Tensiometer zur Charakterisierung von
Fliissigkeiten und deren Grenzflachen

Armin Hofmann

Die Zugkraft einer an einem standar-
disierten Testkorper angreifenden
Fliissigkeitslamelle dient schon lange
zur Messung von Oberflichenspan-
nungen von Fliissigkeiten. Aufgrund
der Fortschritte in der Kraftmess-
technik zusammen mit flexibler
Softwaresteuerung und Auswertung
lassen sich moderne Tensiometer
weit vielseitiger verwenden als zuvor.
Prinzipiell lassen sich beliebige
Kraftinderungen im Milli- bis Semi-
mikrogrammbereich bis zu Zeitinter-
vallen hinab zu 0,1 s auswerten. Viele
dieser Anwendungen dienen zur Cha-
rakterisierung von Fliissigkeiten so-
wie disperser Systeme und deren
Grenzflichen.

Tensiometrie mit Ring/Platte:
altes Verfahren im neuen Gewand

Im Prinzip besteht jedes Tensiometer aus
einer vertikal aufgehédngten Kraftmess-
dose mit einer Auflésung von mindestens
0,1 mg und einem Wégebereich von min-
destens + 1 g sowie einem beweglichen
Tisch auf dem sich das Probenglas mit ei-
ner Testfliissigkeit befindet. Die friiher
eingesetzten Torsionsdrahtsysteme sind
durch monolithische elektrisch kompen-
sierte hochempfindliche Wégezellen er-
setzt. Der Probentisch wird iiber eine
Motor bewegt, wobei Fahrwege mikrome-
tergenau gemessen werden. Wihrend

Fliissigkeiten, Oberflachenspannung, Tenside,
Benetzung, Dichte, Kontaktwinkel

,Stand-alone“ Tensiometer weiterhin als
eigenstdndige Messgerite ohne PC-Steue-
rung in vielen Féllen zur Bestimmung von
Gleichgewichtswerten von Ober- und
Grenzflichenspannungen eingesetzt wer-
den (Abb.1), werden Tensiometer mit
PC-Steuerung (Abb. 2) immer mehr als
hochempfindliche Vielzweckinstrumente
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Abb. 1: ,Stand-alone” Ring/Platte-Tensiometer
Lauda TD 1 mit den erweiterten Moglichkeiten
Dichte und Gewichtsmessung bei Messung der
Oberflachenspannung mit Du Noily Ring.

genutzt. Voraussetzung hierfiir ist eine ex-
trem niedrige Vibration des Systems selbst
wihrend der Bewegung des Probentisches
sowie  Unempfindlichkeit  gegeniiber
Schwingungen aus der Umgebung. Beim
Lauda TE 3 sorgt eine Doppelspindelfiih-
rung in Verbindung mit einem PLL-gesteu-
erten Gleichstrommotor fiir die notwen-
dige spielfreie, vibrationsarme und
dadurch gleichméfige Tischbewegung
iiber einen weiten Geschwindigkeitsbe-
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Abb. 2: PC-gesteuertes Tensiometer Lauda TE 3 bei Bestimmung von Kontaktwinkeln an einer PVC-Platte.
Der Bildschirm zeigt den Verlauf der Tischbewegung mit der Zeit (links oben), den Verlauf der Kraft iiber
der Messzeit (links unten) sowie die Kontaktwinkelhysteresekurven fiir mehrere Tauchzyklen (rechts).
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Abb. 3: Messkorper in Kontakt mit Fliissigkeit, aufgehangt an einer empfindlichen Kraftmess-
dose. Moderne Tensiometer werten Kréfte und deren Anderungen, z. B. iiber Eintauchtiefe oder
Zeit, aus und gewinnen dadurch chemisch physikalische Daten. Die Bilder im einzelnen: Wil-
helmy Platte (Abb. 1) und Du Noily Ring (Abb. 2) fiir die Ober- bzw. Grenzflachenspannungsmes-
sung, Polymerplatte (Abb. 3) und Textilfaser (Abb. 4) fiir die Benetzungsmessung (Kontaktwin-
kel) nach der Wilhelmy-Methode. R6hrchen mit Pulver (Abb. 5) zur Messung der
Fliissigkeitsabsorption oder des Kontaktwinkels nach der Washburn-Methode.

