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Der Kontaktwinkel:

Beurteilung des Benetzungsverhaltens von Beschichtungsstoffen

Einleitung

Der Kontaktwinkel ist die einzige Observable, die das Be- und Entnetzen einer Flissigkeit auf einem Festkorper beschreibt.
Nicht nur die Oberflachenspannung der Flissigkeit bewirkt dieses Phdnomen, sondern auch das Festkdrperpendant
hierzu, die sogenannte freie Oberflichenenergie und die zwischen beiden Phasen sich ausbildende
Grenzflachenspannung. Zusatzlich bewirkt eine Texturierung der Oberflache noch positiven oder negativen Kapillardruck,
welcher als geometrischer zusammen mit den energetischen Parametern wirksam wird.

Bezieht man das Benetzungsverhalten verschiedener Festkdrper auf ein und dieselbe Flissigkeit — ndmlich Wasser, so
spricht man von hydrophilem (wasserliebendem) oder hydrophobem (wasserabweisendem) Verhalten. Diese Begriffe, vor
allem im Zusammenhang mit oleophil, oleophob oder gar silicophil und silicophob sind jedoch unprazise und teilweise
sogar widersprichlich, weshalb die Begriffe freie Oberflachenenergie und Polaritat sinnvollere GroBen darstellen.

Der Vortrag soll die Begriffe Benetzung, Kontaktwinkel, freie Oberflachenenergie sowie die Wichtigkeit dieser GroBen bei
der Beurteilung von Beschichtungen an einigen Beispielen erldutern.
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Benetzung

Folgende Benetzungszustande sind denkbar:

Zustand Kontaktwinkel [°]
Spreiten oder vollstandiges 0
Benetzen
gute Benetzung 0<0<90
schlechte Benetzung 90<6<180
vollsténdige Nichtbenetzung* 180

Als Daumenregel gilt, dass eine Flissigkeit auf einem
Festkorper dann spreitet, wenn ihre Oberflachen-
spannung kleiner oder gerade gleich der Oberflachen-
energie des Festkdrpers ist (Zismann).

*Der Fall der vollstandigen Nichtbenetzung ist bisher an
makroskopischen Tropfen nicht bekannt. Ein Beispiel fiir
moderne, ultrahydrophobe Beschichtungen zeigt die
folgende Grafik (Laborbeispiel KRUSS GmbH, Abb. 1-3).

Kontaktwinkel

Der Kontaktwinkel ist der physikalische Messwert,
welcher das Benetzungsverhalten quantifiziert. Er wird im
Dreiphasenpunkt von der Grenzfliche  Flissig-
keit/Gasphase zur Grenzflache Flussigkeit/Festkorper hin
gemessen.

Abb. 1: Wassertropfen auf einem ultrahydrophoben Coating

Der Kontaktwinkel beschreibt je nach Art der Messung
den statischen Kontakt, das Benetzen oder das Entnetzen
eines Festkdrpers mit einer Flissigkeit.

Als pure Observable des Netzens wird der Kontaktwinkel
mit Wasser als MaB fir die Hydrophilie oder
Hydrophobie einer  Festkorperoberfliche  benutzt.
Hierdurch steht eine Uberaus einfache, schnelle und
prazise Messtechnik zur Verfigung, das Verhalten von
Festkdrpern gegenlber Wasser physikalisch genau zu
beschreiben. Hoher Wasser-Kontaktwinkel bedeutet
hydrophobes, kleiner Winkel hydrophiles Verhalten.
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Abb 2: Kontaktwmkelmessung mit der DSAL Software

Abb. 3: KRUSS Tropfenkonturanalyse-System DSA10D0O4

Anwendungen dieser Messanordnungen sind u.a. die
Beschreibung der Leistungsfahigkeit und die Qualitats-
sicherung hydrophober oder hydrophiler Coatings auf
Glasern (z.B. Windschutzscheiben, Duschabtrennungen,
Brillenglaser) und Keramiken (z.B. V+B ceramicplus),
Siliconisolatoren fiir Hochspannungsleitungen und nicht
zuletzt von Fassadenfarben wie Ispo Lotusan. Diese
Messtechnik erlaubt ebenfalls die Permanenz solcher
Beschichtungen in Abhangigkeit der Zeit zu quanti-
fizieren und geringste Veranderungen z.B. durch Alte-
rung in der Oberflache des Festkdrpers nachzuweisen.

