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1 Einleitung

Ober- und Grenzflachenph&nomene spielen bei vielen technischen Prozessen eine bedeu-
tende Rolle, z.B. beim Verkleben, Lackieren, Bedrucken, MehrkomponentenspritzgieRen,
Reibung - und VerschleilRverhalten. Oberflachenspannungen bestimmen die adhéasive

Haftung, die Benetzung und den Ausbreitungsdruck (Spreitungsdruck).

Unter einer Oberflache versteht man die sichtbare Flache einer Flussigkeit oder eines Fest-
korpers, die an ein undefiniertes Gas z.B. die normale Umgebungsluft grenzt. Der Begriff
Grenzflache bezeichnet die Flache zwischen zwei festen oder fllissigen bzw. festen gegen

fluissigen Phasen.

Kommen 2 Medien in Kontakt, benetzt z.B. ein Klebstoff ein Substrat, bildet sich eine Grenz-
flache. Diese ist dadurch gekennzeichnet, dass in der Kontaktflache die Oberflache des
Substrates und die Oberflache des aufgebrachten Klebstoffs als freie Oberflachen ver-
schwinden und eine Grenzfliche entsteht. Die Grof3e dieser verbleibenden Wirkung wird
durch die Grenzflachenspannung gekennzeichnet. Die Grenzflichenspannung kann nicht

direkt gemessen werden.

Ursache fir die Oberflachenspannung sind Wechselwirkungen zwischen benachbarten Mo-
lektlen. Im Inneren ist die resultierende Kraft im Mittel Null und das Molekil befindet sich im
Gleichgewicht. Wenn ein Molekil an der Flussigkeitsoberflache betrachtet wird, fehlt ein Teil
der Wechselwirkungen mit anderen Molekilen. Es findet eine Wechselwirkung mit den Mole-
killen des dariberliegenden Gases bzw. Dampfes statt. Als resultierende Kraft wirkt auf das
Molekil an der Oberflache eine nach innen, senkrecht zur Oberflache gerichtete Kraft. Daher
bilden Flissigkeiten Formen, die durch die kleinstmogliche Oberflache gekennzeichnet sind

z.B. Tropfen.

Bild 1: Entstehung der Oberflachenspannung

Um die Molekil aus dem Inneren der Flussigkeit an die Oberflache zu bringen, muss gegen
die Resultierende der Molekulkrafte Arbeit geleistet werden. Die GroRRe der Arbeit (AW) be-
zogen auf die dabei gebildete Flache (AA) ist die Oberflachenspannung o. Die zu leistende
Arbeit entspricht einer Energie, daher spricht man auch von einen Oberfldchenenergie.
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Beide Ausdricke, die Oberflachenspannung und die Oberflachenenergie, sind gleichberech-

tigt. Die Dimension ist mMN/m (1 mN/m =1 mJ/m? = 1 dyn/cm = 1 erg/cm?)

AW

G—E (1)

Zur Messung der Oberflachenspannung verwendet man verschiedene Verfahren. Die Ober-
flachenspannung von Flissigkeiten oder Polymerschmelzen kann direkt gemessen werden.
Oberflachenspannungen von Festkérpern lassen sich nur indirekt messen. Dabei wird bei
allen Methoden der Winkel einer mit der Festkdrperoberflache in Kontakt gebrachten Test-
flussigkeit, deren Oberflachenspannung bekannt ist, bestimmt. Haufig handelt sich um einen
Tropfen. Der Winkel, den die an die Tropfenoberflache geneigte Tangente mit der Festkor-
peroberflache bildet, wird als Randwinkel 6, Kontaktwinkel oder Benetzungswinkel be-

zeichnet.

Bild 2: Kraftegleichgewicht am liegenden Tropfen

Die Grenzflachenspannung wird durch die Gleichung von Young beschrieben [1, 2]:

G, =0,—G,-C0sO (2)
mit Os - Festkorperoberflachenspannung [mMN/m]
o - Flussigkeitsoberflachenspannung [MN/m]
Gl - Grenzflachenspannung [MN/m]
0 - Randwinkel [Grad]

Der Randwinkel ist ein Maf3 fur das Benetzungsverhalten. Um einen Randwinkel messen zu
konnen, muss die Oberflachenspannung der Testfliissigkeit groRer als die Oberflachenspan-
nung des Festkdorpers sein. Sind die Oberflachenspannung von Testflissigkeit und Substrat
gleich, findet eine vollstandige Benetzung statt, der Randwinkel wird gleich 0°. Nach der

Young'schen Gleichung ist die Grenzflachenspannung dann ebenfalls gleich 0.



Bild 3: Schematische Darstellung typischer Benetzungsvarianten

a: vollige Benetzung
b: definierte Benetzung
c: vollige Nichtbenetzbarkeit

Bei einer vollkommenen Benetzung des Festkorpers, die auch als Spreitung bezeichnet wird,
ist cos 6 =1 und 6 = 0°. Spreiten tritt ein, wenn o5 > o). Dieses Verhalten kennzeichnet den

Spreitungsdruck psp [3]:
o, —(ox+0)= Psp > 0 ©))

Gute bis ausreichende Benetzungsverhéltnisse liegen vor, wenn der Randwinkel 6 < 30°

betragt.
Bei 0 = 180° lage vollige Nichtbenetzbarkeit vor, in der Praxis gibt es diesen Fall nicht.

Durch den Kontakt der Komponenten aufeinander stellt sich eine Haftung ein (Adhé&sion).

Diese Haftung ist durch die Adhé&sionsarbeit gekennzeichnet [2]:
Wad =05 +0,— 0y (4)

Die Adhasionsarbeit ist am hochsten, wenn die Oberflachenspannungen beider Komponen-
ten gleich hoch sind. Das gilt z.B. auch fir die Rissbildung in Festkdrpern, wenn durch Bruch
zwei Oberflachen eines Materials entstehen. Man spricht von der Kohé&sionsfestigkeit
[2, 4]:

W,,, =2 -0, (5)

Da die Grenzflachen- und die Oberflachenspannungen auf Kraften zwischen Atomen oder
Molekulen beruhen, kann es sinnvoll sein, die Polaritat zu berlcksichtigen. Zu den unpolaren
Kraften gehdren die Dispersionskréfte, zu den polaren Kréften die zwischen dipolaren Mole-
kiulgruppen bestehenden Wirkungen sowie die Wasserstoffbriickenbindungen. Die Oberfla-
chenspannung l&sst sich in einen unpolaren dispersiven (c%) Anteil und einen polaren (c")

Anteil aufteilen [5].

o=0c"+0" (6)



Mit Auswertung der Oberflachenspannung des Festkérpers z.B. nach Wu oder Owens und

Wendt werden dipersive und polare Anteile der Oberflachenspannung ausgewertet.

Die Oberflachenspannung von Kunststoffen unterscheidet sich deutlich von den Oberfla-
chenspannungen von Glas, Eisen und anderen Metallen. Kunststoffe weisen eine deutlich
geringere Oberflachenspannung auf. In Tabelle 1 sind die Oberflachenspannungen ver-

schiedener Werkstoffe mit den polaren und dispersiven Anteilen aufgefiihrt.

Werkstoff o [mN/m] o” [MN/m] o [mN/m]
Metalle - - 1000-5000
Eisen - - 1400
Keramik - - 500-1500
Quecksilber - - 484
Glas - - 300
Glimmer 27,3 39,8 67,1
PAG 36,8 10,7 47,5
PVC 37,7 7,5 45,2
POM 36,0 6,1 42,1
PS 41,4 0,6 42,0
PETP 37,8 3,5 41,3
PE-HD 35,0 0,1 351
Epoxidharz 19,5 13,2 32,9
PP 30,5 0,7 31,2
Paraffinwachs 25,5 0 25,5
PTFE 18,6 0,5 19,1

Tabelle 1: Oberflachenspannungen verschiedener Werkstoffe

Die hdchste Oberflachenspannung einer Flussigkeit hat Quecksilber (484 mN/m). Dieses ist
jedoch stets mit Wasser oder anderen Atmosphdrilien benetzt, so dass seine eigentliche
Oberflachenspannung nur im extremen Vakuum unter schwer erreichbaren Bedingungen
zum tragen kommt. Von allen anderen Flussigkeiten hat Wasser mit 72,1 mN/m die hdchste
Oberflachenspannung. Es kdnnen sich daher nur Randwinkel auf Substraten ausbilden,
deren Festkorperoberflachenspannungen kleiner als die von Wasser sind. Dazu gehéren alle
Kunststoffe. Daher spielt die Oberflachenspannungsmessung bei Kunststoffen eine wichtige
Rolle.



2 Zusammenstellung der Messmethoden

2.1 Oberflachenspannung von Flussigkeiten und Schmelzen

2.1.1 Ringmethode

Die Ringmethode von Lecomte de Nolly ist eine verbreitete tensiometrische Methode, um die

Oberflachenspannung von Flissigkeiten zu bestimmen.

GefaR mit ¥
Testfllssigkeit

e

Bild 4: Tensiometrische Messapparatur fir die Bestimmung der Oberflachenspannung
von Flussigkeiten

rechts: Detailaufnahme des Ringes

Ein waagerecht an einer Waage aufgehangter, zuvor in einer Alkoholflamme ausgeglihter
Platinring mit bekannten Abmessungen wird in die zu messende Flussigkeit eingetaucht, die
sich in einem Gefal3 befindet. Bei langsamem Herausziehen des Ringes bildet sich eine
Flissigkeitslamelle aus. Die beim Rei3en der Lamelle auftretende maximale Kraft wird ge-

messen.



