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1. Aufgabenstellung

1.1. Versuchsziel
Bestimmen Sie die Oberflachenspannung mit verschiedenen Messmethoden.
Beschaftigen Sie sich mit folgenden Schwerpunkten des Versuches:

= Zustandekommen der Oberflachenspannung
» Adhasionskraft, Kohasionskraft, Benetzung, Oberflachenenergie
= Verstandnis und Anwendung der verschiedenen Messmethoden

1.2.  Messungen

1.2.1. Bestimmen Sie die Oberflachenspannung von Spiritus und Wasser nach der Trop-
fenmethode GI. (4) aus jeweils 3 Messungen mit je 100 Tropfen. Berechnen Sie die
Messunsicherheit nach Gl. (15). Die AuRenradien der Kapillaren betragen:

Myasser = Vspirius = 1,30 MM+ 0,05 mm .

IOWasser = 998 kg m_31 pSpiritus = 813 kg m_3 (ZOOC)

1.2.2. Bestimmen Sie die Oberflachenspannung von Spiritus und Wasser nach der Blasen-
druckmethode durch Ermittlung des maximalen Héhenunterschieds der Flissigkeits-
saulen des (mit Spiritus gefillten) Manometers und Anwendung der Gin. (16) und
(17). Berechnen Sie die Messunsicherheit nach Gl. (18). Die Innenradien der Kapilla-
ren betragen:

Myasser = Vspiries = 0,90 mm + 0,05 mm .

Achten Sie darauf, dass jede Flissigkeit immer wieder in das fir sie bestimmte
Gefal zurickgelangt.

1.2.3. Bestimmen Sie die Oberflachenspannung von Spiritus und Wasser mit dem Tensio-
meter (AbreiBmethode mit Messring) als Mittelwert aus jeweils 10 Einzelmessungen
und der Korrektur nach Gl. (19). Beginnen Sie die Messungen unbedingt mit Spiri-
tus, da diese Flussigkeit schneller verdunstet als Wasser und man davon aus-
gehen kann, dass der Messring dann fir nachfolgende Messungen trocken ist.
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2.2.

Grundlagen
Kohasion und Adhéasion

Die Anziehungskrafte zwischen Atomen und Molekilen in Flussigkeiten sind vergli-
chen mit denen in Festkérpern deutlich geringer. Wahrend in festen Stoffen die Ato-
me an ihre Platze gebunden sind und nur Schwingungen um eine Ruhelage ausfih-
ren kdénnen, lassen sich Flissigkeitsteilchen 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. Gegen-
Uber gasférmigen Stoffen bildet sie eine Oberflache bzw. Grenzflache.

Die Anziehung zwischen den Teilchen ein und desselben Stoffes wird als Kohasion
bezeichnet. Ihr wirkt die thermische Eigenbewegung der Molekiile entgegen. Bei ge-
nigend hoher Temperatur kénnen sich die Teilchen voneinander 16sen und frei im
Raum verteilen. Sie bilden dann ein Gas. Die Kohasion beruht in vielen Fallen auf
sogenannten ,Van-der-Waals-Kraften®. Bei Wasser und einigen anderen Stoffen sind
es aber vor allem die wesentlichen starkeren Wasserstoffbriickenbindungen, welche
die Kohasion verursachen.

Dieselben Krafte, die eine Flissigkeit zusammenhalten, wirken in etwas anderer
Weise auch zwischen der Flissigkeit und einer angrenzenden Gefallwand. Diesen
Effekt bezeichnet man als Adhéasion. Zwischenmolekulare Krafte treten makrosko-
pisch vor allem durch die Eigenschaft der Viskositat (innere Reibung) und durch die
Oberflachenspannung in Erscheinung.

Oberflachenspannung

Betrachtet man ein Molekul in einer Flussigkeit, so wird deutlich, dass sich die einwir-
kenden Kohasionskrafte im Inneren kompensieren, jedoch nicht an der Oberflache.
Dort wirkt eine resultierende Kraft, die senkrecht auf der FlUssigkeitsoberflache steht
und ins Flussigkeitsinnere zeigt (Abb. 1).

1

Abb. 1 Unterschiedliche Wirkung der Kohasionskrafte auf ein Molekul im
Inneren und an der Oberflache einer Flussigkeit.

Wird demzufolge ein Molekil aus dem Flissigkeitsinneren an die Oberflache trans-
portiert, so muss gegen diese Kraft Arbeit verrichtet werden. Das bedeutet, dass alle
an der Flussigkeitsoberflache liegenden Moleklle eine grdlRere potenzielle Energie
als im Inneren der Flissigkeit haben. Diese Energie nennt man Oberflachenenergie.

