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107 — Oberflachenspannung

1. Aufgaben

1.1 Bestimmen Sie die Oberflachenspannung von Wasser mit drei verschiedenen Methoden (kapil-
lare Steighdhe, Bigel-/AbreiRmethode, maximaler Blasendruck)!

1.2 Untersuchen Sie den Einfluss eines Spllmittels auf die Oberflachenspannung des Wassers!
Stellen Sie die Messergebnisse grafisch dar und diskutieren Sie die Wirkung von Tensiden!

2. Grundlagen

Stichworte:
Adhésionskraft, Kohéasionskraft, Energie, Arbeit, Druck, Oberflachenspannung

2.1 Physikalische Grundlagen
2.1.1 Kohésion und Adhésion

Die Anziehungskréfte zwischen Atomen bzw. Molekdilen in Flissigkeiten sind verglichen mit
denen in Festkorpern deutlich geringer. Wéhrend in festen Stoffen die Atome an ihre Platze
gebunden sind und nur Schwingungen um eine Ruhelage ausfihren kénnen, lassen sich Flis-
sigkeitsteilchen im allgemeinen leicht gegeneinander verschieben. Vollig frei beweglich sind
sie dennoch nicht. Die Flissigkeit kann zwar eine beliebige Form einnehmen, das Volumen
bleibt dabei aber unverandert. Gegenuiber Luft bzw. Vakuum oder anderen Stoffen bildet sie
eine Oberflache (bzw. Grenzflache).

Die Anziehung zwischen den Teilchen wird als Kohéasion bezeichnet. lhr entgegen wirkt die
thermische Eigenbewegung der Molekdle. Bei genugend hoher Temperatur kénnen sich die
Teilchen voneinander I6sen, frei im Raum verteilen und bilden dann ein Gas. Die Kohasion
beruht in vielen Fillen auf sogenannten ,,Van-der-Waals-Kréaften“. Bei Wasser und einigen
anderen Stoffen sind es aber vor allem die (wesentlichen starkeren) Wasserstoffbriicken-
bindungen, welche die Kohé&sion verursachen, was einige herausragende Eigenschaften zur
Folge hat.

Dieselben Krafte, die eine Fliissigkeit zusammenhalten, wirken in etwas anderer Weise auch
zwischen Flussigkeit und z.B. einer angrenzenden Geféallwand. Diesen Effekt bezeichnet man
als Adhasion.

Es sind vor allem zwei Erscheinungen, durch welche die Molekularkréfte makroskopisch
sichtbar werden: die Viskositat (innere Reibung) und die Oberflachenspannung.
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2.1.2 Randwinkel und Benetzung

Wenn die Kohasionskréfte Fx zwischen den Molekilen der Flissigkeit groRer sind als die
Adhésionskréfte Fa zwischen den Flissigkeitsmolekiilen und den Bausteinen des angrenzen-
den Stoffes, wirkt auf ein Flussigkeitsmolekil eine resultierende Kraft F senkrecht zur
Oberflache in das Innere der Flussigkeit hinein. Die Flussigkeit ist daher bestrebt, eine
maoglichst kleine Grenzflache mit dem angrenzenden Stoff zu bilden. Man bezeichnet sie als
nicht benetzend fiir den angrenzenden festen Korper.

Luft

N
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Korper ) - Flissigkeit— — E
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Bild 1: (a) Fk> Fa. (b) Fk<Fa.

Ist Fk Kleiner als Fa, so wirkt eine resultierende Kraft F senkrecht zur Oberflache aus der
Flussigkeit heraus. Die beiden Stoffe bilden daher eine moglichst grof’e Grenzflache. In
diesem Falle bezeichnet man die Flissigkeit als benetzend. Taucht man einen festen Kérper
in eine ihn vollstandig benetzende Flussigkeit (etwa Glas in Wasser), so bleibt nach dem
Herausziehen ein dunner Flussigkeitsfilm an ihm haften, dessen Entfernung unter Umstanden
schwierig sein kann.