Bild 5: Ringabreild - Methode zur Bestimmung der Oberflachenspannung von
Flussigkeiten

Die Oberflachenspannung ergibt sich nach Lecomte de Noly:

G, = P F= mg -F @)
4.1-R 4.1-R
mit o - Oberflachenspannung der Flussigkeit [MN/m]
P - maximale Kraft beim Herausziehen des Ringes [N]
R - Radius des Ringes [cm]
m - Masse der hochgezogenen Flissigkeit [0]
g - Erdbeschleunigung [cm/s?]
F - Korrekturfaktor [-]

Die sich ergebende Oberflachenspannung ist nur ein angenaherter Wert und muss noch
korrigiert werden. Der Korrekturfaktor bertcksichtigt das Gewicht der vom Ring angehobe-

nen Flussigkeit [6].

Korrekturfaktor

William D. Harkins und Hubert F. Jordan haben festgestellt, dass der Korrekturfaktor eine
Funktion von R3/V und R/r ist.

v=" ®)
P
mit \% - Volumen aufgehobener Flissigkeit vor dem Abreild von Ring  [cm3]
m - Masse der aufgehobenen Flissigkeit [0]
p - Dichte der Flussigkeit [a/cm3]
r - Ringdrahtradius [cm]

Der Korrekturwert wird anhand des Quotienten R3/V und R/r aus den Tabellen von Harkins
und Jordan (Anhang 7.1) entnommen [7]. Der Tabellenwert ist mit dem unkorrigierten Ober-
flachenspannungswert zu multiplizieren. Der Korrekturfaktor von Harkins und Jordan ist zu

verwenden, wenn R3/V zwischen 0,30 und 3,50 liegt.



Bei kleineren R3/V als 0,30 wird der Korrekturfaktor nach dem Formel von Zuidema und Wa-

ters [8] berechnet.

F=0725+ 0’0124252 O 0045342870 9)
4(n-R%)"-(p—pu) R
mit o, - unkorrigierte Oberflachenspannung der Testflissigkeit [mN/m]
Pu - Dichte der Umgebung (z.B. Luft) [o/cm3]

Falls R3/V groRer 3,50 ist, zur Berechnung die Oberflichenspannung, sind die Tabellenwerte
von Fox und Chrisman [9] zu verwenden, Anhang 7.2.
Beispiel

Die Oberflachenspannung von Wasser wurde mit der Ringabreil - Methode gemessen und

mit dem Korrekturfaktor von Harkins und Jordan ausgewertet.

m R r G|* o] R3/V [- R/r [_] FH.J [- O]
a] [cm] [cm] | [MN/m] | [g/cm?] ] ] [MN/m],

Wasser | 0,923006 | 0,9724 | 0,0182 | 74,1 | 0,9950 | 0,99 53 0,935 69,3

Tabelle 2: Oberflachenspannung von Wasser, Ringabreil3 - Methode

o* - Oberflachenspannung ohne Korrektur
F..; - Korrekturfaktor nach Harkins und Jordan

2.1.2 Wilhelmy - Plattchen Methode

Die nach ihrem Erfinder Wilhelmy (1863) benannte Methode basiert wie die Ringabreild -

Methode auf einer Kraftmessung.

Ein diunnes aufgerautes in einer Alkoholflamme ausgeglihtes Platin - Plattchen mit bekann-
ten Abmessungen wird senkrecht auf eine Flissigkeitsoberfliche aufgesetzt. Die zu mes-
sende Flussigkeit bildet am Plattchen eine Lamelle. Das Plattchen wird langsam aus der
Flissigkeit herausgezogen. Mit der Waage, die nach Anhangen des Plattchens auf Null ein-

gestellt wird, wird die maximale Kraft gemessen, bei der die Lamelle abreif3t [6].




Bild 6: Wilhelmy - Plattchen Methode zur Bestimmung der Oberflachenspannung von
Flassigkeiten

Die Oberflachenspannung nach der Wilhelmy - Plattchen Methode wird aus der Kraft P

berechnet:
SRR (10)
2(a+b) 2(a+b)

mit o - Oberflachenspannung der Flussigkeit [mN/m]

P - gemessene Kraft [N]

a,b - Lange und Breite der Platte; 2(a+b): benetzende Linie [cm]

m - Masse der hochgezogenen Flissigkeit [a]

g - Erdbeschleunigung [cm/s?]
Beispiel

Mit der Wilhelmy - Plattchen Methode wurde die Oberflachenspannung von Wasser gemes-

sen. Die Tabelle 3 stellt das Ergebnis dar:

m [g] g [cm/s?] a [cm] b [cm] o) [MN/m]

Wasser 0,29053 980,665 0,0593 1,9638 72,4

Tabelle 3: Oberflachenspannung von Wasser, Wilhelmy - Plattchen Methode

2.1.3 Pendant Drop Methode (Methode des hangenden Tropfens)

Die Methode des hangenden Tropfens ist eine universelle Methode, um die Oberflachen-
spannung von Flussigkeiten schnell zu bestimmen. Hierbei wird die Oberflachenspannung

aus der Kontur eines hangenden Tropfens bestimmt.
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Dosiernadel g prizenmodul

Bild 7: Oberflachenspannungsmessgerat OCA 20 mit Temperierzelle,
Fa. DataPhysics

Mit einem manuellen oder elektronischen Spritzenmodul wird ein Tropfen aus einer Nadel
dosiert. Der Tropfen bildet sich am unteren Ende der Dosiernadel. Er sollte so grof3 wie mog-

lich sein, was bei langsamer und kontinuierlicher Dosierung einfach maoglich ist.

Die Form des Tropfens wird hauptséachlich durch zwei Krafte bestimmt (die Schwerkraft und
die Oberflachenspannung). Die Tropfenform ist charakteristisch fir den Gleichgewichtszu-
stand der beiden Kréafte. Dieses Kraftegleichgewicht wird durch die Young - Laplace Glei-

chung mathematisch exakt beschrieben [10].

Spritze
S
Prifmedium
~ 7 T~
< AN
/ \
_ — - Ri }ih
Rz
Bild 8: Hangender Tropfen Methode (Pendant Drop) zur Bestimmung

der Oberflachenspannung von FlUssigkeiten

Die Oberflachenspannung nach der Methode des hangenden Tropfens wird mit Hilfe der

Software SCA 20 mittels Young — Laplace Gleichung berechnet [11].
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o (2 +2)=p-gh (1)

Rl RZ
mit o - Oberflachenspannung der Flussigkeit [mN/m]
R, R; - Hauptkrimmungsradien [m]
P - Dichte der Flussigkeit [g/cm?3]
g - Erdbeschleunigung [m/s?]
h - vertikale Héhe des Tropfens [m]

Die Methode eignet sich zur Messung der Oberflachenspannung von Flussigkeiten bei hohe-
ren Temperaturen. Die Messung wird in einer bis zu 400° erhitzten Messzelle durchgefihrt.
Um z.B. Abbaureaktionen an heil3en Kunststoffschmelzen zu verhindern, kann die Messzelle

mit inertem Gas gesplilt werden.

Bild 9: Temperierte Messzelle (gedffnet) mit hangendem Tropfen,
Fa. DataPhysics

Beispiel

In Tabelle 4 ist die Oberflachenspannung von Wasser, die mit der hdngenden Tropfen Me-
thode gemessen wurde, dargestellt.

p [g/cm3] o) [MN/m]
Wasser 0,9969 71,2

Tabelle 4: Oberflachenspannung von Wasser, hangender Tropfen Methode
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2.1.4 Lamellen Methode

Mit der Lamellen - Methode lassen sich Oberflachenspannungen hochviskoser Medien
schnell auch bei héheren Temperaturen bestimmen. Die Methode basiert wie die Pendant

Drop Methode auf dem Kréftegewicht zwischen Oberflachenspannung und Schwerkraft.

Der Probebehélter muss ganz gefillt (leicht Uberfillt) werden. Die Flussigkeit soll die gesam-
te Oberflache des Behalters Gberdecken und soll so eben wie moglich sein. Der kugelférmi-
ge Probekorper (Nadel) wird in Kontakt mit der Flussigkeitsoberflache gebracht. Es bildet

sich dabei eine FlUssigkeitslamelle tber die ganze Oberflache aus [10].

Probekdérper

Nadel Kugel an Probekérper

Lamelle

AL A Probebehalter

30 mm

Bild 10: Lamellen - Methode zur Bestimmung der Oberflachenspannung von
Flassigkeiten und Polymerschmelzen

Basierend auf die Young — Laplace’schen Gleichung (10) kann die Oberflachenspannung der
Flassigkeit mit der Software SCA 20 berechnet werden, wenn die Kontur der Lamelle, die

Schwerkraft und die Dichte der Flussigkeit bekannt sind.

Beispiel

Die Oberflachenspannung von Wasser, die mit der Lamellen - Methode gemessen wurde,
stellt die Tabelle 5 dar:

p [g/cm3] o) [mMN/m]
Wasser 0,9969 69,5

Tabelle 5: Oberflachenspannung von Wasser, Lamellen — Methode

p - Dichte des Wassers
oi - Oberflachenspannung des Wassers

2.1.5 Stempel Methode

Mit dem Metallstempel kann die Oberflachenspannung von Flissigkeiten und hochviskosen

Medien (z.B. Polymerschmelzen, Klebstoffe) bestimmt werden. Zur Messung bei hdéheren
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Temperaturen sollte zur Vermeidung von Reaktionen zwischen dem Stempelmaterial und
der Prufflussigkeit ein goldbeschichteten Metallstempel verwendet werden. Auf dem Stempel
wird die Flussigkeit aufgebracht, die die ganze Oberflache des Stempels benetzt und einen
Tropfen ausbildet. Die Methode eignet sich fiir Messungen bei hoheren Temperaturen [12,
19].