Die zur VergroRerung einer Flussigkeitsoberflache A um AA erforderliche Arbeit AW
entspricht dem Zuwachs an Oberflachenenergie. Man definiert als Oberflachenspan-

nung o den Quotienten

o= Zuwa?hs an Energie _ AW (MaReinheit Nm™' " ™)
Oberflachenzunahme  AA
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2.2.

221

Da ein stabiles Gleichgewicht einem Minimum an potenzieller Energie entspricht, wird
eine Flussigkeitsoberflache stets bestrebt sein, einen Minimalwert anzunehmen. Das
betrifft z.B. die bekannte Kugelgestalt eines Flissigkeitstropfens.

Man kann die Verhaltnisse an einer Grenzflache auch durch eine tangentiale Kraft
beschreiben, die bestrebt ist, die Oberflache zu verkleinern. Wird diese Kraft auf ei-
ne Langeneinheit der Randlinie der Oberflache bezogen, so entspricht sie der Ober-
flachenspannung o . Sie ist nur eine andere Ausdrucksweise fur die mit ihr identi-
schen spezifischen freien Oberflachenenergie (1J m2 = 1N m™). Die Oberflaichen-
spannung nimmt mit zunehmender Temperatur ab und wird bei einer kritischen Tem-
peratur gleich Null.

Methoden zur Messung der Oberflachenspannung

Die Tropfenmethode (Stalagmometer)

Bildet sich ein Tropfen an einer nicht zu grof3en kreisférmigen Kapillaréffnung vom
Radius r, aus der langsam Flissigkeit nachstrémt (Abb. 2), so wird der Tropfen im
Laufe der Zeit schwerer, wodurch sich sein Schwerpunkt um die Strecke Ah nach un-
ten verlagert. Infolgedessen verringert sich seine potentielle Energie um den Betrag

AW =V, - p-g-Ah 2)

(V+ — Tropfenvolumen, p — Flissigkeitsdichte, g — Fallbeschleunigung). Gleichzeitig
vergroRert sich die Oberflache A des Tropfens um

AA=f -27-r-Ah 3)

wobei sich die Oberflachenenergie nach GI. (1) um o AA erhoht. Der dimensionslose
Faktor f; = 0,69 berilcksichtigt dabei, dass sich der Tropfen langs des Umfanges 2z r
der Abtropfflache nicht genau zylindrisch verlangert, sondern die typische Tropfen-
form annimmt.

.
— ]

Kapillare

Abb. 2 Bildung eines Tropfens an einer Kapillaréffnung.

Der Tropfen reif’t ab, wenn die frei werdende potenzielle Energie groRer als diejenige
ist, die bei der damit verbundenen VergroRerung der Oberflache aufgezehrt wird. Der
kritische Zustand ist bei Gleichheit beider Energien erreicht.
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Aus der Gleichheit der Energien AW und o AA folgt fir die Oberflachenspannung die
Beziehung:

O__AW _Vi-p-g
AN 2rz-r-f;

(4)

Das Tropfenvolumen V; wir dadurch bestimmt, indem man ein bestimmtes Flissig-
keitsvolumen V¢ aus dem sog. Stalagmometer abtropfen lasst und die Tropfen zahit:

VF
V; = N (N = Anzahl der Tropfen) (5)
2.2.2. Die Blasendruckmethode

Wird in einer die Flissigkeitsoberflache berihrenden Kapillare mit dem Radius r ein
Innendruck p; erzeugt, so wird eine kugelférmige Luftblase ausgetrieben (Abb. 3).

N

Abb. 3 Austritt einer Luftblase aus einer Kapillare.

Der Betrag der innerhalb der Blase nach auf’en gerichteten, in jedem Punkt der Ku-

gelflache (A = 4n rz) radial wirkenden Kraft ist F; = p; A . Die nach innen zum Bla-
senmittelpunkt gerichtete Kraft setzt sich zusammen aus der durch den Aufiendruck

(Schweredruck der Flissigkeit) verursachten Kraft F, = pa A und einer Kraft F, die
durch das Wirken der Oberflachenspannung resultiert. Letztere folgt aus Gl. (1), in-
dem man annimmt, dass sich die Kugelflache bei einer kleinen Zunahme des Kugel-

radius Ar um AA = 8r r Ar vergroRRert. Hierzu ist die Arbeit
AW =F -Ar=0c-AA=0c-87-r-Ar (6)
erforderlich. Somit folgt fur die der BlasenvergrdRerung entgegenwirkende Kraft
F.=8r-c-r. (7)
Im Gleichgewicht der von innen und aufen wirkenden Krafte gilt demzufolge:
p,-4r-r>=p, -4r-r*+8z-0-r

o (8)
bzw. p,=p,+2-— .
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Unter Voraussetzung einer Kugelgestalt der Luftblase, deren Zentrum sich im Ab-
stand r unter der Flissigkeitsoberflache befindet, gilt fiir den mittleren Schweredruck

Pa=Ts-p-g-r (9)

(o - Dichte der Flussigkeit, g - Erdbeschleunigung, f; =2/3 = 0,67 - Korrekturfaktor).
Somit folgt fur die Oberflachenspannung aus Gl. (8)

r r
o=2(p=p)=2(p~fop-0-1). (10)

2.2.3. Die AbreiBRmethode

Eine Anordnung zur Messung der Oberflachenspannung von Flissigkeiten gegen-
uber Luft zeigt Abb. 4.