In einer dunnen Kapillare erfahrt eine benetzende Flussigkeit eine kapillare Erhebung,
nichtbenetzende Flissigkeiten, z.B. Quecksilber, erfahren eine Senkung. Die kapillare Erhe-
bung und Senkung ist umso gréRer, je enger das Kapillarrohr ist.

2.1.3 Oberflachenenergie und Oberflachenspannung

Betrachtet man ein Molekdl im Inneren einer Flissigkeit, so ist die Resultierende der Anzie-
hungskrafte Null, da die Nachbarmolekile in alle Richtungen gleichméfig verteilt sind. Flr
die Flussigkeitsmolekule in einer Grenzschicht (z.B. Oberflache), deren Dicke dem Radius
der Wirkungssphare der Molekularkréfte entspricht, verschwindet dagegen die resultierende
Kraft nicht.

Um ein Molekul aus dem unbeeinflussten Inneren der Flussigkeit an die Oberfldche zu schaf-
fen, muss gegen die nach innen wirkenden Kréafte Arbeit geleistet werden. Daraus folgt, dass
alle an der Oberflache liegenden Molekiile einen gewissen Vorrat an potentieller Energie
besitzen. Die freie Energie der Gesamtheit aller in der Oberflache liegenden Molekdile ist der
GroRe der Oberflache proportional und wird als Grenzflachen- oder Oberflachenenergie
bezeichnet.

Wird die Oberflache einer Flussigkeit um AA vergrofRert, vergroRert sich dabei auch die
Oberflachenenergie. Die Energiedifferenz AW muss in Form von mechanischer Arbeit von
auflen zugefiihrt werden. Bei Verkleinerung der Grenzflache wird diese Arbeit wieder frei.
Den Proportionalitatsfaktor zwischen AW und AA nennt man Oberflachenspannung o.
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Die Oberflachenspannung ist sowohl von der Flissigkeit selbst als auch von dem angren-
zenden Stoff abhdngig. Sie kann nur dann als reine Materialeigenschaft der Flussigkeit
angesehen werden, wenn die Resultierende der Adhasionskréafte Fa vernachléssigbar klein
gegen die Resultierende der Kohasionskréfte Fx ist (z.B.: Grenzflache Flussigkeit - Luft).

2.1.4 Tropfen- und Blasenbildung

Der stabile Gleichgewichtszustand irgendeines Systems ist dann erreicht, wenn die potentielle
Energie des Systems am Kleinsten ist. Folglich ist eine Flissigkeitsoberflache dann im si-
cheren Gleichgewicht, wenn ihre Oberflache den kleinstmdglichen Wert hat. Auf dieser
Tatsache beruht das Phanomen der Tropfenbildung, da eine Kugel bei gegebenem Volumen
die kleinste Oberflache aufweist.

Auch die Entstehung von Gasblasen hangt direkt mit der Oberflachenspannung zusammen.
Diese Tatsache ermdglicht die Messung der Oberflachenspannung (Blasendruckmethode).
Das zugrundeliegende Prinzip kann leicht durch Blasen in ein Trinkrohrchen, das in eine
Flussigkeit getaucht wird, demonstriert werden (vgl. Abschnitt 2.2.3).

2.2 Messmethoden

2.2.1 Abreilmethode

Zieht man eine Lamelle der L&nge | aus einer Flussigkeit (Bild 2), so &ndert sich dabei die
Oberflachenenergie (vgl. Abschnitt 2.1.3) um:

AWor=06-AA=c-2-1-As (1)
T F
/\ N
——— h |
- — _— As
- T = = — 21 [~—
Bild 2: AbreiBmethode. Bild 3: Steigh6henmethode.

(Faktor 2, da die Lamelle Vorder- und Rickseite besitzt.)
Die zugehdrige mechanische Arbeit betréagt:

AWmech = F * AS (2)
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Der Gleichgewichtsfall (AW, ., = AW ) tritt dann ein, wenn gilt:

ech —
F=o-2l Q).

