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Applikationsbericht 6

Vereinfachte Bestimmung der Oberflachenenergie von Polymeren

Ermittlung der Benetzungseigenschaften
von Polymerfolien mit der DataPhysics
OCA-Serie mit nur einer Testflussigkeit

Problemstellung

Die exakte Kenntnis der Oberflachenenergie
von Polymeren ist unabdingbar, um ver-
schiedenste Beschichtungsprozesse zu optimie-
ren. Aufgrund von Zeit- und
Aufwandbeschrankungen ist haufig die Kon-
taktwinkelmessung mit nur einer Flussigkeiten
notwendig.

Kunststoffe spielen in sehr vielen Branchen der
Industrie eine wichtige Rolle bei der Herstel-
lung von hochwertigen Gebrauchsgutern. Eine
grofRe Bedeutung kommt in diesem Zusam-
menhang der Beschichtung und Lackierung
dieser Materialien zu. Hierbei treten mitunter
Probleme auf, da Kunststoffoberflachen relativ
schlechte Benetzungs- und Adhasionseigen-
schaften besitzen. Dies liegt an der geringen
freien Oberflachenenergie dieser Materialien
und der Abwesenheit reaktiver freier Oberfla-
chengruppen. Um die Benetzungseigenschaf-
ten zu verbessern, werden die Kunststoffe im
allgemeinen einer Oberflachenbehandlung wie
z.B. einer Flammbehandlung oder einer Koro-
nabehandlung unterzogen. Um den Erfolg und
die Effektivitat einer solchen Behandlung Uber-
prufen zu konnen, mul’ die Oberflachenenergie
des Kunststoffes bestimmt werden. Die Kon-
taktwinkelmessung stellt dazu eine einfache
und quantitative Methode dar, wobei Uberli-
cherweise mehrere Testflissigkeiten eingesetzt
werden. Unter bestimmten Produktions- oder
Laborbedingungen, bei denen eine sehr schnel-
le und sehr einfache Methode gefordert wird,

kann die Verwendung mehrerer Testflussigkei-
ten ungeeignet sein.

Am Beispiel von Polypropylenfolien (PP-Folien)
wird eine Methode vorgestellt, wie die Be-
stimmung der Oberflachenenergie mit Hilfe
des Kontaktwinkelmessgerats OCA xx und dem
Softwaremodul SCA 20 mit nur einer Flissig-
keit durchgefuhrt werden kann.

Methode

Haufig werden in einer einzelnen industriellen
Produktion immer die gleichen Arten von
Kunststoffen hinsichtlich ihrer Benetzungsei-
genschaften untersucht. Die einzelnen Proben
unterscheiden sich dann nur durch unter-
schiedliche Vorbehandlungen. Dies ist insbe-
sondere dann der Fall, wenn die Parameter fur
solche Vorbehandlungen optimiert werden
sollen.

FUr den Fall, dal die zu untersuchenden Proben
einer Mefreihe aus dem selben Grundmaterial
bestehen, werden zunachst auf herkdommliche
Weise die Oberflachenenergie und ihre polaren
und dispersen Anteile mit mindestens zwei
Flussigkeiten an einer der Proben bestimmt. Da
die Oberflachenbehandlung im allgemeinen
keinen EinfluR auf die dispersen Anteile der
Oberflachenenergie hat, konnen diese als kon-
stant fur eine Materialklasse vorausgesetzt
werden. Diese Annahme wird durch die Meler-
gebnisse bestatigt.

Die Oberflachenenergie weiterer Proben der
gleichen Klasse lassen sich nun mit der Kon-
taktwinkelmessung mit nur einer Flussigkeit
bestimmen. Bei der Ausbildung eines Tropfens
einer Flussigkeit auf einer Unterlage 133t sich
das entstehende Kraftegleichgewicht durch die
Grenzflachenenergien der jeweiligen Grenzfla-
chen beschreiben. Aus dem Kraftegleichge-



wicht ergibt sich fur die jeweiligen Ober- und
Grenzflachenspannungen (Youn-Dupré-Gln.):

o, =0y + 0,086 (1)

Hierbei bedeuten o, o, und o, die Oberfla-
chenspannungen zwischen Festkorper und
dem gesattigtem Dampf der Flussigkeit, die
Grenzflachenspannungen zwischen Tropfen
und Festkorper, sowie die Oberflachenspan-
nung des Tropfens gegenlber dem gesattig-
tem Dampf. Nach dem Ansatz von Wu [1] 1313t
sich die Grenzflachenspannung o durch die
Bildung des harmonischen Mittels aus den po-
laren und dispersen Anteilen der Oberflachen-
spannungen des Festkorpers und der
Flissigkeit berechnen. Dabei setzen sich die
Oberfachenenergie (OFE) des Festkorpers und
die Oberflachenspannung (OFS) der Flissigkeit
jeweils additiv aus ihren beiden Anteilen zu-
sammen.
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Setzt man die Gleichungen (2) in Gleichung (1)
und I6st nach der unbekannten Oberflachen-
energie des Festkorpers o auf so erhdlt man:
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Alle GroBen auf der rechten Seite von Glei-
chung (3) sind bekannt, so dal3 aus der Mes-
sung des Kontaktwinkels mit nur einer
Flissigkeit die OFE des Festkorpers berechnet
werden kann. Fur den hier beschriebenen Fall

von PP-Folien hat sich das Verfahren nach Wu
als vorteilhaft erwiesen, da es vor allem bei
niederenergetischen Systemen wie Polmeren
zu reproduzierbareren Ergebnissen fuhrt als
andere Verfahren.