A

Aufhangung

Metallring

BN Fiiissigksitsiamelle

Abb. 4 Schematische Darstellung und fotografische Aufnahme der Abreilmethode

Ein dunnwandiger zylindrischer Ring (Radius r, Masse m) wird an eine Federwaage
gehangt, in die Flussigkeit getaucht und anschlieRend aus der Flussigkeit herausge-
zogen, wobei eine Flussigkeitslamelle entsteht (Abb. 4). Um den Ring in der Hohe h
zu halten, ist eine Kraft F(h) erforderlich. Wird der Ring um ein Stiick Ah bis auf die
Hohe hy herausgezogen, soweit, dass die Lamelle gerade noch nicht abreif3t (Gleich-
gewichtsbedingung), dann ist hierzu die Arbeit

AW =F(h,)-Ah, (11)
notwendig, durch welche die zylindrische Lamellenoberflache um
AA=2-27-r-Ah (12)

vergrofert wird. Der Faktor 2 tritt auf, weil die naherungsweise zylindrische Lamelle
2 Grenzflachen hat. Damit folgt fir die Oberflachenspannung:

AW _ F(hy)-Ah  F(h,)
AA  Arz-r-Ah Arx-r

Bei der Bestimmung der Kraft F ist zu berlicksichtigen, dass die verwendete Feder-
waage die Gesamtkraft F¢

(13)

Fo=F+m-g (14)
anzeigt, wobei m die Masse des Ringes und g die Erdbeschleunigung sind.
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3. Experimente
3.1. Messung nach der Tropfenmethode (Stalagmometer)
3.1.1. Gerate und Materialien

- Versuchsanordnung mit Kapillaren (Stalagmometer)
- Flaschen mit Probeflissigkeiten

Abb. 5 Stalagmometer

3.1.2. Hinweise zum Experimentieren und Auswerten

Die Kapillaren werden mit den entsprechenden Flissigkeiten geflllt. Das abgetropfte
Flussigkeitsvolumen kann an der jeweiligen Skala (in ml) abgelesen werden.

Die Berechnung der Oberflachenspannung erfolgt nach Gl. (4) unter Berlicksichti-
gung von Gl. (5). Da der Einschnurradius des Tropfens nicht messbar ist, wird er

durch den AuRenradius der Kapillare ersetzt.
Nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz folgt aus Gl. (4) :

2
A= || 2% av. | +[ 2% Ar
oV or
. (15)
. V.- -p-
mit 6o ___ P9 und 9o __ F'OQZ
Ng 2zm-f;-N-r r 2r-f. -N-r
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3.2.
3.2.1.

Messung nach der Blasendruckmethode

Gerate und Materialien

- der Aufbau besteht aus einem (austauschbaren) Kolben mit Probeflissigkeit und
Kapillare, einem Aspirator zur Erzeugung des nétigen Unterdrucks sowie einem
Flissigkeitsmanometer (U-Rohr mit Alkohol), die mit Schlduchen verbunden sind.

- Glaskolben mit Probeflissigkeiten (dest. Wasser und Spiritus)

Abb. 6 Versuchsaufbau zur Blasendruckmethode,
1 - Kolben mit Probeflissigkeit und Kapillare, 2 - Aspirator zur Erzeugung
eines Unterdrucks, 3 - Manometer zur Bestimmung des
Maximaldrucks, 4 - Behalter mit weiteren Probeflissigkeiten.

Das in den Versuchsaufbau integrierte Flussigkeitsmanometer (U-Rohr, s. Abb. 7) ist
mit Spiritus gefullt und dient der Bestimmung des Innendruckes p;. Dieser entspricht
dem Schweredruck der Flussigkeitssdule des Manometers und kann daher aus dem
maximalen Hohenunterschied h,.x beider Flissigkeitssdulen abgelesen werden.

Abb. 7 Flussigkeitsmanometer
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3.2.2.

3.3.
3.3.1.

3.3.2.

