zu beachten ist dabei, dass
bei kleinen Frequenzen kein wesentlicher Unterschied der Phasenverschiebung zwischen
der reinen SDS- und der SDS/Ce**-Losung auftritt. Dies kann ein Hinweis darauf sein,
dass dissipative Prozesse bei schnellen Dilatationen (< 10 ms) beziehungsweise Grenz-
flachenviskoelastizitéit bei hohen Frequenzen (> 100 Hz) ein wichtiger Faktor bei der
Stabilisierung von Schiumen ist. Diese Vorgénge laufen in einem Zeitbereich ab, in dem
ausschliefllich Prozesse im Sublayer stattfinden konnen. Trotzdem zeigen die Schiume,

die mit den SDS/Ce**-Losungen ausgebildet wurden, eine gewisse Stabilitdt. Darum
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tragen neben der Grenzflichendilatationsrheologie offensichtlich noch weitere Faktoren
zur Schaumstabilitdt dieser Systeme bei.

Da Grenzflichenviskoelastizitéit bei hohen Frequenzen den Eigenschaften des Sublay-
ers zugeschrieben wird, ist zu erwarten, dass die Zugabe von Ce**-Ionen Veriinderungen
in dieser Schicht hervorruft. Denkbar ist dabei, dass die intermolekularen Wechselwir-
kungen zwischen Tensidmolekiilen einen wichtige Rolle spielen. Wihrend bei den rei-
nen SDS-Losungen starke Abstoflungen aufgrund der geladenen Kopfgruppen vorhanden
sind, sollte die Zugabe der groBen und hoch geladenen Ce**-Ionen eine Verringerung die-
ser abstoflenden Kriéfte hervorrufen. Moglicherweise ist die Ausbildung von Hemimizellen
beziehungsweise deren Zerfall fiir die Grenzflachenviskoelastizitét verantwortlich. In die-
sem Fall wire die Korrelation mit den intermolekularen Wechselwirkungen unterhalb der
Tensidmolekiile durchaus denkbar. Je stirker die anziehenden Wechselwirkungen sind,
desto geringer sollte die Reaktion auf Dilatationen ausfallen.

Einen Hinweis darauf liefert die Betrachtung der langsamen Relaxationszeit von Mizel-
len (72). Eine Untersuchung von SDS hat dokumentiert, dass 72 bei niedrigen Konzentra-
tionen (c ~ cmc) im Bereich von etwa 1 ms liegt, was einer Oszillationsfrequenz von 1000
Hz entspricht.%¢ Dariiber hinaus fithrt die Zugabe von Dodecanol zu einer Zunahme von
79 auf 230 ms (etwa 4.3 Hz). Somit wird die Mizellstabilitit deutlich erhéht. Gleichzeitig
hat die Untersuchung der Grenzflichenrheologie von SDS-Losungen demonstriert, dass
die Zugabe von Dodecanol eine deutlichen Abnahme der Phasenverschiebung — also des
viskoelastischen Charakters — bewirkt.5” Somit finden im Zeitfenster zwischen 2 ms und
20 ms (50-500 Hz) keine oder kaum Zerfallsprozesse von Mizellen statt, womit sich die
Charakteristik der Grenzflichenrheologie begriinden lieBe. Die Zugabe von Ce*t kénnte
ghnliche Effekte erzielen, da die hoch geladenen Ionen die Kopfgruppenabtoffung herab-
setzen. Dabei ist allerdings anzumerken, dass ein Vergleich von kugelférmigen Mizellen
und planaren Hemimizellen nur im begrenzten Mafle giiltig ist. Daher ist ein mogli-
cher Zusammenhang reine Hypothese. Um eine vollstéindigere Interpretation liefern zu

konnen, sind weitere Experimente notig.
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Fazit

Die Zugabe von Ce(S0O4)2-4H20 zu einer wissrigen SDS-Losung fithrt zum einen zu einer
deutlichen Verringerung der Oberflichenspannung. Zum anderen bewirken die Ce?t-
Tonen, dass der grenzflichenviskoelastische Charakter der SDS-Losungen deutlich ab-
nimmt. BEs findet ein nahezu vollstandiger Ubergang in einen grenzflichenelastischen
Zustand statt. Gleichzeitig ist eine deutliche Abnahme der Schaumstabilitdt zu beob-
achten. Folglich liegt ein ersichtlicher Zusammenhang zwischen Grenzflichenrheologie

und Schaumstabilitat vor.
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5.4 Polyethylenglykol-basierende Tenside: Einfluss der
Kopfgruppe und Alkyl-Kettenlinge auf die

Grenzflaichenrheologie und Schaumstabilitét

Polyethylenglykole (PEG) sind eine Substanzklasse, die heutzutage in vielen Bereichen
der Industrie eine wichtige Rolle spielen. Sie sind oftmals ein Bestandteil in nichtionischen
Tensiden und finden so Anwendung in einer groflen Menge an Produkten. Aufgrund ihrer
guten Wasserloslichkeit eignen sich Polyethylenglykole sehr gut als Detergentien, weshalb
sie in einer Reihe an Reinigungsmitteln vertreten sind.%® Oftmals werden Polyethylengly-
cole auch in Hautcremes verwendet, um Fette und Wasser vermischen zu kénnen.%? Unter
anderem finden sie auch Anwendung in pharmazeutischen Produkten,”® Nahrungsmit-
teln? und sogar als Ionenleiter.”" Dabei ist vor allem die relativ geringe Toxizitit der
Polyethylenglycole ein groBer Vorteil.”? Aufgrund dieser Biokompatibilitit finden PEG
ihren Einsatz auch in Herzschrittmachern, wo sie auf den Elektroden immobilisiert sind,
um die Bildung von Thromben zu verhindern.”

Die grofite Besonderheit von Polyethylenglykolen ist die gute Wasserloslichkeit. Die-
se Eigenschaft ist darauf zuriickzufiithren, dass der Abstand der sich wiederholenden
Sauerstoffatome in der EO-Kette etwa dem Abstand der O-Atome im Wasserstoffbrii-
ckennetzwerk entspricht. Dadurch kénnen sich Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
Wassermolekiilen und den PEG ausbilden. Im Vergleich dazu ist die Wechselwirkung
von Wasser mit Polypropylenglykolen (PPG), in denen die Absténde der Sauerstoffato-
me gleich denen der PEG sind, durch die hydrophoben Methylgruppen gestort. Deshalb
sind PPG sehr schlecht wasserloslich und weisen somit andere Eigenschaften als die
PEG auf. Die Strukturelemente von Polyethylenglykolen und Polypropylenglykolen sind
in Abbildung 5.12 dargestellt.

Dartiber hinaus ist bei PEG-basierenden Tensiden ist zu beachten, dass diese nur
unterhalb der kritischen Entmischungstemperatur vollstdndige Wasserloslichkeit zeigen.
Nur dann sind die Wechselwirkungen zwischen den PEG- und den Wassermolekiilen
optimal. Oberhalb der kritischen Entmischungstemperatur 16st sich nur ein Teil der

Molekiile, weshalb die daraus resultierende Triibung viele Untersuchungen behindert.”
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Abbildung 5.12 — Grundstruktur einer Ethylenoxid- (EO) und einer Propylenoxid-
Einheit (PO)

In dieser Arbeit wurden sowohl die Grenzflichenaktivitdt und die Grenzflichenrheo-
logie als auch das Schaumungsverhalten unterschiedlicher kurzkettiger und gut 16sli-
cher PEG untersucht. Ein Schwerpunkt der Untersuchungen ist dabei auf den Einfluss
des Ethoxylierungsgrades gerichtet. Zudem sollen Auswirkung der Kohlenwasserstoff-

Kettenldnge und von Polyproplyeneinheiten in der EO-Kette betrachtet werden.

5.4.1 Materialien

Die verwendeten Polyethylenglykole wurden von der Firma BASF bereitgestellt. Unter-
sucht wurden folgende Tenside: C1oEO(X) (X = 4,7,10,14; Lutensol XP50/70/100/140),
C12EO8 (Lutensol T08), C;5/14EO5P04 (Dehypon LS54) und Ci4/;3EO11 (Lutensol
AT11). Mithilfe dieser nichtionischen Tenside kann der Einfluss von Kettenlidnge und
Ethoxylierungsgrad systematisch untersucht werden. Die Grundstruktur ist in Abbil-
dung 5.13 dargestellt. Daraus ist ersichtlich, dass die Eigenschaften der PEG zum einen
durch die Lénge der unpolaren Alkylkette und zum anderen durch die Zahl der polaren

EO-Gruppen bestimmt werden.

HO""CHg—CHz—O" "CH2 CH2 CH3
n m

Abbildung 5.13 — Struktur des Polyethylenglykol-Grundgeriistes. Die Alkyl-Kettenlénge
und die Zahl an EO- beziehungsweise PO-Einheiten bestimmen die Eigenschaften dieser

Substanzen.
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5.4.2 Untersuchung der Grenzflichenspannung

Bei allen Substanzen wurden die Adsorptionsisotherme mit der Ringmethode bestimmt.
Bei den PEG, die ein Cio-Grundgeriist besitzen, zeigt die cmc einen Anstieg mit zu-
nehmendem Ethoxylierungsgrad, was in Abbildung 5.14 dokumentiert ist. Diese Cha-
rakteristik ldsst sich mit der zunehmenden Loslichkeit, die mit der ansteigenden Zahl
an polaren EO-Einheiten korreliert, erklaren. Der Vergleich verschiedener PEG mit un-
terschiedlichen Kettenldngen und Ethoxylierungsgraden zeigt, dass die kritische Mizell-
bildungskonzentration von der Kohlenwasserstoff-Kettenldnge dominiert wird. Wie in
Abbildung 5.15 dargestellt, resultiert aus der Zunahme der Kettenldnge eine Abnahme
der kritischen Mizellbildungskonzentration. Zudem ist anzumerken, dass die gemischtket-
tige Substanz Cy5/13EO11 keine gute Reproduzierbarkeit und keinen scharfen Ubergang
bei der cmc aufweist, was offensichtlich auf die unterschiedlichen Grenzflichenaktivitidten

von C1gEO11 und C18EO11 zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 5.14 — Grenzflachenspannungsisotherme von C1oEO(X) (X=4,7,10,14). Mit

zunehmendem FEthoxylierungsgrad erhéht sich die cme.
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Abbildung 5.15 — Adsorptionsisotherme von Ethylenoxiden mit unterschiedlichen Ket-

tenldngen. Es zeigt sich, dass die cme durch die Lange der Alkylkette dominiert wird.

In den durchgefithrten Experimenten wurden je Substanz zwei Konzentrationen un-
tersucht. Eine Konzentration unterhalb der cmc bei vergleichbarer Oberflichenspannung
und eine Konzentration knapp dariiber. Bei Konzentrationen, die iiber der cmc liegen,
ist zum einen maximale Oberflichenbelegung garantiert, zum anderen kann ein mogli-
cher Einfluss von Mizellbildung dargestellt werden. Der Vergleich beider Losungen liefert

zudem Erkenntnisse zur Konzentrationsabhéngigkeit des jeweiligen Tensids.

5.4.3 Einfluss der Anzahl an Ethoxy-Einheiten auf die Eigenschaften
von Cjp-Polyethylenglykolen

Untersuchung der Grenzflichenrheologie

Bei Betrachtung des Oberflichendilatationsmoduls unterhalb der cmc, das in Abbildung
5.16 dargestellt ist, lassen sich C1pEO5 und C1oEO7 grob von C1gEO10 und C;oEO14

abgrenzen. Wihrend die beiden erst genannten Substanzen annihernd ein Plateau bei
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hohen Frequenzen aufweisen, zeigen die beiden hoher ethoxylierten PEG eine leichte
Zunahme oberhalb von etwa 150 Hz. Zudem fillt auf, dass der Betrag des E-Moduls von
EO14 nach EO7 zunimmt, EO5 jedoch deutlich von dieser Tendenz abweicht. Eine sehr
genaue Analyse des Verlaufs bei hohen Frequenzen macht deutlich, dass die Steigung

mit zunehmender Zahl an EO-Einheiten grofier wird.
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Abbildung 5.16 — Elastizitdtsmodul von C;oEO(X) (X=5,7,10,14) bei einer Konzentra-
tion unterhalb der cmc. Es zeigt sich eine Zunahme des E-Moduls von EO14 bis EOT.

EO5 weicht von dieser Tendenz ab.

Die Phasenverschiebung ist durch deutlichere Unterschiede gekennzeichnet, wie in Ab-
bildung 5.17 zu erkennen ist. Wahrend die Phase von C19EOb5 bei Frequenzen oberhalb
von 100 Hz sehr geringe Werte aufweist, fithrt eine Erhohung des Ethoxylierungsgrades
zu einer deutlichen Zunahme von ¢. So besitzt C1gEO5 nahezu elastisches Verhalten,
da die Phasenverschiebung ein Minimum von etwa 5° bei hohen Frequenzen erreicht.
Im Gegensatz dazu weisen C1gEO10 und C1gEO14 eine deutliche Zunahme von ¢ bei
hohen Frequenzen auf. Generell zeigt die Phasenverschiebung eine kontinuierliche Zu-
nahme von C1oEO5 bis C1pEO14. Die zunehmende Steigung des Elastizitdtsmoduls und
das Verhalten der Phasenverschiebung bei hohen Frequenzen bedeutet somit, dass der
viskoelastische Charakter der Grenzschichten mit der Zahl an EO-Einheiten zunimmt.