Die Oberflichenspannung von Festkorpern

Uber die pure Observable des Netzens eines Festkdrpers
durch eine Flussigkeit hinaus kann die Kontaktwinkel-
messung jedoch weitere, wichtige Erkenntnisse tber die
Festkdrperoberflache liefern, die hdufig bei der Entwick-
lung o.g. Produkte von entscheidender Wichtigkeit sind.

Der Kontaktwinkel ist das Resultat aus den drei tangential
zu den Grenzflachen angreifenden Ober- bzw. Grenzfla-
chenspannungsvektoren, welches durch die Young'sche
Gleichung beschrieben wird.
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Methode des Og - OLg
liegenden Tropfen cos (O = o
L
G Gleichung nach YOUNG
Gasphase
cl-S aGLS Flixssigkeit
Festkrper

G| = Oberflachenspannung der Fliissigkeit
Og = Freie Oberflachenenergie des Festkérpers
Gg = Grenzflachenenergie zwischen Flissigkeit und Festktrper

0 = Kontaktwinkel

Da die Oberflachenspannungen von Flissigkeiten direkt
messbar sind, die der Festkorper jedoch leider nicht (da
keine reversibel elastische Verformung der Grenzflache
moglich ist), werden Flissigkeiten sozusagen als defi-
nierte Sonden benutzt, die Festkorperoberflachen-
spannung zu messen. Diese Messung liefert jedoch nicht
nur den Gesamtbetrag, sondern auch die Aufteilung in
sogenannte polare und nicht-polare (dispersive) Anteile.
Diese Aufteilung ist bei der Entwicklung von Beschich-
tungen jeglicher Art von unschatzbarem Wert, da nur sie
es erlaubt Benetzungsverhalten und Adhasion mit der
mittleren chemischen Zusammensetzung zu korrelieren
und gezielt zu verdndern. Ebenfalls kénnen unvorstellbar
kleine Substanzmengen in der GréBenordnung einer
Monolage nachgewiesen werden. Keine andere Methode
kann dies zur Zeit leisten. ATR-FTIR, EDX und vergleich-
bare Methoden haben i.d.R. deutlich héhere Eindring-
tiefen im Bereich von p-Metern, bestimmen also Uber-
proportional den fiir Benetzung und Adhésion irrelevan-
ten Tiefenbereich mit und sind finanziell und apparativ
deutlich aufwendiger. Da Benetzung und Adhasion je-
doch von Schichttiefen abhéngig sind, die nur etwa 1nm
tief sind, ist eine im positiven Sinne ,oberflachliche”
Messung notwendig.

Die freie Oberflaichenenergie - auch Oberflachen-
spannung des Festkdrpers genannt — setzt sich additiv
aus den dispersiven und nicht-dispersiven (polaren)
Energien oder Wechselwirkungen der Molekile zusam-
men, welche die Grenzflache bilden.

o= of+oP
o = polare Anteile der Grenzflachenenergie
- Dipol-Dipol-Interaktion
- Wasserstoffbriicken-Bindung
- Lewis Saure/Base-Wechselwirkung
- charge-transfer-Wechselwirkung
o =  dispersiver Anteil der Grenzflachenenergie
- Van der Waals Interaktion

Jedes Atom oder Molekil besitzt dispersive Kréfte, die
aufgrund der lokalen und temporaren Fluktuation der
"Elektronenhillendichte" zustande kommen. Die polaren
Krafte sind ein "Plus", welches aufgrund spezieller (z.B.
funktioneller) Gruppen im Molekil zur Gesamtwechsel-
wirkung beitragt.

Beide Energieformen bewirken sowohl den Zusammen-
halt der Materie (isotrop im Inneren einer Phase), als
auch das Vorhandensein von Ober- und Grenzflachen-
spannungen, also die anisotrope Wechselwirkung zwi-
schen zwei Stoffen, die eine Phasengrenze bilden.

