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Kurzzusammenfassung

Die Grenzflachenaktivitdt von nichtionischen Tensiden in wissrigen Losungen wurde mit
statischen Oberfldchenspannungsmessungen untersucht. Fiir die drei nichtionischen Tenside
n-Dodecyl-B-D-Maltosid (B-C2Gz), Hexaethylenglykol-Monododecylether (Cj2E¢) und
Tetraethylenglykol-Monodecylether (CjoEs) wurden hieraus die Grenzflichenexzess-
konzentrationen I' und die kritischen Mizellbildungskonzentrationen (cmc-Werte) ermittelt.
Die Messung der Adsorptionskinetik der Tenside mit der dynamischen Oberflichenspannung
lieferte die Diffusionskoeffizienten D. Mit einer thin film pressure balance (TFPB) wurde der
Spaltdruck IT als Funktion der Filmdicke /4 in freistehenden Fliissigkeitsfilmen untersucht, die
durch die nichtionischen Tenside stabilisiert wurden. Dabei war besonders die Ladung der
Wasser-Luft-Grenzfliche und deren Beeinflussung durch die Tensidkonzentration von
Interesse. Im Vergleich dazu wurden auch Fliissigkeitsfilme zwischen zwei hydrophobisierten
Festkorperoberflichen mit der MASIF (Measurement and Analysis of Surface Interaction
Forces)-Technik untersucht, um den Einfluss von festen Ladungen an der Wasser-Glas-
Grenzfliche bzw. die Wechselwirkungen zwischen ungeladenen Grenzflichen zu
untersuchen. Zum Schluss wurden makroskopische Schiaume, die durch C;E¢ stabilisiert
wurden, mit der foam pressure drop technique untersucht, um gegebenenfalls einen
Zusammenhang zwischen der Schaumstabilitit und den Eigenschaften der diinnen Filme zu

finden.



Abstract

In this study the three non-ionic surfactants n-dodecyl-B-D-maltoside (B-C;2G;), hexa-
ethyleneglycol-monododecylether (C2E¢) and tetraethyleneglycol-monodecylether (CjoEs)
were investigated. The surface excess concentration I' and the cmc values, which were
determined from static surface tension measurements, provide information about the surface
activity of these surfactants. Measurements of the dynamic surface tension were used to
investigate the adsorption kinetics and to calculate the diffusion coefficient D. The disjoining
pressure IT in free-standing thin liquid films stabilised by the above mentioned surfactants as
a function of the film thickness 4 were investigated with a thin film pressure balance (TFPB).
Thereby, the charge of the water-air-interface and its interference with the surfactant
concentration was of special interest. In addition thin liquid films between two hydrophobic
solid surfaces were investigated with the MASIF (Measurement and Analysis of Surface
Interaction Forces) technique. The influence of fixed charges at the water-glass-interface and
the interactions between two uncharged surfaces were compared with the results obtained
with the TFPB. Last but not least, macroscopic foams stabilised by C;2E¢ were studied with
the foam pressure drop technique in order to correlate the properties of the foam with those of

the free-standing thin liquid films.
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Abkiirzungen und Symbole

I Spaltdruck

| SN elektrostatischer Anteil am Spaltdruck

I sterischer Anteil am Spaltdruck

Ioaw van der Waals-Anteil am Spaltdruck

Y Oberflachenpotential
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e° Gibbs-Elastizitit
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1 Einleitung