Der Verlauf des Elastizitdtsmoduls bei Konzentrationen oberhalb der cmc ist in Ab-

bildung 5.18 zu erkennen. Hierbei weicht die Charakteristik deutlich von den Konzen-
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Abbildung 5.17 — Phasenverschiebung von C1pEO(X) (X=5,7,10,14)-Ethxylenoxiden bei
einer Konzentration unterhalb der cmec. Eine zunehmende Zahl an EO-Einheiten fiihrt

zu einem Anstieg der Phasenverschiebung.

trationen unterhalb der cmc ab. C1gEO10 und C1pEO14 sind bei kleinen Frequenzen
durch einen schwicheren Anstieg von E gekennzeichnet, der mit Erhohung der Oszilla-
tionsfrequenz stark zunimmt. Bei C1gEO7 hebt sich der Verlauf des Elastizitdtsmoduls
von dem der beiden anderen Substanzen ab. Bei kleinen Frequenzen weist die Substanz
einen hoheren Betrag des E-Moduls auf, wihrend bei hohen Frequenzen die Zunahme
von E deutlich schwécher ausfillt.

Anhand von Abbildung 5.19 ist zu erkennen, dass die Phasenverschiebung bei allen
drei Substanzen sehr hoch ist. C1oEO7 besitzt die geringste und C1oEO10 die grofite
Phasenverschiebung iiber nahezu den gesamten Frequenzbereich. Die hohe Phasenver-
schiebung der Substanzen reflektiert eine hohe ,Grenzflichenviskoelastizitat® und somit
einen grofien Betrag an dissipierter Energie innerhalb der Grenzschicht bei einer Dila-
tation. Die groflere Phasenverschiebung von C1gEO10, die im Vergleich zu C19EO14 in
einer hoheren Konzentration untersucht wurde, ist ein Hinweis darauf, dass die Kon-
zentration einen wesentlichen Einfluss auf Grenzflichenviskoelastizitit besitzt. Auch die
Gleichgewichtsgrenzflichenspannung oberhalb der cmec, die bei C1gEO10 niedriger als

bei C14EO10 ist, bietet einen Ansatzpunkt, um diese Charakteristik zu erkliren.
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Abbildung 5.18 - Oberflichendilatationsmodul von C1pEO(X) (X=7,10,14)-
Ethylenoxiden oberhalb der cmc. Besonders auffallend ist das unterschiedliche

Verhalten bei hohen Frequenzen.
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Abbildung 5.19 — Phasenverschiebung von C10EO(X) (X=7,10,14)-Ethylenoxiden ober-
halb der cmc. C1gEO10 und -EO14 weisen im Vergleich zu C1gEO7 eine deutlich hchere

Phasenverschiebung auf.
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Untersuchung von Schiumbarkeit und Schaumstabilitit

Die Schaumstabilitiat und die Schdumbarkeit der PEG sind in den Abbildungen 5.20
und 5.21 dargestellt. Unterhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration zeigt sich vor
allem bei der Schaumstabilitit eine deutliche Tendenz. Wahrend C1oEO14 den stabilsten
Schaum ausbildet, bleibt der Schaum von C1pEO5 nur fiir wenige Sekunden bestehen.
Insgesamt zeigt sich eine stufenweise Abnahme von C19EO14 hin zu C19EO5. Bei der

Schaumbarkeit ist eine dhnliche Tendenz — mit Ausnahme von C1gEO10 — zu erkennen.
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Abbildung 5.20 — Schaumhohe und Schaumstabilitéit von C;oEO(X) (X=5,7,10,14) bei

einer Konzentration unterhalb der cmec

Oberhalb der cmc ist die Schiumbarkeit aller Substanzen annihernd gleich. Bei Be-
trachtung der Schaumstabilitit ist erkennbar, dass C1gEO10 und C19EO14 einen sehr
stabilen Schaum ausbilden. Ein genauer Vergleich beider Substanzen ist jedoch sehr ge-
wagt, da die Reproduzierbarkeiten von Schaumstabilitdtsmessungen schlecht sind. Im

Vergleich dazu ist der mit C19EO7 ausgebildete Schaum deutlich weniger stabil.

Diskussion der Ergebnisse

Ziel dieser Experimente ist es zum einen, den Zusammenhang zwischen der Grenzflichen-
rheologie der PEG und deren Schaumstabilitéit zu finden und zum anderen den Einfluss
der Ethylenoxid-Einheiten zu erfassen. Beziiglich des Zusammenhangs zwischen Dilata-
tionsrheologie und Schaumstabilitdt wurden in Abschnitt 5.3 bereits erste Ergebnisse

aufgefiihrt, die zeigen, dass mit Zunahme des viskoelastischen Charakters einer Grenz-
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Abbildung 5.21 — Schaumhohe und Schaumstabilitdt von C;pEO(X) (X=7,10,14) bei

einer Konzentration oberhalb der cmc

schicht die Stabilitdt der Schdume ansteigt. Ein Maf dafiir ist die Phasenverschiebung,
die widerspiegelt, wie viel Energie innerhalb einer Grenzschicht dissipiert wird. Eine ein-
fache Modellvorstellung besagt daher, dass eine Schaumlamelle, die eine viskoelastische
Grenzschicht aufweist, duflere Storungen besser ddmpfen kann und dadurch eine héhere
Stabilitéit erzielt.

Zunichst sollen die erzielten Resultate bei Konzentrationen unterhalb der kritischen
Mizellbildungskonzentration korreliert werden. Demnach zeigen die Substanzen eine Zu-
nahme des viskoelastischen Charakters mit zunehmendem Ethoxylierungsgrad — von
C10EO5 hin zu C19EO14 — der durch die Zunahme der Phasenverschiebung bei ho-
hen Frequenzen sichtbar wird. Auch im Verlauf des Elastizitdtsmoduls lésst sich dieser
Ubergang ablesen. Das Wachstum des viskoelastischen Charakters macht sich durch ei-
nen starken Anstieg von E bei hohen Frequenzen bemerkbar, was in diesen Systemen
deutlich zu erkennen ist. Wahrend C19EO5 und C1gEO7 nahezu ein Plateau erreichen,
verzeichnen C19EO10 und C190EO14 einen Anstieg oberhalb von 100 Hz. Analog zur Ent-
wicklung der Grenzflichenviskoelastizitit zeigt sich eine Erhohung der Schaumstabilitét
mit ansteigender Zahl an EO-Gruppen.

Auch bei Konzentrationen oberhalb der cmc liegen d&hnliche Tendenzen vor. So besitzen
alle drei Substanzen stark viskoelastischen Charakter, wobei ein deutlicher Unterschied

zwischen C1gEO7 und C1pEO14 beziehungsweise C19EO10 vorhanden ist. Diese Diffe-
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renz spiegelt sich gleichermaflen im Verlauf des Elastizitdtsmoduls wider. Simultan zum
Anstieg der Phasendifferenz, also zur Zunahme des viskoelastischen Charakters, ist wie-
derum ein Anstieg der Schaumstabilitdt zu beobachten. C1oEO10, fiir das im Vergleich
zu C10EO14 eine etwas hohere Konzentration gewéhlt wurde, weicht von dieser Tendenz
ab. Diese Abweichung legt nahe, dass der Gesamt-Tensidkonzentration bei Grenzflichen-
viskoelastizitit und Schaumstabilitit eine grofie Bedeutung zukommt.

Daher zeigen die Polyethylenglykole C19EO(X) (X=5,7,10,14) bei beiden Konzentra-
tionen einen direkten Zusammenhang zwischen Oberflichenviskoelastizitdt und Schaum-
stabilitdt. Mit zunehmendem Ethoxylierungsgrad der PEG steigt der polare Charakter
der Kopfgruppen und somit die Loslichkeit in wéssrigen Losungen, was gleichzeitig mit
einer Zunahme der cmc verbunden ist. Bei vergleichbarer Oberflichenbelegung unter-
scheiden sich die vier Systeme folglich im Wesentlichen durch die unterschiedliche Vo-
lumenkonzentration. Daran ist offensichtlich ein zunehmend viskoelastischer Charakter
gekniipft, welcher von Prozessen innerhalb des Sublayers abhéngig ist. Infolgedessen
geben diese Experimente einen Hinweis darauf, dass eine erhéhte Konzentration bezie-
hungsweise die damit verbundene Loslichkeit von Tensiden eine sehr wichtige Rolle bei

Grenzflachenviskoelastizitéit spielt.

Fazit

Die Eigenschaften der Grenzflichenrheologie von C1oEO(X)-Polyethylenglykolen wird
von der Anzahl an EO-Einheiten bestimmt. Mit zunehmender Lénge der Ethylenoxid-
Kette steigt der viskoelastische Charakter der Grenzflichen. Parallel dazu kommt es zu

einem Anstieg der Schaumstabilitét.

5.4.4 Einfluss der Kohlenwasserstoff-Kettenlinge auf die
Eigenschaften von Polyethylenglykolen

Um den Einfluss von Kohlenwasserstoff-Kettenléinge und Struktur der Kopfgruppen auf
Grenzflichenrheologie und Schaumungsverhalten zu erfassen, wurden die Polyethylengly-
kole C19EO7, C13EO8 und Cy5/14EO5P04 untersucht. Der Vergleich von C10EO7 und

C13EO8, das aufgrund der schlechteren Loslichkeit von C13EO7 verwendet wurde, liefert
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Einblicke iiber den Einfluss der Kettenlénge auf die Eigenschaften der Grenzflichenrheo-
logie von Polyethylenglykolen. Mithilfe des Tensids C;5,14,EO5P0O4, dessen Kopfgruppe
aus fiinf EO- und vier PO-Einheiten besteht, konnen Schliisse auf die Auswirkungen der
Polaritiat der Kopfgruppe und somit der Loslichkeit gezogen werden. Analog zu den vor-
herigen Experimenten wurde je eine Konzentration unterhalb und eine Konzentration

oberhalb der cmc untersucht.

Untersuchung der Grenzflichenrheologie

Bei Betrachtung des Grenzflachendilatationsmoduls unterhalb der cme (Abbildung 5.22)
wird deutlich, dass die drei Substanzen lediglich durch minimale Unterschiede gekenn-
zeichnet sind. Dabei fillt vor allem die Abweichung bei hohen Frequenzen ins Auge. Hier
erreicht Cy9/14,EO5P04 ein Plateau, wihrend C10EO7 und C13EO8 durch eine Zunahme
des E-Moduls oberhalb von 200 Hz charakterisiert sind. Die Phasenverschiebung besitzt
eine deutliche Abweichung zwischen C1pEOT7 und C;5/14EO5P04/C13-EO8, wie in Ab-
bildung 5.23 zu erkennen ist. Dieser Unterschied ist vor allem bei kleinen Frequenzen
ersichtlich, wo C1gEO7 einen deutlich grofleren Phasenunterschied dokumentiert. Zudem
ist zu beobachten, dass C1oEO7 die grofite und Cy5,1,EO5P04 die geringste Phasenver-

schiebung bei hohen Frequenzen aufzeigt.
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Abbildung 5.22 - Elastizitdtsmodul von C10EO7, C13EO8 und Cy3/14EO5P0O4 bei einer

Konzentration unterhalb der cmc
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Abbildung 5.23 — Phasenverschiebung von C10-EO7, C13-EO8 und C12-EO5P04 bei

einer Konzentration unterhalb der cmc

Oberhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration zeigen die Charakteristiken des
E-Moduls ebenfalls einen deutlichen Unterschied, wie in Abbildung 5.24 zu erkennen
ist. C1oEO7 weist bei kleinen Frequenzen die geringste Zunahme auf, bei hohen Fre-
quenzen ist dennoch weiterhin ein Anstieg des Elastizitédtsmoduls zu beobachten. Im
Gegensatz dazu ist zwischen Cy5,14EO5P04 und C13EO8 bei kleinen Frequenzen nur
ein geringer Unterschied erkennbar. Oberhalb von 100 Hz erreicht das Elastizitéitsmo-
dul von Cy3/14EO5P04 ein Maximum, wéhrend C13EO8 durch einen kontinuierlichen
Anstieg gekennzeichnet ist.