Ist die Kraft F kleiner, so wird die Oberflache nur deformiert, ohne dass eine voll ausgebil-
dete Lamelle entstehen kann. Sobald jedoch der Gleichgewichtszustand einmal erreicht ist,
kann sich die nun entstandene Lamelle beliebig vergréRern (das Gleichgewicht existiert unab-
hangig von As), d.h. sie zerreif3t innerhalb kurzer Zeit. Im Experiment ndhert man sich dem
Gleichgewichtszustand schrittweise an und misst die Kraft F, bei der die Lamelle gerade
noch nicht abreift.

2.2.2 Steigh6henmethode

Eine Glaskapillare (Innenradius r) soll vollstandig von der zu untersuchenden Flissigkeit
benetzt sein. Taucht man die Kapillare senkrecht in eine mit Flussigkeit (hier Wasser)
gefiilite Schale, steigt die Flussigkeit in dem Kapillarrohr bis zu einer Héhe h (ber den
aufleren Spiegel an (Bild 3). Bei vollstandiger Benetzung bildet die Flussigkeitsoberflache in
der Kapillare einen Meniskus, der tangential an der Rohrwand endet (vgl. 2.1.2). An dieser
Benetzungsgrenze fihrt die Oberflachenspannung langs des Umfangs 2xz-r zu einer Zugkraft
Fs, die in der Lage ist, das Gewicht Fg einer Flussigkeitssaule der Hohe h zu tragen.

Mit Fo=2n-r-c und Fg =n-r’-g-p-h folgt nach Gleichsetzung (F; = Fg)

2.2.3 Maximalblasendruckmethode

Das Messprinzip zeigt Bild 4. Bei einem Druck p; innerhalb der Kapillare bildet sich eine
Grenzflache flussig-gasformig in Form eines Kugelsegments mit dem Radius ri. Bei Erho-
hung des Drucks vergroRert sich das Volumen der Blase, wobei sich der Radius bis zum
Grenzfall der halbkugelférmigen Blase r; verringert.

Bild 4: Anderung des Radius r im Vergleich zum Druck p.

Weitere Druckerhéhung vergroRert das Volumen der Blase, wobei sich deren Radius wieder
vergroRert. Dieser Zustand ist jedoch instabil, da der aktuelle Druck ps groRer ist als der
Druck, bei dem eine Blase mit dem Radius r3 existiert. Die Blase 16st sich ab und wird vom
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2.3

Auftrieb an die Oberflache gedriickt. Bei der Ablésung der Blase sinkt der Druck plétzlich
ab, und der beschriebene Vorgang beginnt von neuem, so dass die Blasenbildung bei kon-
tinuierlicher Luftzufuhr periodisch verlauft.

Die Messung des Maximaldrucks ermdglicht bei Kenntnis des Kapillarradius die Berechnung
der Oberflachenspannung (Herleitung vgl. Anhang). Ein Vorteil dieser Methode besteht da-
rin, dass jede Blase eine neue Oberflache bildet und somit bestimmte systematische Fehler
(durch Verunreinigungen 0.4.) reduziert werden konnen. Zusatzlich ermdglicht diese Me-
thode die Messung der Oberflachenspannung, die an der Grenzflache zweier unterschied-
licher Flussigkeiten vorliegt.

Bild 5: Apparatur zur Messung des Maximalblasendrucks.

Die Messungen erfolgen mit der in Bild 5 skizzierten Anordnung. Die zu untersuchende Flis-
sigkeit befindet sich in einem Becherglas. Mit Hilfe eines Feintriebs F wird das Messrohr-
chen in die Flussigkeit eingetaucht. Die langsame kontinuierliche Druckerhéhung in der Ka-
pillare erfolgt durch Wasserzufluss aus dem Behélter A in den Behalter B. Der Wasserzufluss
kann durch den Hahn H geregelt werden. Der Maximaldruck in der Kapillare wird mit einem
U-Rohr-Manometer gemessen.

