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Ubungen in physikalischer Chemie fiir B.Sc.-Studierende

Versuch Nr.: S 14 | Version 2019 (060319)

Kurzbezeichnung: Kontaktwinkel

Kontaktwinkel

Aufgabenstellung
Die Kontaktwinkel reiner Flissigkeiten unterschiedlicher Polaritdt mit bekannten

Oberflachenspannungen sind auf festen Materialproben experimentell zu bestimmen, und die
Oberflachenspannungen der Festkorper sind zu berechnen.

Grundlagen
Bei Systemen, bei denen die Wechselwirkungen an den Phasengrenzen nicht mehr

vernachlassigt werden kénnen (z.B. kleine Tropfen, Kapillaren, porése Korper), wird die
Fundamentalgleichung der freien Enthalpie um einen entsprechenden Term ergénzt:

dg = —sdT + vdp + > p,dn, j{&_gj dA
OA o,

Der partielle Differentialquotient (a—gj wird als ,,Oberfldchenspannung™ o der
T,p,ni

betrachteten Phase bezeichnet, wenn sie an das Vakuum oder eine Gasphase grenzt, als
,,Grenzflachenspannung®, wenn sie an eine fliissige oder feste Phase grenzt.

Das Produkt

odA =dw,

entspricht der Arbeit, die zur OberflachenvergroRerung verrichtet werden muss.

Die Oberflachen- bzw. Grenzflachenspannung wirkt sozusagen wie eine Federspannung zur

Verringerung der Oberflache.

Wird eine fliissige Phase mit einer festen Phase in Kontakt gebracht, dann ,,mdchte* die
Oberflachenspannung ogs zwischen der festen und der Gasphase die Oberflache der festen Phase
verringern, die Grenzflachenspannung ois zwischen der fliissigen und der festen Phase diese
Grenzflache verringern und die Oberflachenspannung oig der fliissigen Phase deren Oberflache
verringern.
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Die vektorielle Addition dieser GroRRen fuhrt im Gleichgewicht zur Ausbildung eines
Kontaktwinkels o, fur den (vgl. Abbildung) die YOUNG-Gleichung gilt:

G4 — Oy = O), COSQL (1)

Zur Bestimmung der gesuchten Festkorperoberflachenspannung o, reicht aber die Kenntnis
von o und der unabhangig bestimmbaren Oberflachenspannung der Flussigkeit o, nicht aus,
da in (1) auch die Grenzflachenspannung o, als Unbekannte enthalten ist.

NEUMANN konnte nun 1974 zeigen, dass zwischen den in (1) enthaltenen Grenz- und
Oberflachenspannungen eine weitere Beziehung

(oo = o)
1—15”\;21 ,GgSCﬁg

existiert, die den Charakter einer universellen Zustandsgleichung besitzt
und die numerische Berechnung der Oberflachenspannung des Festkorpers ermdglicht.

()

G|S =

Vorbereitungsfragen

Welcher Unterschied besteht zwischen Oberflachen- und Grenzflachenspannung?
Informieren Sie sich Uber deren Einheiten.
Informieren Sie sich tber die Temperaturabhdngigkeit der Oberflachenspannung.

Literatur : C. Czeslik, H. Seemann und R. Winter,
Basiswissen Physikalische Chemie, Vieweg+Teubner, Wiesbaden,
3. Auflage, 2009, Kap. 2.3.7
Peter W. Atkins und Julio de Paula,
Kurzlehrbuch Physikalische Chemie
4. vollistandig Uberarbeitete Auflage, WILEY-VCH Verlag, Weinheim,2008
G. Adam, P.Lduger, G. Stark: Physikalische Chemie und Biophysik,
4., vollst. Gberarb. und erw. Aufl., Springer, Berlin, 2003, S. 191 ff.
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Durchfihrung
Ermittlung der Kontaktwinkel

Falls noch nicht geschehen, so ist der zu benutzende Computer durch den Praktikumsassistenten
zu starten.