In der Phasenverschiebung sind fiir C13EO8 und Cy3/14EO5P0O4 nur minimale Unter-
schiede wahrzunehmen. Beide Substanzen erreichen annéhernd ein Minimum bei hohen
Frequenzen, lediglich bei C;5,14,EO5P04 macht sich eine geringe Zunahme oberhalb von
etwa 200 Hz bemerkbar. Dagegen féllt der Unterschied zu C19EQO7 deutlich ins Auge, wie
in Abbildung 5.25 zu erkennen ist. Uber den gesamten Frequenzbereich besitzt C1oEOQ7
die grofite Phasenverschiebung, zudem kommt es zu einer deutlichen Zunahme von ¢
oberhalb von 200 Hz. Diese Charakteristik ldsst darauf schlieflen, dass bei C1gEO7 ei-
ne starke Energiedissipation innerhalb der Grenzschicht bei hohen Frequenzen auftritt.
Somit verfiigt die Adsorptionsschicht von C1gEQO7 einen stark viskoelastischen Charak-

ter. Im Gegensatz dazu bedeutet die deutlich geringere Phasenverschiebung fiir C13EO8
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Abbildung 5.24 — Elastizitdtsmodul von C10EO7, C13EO8 und C;5/14EO5P0O4 bei einer

Konzentration oberhalb der cmc

und Cy5,14EO5P04, dass diese Tenside nahezu vollstéindig elastische Grenzschichten
ausbilden. Wahrend C;3EO8 oberhalb von 200 Hz ein konstantes Minimum der Pha-
sendifferenz von etwa 5° erreicht, ist bei Cy3/14EO5P0O4 ein leichter Anstieg in diesem

Bereich dokumentiert.
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Abbildung 5.25 — Phasenverschiebung von C1oEO7, C13EO8 und Ciy,14,EO5P04 bei

einer Konzentration oberhalb der cmc
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Untersuchung von Schiumbarkeit und Schaumstabilitit

Die Ergebnisse der Experimente beziiglich der Schaumstabilitdt und der Schiaumbar-
keit sind in den Abbildungen 5.26 und 5.27 zusammengefasst. Unterhalb der cmc zeigt
C13EO8 die grofite Stabilitat. Der Schaum von C19EO7 bleibt nur wenige Sekunden be-
stehen, wihrend C;5,14EO5P04 keinen Schaum bildet. Die Schdumbarkeit von C19EO7
ist im Vergleich zu C13EOS leicht erhéht, was wahrscheinlich auf die schnellere Diffusion
der kleineren Molekiile zur Grenzschicht bei der Bildung des Schaumes zuriickzufiihren
ist. Auch oberhalb der cmc bleibt diese Abstufung bestehen. C13EOS bildet den stabils-
ten, Cy3/14EO5P0O4 den am wenigsten stabilen Schaum aus. Die Schdumbarkeit zeigt

eine Abnahme von C1oEO7 hin zu Cy5,14,EO5P0O4.
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Abbildung 5.26 — Schaumhohe und Schaumstabilitit von C;gEO7, Ci3EO8 und
C12/14EO5P04 unterhalb der cmc

Diskussion der Ergebnisse

Die Korrelation von Grenzflichenrheologie — also Elastizitdtsmodul und Phasenverschie-
bung — mit der Schaumstabilitdt deckt sich nicht mit den Ergebnissen in Abschnitt 5.4.3.
Bei Betrachtung des Grenzflichendilatationsmoduls unterhalb der cmc zeigen die drei
Substanzen einen sehr dhnlichen Verlauf. Die Zunahme von E bei hohen Frequenzen ist
ein Indiz dafiir, dass C19EO7 und C;3EOS8 eine viskoelastische Grenzschicht ausbilden.
Allerdings besitzt die zuletzt genannte Substanz eine sehr geringe Phasenverschiebung

oberhalb von 200 Hz. Bei C1gEO7 korreliert das E-Modul dabei sehr gut mit der Pha-
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Abbildung 5.27 — Schaumhohe und Schaumstabilitit von Ci;gEOQ7, Ci3EO8 und
C12/14EO5P04 oberhalb der cme

senverschiebung, was zuvor bereits diskutiert wurde. Bei Cy5,14,EO5P04 lduft ¢ mit zu-
nehmender Frequenzen gegen 0°. Somit bildet diese Substanz eine vollstindig elastische
Grenzschicht aus. Da C13EOS8 durch eine nahezu verschwindende Phasenverschiebung
bei hohen Frequenzen gekennzeichnet ist, ist davon auszugehen, dass die Grenzfliche
dieses Tensids einen sehr schwach viskoelastischen Charakter besitzt.

Die Korrelation des Verlaufs von E und ¢ mit den Ergebnissen der Schaumstabili-
tét zeigt daher, dass der Trend, den die C10EO(X)-Polyethylenglykole aufzeigen, nicht
bestétigt wird. Dass C;5,14EO5P04 keinen Schaum ausbilden kann, ldsst sich mit dem
vollsténdig elastischen Charakter der Grenzschicht begriinden. Jedoch dokumentiert der
Vergleich von Schaumstabilitdt und Phasenverschiebung bei C1gEO7 und C13EOS8 ei-
nen gegenldufigen Trend. So liefert C1gEO7 eine deutlich grofiere Phasenverschiebung,
es bildet allerdings — im Vergleich zu C13EO8 — einen deutlich weniger stabilen Schaum
aus.

Bei Betrachtung der Konzentrationen oberhalb der cmc zeigen sich deutliche Unter-
schiede beim Verlauf des E-Moduls. C13EOS8 weist den grofiten Betrag auf, zudem ist ein
deutlicher Anstieg bei hohen Frequenzen zu erkennen. C1gEO7 besitzt einen dhnlichen
Trend, allerdings liegen die Betrége des Elastizitdtsmoduls bei deutlich niedrigeren Wer-
ten. Dieser Unterschied héngt vermutlich mit der schnelleren Diffusion der Cig-Molekiile
zusammen und begriindet somit die bessere Schiumbarkeit. Bei dem schlechter 16slichen

C10EO5P04 liegt im Vergleich zu den beiden anderen Substanzen lediglich ein minimaler
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Anstieg von E bei hohen Frequenzen vor.

Der Verlauf der Phasenverschiebung ldsst erkennen, dass C10EO7 grenzflichenvisko-
elastischen Charakter zeigt. Bei Cy5,14EO5P04 und C13EOS fillt die deutlich grofere
Phasendifferenz im Vergleich zur submizellaren Konzentration bei kleinen Frequenzen
auf. Diese Charakteristik ldsst sich mit der grofieren dynamischen Oberflichenspan-
nung begriinden, die aus einer erhohten Tensidkonzentration resultiert.”> Oberhalb von
200 Hz sind beide Substanzen durch einen schwach viskoelastischen Charakter gekenn-
zeichnet. Die Untersuchung der Schaumstabilitit liefert fiir Cy5/14EO5P0O4 die geringste
Halbwertszeit. Analog zu den Konzentrationen unterhalb der kritischen Mizellbildungs-
konzentration bildet C;3EOS8 trotz der geringeren Phasenverschiebung den stabileren
Schaum aus.

Diese Resultate zeigen deutlich, dass Grenzflichenviskoelastizitét eine starke Abhén-
gigkeit zur Kettenlédnge aufweist. Der viskoelastische Charakter von C1pEO7 ist konzen-
trationsabhéngig, da eine deutlich hohere Phasenverschiebung bei einer grofieren Tensid-
menge vorliegt. Im Vergleich zu den Amphiphilen mit den ldngeren C;2/Ci3-Ketten weist
C10EQT7 aufgrund der geringeren Molekiilgrofle zum einen einen grofleren Diffusionsko-
effizienten und zum anderen eine bessere Loslichkeit auf, womit sich mogliche Ursachen
begriinden lassen. Im Gegensatz dazu besitzt das langerkettige C13EO8-Molekiil bei
hohen Frequenzen lediglich eine minimale Abh#ngigkeit von der Konzentration. Somit
kann die ermittelte Schaumstabilitéit nicht mit dem viskoelastischen Charakter bei hohen
Frequenzen begriindet werden. Die im Vergleich zu C1oEO7 groflere Halbwertszeit des
Schaums koénnte mit der grofleren Grenzflichenaktivitit zusammenhéngen. Zudem lie-
gen zwischen C13EO8-Molekiilen stérkere Anziehungskrifte vor, die sich im ,,Spaltdruck®
bemerkbar machen sollten.

Bei C15/14EO5P04 bewirkt die Anwesenheit der vier Propylenoxid-Einheiten eine star-
ke Abnahme der Polaritit und somit der Loslichkeit in Wasser. Daraus resultiert — wie
zu erwarten — eine starke Abnahme der kritischen Mizellbildungskonzentration. Dies ist
ein deutlicher Hinweis darauf, dass die verminderte Loslichkeit von Cyy,14EO5P04 fiir
die Eigenschaften der Grenzflichenrheologie und der Schaumstabilitit verantwortlich

ist. Vor allem die Beobachtung, dass die niedriger konzentrierte Lésung (c<cmc, 0.0085
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mmol/L) vollstdndig grenzflichenelastisches Verhalten besitzt und gleichzeitig keinen
Schaum ausbilden kann, ist duflerst aufschlussreich. So deckt sich diese Erkenntnis mit
bereits vorhandenen Ergebnissen.?”

Zusammenfassend kann der Schluss gezogen werden, dass Viskoelastizitdt an Grenz-
flichen von verschiedenen Faktoren abhéngig ist. Wahrend kurzkettige Tenside, wie
C10EO7, Grenzflichen mit einem stark ausgepragten viskoelastischen Charakter ausbil-
den konnen, der zudem sehr konzentrationsabhéngig ist, sind léngerkettige Tenside durch
Abweichungen von dieser Charakteristik gekennzeichnet. An den Beispielen C13EO8 und
C12/14EO5P04 ist zu erkennen, dass Loslichkeit und Alkyl-Kettenlédnge einen erheblichen
Einfluss auf die Dilatationsrheologie besitzen. Zudem sind diese Ergebnisse ein Hinweis

darauf, dass der Einfluss von Grenzflichenviskoelastizitit auf Schaumstablitit nur bei

kurzkettigen beziehungsweise gut 16slichen Amphiphilen eine Rolle spielt.

Fazit

Polyethylenglykole mit ldngeren Alkylketten und weniger polaren Kopfgruppen bilden
eher elastische Grenzflachen aus, wihrend der grenzflichenviskoelastische Charakter ih-
rer kiirzerkettigen Homologe stérker ausgepréigt ist. Die Schaumstabilitdt wird offen-
sichtlich von der Alkyl-Kettenldnge dominiert, da C13EOS8 trotz des nahezu elastischen
Verhaltens den stabilsten Schaum ausbildet. Mit Tensidlosungen, die vollstéindig grenz-
flichenelastisches Verhalten besitzen (C;9/14EO5PO4 bei 0.0085 mmol/L), lieflen sich

keine Schiaume ausbilden.
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5.4.5 Konzentrationsabhingigkeit von Grenzflaichenrheologie und

Schaumstabilitiat verschiedener Polyethylenglykole

In den vorherigen Abschnitten hat sich bereits angedeutet, dass die Dilatationsrheolo-
gie von Tensidsystemen von mehreren Faktoren abhéngig ist. So zeigen die Substanzen,
deren Ergebnisse in den vorherigen Kapiteln diskutiert wurden, zum Teil eine sehr deut-
liche Konzentrationsabhéngigkeit des Elastizitdtsmoduls und der Phasenverschiebung.
Da die Konzentration moglicherweise einen erheblichen Einfluss auf Prozesse im Sublay-
er besitzt, soll die Konzentrationsabhéngigkeit explizit fiir die untersuchten Substanzen
dargestellt werden, um den Einfluss auf die Dilatationsrheologie und die Schaumstabili-
tét zu verdeutlichen. Zu diesem Zweck werden im folgenden Kapitel die Ergebnisse der
Dilatationsrhreologie und der Schaumstabilitéit bei den Konzentrationen unterhalb und

oberhalb der cmc gegeniibergestellt und diskutiert.