Tenside

Tenside (Seife, Wasch- und Spilmittel) bestehen aus Molekdlen, welche einen hydrophoben
(wasserabweisenden) und einen hydrophilen (wasserliebenden) Teil besitzen.

An der Wasseroberflache ordnen sie sich so an, dass die hydrophilen Enden in Richtung des
Wassers und die hydrophoben Enden in Richtung der Luft zeigen. Dadurch verringert sich
die Oberflachenspannung. Weil die entstehende Schicht sehr dinn ist, gentigt bereits eine
geringe Menge des Tensids, um diesen Effekt zu erzeugen.
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Die Reinigungswirkung beruht darauf, dass der hydrophobe Teil die Ablésung von Schmutz,
Fett 0.4. von einer Festkorperoberflache unterstitzt, indem die Grenzflachenspannung zwi-
schen dem Wasser und der festen Oberflache herabgesetzt wird. AnschlieRend werden die
Schmutzteilchen komplett von Tensidmolekilen umhullt und damit im Wasser geldst.

Durch Herabsetzen der Grenzflachenspannung dndert sich auch die Benetzung, d.h. Wasser
bildet keine Tropfen mehr, sondern fliel3t von der Oberflache ab.

3. Versuchsdurchflhrung

3.1

3.2

Bugel-/AbreiBmethode

Ein Platindraht der Lange | ist entsprechend Bild 2 in einen Blgel eingel6tet. Dieser wird an
eine Spiralfederwaage gehédngt, deren Zugkraft kontinuierlich veréandert werden kann. Die
Lange | ist vorgegeben. Nachdem der Bigel in die zu untersuchende Flissigkeit eingetaucht
wurde (der Draht muss sich merklich in der Flissigkeit, nicht direkt an der Oberflache
befinden), wird die Kraft my-g, die sich aus der Summe von Bugelgewicht und Auftrieb
ergibt, bestimmt. AnschlieRend wird der Draht an die Oberflache gebracht und vorsichtig aus
der Flussigkeit herausgezogen. Die Zugkraft m-g vor dem AbreiBen der Lamelle wird
gemessen. Die Oberflachenspannung der Flissigkeit ergibt sich nach GI.3 zu

5 = —(m‘;‘o)'g (5).

Der Drahtbtgel ist mit groBter Vorsicht zu behandeln (Pinzette verwenden, Platindraht nicht
berthren!). Alle Messungen sind mehrmals durchzufihren!

Fur genaue Messungen muss an GI.5 eine Korrektur angebracht werden, die das Gewicht der
Lamelle sowie Randeffekte des Buigels berlcksichtigt (vgl. /1/):

=K mit K=r { /M—EJ (6).
2| I

Hierbei ist r der Radius des Drahtes (r = 0.1 mm) und p die Dichte der Flussigkeit.

Steigh6henmethode

Zur Messung des Innendurchmessers der Kapillaren dient ein Messmikroskop. Man stellt die
Kapillaroffnung im Mikroskop scharf ein und misst den Innendurchmesser mit der Okular-
skala (mehrmals durchfiihren und Mittelwert bilden!). AnschlieBend wird die Skala mit Hilfe
eines Objektmikrometers kalibriert. Bitte beachten: r = d/2!

Danach wird die Steigh6he h (Bild 3) mit einem Lineal gemessen. Die Kapillare muss dafiir
innen vollstandig mit Wasser benetzt sein (Wasser vor der Messung nach oben saugen). Die
Berechnung von o erfolgt mit Gl.4.

Bei Bertcksichtigung des AuBenradius (R) der Kapillare und der Abmessungen der Schale
(Kantenlangen a, b) erh&lt man folgende Korrektur-Formel (vgl. /1/):
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3.3

3.4

3.5

c = l-r-p-g-h-K mit K= 1 (7).