Mittels Webcam-Button “Kontaktwinkel-Cam* auf der Desktopoberflache (ganz rechts) und
“Ausfiihren-Button® im neu gedffneten Fenster ist das erforderliche Programm zur Registrierung
zu starten. Wenn die Webcam funktionsbereit ist, erscheint die Apparatur im Monitorbild.
Zunéchst wird einer von den drei Objekttragern aus dem mit Entfettungsmittel (EXTRAN)
gefullten Aufbewahrungsgefal? entnommen, mit VE-Wasser abgespuilt, mit Pressluft getrocknet
und anschlieRend auf die Tréagerhalterung der Untersuchungsapparatur gelegt, ohne dabei die
gereinigte Flache des Objekttrager zu berthren.

Vor dem Aufbringen des Tropfens sollten bereits die Bildscharfe, die Position der
Injektionsnadel zur Oberflache durch probeweise Einsetzen der Injektionsspritze, sowie eine
deutliche Abgrenzung des Tropfens von der Unterlage und dem Hintergrund uberpruft werden.
Erforderlichenfalls sind der Abstand der Kamera (Bildschérferegulierung) und die Héhe zum
Objekttrager (Abgrenzung des Tropfens von der Unterlage und dem Hintergrund) durch Drehen
an den Einstellknépfen des Hubtisches zu korrigieren. Auch die Beleuchtungsverhaltnisse und
die Reflexionen im Tropfen sind durch die Benutzung von seitlichen Abschirmungen oder
oberen Sichtblenden, bzw. unter Verwendung der schrég hinter der Apparatur stehenden Lampe
zu optimieren.

Bei hinreichend guter Bildqualitat ist mit dem Aufbringen des Tropfens zu beginnen. Dazu wird
in eine der beiden bereitgelegten Mikroliterspritzen eine definierte Menge (siehe
Tabellenangaben) von einer der beiden Untersuchungsflissigkeiten aufgenommen, und unter
Festhalten des Spritzeneinsatzes ist die Spritzennadel in die mittlere Bohrung der Halterung
einzufiihren. Dies geschieht mit &uRerster Vorsicht bis kurz vor der Oberflache des
Objekttrégers. Das auf die Injektionsnadel aufgeschobene Distanzstiick aus Gummi verhindert,
(bei richtiger Positionierung) eine Beriihrung mit der Oberflache des Objekttrégers.

Diese ganze Prozedur der ,,schwebenden Nadel* ist am Monitor zu verfolgen.

Wenn die Nadelspitzendffnung nach vorne oder leicht seitlich zeigt (siehe Foto), dann sollte
durch ganz leichten und mit gleichméaRigem Druck auf den Spritzeneinsatz (nicht auf die
Spritze!) die Flussigkeit herausgedriickt werden, bis der sich bildende Tropfen die Oberflache
beruhrt und sich auf dem Objekttrager ausgebreitet hat. Dann ist die Spritze ohne Berlhrung der
Oberflache nach oben herauszuziehen.

Oberflache Volumen des Tropfens / uL
Glas 20
Polycarbonat 20
Titanblech 20
PTFE 20

AnschlieBend ist moglichst schnell eine Aufnahme vom Tropfen durch Klicken auf das
Kamerasymbol (links oben im Fenster) zu erstellen.
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Die erhaltene Aufnahme wird vom Programm automatisch im Ordner EIGENE BILDER mit
Datums- und Uhrzeit-Angaben (z.B. WIN_20170210_090225) im Desktopordner BILDER
gespeichert.

Nach jeder Aufnahme erfolgt der Wechsel der Unterlage, oder ein Tropfen einer anderen
Flussigkeit ist in beschriebener Weise - nach griindlichem Abspulen mit VE-Wasser und
anschlieBender Trocknung mit Pressluft - aufzubringen und zu fotografieren.

Far die Untersuchung der PTFE-Oberfl4che ist die vordere Flache des Glasobjekttragers zuvor
mit einem PTFE-Folienstreifen zu belegen. Auch hier ist darauf zu achten, dass der Streifen nur
an den abgeschnittenen Seiten bertihrt wird, nicht jedoch die Flache, auf der die Tropfen
aufgebracht werden sollen.