Tabelle 2 — Schaumstabilitdt und Schiumbarkeit der untersuchten Polyethylenglykole

Substanz Konzentration (mmol/L) Halbwertszeit (s) Schaumhohe (mm)
C10EO5 0.57 1.5 23
C1oEO7 0.95 14 40
6.2 100 70
C10EO10 1.4 25 70
11.5 550 70
C10EO14 1.75 60 63
10.2 500 70
C13EO8 0.043 50 40
0.29 200 60
C12/14EO5P04 0.0085 0 0
0.11 40 55
Ci6/18-EO11 0.001 20 35
0.65 300 95

Bei den C1pEO(X)-Polyethylenglykolen (X=7,10,14) zeigen die Ergebnisse den erwar-
teten Trend, wie in den Abbildungen 5.28 bis 5.33 gut zu erkennen ist. Der Verlauf des

FElastizitdtsmoduls zeigt bei allen drei Substanzen eine dhnliche Charakteristik. Bei der
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niedrigen Konzentration (c<cmc) verzeichnet E einen schwachen, nahezu linearen An-
stieg bei Frequenzen oberhalb von etwa 100 Hz. Bei Konzentrationen oberhalb der cmc
steigt das Elastizitdtsmodul bei niedrigen Frequenzen relativ schwach an. Im Gegensatz
zur submizellaren Konzentration ist mit zunehmender Oszillationsgeschwindigkeit ein
starker Anstieg des E-Moduls zu beobachten, der besonders bei C1pEO10 und -EO14
ersichtlich ist. Die Phasenverschiebung ist bei allen drei Substanzen durch eine star-
ke Zunahme von ¢ bei Konzentrationen oberhalb der cmc gekennzeichnet. Auch die
Schaumstabilitdt dokumentiert einen deutlichen Trend, da die Erh6hung der Tensidkon-
zentration eine Zunahme Halbwertszeit des Schaums bewirkt. Bei der Schiumbarkeit

scheint die Konzentration nur bei C1oEO7 Einfluss zu besitzen.
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Abbildung 5.28 — E-Modul und Phasenverschiebung von C1oEQO7 bei Konzentrationen

oberhalb und unterhalb der cmc.
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Abbildung 5.29 — Schaumstabilitéit und Schaumbarkeit von C19EQO7 bei Konzentrationen

oberhalb und unterhalb der cmc.
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Abbildung 5.30 — E-Modul und Phasenverschiebung von C1pEO10 bei Konzentrationen

oberhalb und unterhalb der cmec.
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Abbildung 5.31 — Schaumstabilitdt und Schiumbarkeit von C19EO10 bei Konzentratio-

nen oberhalb und unterhalb der cmec.
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Abbildung 5.32 — E-Modul und Phasenverschiebung von C19EO14 bei Konzentrationen

oberhalb und unterhalb der cmec.
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Abbildung 5.33 — Schaumstabilitit und Schaumbarkeit von C19EO14 bei Konzentratio-

nen oberhalb und unterhalb der cmec

Dieser eindeutige Trend, der bei den C10EO(X)-PEG auftritt, setzt sich bei den linger-
kettigen Polyethylenglykolen nicht fort. Die Grenzflachenrheologie der C13EO8-Losungen
weist lediglich einen geringen Unterschied auf, was in Abbildung 5.34 dargestellt ist. Am
auffilligsten ist die Differenz bei hohen Frequenzen, bei denen die 0.29 mmol/L Lésung ei-
nen stirkeren Anstieg von E aufzeigt. Die Phasenverschiebung ist vor allem bei niedrigen
Frequenzen durch einen markanten Unterschied gekennzeichnet, der auf die Geschwin-
digkeit der Bulk-Diffusion zuriickzufiihren ist, die mit der Konzentration stark zunimmt.
Mit Erhohung der Oszillationsfrequenz gleichen sich die Werte immer stéarker an. Dieses
Verhalten ist ein Indiz dafiir, dass Grenzflichenviskoelastizitéit vor allem bei Tensiden
mit kurzer Kohlenwasserstoff-Kette auftritt. Die Untersuchung der Schaumeigenschaften
bestétigte die vorherigen Ergebnisse, so dass auch hier die héher konzentrierte Losung
einen deutlich stabileren Schaum ausbildet. Die Griinde wurden bereits im vorherigen
Abschnitt diskutiert.

C12/14EO5P04 besitzt eine gemischte Kopfgruppe aus 5 Ethylenoxid- und 4 Propylenoxid-
Einheiten, was sich stark in der Loslichkeit durch die zunehmenden hydrophoben Cha-
rakter der PO-Einheiten bemerkbar macht. Bei 0.0085 mmol/L zeigt sich ein Plateau
im Elastizitdtsmodul und eine verschwindende Phasenverschiebung. Im Vergleich dazu
besitzt die hoher konzentrierte Losung ein niedrigeres E-Modul und eine gréflere Pha-
senverschiebung iiber den gesamten Frequenzbereich. Die Abnahme des E-Moduls — mit

Zunahme der Konzentration — kann damit begriindet werden, dass eine schnellere Dif-
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Abbildung 5.34 — E-Modul und Phasenverschiebung von C13EO8 bei Konzentrationen
oberhalb und unterhalb der cmc. Nur bei niedrigen Frequenzen unterscheidet sich die

Phasenverschiebung deutlich.

@
=]
1

200

o
=]
1

150

IS
=)
1

100

[
(=]
1

Halbwertszeit [s]
T

Schaumhéhe [mm]

o
=]
1
o
1

C13EO8 [0.043 mM] C13E08 [0.29 mM] C13E08 [0.043 mM] C13E08 [0.29 mM]

Abbildung 5.35 — Schaumstabilitit und Schaumbarkeit von C13EO8 bei Konzentrationen
oberhalb und unterhalb der cmc. Beide Eigenschaften héngen deutlich von der Konzen-

tration ab.

fusion der Amphiphile stattfindet. Auffillig ist die leichte Zunahme von E und ¢ bei
hohen Frequenzen (siche Abbildung 5.36). Abbildung 5.37 zeigt die Schaumstabilitéit
und Schdumbarkeit. Dabei ist zu erkennen, dass bei 0.11 mmol/L einen kurzzeitig stabi-
len Schaum ausbildet, wihrend sich bei 0.0085 mmol/L kein Schaum produzieren ldsst.

Das ungewohnlichste Ergebnis aller PEG zeigt C16/15-EO11 (Abbildungen 5.38 und
5.39), das aus einer Mischung von C14EO11 und C1sEO11 besteht. Der Verlauf des E-

Moduls ist bei allen Konzentrationen ann&hernd gleich, selbst weit oberhalb der cmec.
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Abbildung 5.36 — E-Modul und Phasenverschiebung von C;5,14,EO5P04 bei Konzentra-
tionen oberhalb und unterhalb der cmc. In der Zunahme der Konzentration spiegelt sich
eine Zunahme des viskoelastischen Charakters wider, der besonders oberhalb von 300 Hz

ins Auge féllt. Die Losung bei 0.0085 mmol/L zeigt vollstindig grenzflichenelastischen
Charakter.
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Abbildung 5.37 — Schaumstabilitdt und Schiumbarkeit von Cy3/14EO5P04 bei Konzen-

trationen oberhalb und unterhalb der cmec

Erstaunlich ist auch die Tatsache, dass die Phasenverschiebung aller Konzentrationen
nahezu identisch ist. Es sind ausschliellich minimale Unterschiede zu beobachten, die
im Rahmen der Messungenauigkeit nicht deklariert werden kénnen. Im Gegensatz zu
den Gemeinsamkeiten der Grenzflichenrheologie zeigt die Schaumstabilitidt deutliche
Unterschiede. So bildet die Losung bei 0.65 mmol/L einen sehr stabilen Schaum aus,

wéhrend der Schaum der niedrigeren Konzentration bereits nach kurzer Zeit zerfallen
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Abbildung 5.38 — E-Modul und Phasenverschiebung von Ci6/18-EO11 bei Konzentratio-
nen oberhalb und unterhalb der cmec. Zusétzlich wurde eine Konzentration weit oberhalb

der cmc hinzugefiigt, deren Charakteristik keinen Unterschied aufzeigt.
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Abbildung 5.39 — Schaumstabilitédt und Schdumbarkeit von C14/16-EO11 bei Konzen-

trationen oberhalb und unterhalb der cmec

Diskussion der Ergebnisse

Der Zusammenhang zwischen Grenzflichenrheologie und Schaumstabilitét ist bei C1oEO7,
C10EO10 und C19EO14 sehr deutlich zu erkennen. Bei den niedrigeren Konzentrationen
weist das Elastizitédtsmodul einen schwachen Anstieg bei Frequenzen iiber 100 Hz auf.

Dagegen zeigt sich oberhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration eine starke Zu-
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nahme von F mit zunehmender Oszillationsfrequenz. Der Verlauf des Elastizitdtsmoduls
und die Zunahme der Phasenverschiebung bedeuten somit, dass mit Erhéhung der Ten-
sidkonzentration der viskoelastische Charakter der Grenzschicht grofler wird. Da sich die
Stabilitat des Schaums ebenfalls erhoht, ist dieses Verhalten ein deutlicher Hinweis dar-
auf, dass ein Zusammenhang zwischen Schaumstabilitdt und Grenzflachenviskoelastizitét
besteht.

Ein dhnliches Ergebnis liefern auch die Experimente mit Cy5/14EO5P04. Die Untersu-
chungen bei 0.0085 mmol/L liefern eine nahezu verschwindende Phasenverschiebung und
ein Plateau des Elastizitdtsmoduls bei hohen Frequenzen. Bei der hoher konzentrierten
Losung ist bei grolen Frequenzen eine leicht ansteigende Phasenverschiebung zu verzeich-
nen, zudem weist das E-Modul eine schwache Steigung auf. Somit bildet Cy5,14EO5P04
bei 0.0085 mmol/L einen elastischen Monolayer aus, wihrend die Daten bei 0.11 mmol/L
Losung darauf hindeuten, dass hier ein schwach viskoelastischer Charakter vorliegt. Mit-
hilfe des vollstindig elastischen Grenzflichencharakters lasst sich folglich auch erkléren,
warum C1oFEO5PO5 bei der gewéhlten Konzentration keinen Schaum ausbilden kann.

Dass dieser Zusammenhang nicht universell giiltig ist, zeigen die Ergebnisse der lédnger-
kettigen Ethylenoxide. So ist die Phasenverschiebung von C13EOS8 bei hohen Frequenzen
durch nahezu identische Werte gekennzeichnet. Lediglich der Betrag des Elastizitéts-
moduls bei Frequenzen iiber 100 Hz ist ein Indiz dafiir, dass die hoher konzentrierte
Losung einen stirker viskoelastischen Charakter besitzt. Dieser minimale Unterschied
kann jedoch keine vollstdndige Erklarung fiir den deutlichen Unterschied in der Schaum-
stabilitdt sein. Noch ungewohnlicher sind die Ergebnisse des Elastizitdtsmoduls und der
Phasenverschiebung, die Ci6/13-EO11 liefert. So zeigen alle drei Losungen ein nahezu
identisches Verhalten in Bezug auf die Grenzflichenrheologie, selbst bei sehr unterschied-
lichen Konzentrationen. Andererseits bilden die héher konzentrierten Losungen deutlich
stabilere Schaume.

Mit den erhaltenen Daten der untersuchten Polyethylenglykole kénnen einige Schliis-
se gezogen werden. So zeigen sich vor allem bei Frequenzen iiber 100 Hz interessante
Tendenzen. Wahrend die kurzkettigen PEG sehr viskoelastische Monolayer ausbilden,

besitzen diese nichtionischen Tenside ab einer Kettenldnge von etwa Ci3 eine nahezu
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verschwindende Phasenverschiebung bei hohen Frequenzen. Dabei ist zu beachten, dass
mit zunehmender Kettenléinge die Konzentrationsabhéngigkeit der Grenzflichenrheo-
logie sehr stark abnimmt. So zeigt Ci4/C1s-EO11 selbst bei einer Konzentration, die
500-mal grofer als die cmc ist, eine nahezu verschwindende Phasenverschiebung.

Bisher kann das Auftreten von viskoelastischem Verhalten bei hohen Frequenzen mit
keiner Theorie vollstéindig begriindet werden. Diese Daten kénnen jedoch hilfreich sein,
da offensichtlich eine Abhéngigkeit zur Kohlenwasserstoff-Kettenlénge vorliegt. Mit zu-
nehmender Zahl an CHs-Einheiten sinkt der viskoelastische Charakter der Grenzschich-
ten beziehungsweise dessen Konzentrationsabhéngigkeit.

Zusammengefasst deuten diese Ergebnisse darauf hin, dass Grenzflachenrheologie bei
der Schaumstabilitdt der kurzkettigen PEG wie C1pEO(X) ein entscheidender Faktor
ist. Mit zunehmend viskoelastischem Charakter der Wasser-Luft-Grenzschicht steigt glei-
chermaflen die Stabilitét der ausgebildeten Schdaume. Bei den langerkettigen Substanzen
(oberhalb von etwa Ci3) gilt dieser Zusammenhang nicht mehr in dieser Form. Hierbei
zeigte sich trotz dhnlichem oder gleichem Verlauf von E-Modul und Phasenverschiebung
ein deutlicher Unterschied der Schaumstabilitdt. Eine mogliche Erklarung der Schaum-
stabilitdt muss somit in anderen Charakteristiken, wie den statischen Grenzfléicheneigen-
schaften, gesucht werden.

Um die Zusammenhénge zwischen Schaumstabilitdt und Viskoelastizitdt an Grenz-
flichen besser zu verstehen, kénnte eine genauere Untersuchung der Schiume hilfreich
sein. Dabei ist zu erwarten, dass Grenzflichenviskoelastizitéit nur dann eine Rolle bei
der Stabilisierung von Schdumen spielt, falls die Lamellen eine ausreichend grofie Di-
cke besitzen. So legen die bisherigen Ergebnisse nahe, dass kurzkettige und gut 16sliche
Tenside, wie C1pEO(X), den Schaum nur stabilisieren kénnen, solange dieser noch viel
Wasser enthélt. Im Gegensatz dazu lasst sich bei langkettigen Tensiden vermuten, dass
die Schaumlamellen zwar schneller entwéssern, diese jedoch selbst stark ausgediinnte

Lamellen noch gut stabilisieren kénnen.
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Fazit

Polyethylenglykole mit kurzen Alkylketten (Cjp) zeigen eine deutliche Erhchung der
Phasenverschiebung — also des viskoelastischen Charakters — mit zunehmender Konzen-
tration. Polyethylenglykole mit langer Alkylkette (Cyg/13) verhalten sich grenzflichen-
elastisch und zeigen keinerlei Abhéingigkeit zur Konzentration. Selbst weit oberhalb der
kritischen Mizellbildungskonzentration ist keine Verdnderung der Eigenschaften zu be-
obachten. Die Schaumstabilitét weist bei allen untersuchten Tensiden eine Zunahme mit

Erhohung der Konzentration auf.