Aus der Tropfenkontur und der Dichte der Flissigkeit kann mit Hilfe der Software SCA 20
mittels der Young - Laplace Gleichung (11) die Oberflachenspannung der Flissigkeit be-
rechnet werden. AuRRer der Oberflachenspannung werden auch der Randwinkel und das

Volumen des Tropfens gemessen, Tabelle 6.

4 Prafmedium

R1 h

11,5 mm

Stempel

Wah, @ 5 mm

[

2 7,5mm

Bild 11: Stempel Methode zur Bestimmung der Oberflachenspannung von
Flussigkeiten und Polymerschmelzen

Die mit der Stempel - Methode gemessene Oberflachenspannung ist vom Randwinkel unab-
hangig. Sowohl bei VergroRerung des Tropfens als auch bei Verkleinerung durch Absaugen
werden die gleichen Oberflachenspannungswerte gemessen. Um Tropfen mit verschiedenen
Winkeln zu bekommen, wurde in den Stempel ein Loch gebohrt und die Flussigkeit von
unten dosiert. Trotz unterschiedlicher Randwinkel ergibt sich praktisch stets der gleiche Wert

fur die Oberflachenspannung.
Das Stempelmaterial hat keinen Einfluss auf das Messergebnis.

Die Diagramme im Bild 11 stellen die Oberflachenspannungswerte von Glycerin nach Zudo-
sierung bzw. Absaugen der Flissigkeit dar. Die Messung wurde mit dem unvergoldeten Me-

tall- und dem Kunststoffstempel durchgeftihrt.
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Bild 12: Oberflachenspannung von Glyzerin in Abhangigkeit vom Randwinkel und dem
Stempelmaterial
links: Metallstempel
rechts: Kunststoffstempel
Beispiel

Auf dem Stempel wurde die Oberflachenspannung von Wasser gemessen. Die

Tabelle 6 stellt die Ergebnisse dar:

o) [MN/m]

71,1

6 [°]
115,7

V [mi]
137,0

p [g/cm?]
0,9969

Wasser

Tabelle 6: Oberflachenspannung von Wasser, Stempel — Methode

p - Dichte des Wassers

o - Oberflachenspannung des Wassers
¢ - Randwinkel des Tropfens

V - Volumen des Tropfens

2.2 Oberflachenspannung von festen Kunststoffen

Die Oberflachenspannung von Festkdrpern kann nicht direkt bestimmen werden. Dieses ge-
schieht undirekt tber eine Randwinkelmessung mit einer Flussigkeit, derer Oberflachen-
spannung bekannt ist. Dabei ist darauf zu achten, dass sich ein klar erkennbarer Randwinkel
bildet. Ein Randwinkel bildet sich nur aus, wenn die Oberflachenspannung der Messfllissig-
keit grol3er als die des festen Substrats ist. Ist die Oberflachenspannung der Messflissigkeit
gleich oder kleiner als die Oberflachenspannung des Substrats findet eine vollstandige
Spreitung (Randwinkel = 0°) statt. Man unterscheidet zwischen den statischen und dynami-

schen Winkel, sowie Vorriick- und Rickzugwinkel.

Die Oberflachenspannungen gelaufiger Messflissigkeiten sind in Tabelle 7 zusammenge-

stellt. Sie sollten vor jeder Messung kontrolliert werden.
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Flussigkeit o [IMN/m] | of [MN/m] | o [mN/m]
Wasser 19,9 52,2 72,1
Glycerin 21,2 415 62,7
Formamid 23,5 33,4 56,9
Methyleniodid 47,4 2,6 50,0
Ethylenglycol 29,0 19,0 48,0
Dimethylsulfoxid 36,0 8,0 44,0
Benzylalkohol 30,3 8,7 39,0
N,N Dimethylformamid 32,4 4,9 37,3
Fumarsaurediethylester 29,3 2,1 31,4
1-Decanol 22,2 6,3 28,5
p- Cymol 21,8 6,3 28,1
Ethanol 17,5 4,6 22,1
Octanol 21,6 0,0 21,6

Tabelle 7: Oberflachenspannungen von Messfliissigkeiten (o))

dispersive (o) und polare (o) Anteile nach Wu

2.2.1 Methode des liegenden Tropfens (Sessile Drop Methode)

Die Methode des liegenden Tropfens ist ein Verfahren, bei dem ein Tropfen einer Flussigkeit
mit bekannter Oberflachenspannung auf einen zu charakterisierenden Festkdrper mit Hilfe

einer Kanule aufgebracht wird. Der Randwinkel wird dann gemessen.

Man unterscheidet zwischen zwei Arten von Randwinkelmessungen, der statischen und dy-

namischen Methode.

Statische Randwinkelmessung

Bei der statischen Randwinkelmessung wird ein Tropfen auf den Festkorper aufgebracht und
anschlieliend der Winkel zwischen Festkorper und Flussigkeit bestimmt. Der Randwinkel
andert sich kaum. Allerdings kénnen Sedimentationseffekte, Verdunstungen, Anlésen des
Festkorpers und eine chemisch - physikalische Verdnderung der Festkorperoberflache zu

einer Zeitabhangigkeit fihren [13].

Dynamische Randwinkelmessung

Bei der dynamischen Messung verbleibt die Kanile im Tropfen. Die Flissigkeit wird dabei
stetig dosiert. Wird das Volumen des Tropfens erhéht, so beginnt der Tropfen sich auf der
Oberflache auszubreiten. Wéahrend seiner fortschreitenden Bewegung wird der Kontaktwin-

kel gemessen. Dieser Winkel wird als Vorruckwinkel bzw. Fortschreitwinkel bezeichnet
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Bild 13:  Aufbringen eines Tropfens durch eine Kanule zur dynamischen Messung des
Vorruckwinkels

Wird durch die Kantle Flussigkeit aus dem Tropfen abgesaugt, zieht sich der Tropfen zu-
rick. Der Ruckzugswinkel ist kleiner als der Vorriickwinkel und nicht so leicht zu bestimmen

wie dieser.

NN T TS

O 6 ©

Bild 14: Absaugen eines Tropfens durch eine Kanule zur dynamischen Messung des
Ruckzugwinkels

Beide Winkel kennzeichnen die Oberflachenbenetzung durch die Messflissigkeit. Da das
Vorriicken wie auch das Ruckziehen der Flissigkeit durch geometrische und andere Effekte
auf der Oberflache bestimmt wird, ergibt sich die ,wahre* Oberflachenspannung des Sub-
strats aus einen ,wahren“ Kontaktwinkel zwischen dem Vorrickwinkel und Rickzugswinkel,

der aber nicht messtechnisch erfasst werden kann.

2.2.2 Messung des Randwinkels mit dem Goniometer Fa. Kriiss

Mit dem Goniometer der Fa. Kriss ist die Messung von statischen oder dynamischen Rand-

winkeln am liegenden Tropfen moglich.

Die Apparatur besteht aus einem Mikroskop, einem Probentisch, einer Lichtquelle und einer
Spritze mit Kanle.
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Mikroskop

Messkammer
Lichtquelle

Spritze mit

Bild 15: Randwinkelmessgerat der Fa. Kriiss

recht: Messkammer mit Tropfen

Ein Tropfen einer Testflissigkeit wird Uber die Spitze auf die Substratoberfliche abgesetzt.
Hierzu wird die Spritze der Kanlle knapp Uber der Oberflache platziert. Dabei sollte sich die
Kandile nicht mittig im Sichtfeld der Messoptik, sondern etwas seitlich versetzt befinden, da

sich der Tropfen zur Winkelablesung noch im Sichtfeld des Okulars befinden muss.

Zunachst wird ein Tropfen von ca. 1-2 mm Durchmesser auf die Oberflache aufgebracht und
durch Drehen der Mikrobirettenschraube kontinuierlich vergroRRert bis ein Tropfendurchmes-
ser von etwa 4-5 mm erreicht wird. Nun wird die Flissigkeitszufuhr gestoppt und unmittelbar
der Vorrickwinkel gemessen. Der Randwinkel wird mittels einer an den FuR3punkt (Fp) ge-
legten Tangente bestimmt. Es wird direkt an der Skala im Okular des Mikroskops abgelesen,
Bild 16.

Die genaue Ablesung des Winkels ist deutlich von der messenden Person abhangig.
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Tangente an den
Kontaktwjnke

I Tangente Uberdeckt sich
mit der Skaleneinteilung

Skaleneinteilung

Zu messende
Oberflache

Randwinkel

Tropfen der
Testflissigkeit

Fp Festkorper

parallel verschoben

Bild 15: Blick in das Okular eines Randwinkelmessgerat

Bei der Messung des Randwinkels ist zu berlcksichtigen, dass dieser nur an einer Stelle
gemessen werden kann. Es ist darauf zu achten, dass sich die Kanile immer in der Mitte
des Tropfens befindet, da bei ungleichmégiger Tropfenausbreitung die Messwerte nicht re-
prasentativ sind. Wenn Stick - Slip Effekte mit einer Flussigkeit auftreten, dann ist die Flis-
sigkeit fur diesen Werkstoff ungeeignet. Stick - Slip Effekte kann man daran erkennen, dass
der Flussigkeitstropfen nicht kontinuierlich ausbreitet, sondern sich der Tropfen zunachst

aufblaht, der Randwinkel grof3er wird und dann durch VerflieBen abplattet [14].

