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Kapitel 1
Einleitung

Uns begegnen téglich Situationen, in denen Be- oder Entnetzungsprozesse auftreten, angefangen bei
dem morgendlichen Gang ins Badezimmer. Es kommt h&ufig vor, dass Wasser auf den Spiegel an der
Wand spritzt. Dieses bleibt entweder in Form von Tropfen auf der Oberflache ,sitzen“, oder aber es
perlt ab und lduft hinunter. Es stellt sich die Frage: Was passiert bei diesen Vorgingen? Im Fall des
Haftens spricht man von statischer Benetzung, da Fliissigkeit sowie Festkorper in Ruhe sind. Perlt der
Tropfen ab, herrscht eine relative Geschwindigkeit zwischen Fliissigkeit und Festkorper, sodass von
dynamischer Be- und Entnetzung gesprochen wird.

Beim anschliefsenden Friihstiick, dem Braten eines Spiegeleis, sind heutzutage Teflonpfannen weit ver-
breitet. Hierbei wird durch die Verwendung von Teflon als Bratoberfliche verhindert, dass das Ei in
der Pfanne anhéngt. Wer nach dem Essen sein Geschirr spiilt, verwendet Spiilmittel. Dieses ist wichtig,
um den Schmutz, der meistens aus fettigen Riickstdnden besteht, von dem Geschirr zu entfernen. Die
Zusétze in dem Spiilmittel (Tenside, sieche Kapitel 2.3) sorgen dafiir, dass sich die Fettpartikel 16sen

lassen, was mit Wasser allein nicht moglich wére.

Gegendruckzylinder

/

Papier
Rakel
Zylinder mit
Aufgetragene Druckschablone
Tinte
-«—Behilter mit Tinte

Abbildung 1.1: Schema des Tiefdruckverfahrens: Zwischen zwei gegenldufig rotierenden Zylindern lduft das zu
bedruckende Papier hindurch. Auf dem unteren Zylinder befindet sich die Druckschablone, auf die aus einem
Behdlter die Druckertinte aufgetragen wird. Mit Hilfe einer Rakel wird die uberschiissige Tinte entfernt. Durch
hohen Druck zwischen den Zylindern wird die Tinte auf das Papier tbertragen.

Wiéhrend des Friihstiicks lesen viele Menschen eine Zeitung, die in der Regel mittels Tiefdruck be-
druckt worden ist (Abbildung 1.1). Dabei werden zwei Zylinder verwendet, die gegenldufig rotieren.
Auf dem unteren Zylinder befindet sich die Druckschablone, in die die zu druckenden Stellen auf dem
Papier in Form kleiner Vertiefungen eingelassen sind. Beim Rotieren durchlauft die Schablone einen
Behalter mit Druckertinte, die auf die Schablone aufgetragen wird. Anschliefsend wird mit Hilfe einer
Rakel die iiberschiissige Tinte von der Oberfliche entfernt. Eine Rakel ist ein Blech, dass parallel

zum Zylinder angeordnet ist und durch direkten Kontakt mit der Schablone die Tinte entfernt. Durch
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einen hohen Anpressdruck wird die Druckertinte aus den Vertiefungen auf das zwischen den Zylindern
durchlaufende Papier aufgetragen. Das zeigt, dass mehrere Be- und Entnetzungsvorgidnge wihrend
eines solchen Druckverfahrens ablaufen.

Wie die obigen Beispiele zeigen, begegnen uns Be- und Entnetzungsvorgénge nahezu téglich. Diese
Verfahren und die Abldufe funktionieren alle in ihrer heutigen Form, jedoch ist in vielen Féllen noch
nicht verstanden, was genau passiert, und vor allem warum. Aufgrund technischer Neuerungen und
Entwicklungen in den vergangenen Jahren ist ein Verstdndnis der Vorgénge immer wichtiger geworden,
was die heutigen Bestrebungen zeigen, auch Elektronik wie Halbleiter oder Solarzellen mittels Druck
herzustellen. Hierbei sind die zu druckenden Materialien zu den bisher in der ,klassischen Drucktech-
nik“ verwendeten grundlegend verschieden. Somit kommt der Klarung grundlegender Fragen vermehrt
Bedeutung zu, sodass dieses ein attraktives und auch aktives Forschungsfeld ist. Die Zahl der Verof-
fentlichungen zum Thema ,dynamische Benetzung “ haben sich seit dem Jahr 2000 mehr als verdoppelt
(Abbildung 1.2).