5.4.6 Untersuchung der Schaumdichte und des Schaumzerfalls von

Polyethylenglykolen verschiedener Kettenlingen

In den vorherigen Abschnitten wurde der Zusammenhang zwischen Grenzflichenrheolo-
gie und den Eigenschaften der Schiume, die mit PEG-Losungen gebildet wurden, analy-
siert und diskutiert. Dabei hat sich gezeigt, dass bei kurzkettigen PEG (Cjg) eine deut-
lich ersichtliche Korrelation zwischen Schaumstabilitdt und Grenzflichenviskoelastizitat
vorliegt, bei langkettigen PEG (2 Ci3) jedoch nicht mehr. Zudem bilden langkettige
Tenside deutlich stabilere Schaumlamellen aus. Um folglich mégliche Ursachen fiir diese
Charakteristiken zu finden, wurden die Schiaume und deren Zerfall visuell untersucht.

Zunichst wurde die Dichte der Schaumséule von C;oEO7, C13EO8 und Cy6,3EO11
bei Konzentrationen knapp oberhalb der cmc analysiert. Dazu ist in Abbildung 5.40
die Schaumstruktur gezeigt, nachdem etwa ein Drittel des Schaums zerfallen ist. Es
ist zu erkennen, dass Ci1gEQO7 ein sehr dichtes Schaumnetzwerk ausbildet, wohinge-
gen der Schaum der beiden lingerkettigen PEG weniger engmaschig ist. Besonders bei
C16/18EO11 ist dies deutlich zu sehen. Hierbei bleibt ein Schaumskelett mit grofien wa-
benformigen ,,Zellen“ sehr lange bestehen.

Um eine Aussage treffen zu konnen, muss der Zerfall exakt analysiert werden. In
Abbildung 5.41 ist der ,,Einsturz® des mit C1gEO7 erzeugten Schaums abgebildet. Dabei
wird die Schaumséule zu verschiedenen Zeitpunkten gezeigt. Es ist zu erkennen, dass der

Schaum zu jedem Zeitpunkt eine grofle Dichte besitzt und zu keinem Zeitpunkt ausdiinnt.
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c,.EO7 C.EO8 C,,.EO11

Abbildung 5.40 — Schaumstruktur von C19EO7, C;3EO8 und Cy6/13EO11. Es zeigt sich

eine Abnahme der Schaumdichte mit zunehmender Kettenléinge.

Zudem brechen teilweise ganze ,,Schaumregionen”, die sich iiber mehrere Zentimeter

erstrecken, plotzlich zusammen.

Abbildung 5.41 — Zerfall eines mit C10EO7 gebildeten Schaums. Es zeigt sich ein nahezu

stufenformiger Zerfall, ohne eine Ausdiinnung zu beobachten.

Im Gegensatz dazu ist bei C13EO8 und Cy6/18EO11 zu Beginn des Zerfalls eine Aus-

diinnung zu beobachten, wie bereits anhand von Abbildung 5.40 erldutert wurde. Erst
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nachdem die Ausdiinnung eine gewisse Zeit fortgeschritten ist, zerfallen die Lamellen
kontinuierlich. Dazu ist in Abbildung 5.42 der Unterschied zwischen dem Schaumzerfall
des kurz- und des langkettigen Tensids schematisch dargestellt. Es ist ersichtlich, dass
die Schaumséaule von C19EO7 mitunter stufenweise zusammenbricht, wahrend der Zerfall

von Cy6/18EO11 durch eine kontinuierliche Abnahme gekennzeichnet ist.

—=— Tensid mit kurzer Alkylkette
—— Tensid mit langer Alkylkette

Zerfall kontinuierlich -
wenig dichtes Schaumnetzwerk

Schaumhohe

Zerfall stufenweise -
sehr dichtes Schaumnetzwerk

T T T T T

Zeit

Abbildung 5.42 — Schematischer Schaumzerfall eines kurzkettigen (C;0EO7) und eines
langkettigen Tensids (Cy4/;3EO11). Bei den untersuchten Konzentrationen war zu beob-
achten, dass der Schaum von Tensiden mit kurzen Alkylketten stufenweise Zusammen-

bricht, wiahrend bei den ldngerkettigen Homologen ein kontinuierlicher Zerfall auftritt.

Diese Ergebnisse konnen ein Hinweis darauf sein, in welcher Art und Weise Grenzfla-
chenviskoelastizitdt bei der Stabilisierung von Schéumen eine Rolle spielt. So unterschei-
det sich die Schaumstruktur und der Zerfall bei C;0EO7 von den Schdumen der linger-
kettigen PEG. Gleichzeitig bildet C19EO7 eine Grenzschicht mit stark viskoelastischem
Charakter, wihrend die langkettigen Tenside eher elastische Grenzflichen hervorrufen.
Deshalb konnten die Ergebnisse so interpretiert werden, dass der Schaum von C1oEO7
deutlich dichter ist, viel Wasser enthélt und demnach in der Kugelschaum-Struktur vor-
liegt. Dadurch kénnen duflere Stérungen so lange geddmpft werden, bis eine kritische
Lamellendicke unterschritten ist und der Sublayer, der fiir die Dissipation von Ener-

gie verantwortlich ist, keinen Einfluss mehr hat und der Schaum zerfillt. Offensichtlich
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findet hierbei kein oder nur ein kurzzeitiger Ubergang in die Polyederschaum-Struktur
statt, in der die Lamellen eine deutlich geringere Dicke besitzen. Im Gegensatz dazu
erfolgt bei langkettigen Tensiden ein Ubergang in die Polyederschaum-Struktur, in der
die Lamellen einen deutlich geringeren Durchmesser besitzen und somit die statischen
Grenzflicheneigenschaften fiir deren Stabilisierung verantwortlich sind. Mit sehr diinnen
Schaumfilmen wurden bereits Untersuchungen durchgefiihrt, die zeigen, dass langkettige
Tenside Lamellen mit einer deutlich hoheren Stabilitdt ausbilden als ihre kiirzerkettigen
Homologe.”®"” Um jedoch bessere Aussagen auf den Einfluss von Grenzflichenrheologie
treffen zu koénnen, miissen Schdume und deren Lamellendicke noch besser untersucht

werden, solange sie als Kugelschaum beziehungsweise wet foam vorliegen.
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5.5 Einfluss von Tributylphosphat (TBP) auf die
Oberflacheneigenschaften von C;(DMPO

In einer Vielzahl von industriellen Prozessen kann unerwiinschte Schaumbildung zu Pro-
blemen fiithren, weshalb Antischdumer in vielfiltiger Weise eingesetzt werden. So fiithrt
die Bildung von Schidumen oftmals zu einer Verminderung der Effizienz von Produkti-
onsschritten oder zu Verarbeitungsfehlern.”® Aus diesem Grund werden Antischiumer
beispielsweise beim Altpapier-Recycling,”™ bei der Reinigung von Schmutzwasser, das
beim Fiarben von Textilien entsteht,® oder auch in der Olférderung®! verwendet. Hiufig
finden Antischaumer ihren Einsatz auch bei der Produktion von Nahrungsmitteln®? oder
Farben.?? Die Auswahl des jeweiligen Antischiumers richtet sich dabei nicht immer nach
der Effizienz, hierbei spielen beispielsweise auch Toxizitdt und Anschaffungskosten eine
wichtige Rolle.®*

Um Schaumbildung zu verhindern beziehungsweise bestehende Schiume zu zersto-
ren, gibt es zahlreiche Substanzen, die zum Einsatz kommen. Hydrophobe feste Partikel
wie PTFE besitzen einen begrenzten Kontaktwinkel an Oberflichen und fithren so zum
sofortigen Zerfall des Schaums. Andere Antischdumer bilden unltsliche Linsen auf der
Oberflache und fithren dadurch zum einen zu einer mechanischen Zerstérung von Schéu-
men, zum anderen bewirken sie eine Anderung verschiedener Oberflicheneigenschaften,
wodurch eine Destabilisierung von Schaumlamellen hervorgerufen wird. Frither wurde
oftmals angenommen, dass diese Substanzen nur dann als Entschdumer wirken kénnen,
wenn sie ihre Loslichkeitsgrenze iiberschreiten. Experimente mit TBP zeigten jedoch,
dass diese Chemikalie auch in geloster Form eine Destabilisierung von Schiaumen bewir-
ken kann.6,84-87

In den vorherigen Abschnitten wurde gezeigt, dass Grenzflichenviskoelastizitit einen
erheblichen Einfluss auf die Stabilitdt von Schiumen besitzen kann. Besonders bei kurz-
kettigen Tensiden zeigt sich eine eindeutige Korrelation zwischen der Lebensdauer von
Schdaumen und der Grenzflichenviskoelastizitit. Um den Einfluss eines typischen Ent-
schdumers auf ein Tensidsystem genauer darzustellen, wurde Tributylphosphat (TBP)

dem Tensid Decyldimethylphosphinoxid (C19DMPO) zugesetzt und dessen Wirkung
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auf verschiedene Eigenschaften analysiert. Zum einen wurde dabei dessen Wirkung auf
die Schaumstabilitdt und die Grenzflichendilatationsrheologie untersucht. Zum ande-
ren wurden die Auswirkungen von TBP auf die statischen Oberflicheneigenschaften von

C10DMPO analysiert.

5.5.1 Materialien und Experimente

Fiir die Untersuchungen wurden das Tensid Decyldimethylphosphinoxid (Fa. Convertex)
und der Antischdumer Tributylphosphat (>99%, Sigma Aldrich) verwendet. Der moleku-
lare Aufbau der beiden Substanzen wird in Abbildung 5.43 gezeigt. Zuniéichst waren die
Adsorptionsisotherme von C1gDMPO sowie der Einfluss von TBP darauf zu ermitteln.
Fiir die weiteren Experimente wurde je eine Konzentration unterhalb und eine Konzen-
tration oberhalb der cmc untersucht (¢; = 1.2 mM (¢ < cmc), ¢ = 4.2 mM (¢ > cmc)).
Um den Einfluss des Antischdumers zu analysieren, sind etwa 10 uL TBP zu 50 mL
der C1gDMPO-Losungen gegeben worden. Die Grenzflichenrheologie wurde mit der os-
zillierenden Blase, die Schaumstabilitdt mit dem DFA100 untersucht. Um die stérenden
Methyl-Signale von TBP aus dem oberflichenspezifischen IR-Spektrum zu entfernen, ist
bei den SFG-Messungen ein deuteriertes Tributylphosphat (Fa. CDNIsotopes) verwendet

worden.
(o}
HaC I
/P=0 4™ / O—C4Hg
H3C

CsHs™~

Abbildung 5.43 — Struktur von Tributylphosphat und Decyldimethylphosphinoxid

5.5.2 Ergebnisse
Grenzflichenspannung C;(DMPO und TBP

Die Adsorptionsisotherme von C1pDMPO mit und ohne Zusatz von Tributylphosphat
sind in Abbildung 5.44 dargestellt. Daraus ergibt sich eine kritische Mizellbildungskon-

zentration von etwa 3.8 mmol/L, die mit bereits vorhandenen Daten iibereinstimmt.58
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Die Zugabe von 10 pL Tributylphosphat verédndert die cmc nicht, fithrt jedoch zu einer

Abnahme der Grenzflichenspannung um etwa 3 mN m~!.
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Abbildung 5.44 — Adsorptionsisotherme von C1iDMPO und C;iDMPO + TBP. Die

Zugabe von TBP fiihrt zu einer Abnahme der Grenzflichenspannung von etwa 3 mN

mfl.

Untersuchung von Schaumstabilitit und Schiumbarkeit

In Tabelle 3 wird dargestellt, wie sich TBP auf die Eigenschaften der mit C1oDMPO her-
gestellten Schiume auswirkt. Es ist dabei zu beachten, dass bei diesen Untersuchungen
TBP vollstindig gelost war. Es zeigt sich, dass vollstindig gelostes TBP keinen stark
destabilisierenden Einfluss auf die Schaumstabilitéit und keine wesentliche Anderung der
Schaumbarkeit bewirkt. Die Zugabe fiihrt lediglich zu einer sehr geringen Abnahme, was
in den Abbildungen 5.45 und 5.46 deutlich zu erkennen ist. Bei zusétzlichen Experimen-
ten, bei denen sich noch ungeloste Linsen von TBP auf der Oberfliche befanden, war
keine Schaumbildung mdoglich.