Nachdem alle Messungen erfolgreich durchgefihrt wurden, d.h. von allen Tropfen auf den
entsprechenden Unterlagen Bilder aufgenommen wurden, ist das Programm “Kontaktwinkel-
Cam*“ zu schlieen und die Bilder sind unter pc-prakt (z:) \Student\ Kontaktwinkel\ in den
Ordner Bilder zu kopieren. Dazu ist auf das Icon “Computer” auf dem Desktop, dann im neu
geodffneten Fenster auf “Bilder (in der linken Menuleiste), dann im neu gedffneten Fenster auf
“Web-Cam® zu klicken. Die heute erstellten Bilder sind auszuwahlen (1. Bild anklicken Shift-
Taste gedriickt halten, letztes Bild anklicken, dann rechten Mausklick, kopieren auswéhlen) und
unter pc-prakt (z:) \Student\ Kontaktwinkel\ den Ordner Bilder auswahlen und hier mittels
rechten Mausklick einzufuigen.

Digitalisierung der Tropfenaufnahme

Das Programm PLOT_DIGITIZER ist durch Anklicken des entsprechenden Buttons auf den
Desktops zu starten. Im neu getffneten Fenster ist in der oberen Menileiste FILE und Open
Image File zu 6ffnen, oder der entsprechende Button in der darunter befindlichen Buttonleiste
auszuwahlen. Die erste selbstgemachte Tropfenaufnahme (z.B. WIN_20150430_090225) im
Ordner pc-prakt (z:) \Student\ Kontaktwinkel\ Bilder ist auszuwahlen und einzuladen. (Falls
dieser Ordner nicht bereits unter SUCHEN IN angegeben ist, ist dieser zu suchen!)

Das neugedffnete Fenster (Zoom 2x) lasst sich noch vergrdRern, indem man in der oberen
Mentleiste Options und Magnitication und dann z.B. 4x auswéhlt und das Fenster selbst durch
Positionieren des Mauszeigers auf dem Rand, oder besser der linken unteren Ecke des Fensters,
rechte Maustaste gedriickt halten und ziehen bis zur gewtiinschten Grof3e erreicht ist. Nun sind in
der oberen Menlileiste TOOLS und CALIBRATE PLOT (oder der 7. Button von links)
anzuklicken.

Zum Setzen der 1. Kalibriermarke ist der Mauszeiger exakt auf die Grundlinie etwas links vom
Tropfen zu positionieren, und durch einmaliges Klicken mit der linken Maustaste die Marke C1
zu setzen. C2 erhalt man, wenn man den Mauszeiger genau senkrecht zu C1 etwas oberhalb der
Tropfenobergrenze positioniert (wenn die Senkrechte Position erreicht ist, kommt es zum
Farbwechsel des Kreuzes der C1-Makierung!) und geklickt wird. Danach erfolgt das Setzen der
C3-Kalibriermarke etwas rechts vom Tropfen, wenn die (waagerechte) Position mit der Marke
C1 genau auf der Grundlinie (auf Farbwechsel achten!) erreicht wird.
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Bei nicht exaktem Setzen der Markierungen lassen sich die bereits gesetzten Marken riickgéngig
machen, indem man den Mauszeiger auf die zu entfernende Marke positioniert und mit der
rechten Maustaste einmal geklickt wird.

Bei jedem Setzen eines Markierungspunktes, werden die Pixelparameter im Tabellenfenster
sichtbar. Nun missen fiir die endgultige Kalibrierung in die noch nicht ausgefullten Zellen der
Tabelle die erforderlichen Angaben eingetragen werden:

In Zeile 1 werden in die Zellen fur Data X und Data Y gleich 0 eingetragen.

In Zeile 2 ist Data X =0, und Data Y = Differenz der Pixel am 1st Point — Pixel am 2nd Point,
in Zeile 3 ist Data X = Differenz der Pixel am 3nd Point — Pixel am 2nd Point und Data Y =0
einzutragen.

Anschlielend ist der Button Calibrate in diesem Fenster anzuklicken.