reich. Da das Tensiometer TE 3 auch fiir
die Qualitdtskontrolle ausgelegt wurde, ist
es robust, zuverlassig und widersteht wid-
rigen Umgebungsbedingungen sowie ag-
gressiven Ddmpfen und Chemikalien. Der
Innenraum zum Einbringen der Proben ist
grof3 und offen und wird durch ein, bei Be-
darf abnehmbares, Gehéduse geschiitzt.
Komplett digitalisiert und mit Mikropro-
zessorintelligenz ausgestattet, wird das
Gerit vollstindig von einer leistungsfihi-
gen Windows Software gesteuert.

Messung der Ober- und Grenzflachen-
spannung: immer einfacher und
aussagekraftiger

Auch wenn Ober- und Grenzflichen-
spannungsmessungen weiterhin meist
unter Nutzung der altbewédhrten und
nach DIN 53914 standardisierten Du
Noiiy und Wilhelmy -Methoden (Abb. 3)
durchgefiihrt werden, so vereinfacht die
Verbindung mit einem PC die Handha-
bung und vor allem die Auswertung und
Beurteilung der Messungen entschei-
dend. Beim Tensiometer TE 3 bietet eine
leicht handhabbare, selbsterklirende
Windows-Software hochauflésende
Ober- und Grenzflichenspannungsmes-
sung nach dem neuesten Stand der Tech-
nik. Wichtige Bestandteile sind die auto-
matische Maximumserkennung sowie
die Berechnung der Ober- bzw. Grenzfla-
chenspannungen mit allen notwendigen
Korrekturen nach unterschiedlichen Me-
thoden. Der dafiir notwendige Zusatzpa-
rameter der Dichte kann mit einer einfa-
chen Zusatzmessung vom Tensiometer
mittels des Archimedischen Prinzips be-
stimmt werden. Erst die Messung der
Zeitabhéngigkeit der Ober- und Grenz-
flichenspannung und deren grafische
Darstellung iiber einen weiten, vom Nut-
zer festgelegten Bereich mit linearer
oder logarithmischer Messpunktvertei-
lung sowie die Berechnung von Mittel-

werten und Standardabweichungen ldsst
besonders bei den mehrheitlich tensid-
haltigen Proben eine Beurteilung der
Nichtgleichgewichtsvorgidnge zu. Dazu
erlaubt sie die saubere Bestimmung der
sogenannten ,statischen“, thermodyna-
misch equilibrierten Ober- bzw. Grenz-
flichenspannungen. Programmierbare
oder PC-gesteuerte Thermostate z. B.
ebenfalls von Lauda, liefern die fiir die
hohe Prézision notwendige Temperatur-
stabilitdt der Probe und dienen auch fiir
automatische Messungen der Tempera-
turabhéngigkeit.

Kritische Mizellkonzentrationen
bestimmen: eine Kunst fiir sich

Bei zunehmender Konzentration reichern
sich Tenside an den Oberflichen an und
reduzieren dort mehr und mehr die Ober-
flichenspannung bis zu einem Punkt, an
dem die Oberfldchen dichtmoglichst belegt
sind. Dosiert man weiter, erreicht man in
der Regel keine weitere Absenkung mehr,
da sich die Tenside zu Molekiilagglomera-
ten zusammenschlieBen. Dieser Uber-
gangspunkt wird kritische Mizellkonzen-
tration (auch CMC-Punkt) genannt und ist
eine wichtige GroBe zur Rezeptur z. B. von
Waschmitteln. Die naheliegende Methode,
iiber Konzentrationsabhédngigkeit der
Oberflichenspannung den CMC-Punkt zu
bestimmen wird zwar haufig angewandt,
ist aber sehr zeit- und arbeitsintensiv, so
dass die Automatisierung solcher Messrei-
hen besonders effektiv ist. Mit moderner
Tensiometersoftware (Abb. 4) lassen sich
Dosimaten und Magnetriihrer ansteuern,
welche die programmierte Zugabe von
Tensiden und deren Homogenisierung re-
geln. Aber auch hier erfordern Vorberei-
tung und Parametrisierung der Messrei-
hen groBe Sorgfalt. Besonders aufwindig
ist die Reinigung der Dosiersysteme bei
Wechsel des Tensids. Ebenso erfordert die
Durchfiihrung einer Messreihe sehr viel