Trotz des schwachen Einflusses von Tributylphosphat wurden die weiteren Experimen-

te durchgefiihrt, um mehr Verstédndnis iiber dessen Einfluss auf die Grenzfldcheneigen-
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schaften von Tensiden zu erlangen.

Tabelle 3 — Einfluss von TBP auf Schaumstabilitdt und Schidumbarkeit von C;gDMPO

Substanz Konzentration (mmol/L) Halbwertszeit (s) Schaumhoéhe (mm)
C1oDMPO 1.2 97 60
C10DMPO+TBP 23 55
C10DMPO 4.2 200 80
C10DMPO+TBP 170 70
60
25
50
= 20 c
= E, 401
g 154 -GC)
E _g 30
£
% 07 § 20
T [53
54 @ 10
T CIODMPO[12mM] | C1ODMPO[12mM]+TBP  GIODMPO[12mM]  G10DMPO [12 mM) +TEP

Abbildung 5.45 — Schaumstabilitit und Schiumbarkeit von C;oDMPO mit und ohne
Zugabe von Tributylphosphat bei 1.2 mmol/L
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Abbildung 5.46 — Schaumstabilitdt und Schiumbarkeit von C;oDMPO mit und ohne
Zugabe von Tributylphosphat bei 4.2 mmol/L
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Untersuchung der Grenzflichenrheologie

Der Verlauf des Grenzflichendilatationsmoduls bei 1.2 mmol/L wird in Abbildung 5.47
gezeigt. Reines C190DMPO weist bei kleinen Frequenzen den typischen Verlauf auf. Bei
hohen Frequenzen (f > 100 Hz) ist ein schwacher Anstieg erkennbar. Eine Zugabe von
Tributylphosphat fithrt vorrangig zu einer Abnahme des E-Moduls um etwa 5 mN/m.
Der Verlauf ist dem von reinem C19DMPO sehr dhnlich, bei genauer Betrachtung ist
eine stirkere Zunahme oberhalb von 200 Hz zu beobachten.

Bei 4.2 mmol/L weicht die Entwicklung des Elastizitdtsmoduls deutlich von der ge-
ringer konzentrierten Losung ab. C1oDMPO ist durch einen schwécheren Anstieg un-
terhalb von 100 Hz gekennzeichnet. Im Gegensatz dazu ist bei hohen Frequenzen eine
deutlich stédrkere Zunahme ersichtlich. Der Verlauf ist dem der beiden Polyethylenoxide
C10EO10 und C19EO14 sehr dhnlich. Im Vergleich zur submizellaren Konzentration c;
macht sich bei 4.2 mmol/L nach Zugabe von TBP kaum ein Unterschied im Verlauf
des Elastizitdtsmoduls bemerkbar. Einzig bei Frequenzen iiber 300 Hz steigt £ bei der

C10DMPO/TBP-Losung stéirker an.

45 4
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n [ ]
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£ 304 .o
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. = C10DMPO [1.2 mM]
e C10DMPO [1.2 mM] +TBP
15 T T T T T T
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Abbildung 5.47 — Oberflichendilatationsmodul von C1oDMPO (1.2 mmol/L). Die Zuga-
be von TBP fiihrt zu einer Abnahme des Betrags von E. Zudem zeigt das E-Modul bei

hohen Frequenzen eine stiarkere Zunahme als reines C1gDMPO.

Bei Betrachtung der Charakteristika des E-Moduls aller vier Systeme fallt auf, dass

keine der Losungen ein Plateau besitzt. Somit findet bei allen vier Systemen eine Dissipa-
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Abbildung 5.48 — Oberflichendilatationsmodul von C10DMPO (4.2 mmol/L). Die Zuga-

be von TBP fiihrt zu keiner wesentlichen Verdnderung.

tion von Energie innerhalb der Grenzschicht bei hohen Frequenzen statt. Beim Vergleich
der beiden reinen C19DMPO-Losungen ist zu erkennen, dass c¢; bei kleinen Frequen-
zen den grofleren Betrag aufweist, wihrend co bei hohen Frequenzen dominiert. Die
Abnahme des E-Moduls mit Zugabe von TBP bei Konzentration ¢ ist ein Zeichen da-
fiir, dass Tributylphosphat die Diffusion der C1oDMPO-Molekiile beschleunigt. Dadurch
zeigt C10DMPO eine schnellere Adsorptions- beziehungsweise Desorptionsgeschwindig-
keit, woraus ein verringertes Elastizitdtsmodul resultiert. Oberhalb der cmc bewirkt TBP
nur bei Frequenzen {iber 300 Hz eine Erhohung des E-Moduls, was moglicherweise daran
liegt, dass TBP-Molekiile in Mizellen eingelagert werden.

Die Phasenverschiebung der C;gDMPO-Loésungen mit und ohne Zusatz von Tributyl-
phosphat ist in den Abbildungen 5.49 und 5.50 dargestellt. Dabei zeigt sich vor allem
bei der submizellaren Losung ein merklicher Effekt in allen Frequenzen. Oberhalb der
cmc ist diese Auswirkung nur bei hohen Frequenzen zu beobachten, wihrend bei gerin-
ger Frequenz nur minimale Differenzen zu sehen sind. Beim Vergleich der beiden reinen
C10DMPO-Losungen macht sich eine deutliche Abhéingigkeit zwischen der Phasenver-
schiebung und der Tensidkonzentration bemerkbar.

Die Entwicklung der Phasenverschiebung zeigt auf, dass alle vier Systeme viskoelas-
tische Grenzflichen ausbilden. Die Zugabe von Tributylphosphat bewirkt dabei eine

Erhohung der Phasendifferenz, also eine Erhohung der Viskoelastizitéit innerhalb der
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Grenzschicht. Somit fithrt die Einlagerung der TBP-Molekiile zu einer Zunahme dissi-
pativer Prozesse. Der Einfluss von TBP auf das Elastizitdtsmodul legt nahe, dass sich
die Diffusionsgeschwindigkeit der Tensidmolekiile erhoht, solange keine Mizellbildung
stattgefunden hat. Offensichtlich resultiert daraus zusétzlich eine Vergréflerung der Pha-
senverschiebung. Somit ist dieses Ergebnis ein Indiz darauf, dass auch Grenzflachenvis-

koelastizitét bei hohen Frequenzen an die Mobilitiat der Tenside gekniipft ist.
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Abbildung 5.49 — Phasenverschiebung von C1DMPO (1.2 mmol/L). TBP bewirkt eine

starke Zunahme der Phasenverschiebung {iber den gesamten Frequenzbereich.
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Abbildung 5.50 — Phasenverschiebung von C1DMPO (4.2 mmol/L). Auch oberhalb der

cmc bewirkt TBP einen starken Anstieg der Phasendifferenz.
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Untersuchung der Oberflichenstruktur mithilfe von SFG-Spektroskopie

Mithilfe von Summenfrequenzspektroskopie konnen Schwingungen adsorbierter Spezies
an der Wasser-Luft-Grenzflache spezifisch untersucht werden. In unserem Fall sind die
symmetrischen und antisymmetrischen CHs- beziehungsweise CH3-Schwingungen von
Interesse. Aus den Intensitéiten der Peaks lassen sich Aussagen iiber die Oberflichenkon-
zentration und die Zahl an Gauche-Defekten treffen.

Da Tributylphosphat die Oberflichenspannung von C1(DMPO verringert, wurde eine
reine C1DMPO-Losung bei 2.1 mmol/L mit einer C;0DMPO-Lésung bei 1.2 mmol/L
mit Zusatz von TBP korreliert, so dass beide Losungen die gleiche Oberflichenspannung
aufweisen. Dies ist notig da die Struktur der an der Grenzfliche adsorbierten Tenside,
vom Oberflichendruck abhéngig ist und nur so moégliche Verédnderungen der Gauche-
Defekte detektiert werden kénnen. Oberhalb der cmc ist diese ,,Anpassung® nicht mog-
lich, da die Zugabe von TBP zu einer Absenkung der Oberflichenspannung auf etwa 27
mN m~! fithrt und diese nicht mit reinem C;oDMPO erreicht werden kann.

In Abbildung 5.51 sind die CH-Schwingungen von C10DMPO bei drei Konzentratio-
nen dargestellt. Es zeigt sich ein Anstieg der Oszillatorstiarke mit zunehmender Konzen-
tration. Darin spiegelt sich die Erhohung der Oberflichenkonzentration wider. Um eine
Aussage iiber die Anzahl an Gauche-Defekten treffen zu koénnen, muss das Verhéltnis
der Peak-Intensititen CHs/CHs beurteilt werden. In Abbildung 5.52 ist eine Abnahme
von CHy(d+)/CHs(d+) beziechungsweise CHy(d-)/CH3(d+) mit Zunahme der Konzen-
tration zu erkennen. Somit fiihrt die Erhohung der Oberflichenkonzentration zu einer
Verringerung an Gauche-Defekten. Allerdings ist dabei zu beachten, dass selbst bei ma-
ximaler Oberflichenbelegung die CHs-Schwingung dominiert. Folglich bildet C1DMPO
selbst bei groftmoglicher Oberflaichenbelegung keine perfekt gepackte ,all-trans“-Kette
aus.

In Abbildung 5.53 wird das Summenfrequenzspektrum von C;gDMPO mit und ohne
Zusatz von TBP gezeigt. Darin ist deutlich zu erkennen, dass die Zugabe von TBP ei-
ne priagnante Abnahme der CH-Intensitdten bewirkt. Somit fithrt der Zusatz von TBP
zu einer starken Desorption der C1oDMPO-Molekiile von der Grenzfliche. Eine Aussa-

ge tiber die Wirkungsweise von TBP auf die Oberflichenstruktur — also die Anzahl an
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Abbildung 5.51 — Summenfrequenzspektrum von C;)DMPO bei 1.2 mmol /L, 2.1 mmol /L

und 4.2 mmol/L. Es zeigt sich eine Abnahme der Intensitdten mit Verringerung der

Konzentration.

Il CH2(d+)/CH3(d+)
I CH2(d-)/CH3(d+)

Verhaltnis CH2/CH3

C10DMPO [1.2mM]  C10DMPO [2.41 mM]  C10DMPO [4.2 mM]

Abbildung 5.52 — Verhiltnis der Banden von CHa(d+)/CHs(d+) und CHa(d-)/CHs(d+).
Mit zunehmender Konzentration ist eine leichte Abnahme von Gauche-Defekten zu ver-

zeichnen.

Gauche-Defekten — kann anhand Abbildung 5.54 getroffen werden, in dem das Verhélt-

nis der Signalintensitéiten zwischen CHy und CHgs gezeigt ist. Es zeigt sich, dass TBP
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keinen merklichen Einfluss auf die Struktur der CH-Kette von C10DMPO hat. Bei ge-
nauer Analyse der Verhéltnisse von CHy(d+) zu CHg(d+) beziehungsweise CHa(d-) zu
CHgs(d+) fallt ein tendenziell gegenldufiger Trend auf.

«  C10DMPO [1,2 mM]
« C10DMPO [1,2 mM] + TBP
+  C10DMPO [2,1 mM]
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Abbildung 5.53 — Einfluss von TBP auf die CH-Banden von C;iDMPO. Die Zugabe von
Tributylphosphat bewirkt eine Abnahme der Signalintensitéiten.

Auch oberhalb der cmc bewirkt die Zugabe von Tributylphosphat die gleichen Verén-
derungen wie in Abbildung 5.55 zu erkennen ist. Auch hierbei verursacht Tributylphos-
phat eine markante Abnahme aller IR-Intensitédten. Somit findet auch im supramizellaren
Bereich eine Desorption von Tensidmolekiilen statt. Das Verhéltnis der CHo- zu CHs-
Peaks wird in Abbildung 5.56 gezeigt. Dieses weist darauf hin, dass der Zusatz von
TBP ebenfalls eine Abnahme der Gauche-Defekte bewirkt und folglich die Ordnung im
Monolayer grofier wird.