Published ltems in Each Year Citations in Each Year
20,000

1000

18,000
900
200 16,000
- 14,000
S0 12,000
50 10,000
40 8,000
30 5,000
20 4,000
100 2,000

0 0! —

Abbildung 1.2: Zahl der Verdffentlichungen und Zitate dieser Verdffentlichungen zum Thema ,dynamische
Benetzung® im Zeitraum von 2000 bis 2012 (Stand: 17-04-2012) [29].
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Im Fall der Benetzung eines Festkorpers durch eine Fliissigkeit konnen zwei Félle auftreten: zum Einen
eine teilweise Benetzung (Abbildung 1.3), oder aber eine vollstindige Benetzung (Abbildung 1.4). Im
Fall der teilweisen Benetzung bilden sich Tropfen auf dem Festkorper, wobei sich ein endlicher Kon-
taktwinkel zwischen Festkorper und Fliissigkeit ausbildet. Bei der vollstdndigen Benetzung hingegen
ist der Kontaktwinkel Null, da die Fliissigkeit einen Film auf dem Festkorper bildet.

Flussigkeit
Flissigkeit a
Abbildung 1.3: Teilweise Benetzung eines Festkor- Abbildung 1.4: Vollstandige Benetzung eines Fest-
pers durch eine Flissigkeit. Es bildet sich ein end- kdrpers durch eine Flissigkeit. Es bildet sich kein
licher Kontaktwinkel 0 aus. endlicher Kontaktwinkel aus.

In der vorliegenden Arbeit wird eine neu entwickelte Methode vorgestellt, mit deren Hilfe endliche
Kontaktwinkel bei Entnetzung bestimmt werden konnen. Zentrales Element der Methode ist ein zu
einem Lichtblatt aufgeweiteter Laserstrahl, der die Grenzlinie zwischen Fliissigkeit und Festkorper

ausleuchtet und dort reflektiert wird. Anhand des dabei entstehenden Reflexionsmusters ist es mog-



lich, den Kontaktwinkel zu bestimmen.

Kapitel 2 gibt einen Uberblick iiber theoretische Grundlagen der statischen und der dynamischen
Benetzung sowie iiber verschiedenen Methoden zur Bestimmung des Kontaktwinkels. Zudem werden
theoretische Grundlagen iiber Tenside gegeben, die den entnetzenden Fliissigkeiten zugesetzt werden.
Hieran wird die Adsorption, die Anlagerung der Tensidmolekiile an der Wasseroberfliche eingefiihrt
sowie zwei Modelle zur Adsorption gegeniibergestellt.

Weiterhin wurde ein Programm zur Simulation der entstehenden Reflexionsbilder geschrieben, das in
Kapitel 3 erldutert wird. Das Programm dient dazu, ein Versténdnis iiber das Aussehen der Reflexions-
bilder zu entwickeln und wird als ein weiteres Instrument zur Verifikation der neuen Reflexionsmethode
verwendet. Die Simulation ist geometrisch basiert, sodass zu Beginn analytisch geometrische Grund-
begriffe geklart werden.

Kapitel 4 widmet sich der experimentellen Umsetzung der Methode. Zu Beginn wird der verwendete
Aufbau beschrieben, woran sich eine Erlduterung der Messvorbereitungen sowie der Durchfithrung
der Messungen anschliefen. Zentraler Punkt des Kapitels ist die automatisierte Bestimmung des Kon-
taktwinkels aus den entstehenden Reflexionsbildern, die in Kapitel 5 angewandt wird. Die erhaltenen
Kontaktwinkel werden mit denen einer alternativen Bestimmungsmethode verglichen und diskutiert,
was zur Verifikation der neu entwickelten Methode zur Bestimmung von Kontaktwinkeln fiihrt.