"I do not suppose, that there is any one in this room who has not occasionally blown a
common soap bubble, and while admiring the perfection of its form and the marvellous
brilliancy of its colour, wondered how it is that such a magnificent object can be so easily
produced.” Mit diesen Worten beschrieb Charles V. Boys am Ende des 18. Jahrhunderts die
Faszination, die buntschillernde Seifenlamellen oder Seifenblasen auf jedes Kind und auch
auf viele Erwachsene ausiiben. Diese Farben, die aufgrund von Interferenz des Lichts auf der
Oberflache entstehen, wurden bereits von Isaak Newton und Robert Hooke in der Mitte des
17. Jahrhunderts ndher untersucht [1], sie sind also schon lange in der Wissenschaft bekannt
und thematisiert. Etwa ein Jahrhundert nach Newfon und Hooke beschiftigte sich Joseph A. F.
Plateau mit den Oberflicheneigenschaften von Fliissigkeiten und beobachtete, dass
Seifenfilme in Drahtgittern ungewdhnliche Oberflachen bilden [2]. AuBerdem lenkte er sein
Augenmerk auf die Regionen des Films, in denen dieser die ihn haltenden Oberflichen
beriihrt. Aus diesem Grund heiflen die Randgebiete eines Films bis heute Plateauregionen. J.
Willard Gibbs untersuchte in der 2. Hélfte des 19. Jahrhunderts die Drainage und das
Ausdiinnen von Seifenfilmen [3, 4]. Populdr wurden die Eigenschaften von Seifenfilmen zum
einen durch den oben schon erwdhnten Charles V. Boys am Ende des 18. Jahrhundert. Er hielt
Vortrige vor einem gemischten Publikum, die sehr zum Vergniigen desselben dienten, zum
anderen war sein Buch mit dem Titel Soap Bubbles and the forces which mould them [5] unter
jungen Leuten um 1890 sehr beliebt. D'Arcy W. Thomson zog das Interesse der Menschen auf
sich, weil er die Formen von Seifenblasen mit solchen verglich, die in lebenden Organismen
vorkommen [6]. Wihrend des ersten Weltkriegs untersuchten James Dewar und A. S. C.
Lawrence die Drainage und Stabilitdt von Seifenfilmen und letzterer schrieb die Ergebnisse in
dem Buch Soap Films, a study of molecular individuality nieder [7]. [8]

Oberflichenphdnomene wie die Farbigkeit von Seifenfilmen stehen also schon lange im
Interesse der Wissenschaft und sind bis heute Gegenstand der aktuellen Forschung. Wichtig
ist an dieser Stelle, dass es sich bei den betrachteten Systemen nicht um einkomponentige
Fliissigkeiten handelt. Reines Wasser ist z.B. nicht in der Lage, einen diinnen Fliissigkeitsfilm
zu bilden ("Seifenblase ohne Seife"). Daher setzt man Molekiile zu, die Filme und Schidume
stabilisieren konnen, sog. Tenside. Tenside sind Molekiile, die einen hydrophilen und einen
hydrophoben Molekiilteil besitzen und daher Amphiphile (griechisch fiir "beides liebend")
genannt werden. In wissrigen Losungen lagern sie sich oberhalb der kritischen

Mizellbildungskonzentration (critical micelle concentration, cmc) zu Mizellen zusammen.
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Bevor es zur Mizellbildung kommt, lagern sich die Molekiile an der Grenzfliche an, wobei
der hydrophobe Teil des Molekiils zur Luft zeigt, der hydrophile zum Wasser. Durch diese
Adsorptionsschicht, die die Grenzflichenspannung erniedrigt, ist die Bildung eines Films
moglich. Die Stabilisation des Films beruht dabei auf zwei Dingen. Zum einen wirken
innerhalb des Films sogenannte Oberflichenkrifte (surface forces). Das sind repulsive
elektrostatische und attraktive van der Waals-Wechselwirkungen, die mit Hilfe der DLVO-
Theorie beschrieben werden kdnnen [9, 10], oder sterische Wechselwirkungen zwischen den
Tensidlayern. Zum anderen spielt die Elastizitdt der Tensidmonolayer, die sogenannte
Oberflachenelastizitit, eine groBe Rolle [11, 12]. Sie beschreibt die Fihigkeit einer
Grenzflache, Storungen auszugleichen. Mit Stérungen konnen bei tensidstabilisierten Filmen
Konzentrationsfluktuationen an der Grenzfliche oder Dickenvariationen des Films gemeint
sein. Beide sind in Abb. 1.1 schematisch dargestellt. Die Oberflichenelastizitét ist abhingig
von der Art des Tensids. Je linger z.B. die hydrophobe Kette ist, desto dichter gepackt ist der
Tensidlayer an der Grenzfliche und desto hoher ist die Elastizitat [13, 14].

Luft % % i Luft

O O
O h L Oosung

© L
dsung O 0 O

Abb. 1.1: Schematische Darstellung von Dickenvariationen im Film (links) und Konzentrationsvariationen an
der Grenzflache (rechts), wie sie in einem diinnen Film auftreten konnen.

