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Zum Spreitverhalten von Mischungen
definierter Trisiloxantenside auf
niederenergetischen Oberflachen
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Max-Planck-Institut fiir Kolloid- und Grenzflichenforschung, D-12489 Berlin, Germany

The Spreading Behaviour of Mixtures of Defined Trisiloxane Surfactants on Low Energy
Surfaces

Summary. The spreading behaviour of mixtures of defined trisiloxane surfactants of the general
structure ((CH3)3S10),CH;3Si(CH,)3(OCH,CH,),,OCH3, n=3-9, has been investigated. The initial
spreading rates of the equimolar binary mixtures n =3+9, n =448, and n = 5-+7 are related to their
phase transition temperatures from the lamellar phase (L,) into the two phase state (2¢) and
considerably exceed those of the corresponding single components.
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Einleitung

Wilrige Losungen ausgewihlter Siloxantenside haben die Fihigkeit, niederener-
getische Oberflichen (Festkorperoberflichenspannungen ~, <30mN/m) schnell
zu benetzen [1,2]. Bei den zum Einsatz kommenden ,,Superspreitern‘‘ handelt es
sich um Trisiloxanderivate, in denen die permethylierte Siloxaneinheit iiber einen
kurzen Cs-Spacer mit einer Oligoethylenglycolkette verkniipft ist. Fiir typische
Vertreter dieser Tensidgruppe (Silwet L77) ist eine breite Verteilung der Linge der
Oligoethylenglycoleinheit charakteristisch. In den komplexen Mischungen werden
Spezies mit 3 bis 12 Glycoleinheiten gefunden [3].

Es ist bekannt, daB3 die Spreitgeschwindigkeit wissriger Losungen nichtiono-
gener Tenside stark von der Oberflichenenergie des zu benetzenden Festkorpers
und der mittleren Kettenldnge der Oligoethylenglycoleinheit abhéangt [4]. Es wurde
weiterhin gefunden, daf die duBerst komplexen Mischungen zweier kettenlingen-
verteilter Tenside nicht das Verhalten der entsprechend monomodal verteilten
Produkte simulieren [5]. Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Spreitgesch-
windigkeiten, Oberflichenenergien und der Art der Kettenldngenverteilung konnte
allerdings nicht hergestellt werden. Eine Abhingigkeit der Spreitgeschwindigkeit
von der Temperatur wurde trotz damit einhergehender drastischer Anderung des
Phasenzustandes ebenfalls nicht beobachtet [5].
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Zur Kldrung der auf Kettenlangenverteilungen beruhenden Fragen haben wir
Tenside der Struktur ((CH3);Si0),CH;Si(CH,);(OCH,CH,),OCH; mit n=3-9
(EO3-E09) definiert synthetisiert [6]. Es konnte gezeigt werden, dafl auf einer
hydrophoben und unpolaren Oberfliche in Abhéngigkeit von der Temperatur
eindeutige Maxima der Spreitgeschwindigkeit existieren, welche streng mit dem
Phasenverhalten korreliert sind [7, 8]. Die hochsten Spreitgeschwindigkeiten
werden stets fiir Tenside beobachtet, deren Phasenumwandlungstemperatur
L, — 2% wenig unterhalb der Spreittemperatur liegt. Schnelles Spreiten auf
niederenergetischen Oberflichen ist somit ein Phidnomen zweiphasiger, fein
dispergierter Systeme. Dieses vom Verhalten polydisperser Systeme abweichende
Resultat fiir Einzelkomponenten legt Spreitversuche mit gezielt hergestellten
Mischungen nahe. Speziell soll iiber die Ergebnisse der Substitution des bei
Raumtemperatur schnell spreitenden Hexaethylenglycolderivates durch zwei- und
dreikomponentige Systeme berichtet werden.