Beispiel

Mit dem Goniometer wurden dynamisch Randwinkel eines Wassertropfens auf dem PBT
gemessen. Es wurden die Winkeln nur an einer Seite des Tropfens gemessen. Uber die ge-
messenen Randwinkel und die Oberflachenspannung von Wasser wurde die Oberflachen-

spannung der PBT - Probe berechnet, Tabelle 12.

. Randwinkel 6 [°]
Testfllssigkeit
Vorriick- Ruckzugwinkel
Wasser 72,0+ 2,6 38,56+2,3

Tabelle 8: Randwinkel von Wasser auf PBT - Probe
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2.2.3 Messung des Randwinkels mit dem Kontaktwinkelmef3gerat OCA 20,
Fa. DataPhysics

Die Sessile Drop - Methode ist die Standardmethode, um Kontaktwinkel zu messen. Dabei
wird ein auf der Probe liegender Tropfen der Testfllissigkeit von einer Seite mit einer diffusen
Lichtquelle beleuchtet und von der anderen Seite die Form des Tropfens beobachtet. Der
Tropfen sollte so klein wie mdglich sein, weil kleine Tropfen am ehesten eine kugelférmige
oder elliptische Kontur haben. Anderseits besteht die Gefahr der Deformation der Kontur

durch die eingefihrte Kanile.

Bei Verwendung eines manuellen Spritzenmoduls als Tropfengeber wird aus der Nadel
durch Drehen an der Mikrometerschraube dosiert. Bei der Verwendung eines elektronischen
Spritzenmoduls kann die Dosierung des Tropfens im Dosierfenster der Software SCA 20

erfolgen. Der Tropfen kann mit der gewtinschten Gréf3e (Volumen) dosiert werden [10].

Bild 17: Liegende - Tropfen - Methode (Sessile Drop) zur Bestimmung
des Randwinkels

links: dynamische Randwinkelmessung,
rechts: statische Randwinkelmessung

Mit dieser Methode werden mit Hilfe der Software SCA 20 folgende Messwerte erfasst wer-

den:

- statischer und dynamischer Kontaktwinkel:
e Tangenten - Methode — legt eine Tangente an den Tropfen

® Young - Laplace - Methode — aus dem Kontur des Tropfens wird der Kontaktwinkel
berechnet

- Bestimmung der Oberflachenspannung von Flissigkeiten mittels Young - Laplace - Glei-
chung
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Beispiel

Der Randwinkel zwischen des Wassertropfens und PBT. Mit Hilfe der Tangenten - Methode
werden linker und rechter Randwinkel gemessen. Mittels der Software SCA 20 wird ein Mit-

telwert berechnet.

L Randwinkel (links) Randwinkel (rechts) Randwinkel (Mittelwert)
Testflussigkeit

Vorrick- Ruckzug- | Vorrlick- Ruckzug- | Vorrick- | Ruckzug-

Wasser 81,9+0,3 | 439+15 | 823+0,7 | 36,3+1,2 | 82,1+05 [40,1+1,1

Tabelle 9: Randwinkel eines Wassertropfens auf PBT Probe, Tangenten - Methode

2.2.4 Steighdhenverfahren

Die Methode erlaubt, die Oberflachenspannung von Festkdrper zu charakterisieren. Es kon-
nen Oberflacheninhomogenitaten eines Festkdrpers Uber eine gewisse Lange analysiert

werden.

Mikrqskop Mykrometer 3 Hohenreferenz

1 ! o

. BB Y ek

e |

el T
-

Bild 18: Steighthenmessgerat

Mit dieser Methode wird die benetzte Oberflache, im speziellen Fall die benetzte Héhe und

der Benetzungsrandwinkel, Uber formale Beziehungen aus der Steigh6he bestimmt.

Beim Steighthenverfahren wird der Festkorper in Plattenform senkrecht in eine Flissigkeit
eingetaucht. Dabei bildet sich ein ansteigender (oder bei fehlender Benetzung auch
abfallender) Meniskus aus. Die Hohe der Oberflache der Messfliissigkeit wird mittels einer
sich spiegelnden Spitze gemessen. Sie ergibt sich als Mitte zwischen der Spitze und deren

Spiegelung in der Flussigkeit.
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Bild 19:

Methode zur Bestimmung des Randwinkels, SteighGhenverfahren

Die Probe wird mit konstanter Vorschubgeschwindigkeit in die Flissigkeit eingetaucht. Beim
Eintauchen des Plattchens aus dem zu messenden Substrat bildet sich der Vorrickwinkel.
Wird die Probe herausgezogen bildet sich der Rickzugwinkel. Als die Steigh6he wird die
Hohe abgelesen, die sich einstellt, wenn der Vorschub gestoppt wurde und keine neuen Be-

reiche benetzt werden [14].

Die Steighdhe wird optisch bestimmt und daraus der Randwinkel 6 berechnet:

2
sin6=1- p-g-N° (12)
2.0,

mit P - Dichte der Testflussigkeit [g/cm3]

o - Oberflachenspannung der Testfliissigkeit [MN/m]

g - Erdbeschleunigung [m/s?]

h - Steighthe an der Platte [mm]
Beispiel

Mit dem Steighdhenverfahren wurde der Randwinkel, der beim Eintauchen der PBT Probe in

die Flussigkeit (Wasser) bzw. beim Herausziehen entsteht, aus der Steighdhe an der Platte

berechnet.
Wasser p [g/cm?3] o) [mMN/m] h [mm] sind 0 [Grad]
Vorriicken 0,9972 71,9 0,4023 0,9890 81,5
Rickziehen 0,9972 71,9 1,4014 0,8664 60,1

Tabelle 10: Randwinkel (Vorriick- und Rickzugwinkel) nach Steighéhenverfahren berechnet
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3 Auswertung der Oberflachenspannung von festen Kunststoffen

Die Oberflachenspannung von Festkdrper kann ebenso wenig direkt gemessen werden wie
die Grenzflachenspannung, somit ergeben sich in der Young'schen Gleichung 2 unbekannte
Terme. Diese konnen durch Verwenden von 2 oder mehreren Messungen mit unterschiedli-
chen Messflussigkeiten bestimmt werden. Voraussetzung ist, dass die Flissigkeiten auf dem

Substrat definierte Randwinkel bilden.

Eine weitere Moglichkeit besteht in der Verwendung von Zustandsgleichungen, die dadurch
gekennzeichnet sind, dass die Grenzflachenspannung eliminiert wurde. Sie enthalten die
Festkorperoberflachenspannung, die Oberflachenspannung der Messflissigkeit und den
Randwinkel. Grundsétzlich gilt, dass Oberflachenspannungen von Festkdrpern hochstens
auf die Stelle vor dem Komma einigermal3en sicher gemessen werden kénnen. Die Zu-
standsgleichungen existieren nicht in expliziter Form d.h. sie sind nicht nach der Festkdrper-

oberflachenspannung aufgeltst.

Bei den Nebenvalenzkraften in Kunststoffen ist zwischen polaren und dispersiven Kraften zu
unterscheiden. Wahrend fur viele Messungen der Gesamtwert fur die Oberflachenspannung
genigt, kann es sinnvoll sein, wenn die Oberflache speziell behandelt z.B. mit polaren Grup-

pen versehen wird, zwischen beiden Arten zu unterscheiden.

Eine Aufspaltung der Oberflachenspannung in polare und dispersive Anteile nahmen erst-

mals Owens und Wendt vor:

c=c"+o" (13)
mit o° - dispersiver Oberflachenspannungsanteil [MN/m]
o - polarer Oberflachenspannungsanteil [mN/m]

Mittels der Gleichung von Fowkes [11]

1
(1+cos0)c, = Z(GSG?)E (14)

kann der dispersive Anteil der Festkdrperoberflachenspannung cg bei Verwendung einer

Testflissigkeit mit bekanntem dispersiven und polaren Anteil der Oberflachenspannung er-
mittelt werden. Zur Bestimmung der dispersiven und polaren Anteile der Festkorperoberfla-

chenspannung nach den Methoden des geometrischen (19) oder harmonischen (20) Mittels

sind mindestens zwei Testflussigkeiten erforderlich, womit das Gleichungssystem nach cs‘s’

und o? geldst werden kann. Voraussetzung ist, dass eine der beiden Testflissigkeiten einen

polaren Anteil aufweist.
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Wabhlt man eine der Testfliissigkeit mit nur dispersivem Oberflachenspannungsanteil,
_ d _&d P
Op = O G =O); O, (15)

so ergeben sich die Oberflachenspannungsanteile des Festkdrpers nach der Gleichung des
geometrischen Mittel zu

of o of(1+c0s0,)?

16
s 407 (16)

og = % [6,,(1+C0s6,) -2y 6,05 a7
2

Zur Bestimmung der Oberflachenspannung von Festkdrper werden verschieden Verfahren
verwendet.

3.1 Verfahren nach Neumann

Neumann stellte eine Zustandgleichung auf, mit der die Oberflachenspannung von Festkor-
pern durch Messen des Randwinkels mit einer einzigen definierten Flussigkeit bestimmt
werden kann. Bei Verwendung mehrerer Testflissigkeiten kann das arithmetische Mittel ge-
bildet werden.