In Kapitel 6 folgt eine abschliefsende Diskussion iiber die vorliegende Methode, sowie deren Vor- und

Nachteilen. Es wird ein Ausblick auf Entwicklungsmdoglichkeiten der Methode gegeben.
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Kapitel 2

Theoretische und experimentelle

Grundlagen

2.1 Theorie statischer und dynamischer Benetzung

2.1.1 Youngsche Gleichung

Bringt man einen Tropfen einer Fliissigkeit auf einen Festkorper auf, so benetzt dieser den Festkorper.
Hierbei existieren zwei Moglichkeiten: Entweder wird der Festkorper vollstiandig von der Fliissigkeit
benetzt, oder es bildet sich ein endlicher Kontaktwinkel. Im zweiten Fall befindet sich an der Grenze
zwischen Fliissigkeit, Festkorper und Luft die so genannte Dreiphasenkontaktlinie (kurz Kontaktlinie
oder TPCL vom Englischen: Three phase contact line). An dieser ist der so genannte Kontaktwinkel
0 definiert (Abbildung 2.1), der Werte zwischen 0° (vollstdndig benetzend) und 180° (vollsténdig
entnetzend) annehmen kann. Dieser wird immer zwischen der Fliissig-Luft- und der Fliissig-Fest-

Grenzflache gemessen.

Ylv

0

Yis Vsv

Abbildung 2.1: Ein Flissigkeitstropfen sitzt auf einem Festkdrper. An der Kontaktlinie wird der Kontaktwinkel
0 gemessen und die Oberflichenspannungen werden aufgesplittet.

Im Jahre 1805 fand Thomas Young, dass auf die Teilchen an der Kontaktlinie drei Krafte wirken
(dargestellt durch die Pfeile in Abbildung 2.1), die im Gleichgewicht zueinander stehen. Dies lasst
sich auch mit dem d’Alembertschen Prinzip erkldren, nach dem sich die auf einen ruhenden Kor-
per wirkenden Tragheitskréifte F, Zwangskréfte F, und Auferen Krifte F, zu Null aufaddieren, es
also Fy, + F, + F, = 0 gilt [27]. Weiterhin beschreibt Young den Zusammenhang zwischen diesen
Kriften und dem Kontaktwinkel, nennt jedoch keine Formel fiir diese Beziehung [35, Seite 83]. Diese
stammt wahrscheinlich von Pierre-Simon Laplace [20] und beinhaltet die heute géngige Betrachtung

der Oberflichenspannungen anstatt der wirkenden Krifte:

Ysv — Vs
_ 2.1
Vv ( )

cosbg =
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O¢ ist der Kontaktwinkel im Gleichgewicht. 7,5 bezeichnet hier die Grenzflichenspannung zwischen
Flissigkeit und Festkorper. 4, und 7, sind die Oberflichenspannungen zwischen Festkérper und
Luft sowie zwischen Fliissigkeit und Luft. Die Indices bezeichnen die unterschiedlichen Oberflachen:
[ steht fiir liquid, also die Fliissigkeit, s ist die Abkiirzung fiir solid und bezeichnet den Festkorper.
v wiederum steht flir vapour, den Dampf, fiir den verallgemeinert die Luft betrachtet wird. Fiir die
Youngsche Gleichung miissen sich die einzelnen Oberflachen im Kriftegleichgewicht befinden, also der
Tropfen muss in Ruhe sein.

Die Oberflichenspannung ~ gibt das Verhéltnis zwischen der verrichteten Arbeit AW und der re-
sultierenden Oberflachenvergroferung AA an. Es gilt also v = AA—VX. In Abwesenheit der Gravitation
sind Fliissigkeitstropfen kugelférmig, da hierbei die Oberfliche minimal ist. In der Natur gilt das Be-
streben, die Energie eines Systems minimal zu halten. Oberflache kostet ein System Energie, sodass

eine Form mit minimaler Oberfliche angestrebt wird. Die Oberflichenspannung wird in der Einheit

[+] = # = % angegeben. Bei Festkorpern verwendet man auch den Begriff der Oberflachenenergie
(171, 19D)-

2.1.2 Cox-Voinov Beziehung

Tropfen

(a) (b)

Abbildung 2.2: Ein Flissigkeitstropfen breitet sich auf einem Festkérper aus. a) Nahe der Kontaktlinie bildet
sich im Meniskus ein parabelférmiges Flussprofil aus. b) Mikroskopischer 0., und sichtbarer Kontaktwinkel 0qp
bei einer sich bewegenden Kontaktlinie, wobei 04y grofier ist als Op,.