Die Stabilitdt des Films hidngt also nicht nur von den Wechselwirkungen im Film, sondern
auch von der Elastizitit der entsprechenden Tensidmonolayer ab. Aus diesem Grund ist es
von grofler Bedeutung, neben den direkten Untersuchungen der Fliissigkeitsfilme auch den
Tensidmonolayer selbst zu untersuchen. Diese Erkenntnis ist nicht neu, denn es fanden neben
den Untersuchungen an Seifenfilmen immer auch Untersuchungen der einzelnen Oberflichen
statt. Schon Leonardo da Vinci untersuchte im 15. Jahrhundert die Oberflichenspannung,
indem er den Anstieg einer Fliissigkeit in einer Kapillare untersuchte. 1709 wurden die ersten
exakten Messungen dazu von Francis Hawksbee gemacht. 1752 fiihrte J. A. von Segner den
Begriff der Oberflichenspannung ein, den Thomas Young [15] dazu benutzte, um den

Flissigkeitsanstieg in der Kapillare zu erkliren und das Konzept des Kontaktwinkels zu
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begriinden [16, 17]. Einige Jahre spéter 10ste der Marquis de Laplace [18] dasselbe Problem
unabhingig von Young mit mathematischen Methoden. Kernstiick seiner Arbeit ist die
sogenannte Laplace-Gleichung. Diese wurde 1830 auch von Carl Friedrich Gauss bei der
Betrachtung der Energie einer fluiden Oberfliche erhalten. Aus diesen Arbeiten resultierte
ebenfalls ein Ausdruck fiir den Kontaktwinkel in den Grenzregionen von Luft und
Fliissigkeit. [8] Wie bereits erwéhnt, bilden die Tensidmolekiile aufgrund ihrer amphiphilen
Struktur an der Wasser-Luft-Grenzfliche einen Tensidmonolayer. Dadurch wird die
Oberflichenspannung erniedrigt. Die Adsorption des Tensids aus der Volumenphase an die
Grenzfliche kann daher mit Hilfe der Oberflichenspannung untersucht werden. Dabei ist zum
einen die statische Oberflaichenspannung ¢ wichtig, die Auskunft iiber die im Gleichgewicht
an der Grenzflache adsorbierte Tensidmenge gibt. Neben Untersuchungen an Monolayern im
Gleichgewicht ist die dynamische Oberfldchenspannung G4y, von Interesse, also die Anderung
der Oberflichenspannung mit der Zeit bei Neubildung einer Oberfliche. Aus solchen
Untersuchungen erhdlt man Informationen {iber die Geschwindigkeit, mit der die
Tensidmolekiile an der Grenzflache adsorbieren.

Dieser letzte Prozess ist in Hinblick auf die Bildung von Schiumen von Interesse. Beim
Aufschdumen einer Tensidlosung bestimmt ndmlich die Grenzflichenaktivitidt des Tensids
sowie die Geschwindigkeit, mit der es an die Grenzfldche gelangt, das Schaumvermdgen der
Losung. Nur ein Tensid, das schnell genug an die Grenzfliche diffundieren und dort
adsorbieren kann, ist in der Lage, einen Schaum zu stabilisieren. Daneben spielt aber noch ein
weiterer Faktor fiir die Stabilitdt eines Schaums eine Rolle. Die Gasblasen im Schaum werden
durch diinne Fliissigkeitsfilme voneinander getrennt. Die Eigenschaften dieser Filme,
besonders deren Stabilitdt, beeinflussen auch die Eigenschaften und die Stabilitit des
Schaums. Daraus lésst sich folgern, dass mit der Kenntnis der Adsorption von Tensid an der
Grenzflache, der Geschwindigkeit der Adsorption und dem Wissen iiber die Eigenschaften
diinner Fliissigkeitsfilme eine Vorhersage iiber Stabilitit und Eigenschaften von
makroskopischen Schiumen mdoglich sein sollte. Die Untersuchung von Schidumen ist nicht
nur unter rein wissenschaftlichen Gesichtspunkten von Interesse, sondern auch, weil Schaume
in vielen Produkten und Prozessen zur Anwendung kommen. Das einfachste Beispiel dafiir ist
sicherlich der Bierschaum, bei dem natiirliche Proteine anstelle von Tensiden fiir das
Schaumvermodgen sorgen. Neben diesem alltdglichen Auftreten von Schaum wird er auch in
der Industrie und zu anderen Zwecken benétigt. Dabei spielen Schiaume eine grofe Rolle in
der Abscheidung von Erzen, bei der Feuerbekdmpfung und im Bereich der Erd6lgewinnung.

Hier wird angestrebt, die Schaumeigenschaften vorhersagen zu koénnen, um sich nicht auf
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Erfahrungswerte verlassen zu miissen. [19] Das bedeutet, dass die Parameter zur
Stabilisierung oder Zerstdrung des Schaums bekannt sein miissen, um eine optimale Nutzung
zu gewihrleisten. In Abb. 4.2 ist verdeutlicht, warum neben den Eigenschaften des Schaums
an sich auch die Eigenschaften der diinnen Filme, die die Schaumblasen voneinander trennen,
sowie das Adsorptionsverhalten der Tenside oder anderer grenzflichenaktiver Substanzen
bekannt sein sollten. Alle drei Systeme sind miteinander verbunden, kdnnen aber bisher nur
getrennt voneinander untersucht werden. Umso mehr ist es von Interesse, ihre Eigenschaften

miteinander zu korrelieren, um Vorhersagen iiber ihr Verhalten moglich zu machen.