Nach dem SchlieBen des Tabellenfensters, kann die Digitalisierung der Tropfenoberflache von
rechts beginnend erfolgen. Dazu wird der Mauszeiger an den rechten Rand des Tropfens genau
auf Hohe der Grundlinie (Farbwechsel der C3-Markierung beachten!) gebracht und geklickt.
Danach etwas hoher wieder auf den Rand des Tropfens klicken, bis auf der gesamten
Randoberflache Markierungen gesetzt wurden (Ausnahme: H2O auf PTFE: hier nur bis
Maximum des Topfendurchmessers - wie in der Abb. sichtbar! o > 90°) und die digitalen
Parameter in der linken Tabelle erschienen sind. Die letzte Markierung (auf der linken Seite des
Tropfens) sollte exakt auf H6he von C1 auf der Grundlinie gesetzt werden.
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Die so erhaltenen X-und Y-Werte werden nun als ASCII-Daten exportiert. Dies geschieht, indem
in der oberen Meniileiste Export Data (oder der 8. Button von links in der darunter befindlichen
Buttonleiste) angeklickt wird. Im neuen Fenster ist der Nein-Button auszuwéhlen und die Datei
zu benennen. Der Dateiname bestehend aus dem Datum ohne Punkte v (v fiir vormittags), oder n fr
nachmittags und der jeweiligen Nr. der Messung: z.B. 220417v1 ist einzugeben und zu speichern. Dabei ist
auf die richtige Benennung der Proben zu achten:

1 fur H,O auf Glas und 2 fiir Octanol auf Glas

3 fur H.O auf Polycarbonat und 4 fiir Octanol auf Polycarbonat

5 flr H,O auf Titan und 6 fir Octanol auf Titan

7 fur H,O auf PTFE und 8 fur Octanol auf PTFE

Als Verzeichnis sollte “Kontaktdaten® lesbar sein, falls nicht, ist pc-prakt (z:) \Student\
Kontaktwinkel\Kontaktdaten durch Anklicken (wie oben bereits beschrieben) auszuwéhlen.

Bestimmung des Kontaktwinkels

Wenn alle auszuwertenden Tropfenaufnahmen digitalisiert und die Dateien gespeichert im
Verzeichnis Kontaktdaten vorliegen, dann erfolgt die Ermittlung des Kontaktwinkels mit Hilfe
eines Auswerteprogramms auf dem Desktop.

Bei genauer Betrachtung der Aufnahmen l&sst sich schon erkennen, ob der Winkel kleiner 90°
oder groler 90° sein wird. Wenn der Tropfen auf PTFE-Unterlage ausgewertet werden soll, so
ist zuvor auf den entsprechenden Button zu klicken.

Im gedffneten Programm ist in die griine Zelle die Praktikumsgruppe einzutragen, der Button
Filename anzuklicken und der eingefligte Dateiname in der gelben Zelle ist auf Richtigkeit zu
uberprufen, oder erforderlichenfalls ist die richtige Nr. der Messung einzutragen. Nachfolgend
sind alle Buttons in der angegebenen Reihenfolge abzuarbeiten, bis im neu gedffneten Fenster
des Programms zum Versenden (Outlook) die eigene und die Maildressen der
Praktikumsassistenten einzutragen sind. Wenn die richtige Auswertedatei im Anhang angefiigt
ist, erfolgt der Versand.
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Das aus den Gleichungen 1 und 2 bestehende nichtlinearen Gleichungssystem ist ,,schlecht
konditioniert™ ,d.h. numerisch schwer zu I6sen. Daher wird flr die Zwecke dieses
Praktikumsversuchs zur Berechnung der Oberflachenspannung o, der eingesetzten Festkorper
bei vorgegebener Oberflachenspannung der Flissigkeit und vorgegebenen Kontaktwinkeln ein

einfaches, flir Raumtemperatur hinreichend prézises Polynom genutzt (vgl. A.W. Neumann, D.R.
Absolom, D.W. Francis, C.J. van Oss, Separation and Purification Methods 9(1)(1980)69-163):

% __ Aa®+BaZ+Co+D (3)
mN
(%)
Stoff | Koeffizient | A B C D
Wasser 1,98*10° -3,99*10° -3,53*10'! 75,1
Octanol 2,16*10° -4,13*10°° -1,91*107 26,9
Zur Darstellung der Ergebnisse ist die folgende Tabelle zu verwenden:
Oberflache Kontaktwinkel Oy N ..o, Kontaktwinkel Oy N ..o,
Wasser (mit Wasser bestimmt) Octanol (mit Octanol bestimmt)
PTFE
Titan
Glas
Polycarbonat

Ein sinnvoller Vergleich der Ergebnisse mit Literaturwerten ist nicht mdglich.

