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Kontaktwinkel- und Oberflachenenergiebestimmung

1 Zielstellung

Die Kontaktwinkel von verschiedenen, funktionalisierten Oberflachen werden mit der
~Sessile drop drop-shape Analysis“ (DSA) vermessen. Die Oberflachen werden in die
Klassen hydrophil, hydrophob und superhydrophob eingeteilt und die

Oberflachenenergien GUber mathematische Modelle berechnet.
2 Theoretische Grundlagen

Die DSA stellt eine praktische Methode dar um Kontaktwinkel zu messen und dadurch
Erkenntnisse Uber die Oberflachenenergien zu erlangen.’? Dazu werden folgende
Annahmen verwendet: Der Tropfen ist perfekt symmetrisch und nicht in Bewegung, es
handelt sich um eine feste, glatte, chemisch homogene, unldsliche und unreaktive
Oberflache. Die Tropfenform wird also nur durch die Grenzflachenspannung und die
Gewichtskraft bestimmt. An der Dreiphasengrenze bildet sich ein thermodynamisches

Gleichgewicht aus, welches durch die Young-Gleichung?® beschrieben werden kann.

Methode des liegenden Tropfens
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Abbildung 1:  Physikalische Definition der Young-Gleichung.?

In der Praxis werden Kontaktwinkel entweder nach der Wilhelmy-Methode mit einem
Tensiometer oder durch die Goniometer Methode bestimmt. Fur die hier verwendete
Goniometer Methode wird durch eine Kanlle ein geringes Volumen Flussigkeit (meist
Wasser) auf die Oberflache aufgebracht. Mit einer Kamera wird ein Bild des
entstehenden Tropfens von der Seite aufgenommen und dieses ausgewertet. Die

Tropfenform wird anhand des Kontrastunterschieds des Bildes nachgebildet und mit
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verschiedenen mathematischen Modellen gefittet. Der Kontaktwinkel ergibt sich dann
aus der Steigung der Tangente an den Tropfen durch die Drei-Phasen-Grenze.

Die Oberflachen konnen, je nach dem sich ausbildenden Kontaktwinkel grob in drei
Klassen unterteilt werden: hydrophil fir Kontaktwinkel ® < 90°, hydrophob flr
Kontaktwinkel © > 90° und superhydrophob fur Kontaktwinkel © > 120°.

. A O

© = 20°, hydrophil © = 90°, hydrophob © = 135°, superhydrophob
Abbildung 2:  Beispiele unterschiedlicher Kontaktwinkel.

Neben der oben beschriebenen statischen Kontaktwinkelmessung gibt es auch noch
die dynamische Kontaktwinkelmessung. Hierbei wird das Volumen des Tropfens
wahrend der Messung langsam vergrofiert oder verkleinert. Der Kontaktwinkel wird
dabei in bestimmten Abstdanden gemessen. Der Vorteil liegt hierbei vor allem darin,
dass die Drei-Phasen-Grenze beim fortschreitenden Winkel immer frisch gebildet wird
und dadurch weniger anfallig ist. Diese Methode stellt daher die am besten

reproduzierbare Kontaktwinkelmessung dar.

Bei der Messung des ruckschreitenden Winkels, wird der Kontaktwinkel wahrend der
Entnetzung der Oberflache gemessen. Der Unterschied zwischen dem
fortschreitenden und dem ruckschreitenden Winkel wird Hysterese genannt und kann
Aufschluss Uber die Oberflachenrauhigkeit oder Inhomogenitaten geben. Zur
Berechnung von Oberflachenenergien ist der riickschreitende Winkel allerdings nicht

geeignet.

3 Berechnung der Oberflachenenergie

Mit Hilfe der Kontaktwinkelmethode lasst sich die Oberflachenenergie eines
Festkorpers berechnen. Um die Energie berechnen zu konnen, mussen die
Kontaktwinkel von unterschiedlichen Flussigkeiten, deren Oberflachenspannungen

bekannt sind, bestimmt werden.

Die Oberflachenenergie setzt sich aus unterschiedlichen Komponenten zusammen.
Es spielen dispersive Krafte (van der Waals), Wasserstoffbrickenbindungen, polare
Wechselwirkungen, Saure/Base Wechselwirkungen etc. eine Rolle.
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Es qilt:
Os =) Os" | (Gleichung 1)

Meist werden aber nur disperse und polare Wechselwirkungen betrachtet:

os =0sP + os” | (Gleichung 2)
Der Anteil der einzelnen Komponenten hangt stark von den untersuchten Oberflachen
ab. Eine Metalloxidschicht besitzt z.B. viele polare Gruppen und kann auch
Saure/Base Wechsel-wirkungen aufweisen, wohingegen PTFE dagegen lediglich

dispersive Wechselwirkungen zeigt.