Luft

Luft
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Abb. 1.2: Das Verhalten komplexer Systeme ist auf das Verhalten einfacher Systeme zuriickzufiihren. Die
Eigenschaften eines tensidbeladenen Monolayers bestimmen unter anderem die Eigenschaften eines diinnen
Fliissigkeitsfilms. Dessen Eigenschaften wiederum sind bedeutend fiir das Verhalten eines makroskopischen
Schaums.

Aufgabenstellung

Hintergrund fiir die vorliegende Arbeit ist das Bestreben, die Eigenschaften von
Tensidmonolayern, diinnen Fliissigkeitsfilmen und makroskopischen Schaumen miteinander
zu korrelieren, um Vorhersagen iiber die verschiedenen Eigenschafen dieser Systeme zu
ermoglichen. Als ein Beitrag zu diesem Vorhaben sollten in dieser Arbeit zum einen das
Adsorptionverhalten nichtionischer Tenside untersucht werden. Zum anderen galt es, die
Eigenschaften diinner Fliissigkeitsfilme und makroskopischer Schaume zu studieren, die mit
nichtionischen Tensiden stabilisiert werden. Dabei wurden drei verschiedene Tenside
verwendet: das Zuckertensid n-Dodecyl-B-D-Maltosid (B-Ci2G;) und die beiden
Alkylpolyglykolether Hexaethylenglykol-Monododecylether (Ci2E¢) und Tetraethylenglykol-
Monodecylether (CioE4).

Das Adsorptionsverhalten der drei Tenside sollte mit Oberflichenspannungsmessungen
untersucht werden. Zum einen sollte die statische Oberflichenspannung o als Funktion der
Tensidkonzentration ¢ gemessen und aus den Ergebnissen die Grenzflichenexzess-

konzentration I berechnet werden, die Auskunft liber die Menge des an der Grenzfliche



1 Einleitung 5

adsorbierten Tensids gibt. Zum anderen sollte die dynamische Oberflichenspannung Gayn
gemessen werden, aus der man den Diffusionskoeffizienten D des entsprechenden Tensids
erhalten kann.

Mit der Kenntnis der Adsorptionseigenschaften sollten diinne, freistehende Fliissigkeitsfilme
der drei Tenside auf ihre Eigenschaften und ihre Stabilitdt hin untersucht und miteinander
verglichen werden. Dabei war die unterschiedliche Stabilitit und die Abhingigkeit des
Stabilisierungsmechanismus von der Tensidkonzentration bei den verschiedenen Tensiden
von besonderem Interesse. Weiterhin sollte der Einfluss von Verunreinigungen auf die
Eigenschaften der diinnen Filme untersucht werden. Zu Beginn der Arbeit war nur bekannt,
dass Verunreinigungen und Additive den Film stabilisieren [20, 13, 21]. Daher wurden in der
vorliegenden Arbeit drei Proben von C;oE4 mit unterschiedlicher Reinheit verwendet. Neben
einer sauberen wurde eine verunreinigte und eine gezielt mit Dekanol versetzte Probe
untersucht. Neben den Untersuchungen an freistehenden Fliissigkeitsfilmen sollten auch
Filme betrachtet werden, die sich zwischen zwei festen Oberflichen befinden. Dazu wurde
ausschlieBlich das Tensid Ci,E¢ verwendet. Die erhaltenen Ergebnisse sollten mit denen der
freistehenden Fliissigkeitsfilme in Bezug auf die Wechselwirkungen in den Filmen und ihre
Stabilitdt verglichen werden.

Im dritten Teil dieser Arbeit sollten makroskopische Schiume untersucht werden, die durch
das Tensid Ci;E¢ stabilisiert werden. Dabei lag das Interesse der Untersuchungen auf der
Lebensdauer und dem Drainageverhalten des Schaums. Beides sollte in Hinblick auf die Art
des Filmes, den die verwendete Losung bildet, untersucht werden, um eine Moglichkeit zu
finden, die Eigenschaften des Schaums mit denen des freistehenden Fliissigkeitsfilms zu

korrelieren.