In der Diskussion ist anhand eines Vergleichs der mit Wasser und Octanol erzielten Werte auch
auf die Frage einzugehen, welches Verhaltnis zwischen den Oberflachenspannungen von
Festkorpern und ,,Sensorfliissigkeiten® bestehen muss, damit sinnvolle Ergebnisse fir die
Festkdrperoberflachenspannungen erzielt werden kdnnen.
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Symbole

Symbol Bedeutung

g freie Enthalpie

S Entropie

v Volumen

p Druck

vl chemisches Potential

A Oberflache (auch als Index)
Oberflachen- bzw.

o Grenzflachenspannung

u innere Energie

o Kontaktwinkel

s (Index) | Fest
| (Index) |Flussig
g (Index) |gasformig

I Oberflachenkonzentration
n Stoffmenge
[0) Wechselwirkungsparameter

Anstieg bzw. Ordinatenabschnitt
a,b der ¢-lber- os-Geraden

Nachbereitungsfragen

Gl. (2) kann auch benutzt werden, um die Grenzflachenspannung zwischen Zellen und
Festkdrperoberflachen zu ermitteln, der ein Mal3 fir die Kraft darstellt,

mit der die Zellen an der Oberflache haften. Da der Kontaktwinkel fiir die (,,reinen*) Zellen auf
der Festkorperoberflache praktisch nicht messbar ist, muss dazu der Kontaktwinkel zwischen
einer Flussigkeit mit bekannter Oberflachenspannung (i.a. physiologische Kochsalzlésung) zum
einen auf der Festkorperoberflache und zum anderen auf einer Monoschicht der Zellen bestimmt
werden.

Im vorliegenden Beispiel wurde fir den Kontaktwinkel auf der Zellmonoschicht ein Wert von
23° ermittelt, fir den Kontaktwinkel auf der Oberflache einer Kulturschale 38,7°.

Skizzieren Sie die drei hier vorliegenden Félle (Kochsalzldsung auf der Glasoberflache,
Kochsalzldsung auf der Zellmonoschicht, Zelltropfen auf der Glasoberflache und ermitteln Sie
mit Hilfe der Gleichungen 3 und 2 die Grenzflachenspannung zwischen dem Zelltropfen und der
Kulturschalenoberflache. Fir die physiologische Kochsalzlésung als ,, Sensorfliissigkeit
konnen in Gl. (3) die Parameter des Wassers benutzt werden.
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Anhang: Herleitung der Zustandsgleichung zwischen o1 o1s und osg

Zur Herleitung der Zustandsgleichung geht man von den Fundamentalgleichungen fir die innere
Energie und die freie Enthalpie reiner Stoffe aus:

du = Tds — pdv + pdn

dg = —sdT + vdp + pdn

Beide Fundamentalgleichungen werden nun um einen Term erganzt, der die Abhangigkeit von
der Oberflache beschreibt:

du =Tds— pdv + pdn + (a_uj dA
0A

s,v,n

dg = —sdT + vdp + pdn + (8_9] dA

OA )1 o
Wahrend die Ableitung von g nach A bei Konstanz von T,p,n bekanntlich der Grenz- bzw.
Oberflachenspannung entspricht

(s
OA )1 on

ist die Bedeutung von [a—uj zunachst unklar.

Ausgehend von der Definition g=h-Ts=u+pv-Ts erhalt man zundchst

dg = du + pdv + vpd — Tds —sdT

Setzt man nun fur dg und du die rechten Seiten der erganzten Fundamentalgleichungen ein,
folgt

—sdT +vdp +pdn + (S—i) dA = Tds — pdv + pdn + (aa—:j dA + pdv + vdp — Tds —sdT

T,p,n s,v,n

und daraus

0 ou
kGl
Die erganzte Fundamentalgleichung fiir u kann also auf die Form
du = Tds — pdv + pdn + cdA 1)
gebracht werden, und nach dem Euler-Theorem gilt dann auch:
U=Ts—pv+un+cA
Bildet man das totale Differential, erhalt man daraus formal:
du = Tds+sdT — pdv — vdp + pdn + ndp + cdA + Adc (1a)
Der Vergleich von (1) und (1a) fuhrt zu einer Gibbs-Duhem‘schen Gleichung
0 =sdT —vdp +ndu+ Ado

die man flr isobare Bedingungen folgendermal3en umformen kann:
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S n