Mochte man nun den Kontaktwinkel im dynamischen Fall, also bei einer Bewegung des Festkorpers
relativ zur Fliissigkeit betrachten, reicht hierfiir die Youngsche Gleichung nicht mehr aus. Eine Mog-
lichkeit bietet die Cox-Voinov Beziehung [7, Seite 765-771]. Hierbei wird die ,hydraulische Naherung
(im Englischen: lubrication approximation) der Hydrodynamik angenommen ([17], [19]). Es handelt
sich um eine Gradientenentwicklung, bei der nur die dominanten Gradienten beriicksichtigt werden. In
Abbildung 2.2(a) ist im Wesentlichen der Fluss in x-Richtung dominant, sodass der Fluss in y- und z
Richtung vernachléssigt wird. Als Folge dieser Naherung vereinfacht sich die Navier-Stokes-Gleichung,
die die Bewegung einer realen strémenden Fliissigkeit beschreibt und man erhélt ein parabelférmiges
Flussprofil im Meniskus. Diese Annahmen sind jedoch nur fiir kleine Kontaktwinkel (< 10°) und

einfache Fliissigkeiten gerechtfertigt. Es ldsst sich nun folgende Beziehung fiir das Profil aufstellen:

3Ca ()
h(z)? dad

(2.2)

mit der Kapillarzahl Ca = 7’7” 7 ist die Viskositdt bzw. die Zahfliissigkeit des Fluids, gemessen in
der Einheit [n] = fyTS Je grofer der Wert von 7 ist, desto zéhfliissiger ist der Stoff. v bezeichnet
die charakteristische Geschwindigkeit. Dies ist die relative Geschwindigkeit zwischen Fliissigkeit und
Festkorper. Demzufolge stellt C'a ein Mafs fiir das Verhéltnis von Viskositédtskréften und Oberflichen-

spannungskréften einer Fliissigkeit dar. Die Kapillarzahl ist einheitslos. h(z) beschreibt die Form eines
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stationdren Profils (Abbildung 2.2(a)). Als Losung von h(x) erhélt man:

dn\® z
) = 6, +9Ca-In (f) (2.3)

mit der Abschnittlinge (im Englischen: cut-off length) L, die von ihrer Grofenordnung her im Na-
nometerbereich angesiedelt ist. Sie bezeichnet den Bereich des Meniskus an der Kontaktlinie, in dem
keine Hydrodynamik gilt, sodass dieser Bereich aus den hydrodynamischen Betrachtungen herausge-
nommen wird. Um den dynamischen Kontaktwinkel als Funktion der Kapillarzahl C'a zu erhalten,
wird folgendermafen vorgegangen: Das Profil h ldsst sich als h(z) = z - 6(z), also als Funktion von
x und @ schreiben. # hingt wiederum von x ab, ist aber nur kleinen Anderungen unterlegen. So-
mit wird das Profil nahe der Kontaktlinie als linear angenommen und die Ableitung von h ergibt
dh — p'(2) = (x) = O,4p(x). Einsetzen in Gleichung 2.3 ergibt:

63 =03 +9Ca-In (%) . (2.4)

0. beschreibt den mikroskopischen Kontaktwinkel, f,, ist der sichtbare Kontaktwinkel (Abbildung
2.2(b)). Experimentell sind fiir 6,,, jedoch keine verwendbaren Werte ermittelbar, da sich der mikrosko-
pische Kontaktwinkel im Nanometerbereich und damit in optisch nicht beobachtbaren Langenskalen
befindet. Der Fall 65 = 0 erfiillt die Ndherungen hinter der obigen Rechnung gut. Man geht von einer
vollstéindigen Benetzung des Festkorpers aus, sodass 6,,, = 0 gesetzt werden kann. Damit ergeben sich
aus der Cox-Voinov-Beziehung:

3 (2.5)

und

wl=

(2.6)

Oup ~ V3.

Diese Gleichungen gelten nur fiir einfache, also einkomponentige und newtonische Fluide (die Scher-
spannung, die auf die Flissigkeit wirkt ist proportional zur Schergeschwindigkeit). Fiir alle anderen
Fliissigkeiten (zum Beispiel Tensidlosungen) gibt es noch viele offene Fragen beziiglich der Art der
Abhéngigkeiten der Kontaktwinkel. Fell et al. haben dies fiir Geschwindigkeiten untersucht, bei denen
noch keine Totalbenetzung auftritt, sodass fiir diesen Fall die Cox-Voinov-Beziehung nicht anwendbar
ist [12].