1. Zustandgleichung nach Neumann

0= (00150, - 2),/cG,

5,(0,015,/c0, —1)

(18)
mit 0 - Randwinkel [Grad]
Os - Oberflachenspannung von Festkorper [MN/m]
ol - Oberflachenspannung von Flussigkeit [MN/m]

Aufgrund mathematischer Griinde (Polstelle im Nenner) hat Neumann eine neue Formel zur

Berechnung der Oberflachenspannung aufgestellt.

2. Zustandgleichung nach Neumann

cos 0 = —1+ 2 |Zs . g Blor-os)’
3 (19)

mit B - Konstante: 0,0001247 [m2/mJ]?
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Die Auswerteverfahren nach Neumann treffen keine Unterteilung nach dispersiven und pola-
ren Anteilen [1, 11].

3.2 Verfahren nach Owens und Wendt

Owens und Wendt stellten die ,Gleichung des geometrischen Mittel* auf:

c,(1+cos0) = 2(\/(G|d<52) + \/GFGE ) (20)

mit o - dispersiver Oberflachenspannungsanteil

o - polarer Oberflachenspannungsanteil

Mit der Gleichung aus Randwinkelmessungen an Flissigkeitstropfen auf der Oberflache fes-
ter Polymere werden sowohl die gesamte Oberflichenspannung des Festkérpers als auch

die polare und dispersive Anteile bestimmt [5, 15].

Fir die Auswertung sind mindestens zwei Flissigkeiten notwendig.

3.3 Verfahren nach Wu

Im Gegensatz zu Owens und Wendt geht Wu von der sogenannten ,Gleichung des harmoni-

schen Mittels" aus [2]:

d__d p P
c|(1+cose)=4( f‘csd+ f‘cspj
G, +0g G, + O, (21)

Es ist auch hier zur Ermittlung der Oberflachenspannung notwendig, die Messung mit min-
destens zwei Testflussigkeiten durchzufiihren. Dadurch erhalt man wie bei der Auswertung
nach Owens und Wendt auRer der gesamten Oberflachenspannung des Festkorpers seine

dispersiven und polaren Oberflachespannungsanteile [2, 15].

4 Praktische Oberflachenspannungs-Messungen

4.1 Flissigkeiten (Prafflussigkeiten)

Die Oberflaichenspannung von Wasser und Ethanol wurde mit den oben aufgefiihrten

Messmethoden durchgefuhrt. Die Messungen fanden bei Raumtemperatur statt.

In Tabelle 11 sind die Oberflachenspannungswerte von Wasser und Ethanol, an LKT ge-

messen, aufgefuhrt.
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Oberflachenspannung [mN/m]
Flassigkeit Hangender
Ring (1) | Wilhelmy - Plattchen Lamelle Stempel
Tropfen
Wasser 69,3+0,1 72,4+0,1 71,2+10 | 695+15 | 71,1+£0,2
Ethanol 21,2+0,1 229+0,1 222+04 | 22,7+£05 | 220+0,1

Tabelle 11: Oberflachenspannung von Wasser und Ethanol

(1) mit dem Korrekturfaktor nach Harkins und Jordan

4.2 Festkdrper (verschiedene Auswerteverfahren)

Zur Messung der Oberflachenspannung von PBT werden Vorriick- und Rickzugwinkel aus-

gewertet. Die Messung wird mit Wasser (o, = 71,4 mN/m) und Formamid (o; = 58,2 mN/m)

mittels dem Goniometer und dem Kontaktwinkelmessgerat OCA20 durchgefihrt, wahrend

beim Steighthenverfahren zuséatzlich noch Ethylenglycol (o, = 48,0 mN/m) verwendet wird.

Die Tabelle 12 stellt die Ergebnisse zusammen:

Oberflachenspannung [mN/m]
Auswertung = - - -
Vorriickwinkel Ruckzugwinkel
Neumann Il 38,4+1,62 545+5,7
33,4 57,3
Owens/Wendt |d: 22,5 d: 14,6
Goniometer p: 15,2 p: 42,7
37,3 58,7
Wu d: 17,8 d: 20,8
p: 19,5 p: 37,9
Neumann Il 33,9+0,21 55,5+3,4
29,6 56,8
Kontaktwinkelmessgerat Owens/Wendt | d: 21,9 d: 211
OCA 20 p:7,8 p: 35,6
32,6 59,3
Wu d: 19,1 d: 24,8
p: 13,6 p: 34,5
Neumann I 344+15 458+ 2.4
30,4+0,9 41,5+0,9
Owens/Wendt |d: 22,5+0,8 d:17,7+0,5
Steighthenverfahren p:7,8+0,4 p:23,9+0,7
31,5+0,5 46,6
Wu d:16,4+£0,4 d: 22,6
p: 15,1+0,3 p: 24,0

Tabelle 12: Oberflachenspannung (Vorruck- und Ruckzugswinkel von PBT

d: dispersiver Anteil, p: polarer Anteil

Der Randwinkel wird mittels dynamischer Messung bestimmit.

26



Es ist zu berlicksichtigen, dass bei Auswertung nach Owens/Wendt und Wu bei Messung mit
2 Testflussigkeiten keine Standardabweichung berechnet wird. Um eine Standardabwei-
chung berechnen zu koénnen, sollten die Messungen mit mindestens drei Flissigkeiten

durchgefiihrt werden.

4.3 Reaktionsharze im flissigen und festen Zustand

Es wurden Epoxid- und UP - Harze (Harz + Harter) in flussigen und festen (ausgehéarteten)
Zustand gemessen. Der fliissige Zustand wurde mit der Ringabreil3-, dem Wilhelmy - Platt-
chen, der Stempel- und der Lamellen- Methoden gemessen. Die Oberflachenspannung der
Harze im festen Zustand wurde aus dem Randwinkel berechnet, der mit der Tangenten -
Methode gemessen wird. Die Messungen wurden mit dem Kontaktwinkelmessgerat OCA20

durchgeflhrt.

Bild 20 stellt die Oberflachenspannung von beiden Harzen in flissigen und festen Zustand

Zusammen:
70 70 _
1 | EP-Harz fest = UP-Harz fest
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Bild 20: Oberflachenspannung von Harzen (Harz + Harter) im flissigen und
festen, ausgehéarteten Zustand

links: Epoxidharz
rechts: UP-Harz

Die Oberflachenspannung von Harzen im flissigen Zustand entspricht der Oberflachen-

spannung von Harzen in festen Zustand, die nach Vorriickwinkel berechnet wird.

4.4  Thermoplaste im festen und schmelzflissigen Zustand
Es wurde die Oberflachenspannung von PBT in Abhangigkeit der Temperatur gemessen.

Die Messung des Festkorpers (bis 150°C) wurde mit der dynamischen liegenden Tropfen
Methode durchgefiihrt. Es wurden die dynamischen Vorrick- und Rickzugwinkel gemessen.
Die Oberflachenspannung wurde nach der 2. Neumann Gleichung ausgewertet.

Testflussigkeiten: Wasser, Formamid, Glyzerin, Thiodiglycol
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Die Messungen von PBT - Schmelzen (205°C - 235°C) wurden mit der Stempel Methode
erreicht. Die Dichtewerte von Schmelzen in Abhangigkeit der Temperatur wurden aus MVR -

Messungen ermittelt.

Die Untersuchung fand in der temperierten Messzelle unter Stickstoffatmosphére statt.

55
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g 1 l Rickzug
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Bild 21: Oberflachenspannung von PBT im festen und schmelzfliissigen Zustand
in der Abhangigkeit von der Temperatur

5 Praktische Anwendungen

51 Reaktionsharze im festen und flissigen Zustand

Die Harze wechseln nach dem Ausharten ihren physikalischen Zustand von flissig in fest.
Die Oberflachenspannung der fliissigen Harz/Harter - Mischung wird durch die Oberflachen-
spannung des reinen Harzes bestimmt, da bei den meisten Harzen (Polyesterharz,
Methacrylatharz) die Harteranteile so gering sind, dass sie kaum eine Wirkung auf die Ober-
flachenspannung haben. Bei Epoxidharzen ist der Harteranteil deutlich grél3er und die Ober-
flachenspannung des Harz/Harter - Gemischs lasst sich aus der linearen Mischungsgeraden,
deren Endprodukte durch die beiden reinen Komponenten gegeben sind, abschétzen,
Bild 22.
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100% Harz 100% Harter

Bild 22: Mischungsgerade zur Bestimmung der Oberflachenspannung eines Harz/Harter -

Gemischs
flissig fest
Harzsystem Gl Harz O| Harter G| Harz/Harter Gsyv VoOr- Osr
rick Rickzug
[mMN/m] | [MmN/m] [MN/m] [MN/m] | [mN/m]
Stickstoffmodifiziertes Epoxid-
cStOmOctiz! poxi 472 | 408 45,7 41,3 47,7
harz/aliphatisches Polyamin
Standardpolyesterharz Il
POy ? 347 | 361 34,6 34,3 45,1
MEKP/CO
Standardpolyesterharz 11l
35,3 36,1 34,7 34,3 47,5
MEKP/CO
I harz IV
Standardpolyesterharz 355 36.1 34.9 36.6 477
MEKP/CO
Alkalibestandiges Polyester-
35,2 36,1 34,8 34,7 46,7
harz/MEKP/CC
Methacrylatharz/BP 25,8 - 27,4 31,9 38,4