Ergebnisse

Auf der Festkorperoberflache wird mit dem
automatischen oder manuellen Dosiersystem
des OCA xx ein Tropfen ausgebildet. Mit der
CCD-Kamera wird ein digitales Bild des Trop-
fens auf der Unterlage aufgenommen und ge-
speichert. Die SCA20 Software bestimmt nun
automatisch den Kontaktwinkel zwischen Flis-
sigkeit und Festkorper.

Um die hier vorgestellte Methode zu testen
wurde zunachst die OFE von drei unterschied-
lich vorbehandelten PP-Folien auf herkdmmli-
che Weise bestimmt. Dazu wurden die
Kontaktwinkel mit vier Flussigkeiten vermes-
sen. Als Flussigkeiten wurden Ethylenglycol,
Diiodmethan, Dimethylsulfoxid (DMSO) und
Formamid verwendet. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 1zusammengefal3t.

Tabelle 1. Kontaktwinkel mit unterschiedlichen Flissigkeiten in
Grad

Folie Diiod- Ethylen- Forma- | DMSO
methan glycol mid

unbe- 61,1 78,2 85,4 57.3

handelt

Korona 50,5 51,3 58,0 311

Flamme 51,2 47,8 57,3 27,4

Tabelle 2. Oberflachenenergien ihre dispersen und polaren Antei-
le

Folie OFE disperser polarer
(mN/m) ::Le/iL) ::Le/iL)

unbe- 29,98 29,95 0,03

handelt

Korona 38,50 30,19 8,31

Flamme 39,19 30,20 8,99
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Die Auswertung nach der Methode nach Wu
ergab die in Tabelle 2 dargestellten Werte der
OFE fur die jeweilige Folienart. Wie erwartet
wird der disperse Anteil kaum durch die Be-
handlung verandert.

Um zu entscheiden, welche Flussigkeit sich
besonders zur Berechnung der OFE aus nur
einem Kontaktwinkel eignet, sind in Tabelle 3
die Anderungen der Kontaktwinkel zwischen
der unbehandelten und den behandelten Folien
dargestellt. Aus dem Vergleich wird deutlich,
daR sich fir Ethylenglykol (EG) die groRte Ande-
rung ergibt, d.h. da® fir den hier betrachteten
Fall der Kontaktwinkel mit EG besonders emp-
findlich auf die Oberflachenbehandlung rea-
giert. Deshalb erscheint EG besonders geeignet
die OFE aus nur einem Kontaktwinkel zu be-
rechnen.

Tabelle 3. Anderung des Kontaktwinkels bei behandelten Folien

gegenuber der unbehandelten Folie in Grad

das Diagramm die OFE’s eingetragen, die nach
der herkdmmlichen Methode ermittelt wurden.
Aus der Darstellung wird deutlich, daf3 sich nur
geringe Abweichungen der exakten Werte zu
der berechneten Kurve ergeben.

Ein genauerer Vergleich ist in Tabelle 4 darge-
stellt.

Tabelle 4. Vergleich der exakten und berechneten OFE in mN/m

Methode | Flamme Korona unbeh.
47,8 Grad 51,3 Grad 78,2 Grad
exakt 39,19 38,50 29,98
Modell 38,58 37,58 30,90
Diff. 0,61 0,92 0,92

Folie Diiod- Ethylen- Forma- DMSO
methan klycol mid

Korona 10,6 33,9 27,4 26,2

Flamme 9,9 37,4 28,1 29,9

In Diagramm 1ist die nach Gleichung (3) be-
rechnete OFE fur unterschiedliche Kontaktwin-
kel fur EG als TestflUssigkeit aufgetragen. Ist
dieses Modell korrekt, so sollte man aus einem
Kontaktwinkel mit EG die korrekte OFE der Foli-
en vorhersagen konnen. Zum Vergleich sind in
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Diagramm 1. Oberflachenenergien als Funktion des Kontakt-

winkels mit Ethylenglycol

Die Ubersicht macht deutlich, dak die Abwei-
chung zwischen dem exakten Wert und dem
Wert des Modells maximal 0,9 mN/m betragt
und damit eine prozentuale Abweichung von
nur 2% aufweist. Damit ist gezeigt, daf8 es fur
betrachteten Fall von PP-Folien mit unter-
schiedlichen Vorbehandlungen moglich ist, die
OFE mit der Messung von nur einem Kontakt-
winkel mit einer Genauigkeit von etwa 2% vor-
herzusagen.

Zusammenfassung

Mit Hilfe des OCA xx ist es auf einfache Weise
moglich die Oberflachenenergie von Polymer-
oberflachen zu bestimmen. Fur den haufig in
der industriellen Produktion vorkommenden
Fall von Reihenuntersuchungen an gleichen
aber leicht modifizierten Materialien ist ein
Verfahren entwickelt worden, mit dem die Be-
stimmung der Oberflachenenergie weiter ver-
einfacht wird. Hier ist die Messung des
Kontaktwinkels mit nur noch einer Flussigkeit
notwendig, wodurch der Zeitaufwand deutlich
verringert wird. Am Beispiel von PP-Folien, die
unterschiedlichen Oberflachenbehandlungen
unterzogen wurden, wurde gezeigt, dafd das
neue Verfahren die Oberflachenenergie mit
einer Genauigkeit von 2 % vorhersagen kann.

[1] Wu S., ). Adhesion, Vol. 5, (1973) 39-55.
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