Zeit, da bei den anfénglich niedrigen Kon-
zentrationen das Einstellen des Gleichge-
wichts aufgrund der begrenzten Anreiche-

rungsgeschwindigkeit stark verzogert
wird. Das Lauda TE 3 umgeht diese Pro-
bleme elegant, in dem es vorgelegte hoch-
konzentrierte Tensidlosung automatisch
verdiinnt und ein Dosimat das Losemittel
hochgenau zudosiert. Diese sogenannte
Umkehrmethode ist von Lauda patentiert.
Nach dem Homogenisieren wird der ent-
sprechende Anteil der Losung iiber eine
integrierte Pumpe und eine Einwegpipet-
tenspitze abgesaugt und auf ein konstan-
tes Niveau eingestellt. Im Gegensatz zur
herkémmlichen Methode bleibt das Pro-
benvolumen bei diesem Vorgang immer
konstant. Ein Uberfiillen ist so ausge-
schlossen. Prinzipiell sind beliebig viel
Verdiinnungsschritte einstellbar. Zudem
entfernt die Absaugspitze im Moment des
Abrisses der Lamelle angereicherte unlos-
liche Verunreinigungen, z. B. Fette, von
der Oberflidche. So ist nicht nur der Ten-
sidwechsel ohne groen Aufwand mdglich
sondern auch der CMC-Punkt wird min-
destens doppelt so schnell wie iiblich er-
reicht. Nach Abschluss der Messserie wer-
den die Ergebnisse grafisch dargestellt
und der durch lineare Regression er-
mittelte CMC-Punkt vom Anwender beur-
teilt und ggf. optimiert. Weiterhin erhélt
man aus der Abhéngigkeit selbst weitere
Information {iber das Adsorptionsverhal-
ten der Tenside.

Kontaktwinkel und Oberflachen-
energien von Festkorpern

Obwohl fiir Fliissigkeiten konzipiert, sind
Tensiometer inzwischen auch in der
Lage, die Oberflichenspannung (spezifi-
sche Oberflichenenergie) an Festkor-
pern (Abb. 3) iiber Benetzungswinkel
von unterschiedlichen Testfliissigkeiten
zu berechnen. Hierzu wird ein Korper
mit konstantem Umfang des zu vermes-
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Abb. 4: Anzeige der Steuer-Software nach Bestimmung der kritischen Mizellkonzentration eines Tensids
(Triton X100) in Wasser. Das {iberlagerte Fenster zeigt die Parametrisierungsmoglichkeiten. Das linke
Grafikfenster zeigt Messpunkte und Regressionsgeraden zur Bestimmung des Ubergangspunkts.
Rechts dargestellt ist die vom Oberflachenalter abhingige Oberflachenspannung bei einer geringfiigig

unterhalb des CMC-Punktes liegenden Konzentration.