Tabelle 13: Oberflachenspannungen vor Harzsystemen vor und nach der
Polymerisation

Prufflissigkeiten: Formamid, Ethylenglycol

Nach der Gleichung (5) zur Bestimmung der Koh&sionsarbeit wird vorausgesetzt, dass die
Oberflachenspannung fester und flissiger Stoffe gleich ist. Tabelle 13 gibt Oberflachenspan-
nungen fir einige Harzsysteme vor und nach dem Ausharten wieder. Die Oberflachenspan-
nungen der Harz/Hartersysteme in fliissigem Zustand stimmen mit den Festkdrper - Oberfla-
chenspannungen, die aus dem Vorzugswinkel bestimmt sind, nahezu Uberein. Bei den Har-

zen mit grélRerem Harzanteil stellt sich ein mittlerer Wert ein [16].
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5.2 Gleitreibungsverhalten

Die Gleitreibungszahl u setzt sich aus einer adhasiven p.q und einer deformativen pger Kom-

ponente zusammen

K= Hag T Hget (22)

Die adhasive Komponente wird durch die Adhasionskrafte zwischen den Reibungspartnern
bestimmt, wahrend die deformative Komponente im wesentlich durch die Rauheit beeinflusst
wird. Modellhaft kann man sich vorstellen, dass eine einzelne Rauheitsspitze des Metallpart-

ners in die Oberflache des Polymeren deformierend eindringt, Bild 23.
Exemplarisch wird an einem urspringlich rechtwinkligen Volumenelement (1) die

Deformation verdeutlicht. Zun&chst wird das Volumenelement am Beginn der vorauseilenden
Bugwelle durch Scherkréafte verformt (2). In der Bugwellenmitte ist das Element senkrecht
zur Oberflache gedehnt (3). Dann erfahrt es wieder eine Winkelverformung in der zur Positi-

on (2) umgekehrten Richtung (4).

Einzelne Rauheitserhebung

Metallpartner

viskose l FN

vorauseilende

Deformamtion Bugwelle

Volumenelement

Q Y & gl
2
6 o 4 1
S S
zeitabhangig
reversibe
Deformation Polymerpartner

Bild 23: Modellvorstellung fir die Deformation durch eine tangential bewegte, harte
Rauheitsspitze (nach Erhard)

Unter der Rauheitsspitze wird das Volumen gestaucht (5), und tber der Position (6) geht das
betrachtete Volumenelement schliel3lich mehr oder weniger in seine urspringliche Form zu-
rick (7). Aus dieser modellhaften Vorstellung ist zu erkennen, dass das Verformungsverhal-

ten des Polymeren eine grol3e Rolle spielt.

Bei der Beurteilung der Abhangigkeit der Gleitreibungszahl von der Oberflachenrauheit wird
daher zwischen Werkstoffen mit hoher Streckgrenze, d.h. geringer nichtelastischer Verfor-

mung, und Werkstoffen mit niedriger Streckgrenze d.h. grof3er nichtelastischen Verformung,
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unterschieden. Bei geringer Oberflachenrauheit Gberwiegen die adhasiven Kontakte, die mit
zunehmender Oberflachenrauheit wegen der weniger werdenden Auflagepunkte abnehmen.
Umgekehrt nimmt mit zunehmender Oberflachenrauheit die Deformation und damit der de-

formative Reibungsanteil zu, Bild 24.

Da nichtelastische Verformungsanteile bei den Polymeren mit niedriger Streckgrenze grofl3er
sind, ist der deformative Verformungsanteil stéarker von der Oberflachenrauheit abhangig.
Das fuhrt dazu, dass bei Polymeren mit hoher Streckgrenze die Gesamtgleitreibungszahl mit
zunehmender Oberflachenrauheit, abnimmt, wahrend sie bei Polymeren mit niedriger

Streckgrenze ein Minimum durchlauft.

A A

hohe Streckgrenze niedrige Streckgrenze
= =) - Hges
5 <
S @® Hdef
& Hges 3
= g
k= pdef a
[ L
T padh e padh
, > .
Oberflachenrauheit [um] Oberflachenrauheit [um]

Bild 24: Adhasive und deformative Anteile der Gleitreibungszahl in Abhéangigkeit von der
Oberflachenrauheit, schematisch (nach Erhard)

links: Werkstoffe mit hoher Streckgrenze
rechts: Werkstoffe mit niedriger Streckgrenze

Das bedeutet, dass bei einer niedrigen Oberflachenrauheit die polaren Gruppen eines Poly-
meren sehr viel starker adhésive Bindungen zu dem polaren Stahl ausbilden. Das heifldt, je
polarer ein Polymer ist, umso hoher ist die Gleitreibungszahl bei geringer Oberflachenrau-
heit. Nimmt die Oberflachenrauheit dagegen zu, erweist sich der Werkstoff mit der gerings-
ten nichtelastischen Verformungskomponente und der gleichzeitig hchsten Streckgrenze
als der Werkstoff mit der niedrigsten Reibungszahl. Hierbei ist allerdings zu bericksichtigen,
dass der Verschleil3 hiervon unabhéangig ist und dass Polyamid bei einer Oberflachenrauheit

von 2,5 um das glnstigste Verschleil3verhalten aufweist, Bild 25.

Eine ahnliche Wirkung kann die Zugabe eines polaren Schmierdls bewirken. Bei unpolaren
Kunststoffen fuhrt die Zugabe von Schmier6l gegeniber einer technisch trockenen Reibung
zu einer erhdhten Reibungszahl, wahrend bei raueren Stahlpartnern die Reibungszahl auf-
grund der Schmiereffekte reduziert wird. Umgekehrt wird bei einem stark polaren Kunststoff
die Reibungszahl durch Zugabe eines Ols bei iberwiegend adhésiver Reibung reduziert,

wahrend sie bei deformativer Reibung z.T. sogar zunimmt. Daraus ist zu folgen, dass bei
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sehr glatten Reibpartnern und unpolaren Polymeren ein unpolares Schmiermittel vorteilhaft

ist, wahrend bei stark polaren Polymeren ein polares Ol vorteilhaft sein kann, Bild 26, 27.

0.8
PA
2 061pom
=
©
uN)
2 0.41
2
‘© HDPE
o
0.2
O T T T T L]
(0] 0.5 1 1.5 2 2.5 3
Oberflachenrauheit [um]
o c E Cs
[MN/m] [MN/m] [N/mm?] [MN/m]
HDPE 0,1 34,6 1280 29
POM 6,1 42,1 3210 60
PA 10,7 47,5 1900 57
Bild 25: Verlauf der Reibungszahl in Abhangigkeit von der Oberflachenrauheit fur ver-

Bild 26:

schiedene Kunststoff/Stahl-Paarungen,

Stift/Scheibe-Apparatur, p = 1 N/mm, v = 0,5 m/s

techn. trocken, Raumtemperatur

o® - polarer Anteil der Oberflachenspannung (o), E - E-Modul, o - Streckspannung

|:| techn. trocken

% geschmiert (Wélzerol 3)

]
04 HDPE (52612) | PTFE (Teflon)
N ’ Oberflachenrauheit |
=1 des Stahlpartners |
5 03] I
N R,=0,3pm R,=2,5pm , R;=0,3um R,=2,5um
£ |
2 021 ] |
=
o [
E |
x 017 |
[ ]
0 1

Reibungszahlen der Ruhe von unpolaren Kunststoffen gegen Stahl 100 Cr 6. p =

0,29 N/mm?,

techn. trocken und geschmiert mit Walzerol 3
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z | '
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Bild 27: Reibungszahlen der Ruhe von stark polaren Kunststoffen gegen Stahl 100 Cr 6.
p = 0,29 N/mm?,

techn. trocken und geschmiert mit Walzerol 3

Bei Uberwiegend adhésiven Reibbedingungen ist daher die Gleitreibungszahl stark von der
Adhasionsarbeit abhangig, Bild 28. Bei der Reibung von Kunststoffen auf Kunststoffen ist
wegen des niedrigen E-Moduls der deformative Reibungsanteil von vornherein gering. Die

Gleitreibungszahl wird weitgehend durch die Adhasionsarbeit W, bestimmt:

n=012+48-10°%e**%: (23)

1.4
1 Anpassung:

L=012+48.10°¢""*":

2 o o -
2 o o . N

Gleitreibungszahl ybm

o
no
p
D
<

o .

60 70 80 90 100
Adhéasionsarbeit Wad

(o
o
'Y
o
(9
o

Bild 28: Gleitreibungszahl o als Funktion der Adhasionsarbeit W, verschiedener
Kunststoff/Kunststoff-Paarungen und empirische Anpassung

33



Bei einer Fulle von Kunststoffen wurden verschiedene Kunststoff/ Kunststoffpaarungen un-
tersucht und die Gleitreibungszahl Uber der Adhé&sionsarbeit aufgetragen. Dabei ergibt eich
eine typischer Verlauf, der durch eine e-Funktion gut angenahert werden kann. Die Gleitrei-
bungszahl bei der Reibung Kunststoff gegen Kunststoff kann daher mit ausreichender Ge-
nauigkeit aus den Oberflachenspannungen der einzelnen Partner vorher berechnet werden
[17].