2 1_r(a+b+nR2j
ab—nR

Maximalblasendruckmethode

Die Kapillare wird am Feintrieb befestigt (vgl. Bild 5) und grob zur Flissigkeitsoberflache
justiert. Danach senkt man sie langsam ab, bis sie in die Oberflache eintaucht. Nun wird
durch vorsichtiges Offnen des Hahnes H ein leichter Uberdruck in der Apparatur erzeugt. Es
bilden sich Blasen. Regulieren Sie den Druck so, dass mdglichst groRRe Zeitabstdnde (mehrere
Sekunden) zwischen den Blasen bestehen!

Wichtig ist, den EinfluR der Eintauchtiefe auf die gemessenen Druckwerte (Hohendifferenzen
h am Manometer) zu beachten. Dafr gibt es verschiedene Varianten:

a) Kapillare nur sehr wenig eintauchen,

b) Eintauchtiefe am Feintrieb messen und vom gemessenen Druckwert subtrahieren &

c) Druck fiir verschiedene Eintauchtiefen | messen und auf | = 0 extrapolieren.

Fur die Oberflachenspannung erhalt man (vgl. Anhang)
1
GZE'F'PM'g'ho 8

mit r ... Kapillarradius, py ... Dichte der Manometerflissigkeit (Wasser), ho ... korrigierte
bzw. extrapolierte Hohendifferenz am Manometer.
Die Bestimmung des Kapillarradius erfolgt wie in 3.2 beschrieben.

Oberflachenspannung in Abhéngigkeit von der Spilmittelkonzentration ¢

Nehmen Sie eine Messreihe o(c) mit Methode 3.1 auf! Eine Ausgangslosung (2%ig) aus
einem handelstblichen Spulmittel und destilliertem Wasser ist am Versuchsplatz vorhanden.
Durch Zugabe von destilliertem Wasser kénnen die erforderlichen geringen Konzentrationen
c der Versuchslésungen hergestellt werden. Die genauen Werte werden vom Assistenten vor-

gegeben bzw. liegen am Versuchsplatz aus. Stellen Sie o(c) graphisch dar!

Hinweise zur Genauigkeitsabschatzung

In allen drei Fallen ergibt sich die Genauigkeit des Endergebnisses aus der Addition der rela-
tiven Fehler der Einzelgrofen, d.h.

g_A(m—mo)+Al

fur 3.1 =
) c (Mm-my) |

mit A(M—-my) = Am + Am, 9

fir 3.2 & 3.3) Ao _ £+Arh (p und g werden als fehlerlos betrachtet) (120).
c r

Vergleichen Sie lhre Ergebnisse mit dem Tabellenwert (G20 = 0.073 N/m)!
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Anhang: Herleitung der Formel fir die Blasendruckmethode:

Zunachst wollen wir folgende Uberlegung anstellen: Der Druck in einer stabilen Gasblase
vom Radius r ist im Gleichgewicht mit dem Druck der umgebenden Flissigkeit. Jetzt wollen
wir die Blase etwas vergrofiern. Die dabei zu leistende Arbeit ist dW = p-dV. Da sich bei der
VolumenvergréRerung nur der Kugelradius dndern soll, konnen wir dV durch A-dr ersetzen
(A Kugeloberflache). Damit erhalten wir

dW=p-dV=p-4nrdr (11).

Die zur VergréRerung der Kugel notwendige Arbeit dient der Erhohung der Oberflachen-
energie dE durch VergroRerung der Oberflache um dA. Wegen dE = o-dA erhalt man

dE=G'dA=G'(z—Ajdr (12),
r

also
dE =8n'r-c-dr (13).

Damit die Blase stabil bleibt, muss die Gleichgewichtsbedingung dE = dW flr die Blase
erflllt sein. Daraus folgt

‘o (14).

Der Druck in einer stabilen Gasblase ist also proportional der Oberflachenspannung und um-
gekehrt proportional dem Blasenradius.
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