do = ——dT——du=-S,dT - I'du
A A

Fur die bei an der Ausbildung des Kontaktwinkels beteiligten Ober- bzw.
Grenzflachenspannungen gilt somit:

do,, =-S,,,dT - T, dy,
dcl,s = _SAsl,sdT - F|,st|
dcsS’g = —SAS’g dT - Fs,gdUI

Mit Hilfe der ersten beiden Gleichungen dieses Gleichungssystems eliminiert man nun
dT und d:

lg lg
1—1I,s
1 r
dT = T do, + T 9 do,,
1, I,
SAl,g T : _SAsI,s SAl,g T : +SAsI,s
1,9 lg
SA|,g SAl,g 1—‘I,s
T T, T 1
dy, = = do,, + Pt = |do,
I, l,
SAl,g 1—‘75 _SAsI s _SAI,g = +SAsl,s b9
l.g lg
do,, = =S, dT - ,dy,
1_‘I
_g _SAsI,s 1—,75
_ F Asl,s dGLS + F l,g dGLg
SA|, = SA| _SAI, i"'SA 1,
g Fl,g sl,s g F|,g sl,s
—F SAl,g _ SAl,g i
I, y I, L, Ty y
+ - o,. t+ - - - . fo]
LI s Deys T |
Al, Asl,s Al, Asl,s
¢ Fl,g ¢ F,yg

Die Schlussfolgerung daraus ist nun, dass zwischen den beteiligten Ober- bzw.
Grenzflachenspannung eine Zustandsgleichung existiert, die als totales Differential
formuliert werden kann:

do,, =Pdo  +Qdo,
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Um eine geschlossene Formel der Zustandsgleichung zu erhalten, gingen NEUMANN et. al.
vom Wechselwirkungsparameter ¢ nach GOOD
Gs,g + Gl,g — O

2, /GS'gGLg
aus und ermittelten fiir eine Vielzahl von Materialien die Kontaktwinkel fiir eine Reihe von
Flussigkeiten mit unterschiedlichen Oberflachenspannungen, d.h., sie generierten zahlreiche
Wertetabellen fiir a=f(c14 ), wobei fur das osg der jeweiligen Festphase zunéchst nur bekannt
ist, dass dieses konstant ist.
In einem ersten Schritt wurde nun die rein mathematisch-funktionelle Abhangigkeit flr ¢ von
o, untersucht. Dazu wurden fir jede Wertetabelle eine Reihe von hypothetischen osg

vorgegeben, die zugehorigen o, .- Werte durch Umstellen der Young-Gleichung nach

S

G, = O,, — G, COsSa
ermittelt und ¢ errechnet. Die Auftragung von ¢ Uber o, ergab stets Geraden, unabhangig vom
vorgegebenen osg:

_ cyl,S b
b=a J/m? i

Durch Vereinigung der Gleichungen

c o,,+0,, — O,
omaf o P

J/m?

G|y =G, — O, COSQL
erhielt man eine Funktion, bei der flr jede der oben erwéhnten Wertetabellen die Konstanten a,b
und osg durch nichtlineare Regression berechnet werden konnten:

o,
(Za(‘]/r:ﬁj - ZbJ1 ,GS’QGLQ +0,,
i [Za [VGSQG'QJ _1}

cosa =

J/m?

Das wichtigste Ergebnis war jedoch, dass in Ubereinstimmung mit dem Theorem der
korrespondierenden Zustande die Konstanten a und b nicht von den eingesetzten
Materialien abhangig waren. Mit dem Ergebnis a=7,5 und b=1,0 erhielt man aus

+ —
a( Ot J+ b= 220" %o~ %l i 7ystandsgleichung

J/m? 2 ;Gs,gGI,g

)
115{\/%}

J/m?
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Ubungen in physikalischer Chemie fiir B. Sc.-Studierende

Datenblatt: Kontaktwinkel

o Anmeldung nicht vergessen !

Gruppe:............. Datum:........ccoee..
Oberflache Kontaktwinkel Kontaktwinkel
Wasser Octanol
PTFE
Titan
Glas
Polycarbonat

Der Versuch wurde ordnungsgemdall durchgefiihrt, die o Daten in das Excel-Formular
eingetragen und der o Arbeitsplatz tGibergeben.

o Abmeldung nicht vergessen !
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