5.3 Lack und Kunststoff

Beim Trennen von adhasiven Verbindungen wird dann ein Maximum an Energie
gewonnen, wenn beide Partner eine Weitergehend gleiche Oberflachenspannung aufweisen.
Dieses gilt besonders fur die polaren Anteile der Oberflachenspannung. Das heilt, eine op-
timale Haftung sollte erreicht werden, wenn die aufzuwendende Energie der Grenzflachen-
spannung moglichst gering ist, was der Fall ist, wenn die polaren Oberflachenspannungsan-
teile beider Haftpartner gleich bzw. ihr Verhaltnis gleich 1 ist. Bild 29 zeigt dies exemplarisch

fur einen Alkyd-Harzlack und einen Akrylat-Harzlack [18].

1200 1200 T
Alkyd-Harzlack ] PS Akrylat-Harzlack
1000 A PS 1000 -
800 {PA-6 800
PVC 1 PVC
600 - o [ SAN 600 -
PMMA PC PA—6
400 - 400 -
PMMA
PP
200 - 200 -
0 T L T 0 T T T
0.3 0.5 1 2 5 10 0.3 0.5 1 2 5 10
oflLack otLack
ctPolymer ctPolymer

Bild 29: Haftfestigkeit als Funktion der polaren Oberflachenspannungsanteile beim Alkyd-
Harzlack 1 und beim Akrylat-Harzlack
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5.4  Wandernder Tropfen

Flussigkeitstropfen kdnnen unter dem Einfluss eines Temperaturgradienten in einer Richtung
auf einer ebenen Unterlege wandern. Die Bewegung verlauft hierbei von der warmeren Zone

zur kalteren.

Wird ein symmetrischer Tropfen gleichmaf3ig von der Unterseite her erwarmt, so nimmt der
Randwinkel unter Beibehaltung der Symmetrie ab, wird er abgekuhlt, so nimmt der Randwin-
kel zu und es kann bei Uberschreiten eines kritischen Randwinkels 0, zu einem Auseinan-
derflieRen des Tropfens kommen. Dieses Verhalten beruht auf der veranderten Oberflachen-
spannung, die mit der Temperatur abnimmt, und der Strdémung von den warmeren zu den
kéalteren Bereichen innerhalb des Tropfens, die zu einer Zirkulation fuhrt, solange sich kein

thermisches Gleichgewicht eingestellt hat.

Liegt ein Temperaturgradient entlang der Unterlege vor, so wird sich aufgrund dieser Effekte
ein unsymmetrisches Tropfen ausbilden, Bild 30. Die groRere Oberflachenspannung des
Flassigkeitstropfens und der Drehsinn der Zirkulation vergréf3ern den Randwinkel 6, im kal-
ten Bereich der Unterlage, wahrend der Randwinkel 6,, im warmen Bereich abnimmt. Wird im
kalten bereich der kritische Randwinkel 6, Uberschritten, so beginnt der Tropfen an dieser
Stelle auszuflieBen. Wird die warme Begrenzungslinie nachgezogen, so bewegt sich der

Tropfen wegen der Zirkulation gleichsam rollend in die Kalte.

warm kalt

Bild 30: Verformung eines urspringlich symmetrischen Tropfens (Randwinkel &) aufgrund
eines Temperaturgradienten in der Unterlage

B & Randwinkel der warmeren und kalteren Tropfenzone
it kritischer Randwinkel

55 Kommunizierende Luftblase

Es werden eine kleine und grof3e Luftblase (bzw. Seifenblase) miteinander verbunden. Zu-
nachst sei die Verbindung geschlossen, die Blasen behalten ihre Grof3e bei. Nun wird die
Verbindung geotffnet, man kann beobachtet, dass die groRe Blase vergrof3ert, und kleine

verkleinert wird.
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Beispiel

Die eine Kugel hat den doppelt so groRen Radius wie die andere. Wenn das Volumen der
grol3en Kugel um 10 % zunimmt, um wie viel % nimmt dann das Volumen der kleinen Kugel
ab, bzw. um wie viel % nimmt die Oberflache der groRen Kugel zu und die Oberflache der
kleinen Kugel ab. Warum verschwindet die kleinere Kugel?

) =
N— N

i R; =10 mm
: . R, =20 mm

=

=

Bild 31: Kommunizierende Luftblasen

Das Volumen und die Oberflache der Kugel werden nach den folgenden Formeln berechnet:

4

V =—nR® 24

3 (24)

O = 4nR? (25)
mit V - Volumen der Kugel [mm?]
O - Oberflache der Kugel [mm?]
R - Radius der Kugel [mm]

Wenn das Volumen der groRen Kugel um 10 % vergroRert wird, vergréRert sich ihre Oberfla-
che um 329,6 mm? (+6,6 %). Gleichzeitig verkleinert sich die Oberflache der kleinen Kugel
um 826,4 mm? (-65,8 %), d.h. die Summe der Oberflachen beider Kugel verkleinert sich ins-
gesamt um 496,8 mm? (-7,9 %) und bei gleicher Oberflachenspannung dementsprechend
auch die potentielle Energie (1). Dementsprechend ist es energetisch ginstig, wenn die klei-
nere Kugel verschwindet, weil beim Verkleinern der kleineren Kugel mehr Oberflache ver-

schwindet als beim korrespondierenden Vergréf3ern der grof3en Kugel entsteht.
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Anhang

Korrekturfaktor nach Harkins und Jordan [7]
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0,9836
0,9815
0,9797
0,9779
0,9763
0,9745
0,9730
0,9714
0,9701
0,9669
0,9643
0,9614
0,9590
0,9563
0,9542
0,9519
0,9459
0,9457
0,9454
0,9436
0,9419
0,9402
0,9384
0,9367

0,9350

52

1,0160
1,0130
1,0100
1,0070
1,0050
1,0020
1,0000
0,9980
0,9950
0,9930
0,9910
0,9890
0,9870
0,9850
0,9830
0,9810
0,9800
0,9780
0,9760
0,9750
0,9730
0,9700
0,9680
0,9650
0,9630
0,9600
0,9570
0,9550
0,9530
0,9510
0,9490
0,9470
0,9460
0,9440
0,9420
0,9400

0,9390

54

1,0180
1,0150
1,0130
1,0100
1,0070
1,0040
1,0020
1,0000
0,9970
0,9950
0,9930
0,9910
0,9890
0,9870
0,9860
0,9840
0,9820
0,9800
0,9790
0,9770
0,9760
0,9730
0,9700
0,9670
0,9650
0,9620
0,9600
0,9580
0,9560
0,9540
0,9520
0,9500
0,9490
0,9470
0,9450
0,9430

0,9420

56

1,0200
1,0170
1,0140
1,0110
1,0090
1,0060
1,0040
1,0020
0,9990
0,9970
0,9950
0,9930
0,9910
0,9900
0,9880
0,9860
0,9840
0,9830
0,9810
0,9790
0,9780
0,9750
0,9720
0,9690
0,9670
0,9640
0,9620
0,9600
0,9580
0,9560
0,9540
0,9520
0,9510
0,9490
0,9470
0,9460

0,9450

58

1,0210
1,0190
1,0160
1,0140
1,0110
1,0090
1,0060
1,0040
1,0020
1,0000
0,9970
0,9950
0,9940
0,9920
0,9900
0,9880
0,9860
0,9840
0,9820
0,9810
0,9790
0,9760
0,9730
0,9710
0,9680
0,9660
0,9640
0,9620
0,9600
0,9580
0,9560
0,9540
0,9530
0,9510
0,9500
0,9480

0,9470

60

1,0220

1,0190

1,0170

1,0140

1,0110

1,0090

1,0070

1,0050

1,0030

1,0010

0,9984

0,9965

0,9945

0,9929

0,9909

0,9892

0,9879

0,9861

0,9842

0,9827

0,9813

0,9784

0,9754

0,9728

0,9703

0,9678

0,9656

0,9636

0,9616

0,9598

0,9581

0,9563

0,9548

0,9534

0,9517

0,9504

0,9489

65

70

75

80
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0,94
0,96
0,98
1,00
1,05
1,10
1,15

1,20

1,35
1,40
1,45
1,50
1,55
1,60
1,65
1,70
1,75
1,80
1,85
1,90
1,95
2,00
2,10
2,20
2,30
2,40
2,50
2,60
2,70
2,80
2,90
3,00
3,10
3,20
3,30
3,40

3,50

0,8791
0,8770
0,8754
0,8734
0,8688
0,8644
0,8602
0,8561
0,8521
0,8484
0,8451
0,8420
0,8387
0,8356
0,8327
0,8297
0,8272
0,8245
0,8217
0,8194
0,8168
0,8143
0,8119
0,8098
0,8056
0,8015
0,7976
0,7936
0,7898
0,7861
0,7824
0,7788
0,7752
0,7716
0,7677
0,7644
0,7610
0,7572

0,7542

0,8850
0,8830
0,8820
0,8800
0,8750
0,8710
0,8670
0,8640
0,8600
0,8560
0,8530
0,8500
0,8470
0,8440
0,8410
0,8390
0,8360
0,8340
0,8310
0,8290
0,8270
0,8240
0,8220
0,8200
0,8160
0,8120
0,8080
0,8040
0,8000
0,7970
0,7930
0,7900
0,7860
0,7830
0,7790
0,7760
0,7720
0,7690

0,7660

0,8920
0,8900
0,8880
0,8860
0,8820
0,8780
0,8750
0,8710
0,8680
0,8640
0,8610
0,8580
0,8550
0,8530
0,8500
0,8480
0,8450
0,8430
0,8400
0,8380
0,8360
0,8340
0,8320
0,8300
0,8260
0,8220
0,8180
0,8140
0,8110
0,8070
0,8030
0,8000
0,7960
0,7930
0,7900
0,7870
0,7830
0,7800