senden Materials in eine Fliissigkeit mit
bekannter, vorher mit dem selben Gerét
ermittelten  Oberflichenspannung in
Kontakt gebracht und die resultierende,
um Auftrieb und Gewicht bereinigte,
Kraft gemessen. Uber die Zerlegung der,
aufgrund der gegebenen GréBen der
Oberflichenspannung und des Umfangs,
bekannten Netzkraft in ihre Komponen-
ten, lisst sich der iiber den benetzenden
Umfang gemittelte Kontaktwinkel des
Meniskus’ an dem Testkorper berech-
nen. Um die Reproduzierbarkeit zu ge-
wihrleisten wird meist dynamisch gear-
beitet: Die Kraft wird wihrend des Ein-
und Austauchens gemessen und iiber
dem Weg aufgetragen. Die erhaltene
Hysteresekurve wird ausgewertet und
ergibt den dynamischen, als Fortschreit-
oder Riickzugswinkel bezeichneten, Kon-
taktwinkel. Aufgrund der hohen Kraftau-
flosung des Lauda TE 3 lédsst sich diese
Methode sogar auf Einzelfasern mit ei-
nem Durchmesser von wenigen Mikro-
metern anwenden. Wéihrend diese Me-
thode auf feste Proben mit reguldrer
Geometrie beschrinkt sind, lidsst sich
auch die Benetzungsfihigkeit pulveri-
sierter Proben messen. Hierzu packt
man das Pulver in ein, auf der Unterseite
durch eine Fritte verschlossenes, Rohr-
chen. Mit der betreffenden Fliissigkeit in
Kontakt gebracht, steigt diese aufgrund
der Kapillarwirkung im Pulver auf und
erhoht dessen Gewichts, was mit dem
Tensiometer zeitaufgelost gemessen
wird. Mittels geeigneter Auswertemetho-

den und bekannter mit einer Referenz-
fliissigkeit zuvor ermittelten Porositét
lisst sich z. B. nach Washburn der mitt-
lere Kontaktwinkel berechnen. Dieses
Verfahren kann auf porése Proben und
auf Faserbiindel iibertragen werden.
Passende Probenhalter sowie die speziel-
len Auswerte- und Softwaremodule sind
beim Lauda TE 3 als Zubehor erhiiltlich.

Dichteanderungen, Feuchtigkeitsauf-
nahme und -abgabe, Sedimentation
und Rauhigkeit

Auch fiir viele auBerhalb der Grenzfld-
chenchemie angesiedelten chemisch-phy-
sikalischen Versuchsfiihrungen und Analy-
sen lassen sich Tensiometer hervorragend
einsetzen. Besonders die Dichtemessung
von Fliissigkeiten wird héufig genutzt, da
dieser Wert fiir die Ermittlung der Ober-
bzw. der Grenzflichenspannung bekannt
sein muss. Beim Lauda TE 3 wird hierzu
der Auftrieb eines Glaskorpers mit bekann-
tem Volumen mit einer Genauigkeit im
Promillebereich gemessen. Anderungen, z.
B. wihrend einer Phasentrennung oder
Sedimentation, kénnen zeitaufgelost dar-
gestellt und ausgewertet werden. Ahnlich
genau lassen sich auch Verdunstungs- oder
Absorptionseffekte messen, Anwendungen
also, fiir die sonst intelligente PC-gesteu-
erte Semi-Mikrowaagen genutzt werden.
Die Verbindung mit Wegerfassung, inte-
grierten Magnetriihrern sowie Absaug-
und Dosiervorrichtungen macht das Ten-
siometer jedoch erheblich flexibler. Die

Kombination von Auftriebskraftinderun-
gen eines eintauchenden Korpers mit der
mikrometergenauen Wegerfassung erlaubt
z. B. Aussagen iiber die Rauhigkeit oder
Geometrie der Proben.

Resiimee

Moderne PC-basierte Tensiometer wie
das Lauda TE 3 haben sich von den ur-
spriinglichen  Grenzflichenspannungs-
messgerdten zu Allroundern im che-
misch-physikalischen Labor entwickelt.
Aufgrund der Kombination aus flexibler
PC-Software und Mikroprozessorintelli-
genz ilibernehmen und erweitern diese
Gerite oftmals die Funktionen von her-
kommlichen Dichtemessgerdten und
Semi-Mikrowaagen. Passendes Zubehdor,
wie spezielle Probenhalter, erleichtern
dem Anwender den praktischen Einsatz.
Thermostate, Wegaufnehmer, Magne-
trithrer oder Dosier- und Absaugvorrich-
tungen sind bereits integriert bzw. lassen
sich einbinden und ermdglichen so ho-
hen Komfort und einen effizienten Auto-
matisierungsgrad.
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