2.1.3 Landau Levich Derjaguin-Theorie

Mit Hilfe der Landau Levich Derjaguin-Theorie (LLD) wird der Vorgang betrachtet, wenn eine Fliis-
sigkeit einen Festkorper nicht mehr vollsténdig entnetzt, sondern einen Film zuriicklasst. Die grund-
legende Annahme ist, dass es im statischen Fall einen statischen Meniskus (gestrichelte Kurve in
Abbildung 2.3) gibt. Die Hohe des statischen Meniskus wird als Kapillarlinge a = \/% bezeichnet,
mit der Dichte der Fliissigkeit p und der Gravitationskonstanten g ~ 9,81%z. Wird der Festkérper mit
der Geschwindigkeit vy aus der Fliissigkeit herausgezogen, bleibt das Profil des Meniskus konstant,
auflier nahe des Festkorpers, wo ein diinner Fliissigkeitsfilm vom Festkorper aus der Fliissigkeit her-
ausgezogen wird (durchgezogene Linie). Die charakteristische Linge A des Meniskus bezeichnet den
Abstand zwischen statischem Meniskus und konstantem Fliissigkeitsfilm. Mit Hilfe der LLD-Theorie
kénnen Aussagen iiber die Dicke des Fliissigkeitsfilms hg sowie iiber dessen Lange gemacht werden.
Fiir die folgenden Gleichungen wird die Ndherung A < a angenommen, die besagt, dass die Filme im

Vergleich zu ihrer Lénge sehr diinn sind. Es gilt:

ho = 0,94a - Ca’ (2.7)
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A =0,65a-Cas. (2.8)

(vergleiche [18], [22], [28], [33])-

Abbildung 2.8: Skizze des statischen (gestrichelte Linie) und des dynamischen (durchgezogene Linie) Meniskus
nach der LLD-Theorie mit der Dicke des Fliissigkeitsfilms ho, der charakteristischen Linge des Meniskus X\,
der Kapillarlinge a sowie der Geschwindigkeit vo des Festkorpers [22, Seite 361].

Hydrodynamischer Fluss

Flissigkeiten haben aufgrund ihrer Viskositit die Mdoglichkeit zu ,fliefsen”, wobei damit der Trans-
port von Fliissigkeitsmolekiilen bezeichnet wird. Fiir diesen Fluss gibt es bestimmte Bedingungen,
die hydrodynamischen Randbedingungen. Hierbei wird zwischen festen und freien Randbedingungen
unterschieden. Zu einem festen Rand z&hlen zum Beispiel Festkorperoberflichen wie im Modell von
Cox-Voinov. An diesen Oberflichen gilt die so genannte ,no-slip“-Bedingung. Diese besagt, dass der
Geschwindigkeitsunterschied zwischen Fliissigkeit und Festkorper verschwindet, also die Geschwindig-
keiten der Fliissigkeit und des Festkorpers gleich sind (v; = vy).

Weiterhin gibt es die Annahme, dass an freien Oberflichen, beispielsweise der Gas-Fliissigkeit Grenz-
flache, andere Randbedingungen gelten. Hierbei miissen sich im Gleichgewichtsfall alle an der Grenzfla-
che angreifenden Kréfte autheben. Gibt es lokale Unterschiede zwischen den Kréften, kann Fliissigkeit
JHieffen”, um diese lokalen Unterschiede auszugleichen. Es ist jedoch noch unklar, welche der Randbe-

dingungen an der Gas-Fliissigkeit Grenzflache gelten [4].

2.2 Varianten zur Bestimmung des Kontaktwinkels

A6

™

} Hysterese

N

< >
< >

v<0 0 v>0

Abbildung 2.4: Geschwindigkeitsabhdngiger Kontaktwinkel fir Teilbenetzung fir den voranschreitenden Kon-
taktwinkel v < 0 und den zurickweichenden Kontaktwinkel v > 0 mit der Kontaktwinkel-Hysterese im Grenzfall
v— 0.