Ergebnisse und Diskussion

Spreitverhalten der Einzelkomponenten EO3-EO9

Die in Abb. 1 dargestellten Anfangsspreitgeschwindigkeiten belegen, daf bei 23°C
das Hexaethylenglycolderivat EO6 der tiiberlegene Spreiter ist. Es folgen das
hydrophilere Heptaethylenglycolprodukt EO7 und das hydrophobere Pentaethylen-
glycolderivat EOS5. Die kurzkettigen Verbindungen EO4 und EO3 spreiten nur
noch sehr langsam bzw. nicht mehr. Diese Reihung der Tenside wird unter
Einbeziehung der Phasenumwandlungstemperatur 7, aus der lamellaren Phase (L)
in ein zweiphasiges System (29, tensidreiche Phase + Wasserphase) verstiandlich
(Tab. 1.)

Fiir eine 1%ige (w/w) wilrige Losung des Derivates EO6 betrigt T, 19.5°C.
Bei 23°C liegt das System somit zweiphasig vor. Ein fein dispergierter Zustand
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Abb. 1. Konzentrationsabhingigkeit der Anfangsspreitgeschwindigkeit fiir definierte Einzel-
komponenten (T=23°C)
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Tablle 1. Phasenumwandlungstemperaturen L, — 2% Einzelkomponenten, bindre und ternire
Tensidmischungen

Tensid EOS5 EO6 EO7 EOS8 EO9 EO3+9 EO4+8 EO5+7 EO4+6+8

T.(°C) 6.5 19.5 31.5 36.5 32.0 <0 15.4 19.0 17.2

kann jedoch iiber eine lingere Zeit stabilisiert werden, da die Triebkraft fiir die
makroskopische Phasenseparation klein ist. Fiir die hydrophobere Verbindung EO5
betriagt T, 6.5°C, weshalb eine schnellere makroskopische Separation zu erwarten
ist. Unter identischen Randbedingungen wurden mit dynamischer Lichtstreuung
fiir die Verbindung EOS5 groBere Teilchen festgestellt [7].

Die wiBrigen Losungen der Verbindungen EO7 bis EO9 liegen unter den
experimentellen Bedingungen einphasig vor. Die im Vergleich zum Derivat EO6
geringeren Spreitgeschwindigkeiten belegen, dafl der Transport von Tensid-
molekiilen an die Grenzflichen fliissig/gasformig und fest/fliissig aus der lamellaren
Phase heraus weniger effektiv verlduft. Bemerkenswert ist aber, dal der Abfall der
Spreitgeschwindigkeit weniger drastisch als bei den kurzkettigen Verbindungen
verlauft.

Spreitverhalten equimolarer Mischungen

Um eindeutige Aussagen beziiglich des Einflusses der fiir kommerzielle Produkte
typischen Kettenldngenverteilungen auf das Spreitverhalten zu gewinnen, wurden
Losungen von Einzeltensiden mit equimolaren bindren und terndren Tensid-
mischungen verglichen (Abb. 2). Letztere weisen bei gleichem Gesamttensid-,
Trisiloxan- und Ethylenglycolgehalt lediglich eine Liangenverteilung der Oligo-
ethylenglycolkette auf. Da fiir das Hexaethylenglycolderivat EO6 die hochste
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Abb. 2. Konzentrationsabhingigkeit der Anfangsspreitgeschwindigkeit fiir bindre und ternire
Tensidmischungen (7=23°C)



240 R. Wagner et al.

Spreitgeschwindigkeit einer Einzelkomponente gefunden wurde, konnen die
grofiten Effekte fiir auf dieses Derivat zielende Mischungen erwartet werden.

Es ist erkennbar, daB fiir hohe Tensidkonzentrationen die Einzelkomponente
EO6 deutlich von der terndren Mischung EO4+6-+8 iibertroffen wird, obwohl die
Molekiile des besten Einzelspreiters nur noch zu einem Drittel enthalten sind.