Hinweise zum Experimentieren und Auswerten

Der Aspirator wird mit Wasser gefullt. Daraufhin wird der Hahn geringfiigig geoffnet,
so dass das Wasser langsam abtropfen kann. Dadurch werden innerhalb der Anord-
nung ein Unterdruck erzeugt und Luftblasen in die Probefllissigkeit getrieben (ca. 3
Blasen in 10 Sekunden). An dem mit Spiritus gefiullten Manometer wird der maximale
Hohenunterschied h,. (maximaler Ausschlag) zwischen beiden Flissigkeitssdulen
der U-Rohres ermittelt, woraus der vorliegende Innendruck berechnet werden kann:

P = pSpiritus ‘g hmax . (16)
In Gl. (10) eingesetzt folgt dann
o= g §Splr|tus ) hmax P ) fb ) r] (17)
pSpiritus
und nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz fiir die Messunsicherheit
2
e iritus h 2-fg-
Ag = 3T Pepirivs A2 4| M _— B Pl .arz . (18)
2 r pSpiritus

Messung mit dem Tensiometer TD1
Gerate und Materialien

- Tensiometer TD 1
- Messzubehor: Platin-Iridium-Messbigel und Messring

Abb.5 Frontansicht des TD 1E und Ansicht des TD 1M,
1 - Messartschalter, 2 - Tarierungspotentiometer, 3 - Messtisch
mit Messbecher, 4 - Drehknopf flr die manuelle Bedienung.

Hinweise zum Experimentieren und Auswerten

Das Tensiometer TD 1 besteht aus der Elektronikkomponente TD 1E und der Me-
chanikkomponente TD 1M. Es dient zur Messung von Grenzflachenspannungen an-
organischer und organischer Flissigkeiten, Losungen, Dispersionen und Emulsionen
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sowie der Untersuchung von oberflachenaktiven Substanzen (Tenside, Emulgatoren)
und deren Nachweis in Gewassern und Abwassern.

Die Bestimmung der Oberflachenspannung erfolgt durch Messung der maximalen
vertikalen Kraft, die durch die benetzende Flissigkeit an der wirksamen Randlinie
des Messrings auftritt, bevor der Flissigkeitsfilm abreit. Um die Messflussigkeit im
Messgefal vibrationsfrei nach oben oder nach unten zu bewegen, verfugt das TD 1M
Uber eine hochwertige manuelle Mechanik.

Nach dem Kontakt des Messkorpers mit der Flissigkeit wird durch vorsichtiges Dre-
hen am Bedienungsknopf die Maximalkraft vor dem Abrei3en der Flissigkeitslamelle
bestimmt. Diese wird Uber ein empfindliches Messsystem ermittelt, das die vom
Messkorper auf den Waagebalken Ubertragene Kraft elektromagnetisch kompensiert,
wobei der Kompensationsstrom zur Kraft direkt proportional ist. Das Tensiometer
muss daher erschitterungsfrei aufgestellt werden. Zwei StellfiRe ermdglichen die
Justage. Die Aufstellung wird mittels einer Libelle kontrolliert.

Bei der Messung mit dem Messring ist folgendes zu beachten:

1. Der Messring hangt in der Ausgangsposition am Haken des Messsystems ohne
Kontakt zur Flussigkeit. Er darf unter keinen Umstanden mit den Fingern be-
rahrt bzw. verunreinigt werden!

2. Das TD 1E wird am rickseitigen Schalter eingeschaltet. Der Messartschalter 1
wird auf das Symbol ,Ring“ eingestellt.

Mit dem Tarierungspotentiometer 2 wird der angezeigte Wert auf ,,0.00“ gestellt.

Die aufwendige Kalibrierung des Messsystems bei Verwendung des Messringes
ist bereits erfolgt. Das Kalibrierpotentiometer deshalb nicht verstellen!

5. Zur Messung wird zunachst der Probentisch soweit wie mdglich nach unten be-
wegt und das Becherglas mit der Messflussigkeit auf den Probentisch gestellt.

6. Der Probentisch wird langsam nach oben bewegt bis der Messring ca. 3 mm in
die Messflussigkeit eintaucht und dann feinflhlig nach unten gedreht, wobei der
Ring eine Lamelle aus der Flissigkeitsoberflache zieht. Die registrierte Kraft er-
reicht vor dem AbreiRen ihren Maximalwert als Maf} fiir die Oberflachenspan-
nung, die auf der Grundlage von Gin. (13) und GlI. (14) vom Gerat intern berech-
net und direkt in mN m™ (Milli-Newton pro Meter) angezeigt wird.

7. Fur den vorhandenen Messring ist der angezeigte Wert noch mit dem Faktor
fa = 0,88 zu korrigieren,

d.h. Okorr = 1:A "Olunkorr - (19)
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