Wichtig zu bemerken ist, dass gekreuzte Wechselwirkun-
gen nicht existent sind, d.h. Polar nur mit Polar und Dis-
persiv nur mit Dispersiv in und Uber eine Phasengrenze
hinweg wirken kann. Diese Feststellung besagt, dass
nicht etwa die Oberflichenspannungen der Phasen als
Ganzes miteinander in Wechselwirkung treten, sondern
nur die zueinander kompatiblen Komponenten des
Ganzen. Diese Wechselwirkungen bestimmen letztendlich
die Haftung und Benetzung zwischen zwei Stoffen.

Ein praktisches Beispiel fiir die Anwendung
der Oberflachenenergiedaten:

Drei Fassadenfarben sollen beziiglich der wasser- und
schmutzabweisenden Eigenschaften im Bezug zu PTFE
verglichen werden. Ziel ist es, zumindest die Antihaft-
und Abperleigenschaften des als Teflon von DuPont
bekannten Materials zu erreichen — besser noch, diese
Eigenschaften zu Ubertreffen.

PTFE und die Fassadenfarben, welche im Standard-
verfahren auf Trager aufgebracht und getrocknet
wurden, konnten mittels Kontaktwinkelmessung auf ihre
Oberflachenenergie und deren Anteile untersucht
werden.

Probe Gesamtober- dispersiver polarer
flachenenergie Anteil Anteil

[mN/m] [mN/m] [mN/m]

Wasser 723 18.7 53.6

typischer 26.5 174 9.2

Pigmentruf

PTFE 18.5 18.5 0.0

.schlechte”

Fassadenfarbe* 182 131 >2

,akzeptable”

Fassadenfarbe* 18.1 176 05

Lexzellente”

Fassadenfarbe* 79 79 00

Aus diesen Daten ist der Kontaktwinkel mit Wasser leicht
erklarbar, welcher direkt die wasserabweisenden
Eigenschaften der Farben beschreibt (je hoher, desto
besser wasserabweisend).

Probe Kontaktwinkel mit Wasser [°]
PTFE 116,2

.schlechte” 93,4
Fassadenfarbe*

Lakzeptable” 108,2
Fassadenfarbe*

Lexzellente” 127,9
Fassadenfarbe*
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Berechnet man nach in der Literatur bekannten
Gleichungen aus den ermittelten Oberflaichenenergien
die Adhasionsarbeit (eine Art ,Haftkraft”) zwischen den
Phasen, so ist ersichtlich, dass Wasser die hochste
Affinitdt zum RuB besitzen wird und im Vergleich sich
eine Reihenfolge der Affinitat der Farben/PTFE zum RuB
gemall ,schlechte” Fassadenfarbe* > ,akzeptable”
Fassadenfarbe* > PTFE > ,exzellente” Fassadenfarbe*
ergeben wird.

Kombination A/B Adhésionsarbeit nach Dupré und
Owens/Wendt [mMN/m]

RuB / Wasser 80,49

RuB / PTFE 35,88

RuB / ,schlechte” 44,03
Fassadenfarbe*

RuB / ,akzeptable” 39,29
Fassadenfarbe*

RuB / ,exzellente” 23,45
Fassadenfarbe*

Wasser wird also mit diesem RuB im Vergleich zur
Kombination RufB/,exzellente” Fassadenfarbe* die beste
Sammlerwirkung haben und von dieser Oberflache den
RuB3 am einfachsten entfernen kénnen. Vor allem ist hier
die Betrachtung der polaren Anteile zu empfehlen, da sie
sogenannte lokale und permanente ,Haftanker” sein
konnen, dispersive Eigenschaften jedoch zeitlich und
ortlich fluktuieren.

*Die Begriffe ,schlechte” Fassadenfarbe, ,akzeptable”
Fassadenfarbe, ,exzellente” Fassadenfarbe sollen die in
diesem Artikel beschriebenen Eigenschaften
symbolisieren und stellen keine Wertung dar. Die Daten
sind als exemplarisch zu betrachten.

Auf unserer Webseite finden Sie viele weitere
interessante Applikationsberichte und Technical Notes
unter

https://www.kruss.de/de/service/schulung-
theorie/literatur/applikationsberichte/
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