0,7770

0,8980
0,8960
0,8940
0,8920
0,8880
0,8850
0,8810
0,8780
0,8750
0,8710
0,8690
0,8660
0,8630
0,8610
0,8580
0,8560
0,8530
0,8510
0,8490
0,8470
0,8450
0,8430
0,8410
0,8390
0,8350
0,8310
0,8280
0,8240
0,8200
0,8170
0,8130
0,8100
0,8060
0,8030
0,8000
0,7970
0,7930
0,7900

0,7880

0,9040
0,9020
0,9000
0,8990
0,8950
0,8910
0,8880
0,8850
0,8820
0,8790
0,8760
0,8730
0,8710
0,8680
0,8660
0,8630
0,8610
0,8590
0,8570
0,8550
0,8530
0,8510
0,8490
0,8470
0,8430
0,8390
0,8350
0,8320
0,8280
0,8250
0,8220
0,8180
0,8150
0,8120
0,8090
0,8060
0,8030
0,8000

0,7980

0,9097
0,9074
0,9064
0,9047
0,9007
0,8970
0,8937
0,8904
0,8874
0,8845
0,8819
0,8794
0,8764
0,8744
0,8722
0,8700
0,8678
0,8658
0,8638
0,8618
0,8596
0,8578
0,8559
0,8539
0,8502
0,8464
0,8428
0,8393
0,8360
0,8325
0,8291
0,8260
0,8230
0,8200
0,8170
0,8140
0,8113
0,8083

0,8057

0,9150
0,9140
0,9120
0,9100
0,9060
0,9030
0,9000
0,8970
0,8930
0,8910
0,8880
0,8850
0,8830
0,8810
0,8780
0,8760
0,8740
0,8720
0,8700
0,8680
0,8660
0,8640
0,8620
0,8600
0,8560
0,8530
0,8490
0,8460
0,8430
0,8400
0,8360
0,8340
0,8310
0,8280
0,8250
0,8220
0,8200
0,8170

0,8140

0,9200
0,9190
0,9170
0,9160
0,9120
0,9080
0,9050
0,9020
0,8990
0,8960
0,8930
0,8910
0,8880
0,8860
0,8830
0,8810
0,8790
0,8770
0,8750
0,8730
0,8710
0,8690
0,8670
0,8650
0,8620
0,8580
0,8550
0,8520
0,8490
0,8460
0,8430
0,8400
0,8370
0,8340
0,8320
0,8290
0,8270
0,8240

0,8220

0,9250
0,9230
0,9220
0,9200
0,9160
0,9130
0,9100
0,9070
0,9040
0,9010
0,8980
0,8960
0,8930
0,8910
0,8880
0,8860
0,8840
0,8820
0,8800
0,8780
0,8760
0,8740
0,8720
0,8700
0,8670
0,8640
0,8610
0,8570
0,8540
0,8510
0,8480
0,8460
0,8430
0,8410
0,8380
0,8350
0,8330
0,8310

0,8290

0,9290
0,9280
0,9260
0,9250
0,9210
0,9170
0,9140
0,9110
0,9080
0,9050
0,9030
0,9000
0,8980
0,8950
0,8930
0,8910
0,8890
0,8860
0,8840
0,8820
0,8810
0,8790
0,8770
0,8750
0,8720
0,8690
0,8660
0,8630
0,8600
0,8570
0,8540
0,8520
0,8490
0,8460
0,8440
0,8420
0,8400
0,8370

0,8350

0,9333
0,9320
0,9305
0,9290
0,9253
0,9217
0,9183
0,9154
0,9125
0,9097
0,9068
0,9043
0,9014
0,8995
0,8970
0,8947
0,8927
0,8906
0,8886
0,8867
0,8849
0,8831
0,8815
0,8798
0,8768
0,8738
0,8710
0,8680
0,8651
0,8624
0,8598
0,8570
0,8545
0,8521
0,8494
0,8472
0,8449
0,8424

0,8404

0,9370
0,9360
0,9340
0,9330
0,9290
0,9250
0,9220
0,9200
0,9160
0,9140
0,9110
0,9090
0,9060
0,9040
0,9010
0,8990
0,8970
0,8950
0,8930
0,8910
0,8890
0,8880
0,8860
0,8840
0,8810
0,8790
0,8760
0,8730
0,8700
0,8680
0,8650
0,8620
0,8600
0,8580
0,8550
0,8530
0,8510
0,8490

0,8470

0,9400
0,9390
0,9370
0,9360
0,9320
0,9290
0,9260
0,9230
0,9200
0,9170
0,9150
0,9130
0,9100
0,9080
0,9060
0,9040
0,9020
0,9000
0,8980
0,8960
0,8950
0,8930
0,8910
0,8900
0,8860
0,8830
0,8800
0,8780
0,8750
0,8720
0,8700
0,8670
0,8650
0,8630
0,8600
0,8580
0,8560
0,8540

0,8520

0,9430
0,9420
0,9400
0,9390
0,9360
0,9330
0,9300
0,9270
0,9240
0,9210
0,9190
0,9160
0,9140
0,9120
0,9100
0,9080
0,9060
0,9040
0,9020
0,9000
0,8990
0,8970
0,8950
0,8930
0,8900
0,8870
0,8840
0,8820
0,8790
0,8770
0,8740
0,8720
0,8700
0,8680
0,8660
0,8640
0,8620
0,8600

0,8580

0,9450

0,9440

0,9430

0,9410

0,9380

0,9350

0,9330

0,9300

0,9270

0,9250

0,9220

0,9200

0,9180

0,9160

0,9140

0,9120

0,9100

0,9090

0,9070

0,9050

0,9030

0,9020

0,9000

0,8990

0,8950

0,8920

0,8900

0,8870

0,8840

0,8820

0,8800

0,8770

0,8750

0,8730

0,8710

0,8690

0,8660

0,8640

0,8620

0,9476
0,9462
0,9452
0,9438
0,9406
0,9378
0,9352
0,9324
0,9300
0,9277
0,9253
0,9232
0,9207
0,9190
0,9174
0,9152
0,9133
0,9116
0,9097
0,9080
0,9066
0,9047
0,9034
0,9016
0,8991
0,8962
0,8935
0,8910
0,8884
0,8859
0,8837
0,8813
0,8790
0,8770
0,8750
0,8730
0,8710
0,8688

0,8668

0,9220

0,9210

0,9190

0,9180

0,9160

0,9150

0,9130

0,9120

0,9100

0,9080

0,9050

0,9030

0,9000

0,8970

0,8950

0,8930

0,8910

0,8890

0,8870

0,8850

0,8830

0,8810

0,8790

0,8770

0,9280
0,9270
0,9250
0,9240
0,9220
0,9210
0,9190
0,9180
0,9170
0,9140
0,9110
0,9090
0,9070
0,9040
0,9020
0,9000
0,8980
0,8960
0,8940
0,8920
0,8900
0,8880
0,8860

0,8840

0,9330
0,9310
0,9300
0,9290
0,9270
0,9260
0,9250
0,9230
0,9220
0,9200
0,9170
0,9150
0,9130
0,9100
0,9080
0,9060
0,9040
0,9020
0,9000
0,8990
0,8970
0,8950
0,8930

0,8920

0,9382
0,9365
0,9354
0,9341
0,9328
0,9317
0,9305
0,9291
0,9281
0,9270
0,9247
0,9226
0,9206
0,9185
0,9166
0,9145
0,9126
0,9107
0,9089
0,9068
0,9049
0,9030
0,9012
0,8993

0,8974
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7.2

Vv

R3/V
3,50
3,75
4,00
4,25
4,50
4,75
5,00
5,25
5,50
5,75
6,00
6,25
6,50
6,75
7,00
7,25
7,59

Korrekturfaktor nach Fox und Chrisman [9]

R/r=40
0,8063
0,8002
0,7945
0,7890
0,7838
0,7787
0,7738
0,7691
0,7645
0,7599
0,7555
0,7511
0,7468
0,7426
0,7384
0,7343
0,7302

- Volumen aufgehobener Flissigkeit vor dem Abreild von Ring

- Ringdrahtradius

50
0,8407
0,8357
0,8311
0,8267
0,8225
0,8185
0,8147
0,8109
0,8073
0,8038
0,8003
0,7969
0,7936
0,7903
0,7871
0,7839
0,7807

- Radius des Ringes

52
0,847
0,842
0,837
0,833
0,829
0,825
0,822
0,818
0,815
0,811
0,808
0,805
0,801
0,798
0,795
0,792
0,789

54
0,852
0,848
0,843
0,839
0,835
0,832
0,828
0,825
0,821
0,818
0,815
0,812
0,808
0,806
0,803
0,800
0,797

56
0,858
0,853
0,849
0,845
0,841
0,838
0,834
0,831
0,828
0,825
0,821
0,818
0,815
0,813
0,810
0,807
0,804

58
0,863
0,858
0,854
0,850
0,847
0,843
0,840
0,837
0,834
0,830
0,827
0,825
0,822
0,819
0,816
0,813
0,811

60
0,8672
0,8629
0,8590
0,8553
0,8518
0,8483
0,8451
0,8420
0,8389
0,8359
0,8330
0,8302
0,8274
0,8246
0,8220
0,8194
0,8168
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