Aufschlufireich ist die Abfolge der binidren Mischungen. Wihrend EO5+7 mit
EO6 vergleichbar ist, sinken die Spreitgeschwindigkeiten der Mischungen EO4+-8
und EO+9, auf hohem Niveau verbleibend, ab. Offensichtlich wirkt sich eine
zunehmende Differenz der Kettenldngen negativ auf die Spreitfahigkeit aus.

DaB es sich beim Ubergang zu Mischungen um einen qualitativen Umschlag
handelt, wird aus einem Vergleich der Spreitgeschwindigkeiten der Mischungen
mit denen der jeweiligen Einzelkomponenten deutlich. Die Mischung EO3+9 (1%
(w/w)) spreitet um den Faktor 6 schneller als die schnellste enthaltene Komponente
EO9. Fiir die Mischungen EO4+8 und EO5+7 werden entsprechende Steigerun-
gen um die Faktoren 3.5 bzw. 2.5 beobachtet.

Die Uberlagerung individueller durch kollektive Eigenschaften wird ebenfalls
aus der Entwicklung der Phaseniibergangstemperaturen 7, erkennbar. Die fiir
Einzelkomponenten gefundene Korrelation zwischen Spreitgeschwindigkeit und 7,
ist nicht ldnger universell giiltig. Zwar wird fiir die bindren Mischungen EO3+9,
EO4+8 und EO5+7 eine eindeutige Abhingigkeit der Spreitgeschwindigkeit von
T, gefunden, jedoch spreitet die bindre Mischung EO3+9 (T, <0°C) schneller als
die Einzelverbindung EO5 (T.=6.5°C). Das Vorhandensein einer Hierarchie
deutet sich beim Vergleich der terniren Mischung EO4+6+8 (T. = 17.2°C) mit der
bindren Mischung EO5+7 (T.,=19°C) und der Einzelkomponente EO6
(T, =19.5°C) an. Fiir Mischungen identischen mittleren Glycolgehaltes scheint
das Zusammenwirken einer Vielzahl von Komponenten von Vorteil zu sein. Die
Toleranz gegeniiber Abweichungen von 7. wird immer stirker ausgeprigt. Die
Ursache fiir diese erhohte Toleranz ist noch nicht eindeutig erkldrbar, da nur
wenige systematische Ergebnisse zum Phasenverhalten definierter Tensidmisch-
systeme vorliegen [9, 10]. Es ist vorstellbar, daB3 die langkettigen, hydrophilen
Verbindungen als Losungsvermittler fiir die sonst praktisch inaktiven kurzkettigen
Molekiile wirken und damit eine Erhohung der Spreitgeschwindigkeit ermogli-
chen.

Experimentelles

Die Synthese und chemische Charakterisierung der definierten Oligoethylenglycolderivate der
allgemeinen Struktur ((CH3);Si0),CH;3Si(CH,)3(OCH,CH,),OCH;(n =3-9) ist an anderer Stelle
beschrieben worden [6].

Alle Spreitversuche wurden bei 23°C and 29% relativer Luftfeuchte durchgefiihrt. Hierzu wurden
Tensidlosungen in Konzentrationsbereich von 0.01 bis 1% (w/w) hergestellt, in Ultraschallbad 2 min
behandelt und davon anschlieBend 10 ul-Tropfen auf die Oberfliche hydrophober, trimethylsily-
lierter Siliciumwafer aufgesetzt. Die Spreitversuche wurden mit einem Videosystem aufgezeichnet
und anschliefend die Tropfenflichen als Funktion der Zeit ausgewertet. Aus dem Anstieg der
Tropfenflichen-Zeit-Kurven kann die Anfangsspreitgeschwindigkeit berechnet werden.

Die Festkorperoberflichenspannung ., der Wafer betrigt 23.5mN/m und wurde aus
Randwinkelmessungen gegen Alkane bestimmt [6, 11, 12]. Der Randwinkel gegen Wasser betrigt
91°.
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