Bei genauem Vergleich aller SFG-Spektren kann somit kein deutlicher Einfluss von
TBP auf die Struktur der CH-Kette von C1gDMPO im obersten Monolayer festgestellt
werden. Offensichtlich fithrt der Zusatz von Tributylphosphat sogar zu einer grofieren
Ordnung der hydrophoben Ketten, was anhand der Abnahme des Verhiltnisses von

CHs- zu CHj erkennbar ist. Vorwiegend ruft die Zugabe von Tributylphoshat eine De-
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Il CH2(d+)/CH3(d+)
I CH2(d-)/CH3(d+)

Verhaltnis CH2/CH3

C10DMPO [2.1 mM] C10DMPO [1.2 mM] + TBP

Abbildung 5.54 — Verhéltnis der Banden von CH-Schwingungen bei reinem Ci1oDMPO
und bei Zugabe von TBP. Es zeigt sich hierbei keine gesicherte Tendenz, allerdings auch

kein gravierender Effekt.
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Abbildung 5.55 — SFG-Spektrum von Ci;gDMPO bei einer Konzentration von 4.2

mmol/L. Die Zugabe von TBP bewirkt eine Abnahme aller Signalintensitéten.

sorption von Tensidmolekiilen hervor. Dies kann mit der starken Abnahme aller CH-

Peaks begriindet werden, da die Unterschiede minimal sind. Ein moglicher Grund da-
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Il CH2(d+)/CH3(d+)
I CH2(d-)/CH3(d+)
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Verhaltnis CH2/CH3

C10DMPO [4.2 mM] C10DMPO [4.2 mM] + TBP

Abbildung 5.56 — Verhéltnis der CH2- zur CH3-Schwingung. Die Zugabe von TBP be-

wirkt eine minimale Abnahme von Gauche-Defekten.

fiir ist die grofere Oberflichenaktivitit (Gleichgewichtsgrenzflichenspannung von TBP
rund 28 mN/m, von C;gDMPO rund 30 mN/m) und der gréfere Flichenbedarf der
TBP-Molekiile. Folglich deuten die Ergebnisse darauf hin, dass sich TBP zwischen die
C10DMPO-Molekiile lagert, einen Teil davon verdringt und durch Wechselwirkungen

oder Erhohung des Oberflichendrucks zu einer Verringerung an Gauche-Defekten fiihrt.

Diskussion der Ergebnisse

Das Ziel dieser Experimente war es, die Wirkungsweise des Entschdumers Tributylphos-
phat auf Schaumstabilitit und Oberflicheneigenschaften eines Tensidsystems — in diesem
Fall C10DMPO — zu erfassen. Allerdings zeigte sich bereits bei den Untersuchungen zur
Schaumstabilitdt, dass die entschdumende Wirkung eher auf makroskopischer Ebene zu
suchen ist. Solange sich ungeltste Linsen von Tributylphosphat auf der Oberfliche be-
fanden, kam es zu einem schnellen Zusammenbruch des Schaums. Denkbare Ursachen
sind die Spreitung des Antischdumers oder auch Verdnderungen der Kontaktwinkel, die
durch die ungelésten TBP-Tropfchen hervorgerufen werden. Mit zunehmender Solubili-
sierung von Tributylphosphat wird eine kontinuierliche Erhéhung der Schaumstabilitat
beobachtet. Aus diesem Grund stellt sich die Frage, was diese Restabilisierung bewirkt

beziehungsweise welchen Einfluss TBP auf molekularer Ebene hervorruft.
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Die Untersuchung verschiedener Tensidsysteme deckte eine Korrelation von Oberfla-
chenviskoelastizitdt und Schaumstabilitdt auf. Die deutliche Zunahme der Phasenver-
schiebung nach Zugabe von TBP zeigt jedoch, dass die entschdumende Wirkung von
TBP nicht durch Verdnderungen der Grenzflichenviskositit ausgelost wird. Die Un-
tersuchung einer Vielzahl weiterer Tensidsysteme bestétigt dieses Ergebnis. Bei allen
Substanzen fithrte der Zusatz des Entschiumers zu einer Erhohung der Grenzflichen-
viskoelastizitdt. Bei alleiniger Betrachtung der Grenzflichenrheologie ist folglich zu er-
warten, dass TBP zu einer Stabilisierung von Schdumen fiihrt. Die Untersuchung der
Schaumstabilitét zeigt jedoch eine unwesentliche Veréinderung.

Neben Anderungen der dynamischen Grenzflicheneigenschaften kénnen auch Ande-
rungen der statischen Eigenschaften eine Destabilisierung von Schiumen hervorrufen.
Deshalb wurde die Oberfliche mithilfe der Summenfrequenzspektroskopie untersucht,
um Anderungen in der Oberflichenstruktur erfassen zu kénnen. Zu Beginn wurde dabei
eine deutliche Zunahme an Gauche-Defekten vermutet, die die Wechselwirkungen von
Tensidmolekiilen beeinflussen und somit eine Verringerung der Schaumstabilitat bewir-
ken. Die erhaltenen Resultate zeigen jedoch eine gegenldufige Tendenz. So stellt sich
heraus, dass die Addition von Tributylphosphat eine leichte, aber unwesentliche Ver-
ringerung an Gauche-Defekten herbeifiithrt. Im Gegensatz dazu bewirkt die Zugabe von
TBP eine starke Desorption von Tensidmolekiilen, was anhand der markanten Abnahme
der Signalintensititen in den SFG-Spektren zu erkennen ist.

Die Desorption, die durch Zugabe von Tributylphosphat hervorgerufen wird, sollte zu
einer Verringerung der Stabilitdt von Schaumlamellen fithren, da sich deutlich weniger
Tensidmolekiile an deren Grenzflache befinden. Dabei ist anzumerken, dass reines Tribu-
tylphosphat keinen Schaum stabilisieren kann. Im Gegensatz dazu bewirkt die Zugabe
von Tributylphosphat eine Erhohung der Phasenverschiebung und folglich die ,,Frho-
hung® des grenzflachenviskoelastischen Charakters. Somit fiihrt die Zugabe von TBP zu
Verdnderungen im Sublayer und daraus resultierend zu einer stiarkeren Dissipation von
Energie bei dynamischen Prozessen. Dieses Ergebnis legt deshalb nahe, dass die ,,Resta-
bilisierung® des Schaums mit Verdnderungen der Grenzflichenviskoelastizitdt verbunden

ist, die durch die Eigenschaften des Sublayers beeinflusst wird.

101



KAPITEL 5. EXPERIMENTELLER TEIL

Fazit

Die Zugabe von Tributylphosphat zu wéssrigen C19DMPO-Losungen fiihrt einerseits zu
einer Erhohung des grenzflichenviskoelastischen Charakters, andererseits zu einer merk-
lichen Desorption der Tensidmolekiile von der Oberfliche. Eine antischiumende Wirkung
von TBP ist nur dann zu beobachten, wenn sich ungeltste Linsen auf der Oberfléche be-
finden. Mit zunehmender Solubilisierung ist eine Restabilisierung der Schdume zu erken-
nen, die mit Verdnderungen der Sublayer-Eigenschaften — also der Grenzflichenrheologie

— in Beziehung stehen konnte.
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5.6 Einfluss der Kohlenwasserstoff-Kettenlinge auf die

Grenzflacheneigenschaften von Phosphinoxiden

Im Folgenden soll der Einfluss der Alkyl-Kettenléinge auf die Dilatationsrheologie sowie
auf die Schiaumbarkeit und Schaumstabilitdt von Phosphinoxiden analysiert werden. Bei
C10DMPO wurde bereits im vorherigen Kapitel gezeigt, dass mit zunehmender Ten-
sidkonzentration der viskoelastische Charakter der Grenzschicht und damit auch die
Schaumstabilitit zunimmt. Die Untersuchung von Polyethylenglykolen hat dargelegt,
dass mit zunehmender Kohlenwasserstoff-Kettenlédnge der viskoelastische Charakter der
Grenzflachen stark abnimmt beziehungsweise vollstdndig verschwindet. Da die Schaum-
stabilitdt mit zunehmender Konzentration trotzdem eine deutliche Zunahme aufweist,
soll anhand von C1gDMPO und C13DMPO untersucht werden, ob dhnliche Charakteris-

tiken auch bei Phosphinoxiden vorliegen.

Untersuchung der Grenzflichenspannung

Die Adsorptionsisotherme von C1oDMPO und C13DMPO (beide Fa. Convertex) sind
in Abbildung 5.57 dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass die cmc von C1DMPO (3.8
mmol/L) im Vergleich zu C;3DMPO (0.11 mmol/L) zu einer deutlich htheren Konzen-
tration verschoben ist. Die cmc von Ci3DMPO stimmt mit fritheren Untersuchungen
iiberein.®” Von beiden Substanzen wurden je zwei Losungen untersucht, eine im submi-
zellaren Bereich bei identischer Oberflichenspannung, die andere bei einer Konzentration

knapp oberhalb der cmc.

Untersuchung von Schaumstabilitit und Schiumbarkeit

Die Untersuchung der Schaumeigenschaften, die in Tabelle 4 zusammengefasst sind,
zeigt, dass die Schaumstabilitit beider Tenside mit Erhchung der Konzentration stark zu-
nimmt. Jedoch bildet C13DMPO einen deutlich stabileren Schaum gegeniiber C1(DMPO
aus. Die Schdume beider Tenside sind in Abbildung 5.58 dargestellt. Bei C1gDMPO ist
zu beobachten, dass der Schaum sehr dicht ist, jedoch relativ schnell und zum Teil stu-

fenweise zusammenbricht, bevor dieser ausdiinnen kann. Der Schaum von Ci3DMPO
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Abbildung 5.57 — Konzentrationsabhéngigkeit der Grenzflichenspannung bei C1(DMPO
und C13DMPO. C;0DMPO besitzt eine cme bei 3.8 mmol/L, C13DMPO bei rund 0.11

mmol /L.

diinnt dagegen schnell aus, allerdings bleibt ein lockeres ,,Schaumskelett® sehr lange be-
stehen. Somit ist bei C;oDMPO kein eindeutiger Ubergang vom Kugelschaum in den

Polyederschaum erkennbar, wihrend die Polyederschaum-Struktur bei C13DMPO sehr
lange bestehen bleibt.

Tabelle 4 — Schaumstabilitdt und Schidumbarkeit bei C;gDMPO und C13DMPO

Substanz Konzentration (mmol/L) Halbwertszeit (s) Schaumhdohe (mm)
C10DMPO 1.2 27 60
4.2 200 80
C13DMPO 0.031 100 95
0.125 1500 55

Die Schaumbarkeit besitzt einen gegenldufigen Trend, da sich die C1DMPO-Lésungen
deutlich besser aufschdumen lassen. Diese Charakteristik ldsst sich wahrscheinlich durch
den Zusammenhang zwischen der Molekiilstruktur und den Diffusionskoeffizienten bezie-
hungsweise der dynamischen Oberflichenspannung begriinden. Mit Zunahme der Alkyl-

Kettenlinge zeigt sich hierbei eine Abnahme der Diffusionskoeffizienten.”: 88
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C..DMPO

Abbildung 5.58 — Schiaume von C1(DMPO und C13DMPO. C;iDMPO bildet einen dich-
ten Schaum, der nur kurz stabil bleibt. Der Schaum von Ci3DMPO diinnt zwar schnell

aus, jedoch bleibt ein loses Schaumnetzwerk sehr lange bestehen.

Untersuchung der Grenzflichenrheologie

Das Oberflichendilatationsmodul von C13DMPO und C;iDMPO der submizellaren Kon-
zentrationen ist in Abbildung 5.59 dargestellt. C1oDMPO ist iiber den gesamten Fre-
quenzbereich durch ein deutlich geringeres E-Modul gekennzeichnet. Diese Charakteris-
tik bei niedrigen Frequenzen ist ein Hinweis darauf, dass die kleineren Molekiile deutlich
schnellere Diffusionsgeschwindigkeiten aufweisen. Auffillig ist zudem, dass das Elasti-
zitdtsmodul von Ci3DMPO ein Plateau bei hohen Frequenzen erreicht, wiahrend bei
C10DMPO ein Anstieg iiber 100 Hz auftritt. Das Grenzflichendilatationsmodul von
C13DMPO weist auch bei der supramizellaren Konzentration ein Plateau bei hohen
Frequenzen auf. Im Gegensatz dazu dokumentiert das Dilatationsmodul von C1oDMPO
einen deutlichen Anstieg oberhalb der cmec.