Die einfachste Theorie zur Bestimmung der Oberflachenenergie ist die Zisman Theorie
(vgl. Abb. 3). Sie definiert die Grenzflachenenergie als die hdchste Energie, der
Flussigkeit, welche die Probe noch komplett benetzt. Um diese herauszufinden wird
cos@ gegen die jeweilige Oberflachenspannungen der Testflissigkeiten aufgetragen.
Aus dem sogenannten Zisman Plot |asst sich die Oberflachenenergie ablesen. Da die
Zisman Theorie nicht zwischen den einzelnen Komponenten unterscheidet, eignet sich
diese Vorgehensweise aber streng-genommen nur flr hauptsachlich dispers
wechselwirkende Oberflachen. Je groRer der polare Anteil auf den Oberflachen wird,

desto ungenauer wird die Methode.

Zisman Plot for a Low Density Polyethylene Film
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Abbildung 3:  Beispiel eines Zisman Plot fiir HDPE.
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Die Methode nach Owens, Wendt, Rabel und Kaelble berucksichtigt die dispersen und

polaren Anteile der Oberflachenspannung und berechnet sie in einem Schritt.*
Nach Fowkes gilt:
y =0s+ 01— 2[(asP * aP)” + (osP * o) | (Gleichung 3)

Diese Gleichung wird mit der Gleichung nach Young kombiniert und erhalt folgende
Gleichung fur den Kontaktwinkel ©:
0,5 (1+ cos©) ai (oP)” =as? 2 (al° / aP)”* + gsP * | (Gleichung 4)
vagl.. 'y =m X +n
Gleichung 4 besitzt die Form einer Geradengleichung. Tragt man nun die indizierten
Faktoren fur verschiedene Testflissigkeiten gegeneinander auf (vgl. Abb 4), so wird
der disperse Anteil als Quadrat des y-Achsenabschnitts, und den polaren Anteil als

Quadrat der Geradensteigung erhalten.

Owens/Wendt Plot for Poly{methyl methacrylate)
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Abbildung 4:  Beispiel eines Owens/Wendt Plot fir PMMA.4

Als Probeflissigkeiten besonders gut geeignet sind Stoffe, die hauptsachlich eine der
oben genannten Wechselwirkungen zeigen. Lineare Alkane zeigen z.B. lediglich
dispersive WW. Diiodmethan besitzt hauptsachlich unpolare Wechselwirkungen. Der
Einfachheit halber wird aber meist auch Wasser fur die Berechnungen herangezogen.

In Tabelle 1 sind die Eigenschaften® unterschiedlicher Testflissigkeiten aufgefihrt.



TECHNISCHE
Professur fiir Makromolekulare Chemie UN|VERS|TAT

Chem-Ba-WP2

DRESDEN

Tabelle 1: Energiewerte einiger Testfllssigkeiten.®

Flussigkeit Grenzflachenspannung Dispersiver Anteil Polarer Anteil

gesamt [mN/m] [MN/m] [MN/m]
Wasser 72,8 26,4 46,4
Diiodmethan 50,8 50,8 0,0
Toluol 28,4 26,1 2,3
Methanol 22,7 16,0 6,7

3 Durchfuhrung

Es werden die Kontaktwinkel von mehreren Proben gemessen. Zum einen werden die

Oberflachen aus Versuch ,,Oberflacheninitiierte Polymerisation® charakterisiert,

zum anderen werden Oberflachen durch einfache Techniken modifiziert und

anschlieRend vermessen.

Die Oberflachenenergien werden durch Messen der Kontaktwinkel unterschiedlicher

Prufflissigkeiten mit Hilfe der Zisman-Methode sowie der Methode nach Owens und

Wendt berechnet und ausgewertet.

4 Kontrollfragen

Was versteht man unter einem Kontaktwinkel?
Welche Parameter beeinflussen den Kontaktwinkel?
Wie konnen Kontaktwinkel gemessen werden?

Erklaren Sie den Unterschied zwischen statischer und dynamischer

Kontaktwinkelmessung!

Was wird durch die Young-Gleichung beschrieben?

Was versteht man unter Oberflachenenergie?

Welche Annahmen fUhrten zur Zisman Theorie? Was ist der Zisman Plot?
Welchen Vorteil bietet die Methode nach Owens, Wendt, Rabel und Kaelble?

Welche Daten mussen von den verwendeten Testflissigkeiten bekannt sein?
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