Abbildung 5.61 zeigt die Phasenverschiebung der beiden Substanzen bei der submi-
zellaren Konzentration. C1oDMPO weist eine geringe Phasenverschiebung bei niedrigen
Frequenzen auf, oberhalb von etwa 100 Hz ist dagegen eine Zunahme zu erkennen. Im Ge-

gensatz dazu verzeichnet C;3DMPO eine grofle Phasenverschiebung bei kleinen Frequen-
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Abbildung 5.59 — Elastizitdtsmodul von C;0DMPO (1.2 mmol/L) und C;3DMPO (0.031

mmol/L) unterhalb der cmc
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Abbildung 5.60 — Elastizitédtsmodul von C;pDMPO (4.2 mmol/L) und C13DMPO (0.125
mmol /L) knapp oberhalb der cme

zen, die mit Erhohung der Oszillationsfrequenz nahezu vollsténdig verschwindet. Auch
oberhalb der cmc besitzt C13DMPO eine sehr kleine Phasenverschiebung, wie in Abbil-
dung 5.62 zu erkennen ist. Diese Charakteristik driickt einerseits aus, dass C;3DMPO
bei beiden Konzentrationen eine nahezu vollsténdig elastische Grenzschicht hervorbringt.
Daraus resultierend tritt bei schnellen Dilatationen fast keine Dissipation von Energie
innerhalb des Sublayers auf. Andererseits verzeichnet C;gDMPO eine sehr hohe Phasen-
verschiebung, vor allem oberhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration. Folglich

bildet C1gDMPO bei beiden Konzentrationen eine viskoelastische Grenzflache aus. Dar-

106



KAPITEL 5. EXPERIMENTELLER TEIL

iiber hinaus ist eine deutliche Konzentrationsabhingigkeit der Grenzflichenviskoelasti-

zitat vorhanden.
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Abbildung 5.61 — Phasenverschiebung von C;0DMPO (1.2 mmol/L) und C;3DMPO
(0.031 mmol/L) knapp unterhalb der cmc
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Abbildung 5.62 — Phasenverschiebung von C;pDMPO (4.2 mmol/L) und C;3DMPO
(0.125 mmol/L) knapp oberhalb der cmc

Diskussion der Ergebnisse

Der Vergleich der dynamischen Grenzflacheneigenschaften mit den Charakteristiken der

Schéaume zeigt sehr deutlich, dass ein Zusammenhang zwischen Grenzflichenviskoelasti-
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zitéit und Schaumstabilitdt nur bei Tensiden mit kurzen Alkylketten besteht. Wie bereits
bei den Polyethylenglykolen festgestellt wurde, bilden langkettige Tenside (hier C;3EO8)
zwar nahezu elastische Grenzschichten aus, die Schaumlamellen besitzen jedoch eine sehr
grofle Stabilitdt. Vielmehr scheint es, dass Tenside mit langen Alkyl-Ketten stabilere
Schiume ausbilden als ihre kiirzeren Homologe. Dagegen ist bei Tensiden mit kiirze-
ren Ketten (C10DMPO) der viskoelastische Charakter sehr stark ausgepréigt und zudem
sehr konzentrationsabhéngig. Gleichzeitig liegt bei dieser Substanz eine Korrelation von
Schaumstabilitdt und Grenzflichenviskoelastizitét vor.

Um diese Erscheinung erkldren zu konnen, miissen die Schiume genauer betrach-
tet werden. Losungen aus langkettigen Tensiden lassen sich langsamer aufschdumen
und bilden ein weniger dichtes Schaumnetzwerk. Bei Beobachtung der Experimente
hat sich gezeigt, dass die Schdume dieser Tensidlosungen stérker ausdiinnen, wobei die
Polyederschaum-Struktur oftmals sehr lange bestehen bleibt. Hierbei spielen vermutlich
statische Grenzflicheneffekte eine Rolle, da die ausgediinnten Grenzfliichen der Schaum-
lamellen durch die stdrkeren Wechselwirkungen der langkettigen Tenside besser stabili-
siert werden. Zudem dominieren die Eigenschaften der Grenzflichenrheologie nur dann,
wenn die Schaumlamellen eine ausreichend grofie Dicke besitzen. Losungen aus kurzket-
tigen Tensiden lassen sich dagegen viel besser aufschiumen und bilden einen deutlich
dichteren Schaum. Dennoch ist die Halbwertszeit des Schaums deutlich niedriger.

Somit legen diese Ergebnisse nahe, dass Grenzflichenviskoelastizitdt nur bei ,,Kurz-
zeitstabilitdt® eine Rolle spielt, solange Schdume also noch unwesentlich ausgediinnt
sind und dadurch noch sehr viel Wasser enthalten. Die Schiume werden deshalb als
wet foams bezeichnet und liegen in Kugelschaum-Struktur vor. Dieses Verhalten zeigt
sich sowohl bei den Polyethylenglykolen (C19EO(x), x=5,7,10,14) als auch bei Cio-
Dimethylphosphinoxid. Eine Erhohung der Konzentration und ein zunehmender Eth-
oxylierungsgrad bewirken bei den PEG eine Zunahme des viskoelastischen Charakters
der Grenzschicht und parallel dazu eine ansteigende Schaumstabilitét.

Im Gegensatz zu Schiumen, die mit Losungen aus langkettigen Tensiden hergestellt
wurden, ist die Langzeitstabilitdt deutlich geringer. Offensichtlich kénnen Grenzschich-

ten, die viskoelastischen Charakter besitzen, der schnellen Ausdiinnung (Drainage) von

108



KAPITEL 5. EXPERIMENTELLER TEIL

Schaumlamellen entgegenwirken und somit die Stabilitdt erhohen. Sobald die Entwiéisse-
rung des Schaums jedoch weit fortgeschritten ist, sind die Wechselwirkungen der Ten-

sidmolekiile zu gering, so dass es zum Zusammenbruch kommt.

Fazit

Die Grenzflichenrheologie von Phosphinoxiden wird deutlich von der Alkyl-Kettenléinge
beeinflusst. So besitzen C1pDMPO-Losungen eine ausgeprigte Grenzflichenviskoelas-
tizitdt, wihrend Losungen aus Ci3DMPO ein nahezu vollsténdig elastisches Verhalten
aufweisen. C13DMPO bildet dagegen den deutlich stabileren Schaum aus, was vermutlich

mit den statischen Grenzflicheneigenschaften in Verbindung steht.
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6 Zusammenfassung

Grenzflachenrheologie beschreibt die Eigenschaft von Tensidsystemen, die Gleichgewichts-
grenzflichenspannung wiederherzustellen, sobald sich deren Grenzflichen in einem Nicht-
gleichgewichtszustand befinden. Einem Nichtgleichgewichtszustand, der beispielsweise
durch Expansion oder Kompression der Oberfliche ausgelost wird, folgt die Adsorption
beziehungsweise Desorption von Tensidmolekiilen, damit das thermodynamische Gleich-
gewicht wieder eingestellt wird. Da Tensidmolekiile eine begrenzte Beweglichkeit besit-
zen, ist die Reaktion des Systems stark von der Geschwindigkeit der Dilatation abhéngig.
Mit Zunahme der Dilatationsgeschwindigkeit kénnen immer weniger Tensidmolekiile fol-
gen, bis die Grenzschicht schliellich oberhalb von etwa 100 Hz von der Volumenphase
yentkoppelt” ist. Jedoch tritt dieses Verhalten nicht bei allen wasserloslichen Tensiden
in Erscheinung. Bei einem Teil der Tenside zeigt sich auch bei hohen Frequenzen eine
Reaktion des Systems. Die in diesem Zeitfenster stattfindenden Prozesse werden den
Figenschaften des Sublayers zugeschrieben, welcher sich direkt unterhalb der obersten
Monoschicht befindet und ebenfalls zu den Grenzflicheneigenschaften beitrégt.

Die Grenzflichenrheologie im Frequenzbereich zwischen 3 und 500 Hz wird durch die
Methode der oszillierenden Blase untersucht. Bei dieser Technik wird eine halbkugelf6r-
mige Blase an der Spitze einer Kapillare ausgebildet, die wiederum in eine abgeschlossene
und mit Tensidlosung gefiillte Kammer taucht. Ein Piezoaktuator regt die Blase zu ei-
ner harmonischen, sinusférmigen Oszillation an und ein Drucksensor, der am Boden der
Kammer platziert ist, detektiert die dynamische Druckdnderung in der Kammer. Die
Auswertung der Druckamplitude und der Phasenlage des Drucksignals liefert das Grenz-
flichendilatationsmodul E sowie die Phasenverschiebung ¢, die ein Maf} fiir dissipative

Prozesse in der Grenzschicht ist. Bei kleinen Frequenzen ist E durch einen Anstieg und
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¢ durch eine Abnahme gekennzeichnet. Diese Charakteristik ist durch Bulk-Diffusion
bedingt. Falls das Grenzflichendilatationsmodul bei hohen Frequenzen ein Plateau er-
reicht und die Phasenverschiebung gegen null strebt, wird die Grenzfléche als ,,elastisch®
bezeichnet. Sollte F und ¢ auch oberhalb von etwa 100 Hz ansteigen, so verhilt sich die
Grenzfliche ,,viskoelastisch*.

Ein sehr anschauliches Experiment, um Grenzflichenviskoelastizitit zu erklaren, ist
in Abschnitt 5.2 beschrieben. Dabei wurde ein Tropfen einer Tensidlésung auf eine Was-
seroberfliche fallen gelassen und das ,,Zuriickspringen“ mit Hilfe einer Hochgeschwindig-
keitskamera detektiert. Dabei zeigte sich, dass der Tropfen mit zunehmend viskoelasti-
schem Charakter stirker geddmpft wird. Wahrend ein grenzflichenelastischer Tropfen
deutlich zuriickgeschleudert wird, springt ein Tropfen, dessen Grenzfliche stark visko-
elastische Eigenschaften aufweist, kaum zuriick.

Ein Ziel dieser Arbeit war es, die mikroskopischen Parameter Grenzflichendilatati-
onsmodul F und Phasenverschiebung ¢ mit den makroskopischen Eigenschaften von
Schdumen zu verkniipfen. In den Kapiteln 5.3, 5.4, 5.5 und 5.6 wurden die Zusam-
menhénge bei einer Vielzahl von Tensidsystemen beschrieben. So fithrt die Zugabe von
hochgeladenen Ce**-Ionen zu einer starken Abnahme des viskoelastischen Charakters
von Natriumdodecylsulfat und gleichzeitig zu einem deutlich schnelleren Schaumzerfall
dieser Losungen.

Am Beispiel von kurzkettigen Polyethylenglykolen und Phosphinoxiden wurde zudem
gezeigt, dass auch bei diesen Systemen ein Zusammenhang zwischen Grenzflichenvisko-
elastizitdt und Schaumstabilitdt besteht. Die Untersuchung von langkettigen Tensiden
(2 Ci3) hat jedoch erwiesen, dass mit zunehmender Kettenlénge keine Viskoelastizitét an
Grenzflichen mehr auftritt. So ist C14/C1sEO11 bei Konzentrationen weit oberhalb der
cmc durch nahezu vollstdndig grenzflaichenelastisches Verhalten gekennzeichnet. Trotz-
dem bilden langkettige Tenside die stabileren Schdume aus, da diese die Polyederschaum-
Struktur besser stabilisieren kénnen.

Dariiber hinaus wurde der Einfluss des Entschiumers Tributylphosphat auf die Eigen-
schaften von Decyldimethylphosphinoxid untersucht. Dabei zeigte sich, dass die Zugabe

von TBP zwar auf mikroskopischer Ebene zu einer Desorption von Tensidmolekiilen
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fiihrt, jedoch keine wesentliche Destabilisierung des Schaums bewirkt sobald TBP voll-
standig gelost ist. Die entschiumende Wirkung auf dieses System kann somit den un-
gelosten Linsen auf der Oberfliche zugeschrieben werden. Gleichzeitig fithrt der Zusatz
von Tributylphosphat zu einer Erhohung des viskoelastischen Charakters der Grenz-
schicht. Somit lasst sich die Hypothese aufstellen, dass vermutlich der Sublayer fiir die
,Restabilisierung* der Schiume verantwortlich ist.

Bis heute ist nicht bekannt durch welchen Prozess, beziehungsweise durch welche Pro-
zesse Grenzflichenviskoelastizitéit bei hohen Frequenzen bestimmt wird. Wie bereits in
Kapitel 2 beschrieben wurde, kann in diesem Zeitfenster keine Diffusion zwischen der
obersten Monolage und der Volumenphase stattfinden. Deshalb muss diese Charakteris-
tik dem Bereich des Sublayers zugeordnet werden. Die Ergebnisse, die im Laufe dieser
Arbeit erzielt wurden, geben diesbeziiglich neue Erklérungsansitze.

So tritt Grenzflichenviskoelastizitdt {iberwiegend bei kurzkettigen und gut l6slichen
Tensiden auf, wihrend diese Eigenschaft mit zunehmender Kettenlinge kontinuierlich
abnimmt. Am Beispiel von C1)DMPO und C13DMPO ist deutlich zu erkennen, dass die
Oberflichenbelegung eine untergeordnete Rolle spielt. Bei vergleichbarer Oberflichen-
konzentration zeigen beide Substanzen eine stark voneinander abweichende Dilatations-
rheologie. Offensichtlich spielt hierbei die Volumenkonzentration eine wichtige Rolle, die
im Falle von C;gDMPO deutlich hoher ist.

Ein moglicher Ansatzpunkt bildet zudem die Betrachtung intermolekularer Wechsel-
wirkungen. So nehmen die Anziehungskréfte mit der Kettenldnge zu. Mit zunehmender
Kettenlénge zeigt sich gleichzeitig eine deutliche Abnahme des viskoelastischen Charak-
ters. Somit ist die Hypothese, dass die Ausbildung und der Zerfall von Hemimizellen im
Sublayer fiir Grenzflichenviskoelastizitéit verantwortlich sind, durchaus erklérbar. Ten-
side mit starker intermolekularer Anziehung sollten relativ stabile Zusammenlagerungen
bilden, so dass diese nur unwesentlich von der Dilatation beeinflusst werden oder de-
ren Bildung und Zerfall in einem anderen Zeitfenster liegen. Mit dieser These kénnte
zudem der Einfluss von Ce*T-Ionen erklirt werden, die zum einen die Abstofiung der
SDS-Kopfgruppen herabsetzen und gleichzeitig eine starke Abnahme des viskoelastischen

Charakters hervorrufen.
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