Kontaktwinkel kdnnen sowohl im statischen als auch im dynamischen Fall bestimmt werden. Im dy-

namischen Fall muss zwischen der Benetzung und der Entnetzung unterschieden werden. Eine Fléiche
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wird durch eine Fliissigkeit benetzt, wenn Grenzfliche zwischen Festkérper und Luft zu Grenzflache
zwischen Festkorper und Fliissigkeit wird, wobei man hier von einem voranschreitenden Kontaktwinkel
04 (oder auch advancing contact angle; ACA) spricht. Hierbei ist der Kontaktwinkel 64 grofer als
der Gleichgewichtskontaktwinkel 65. Entnetzung wiederum findet statt, wenn Grenzfliche zwischen
Festkorper und Fliissigkeit zu Grenzfliche zwischen Festkorper und Luft wird. Man redet hierbei von
einem zuriickweichenden Kontaktwinkel 6 (oder auch receding contact angle; RCA), dessen Wert klei-
ner als der Gleichgewichtskontaktwinkel 6 ist. Es gibt eine Besonderheit: Betrachtet man die beiden
Félle des voranschreitenden (v < 0) und des zuriickweichenden (v > 0) Kontaktwinkels und unter-
sucht den Grenzfall v — 0, so erhélt man zwei verschiedene Grenzwerte (Abbildung 2.4). Die Differenz
zwischen diesen beiden Grenzwerten nennt man Kontaktwinkel- Hysterese. Im Folgenden werden einige
Methoden beschrieben, mit denen statische und dynamische Kontaktwinkel gemessen werden koénnen.

Ebenso wird eine allgemeine Beschreibung zur optischen Bestimmung von Kontaktwinkeln gegeben.

2.2.1 Wilhelmy-Platte

Platte

=d

=

Abbildung 2.5: Schematische Zeichnung einer Wilhelmy-Platte mit deren Ldinge 1. Sie wird senkrecht befestigt
und in eine Flissigkeit getaucht.

Eine weit verbreitete Methode ist die Wilhelmy-Platten-Methode, die nach dem deutschen Physiker
Ludwig Ferdinand Wilhelmy (1812-1864) benannt wurde. Sie besteht aus einer vertikal orientierten
Platte, zum Beispiel aus Glas, die in eine Fliissigkeit eingetaucht bzw. aus ihr herausgezogen wird
(Abbildung 2.5). Urspriinglich wurde diese Methode entwickelt, um Oberflichenspannungen von Fliis-
sigkeiten zu bestimmen. Hierfiir wird die Wilhelmy-Platte fest aufgehéngt, sodass sie teilweise von der

Fliissigkeit benetzt wird. Es wird die Kraft gemessen, die die Platte auf ihre Authingung ausiibt:
F=Fg—F4s+ F%g (29)

Diese Kraft setzt sich aus der Gewichtskraft der Platte F, der Auftriebskraft F4 und der durch die
Oberflichenspannung bedingten Kraft £, y zusammen. Die Gewichtskraft ist konstant und ergibt sich
als Fg = mg mit der Masse m der Platte. Die Auftriebskraft wirkt ihr entgegen und berechnet sich
als Fiy = gpV mit dem Volumen V des verdrangten Wassers und dessen Dichte p. Die Auftriebskraft
ist abhéngig von der Eintauchtiefe der Platte in die Flissigkeit und ist der Gewichtskraft entgegen-
gerichtet. Von der gemessenen Kraft wird die Differenz zwischen Gewichtskraft und Auftriebskraft
abgezogen, sodass sich die durch die Oberflichenspannung bedingte Kraft zu
F,og=F—Fg+Fa=2(l+d)-~-cosf (2.10)

ergibt, mit der Linge | und der Dicke d der Platte sowie dem statischen Kontaktwinkel 6. 2(1 + d)
ist die Lange der Kontaktlinie. Fiir den Fall 8 = 0, also cosf = 1 hingt die Kraft lediglich von v ab.
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Allgemein l&sst sich aus der Kenntnis von v oder 6 aus der Kraft F' immer der jeweils andere Wert
berechnen. Heute wird die Apparatur zur Bestimmung von Oberflichenspannungen und Kontaktwin-
keln verwendet [9, Seite 14].

Diese Methode erlaubt aufgrund ihrer Einfachheit automatisierte Messungen von Oberflichenspan-
nungen. Man muss jedoch die moglichen Probleme dieser Methode vermeiden. Hierzu zahlt die Ge-
staltung der Platte. Es muss beachtet werden, dass die Kanten der Platte die selbe Struktur aufweisen
wie Vorder- und Riickseite. Ist das nicht der Fall, konnen hier Effekte auftreten, die die gesamte Mes-
sung unbrauchbar machen, zum Beispiel ein wie in einer Kapillare aufsteigender Wasserfilm, der die
Gewichtskraft erhoht. Dies kann durch ringférmige ,,Platten” vermieden werden. Heterogenitéten der
Oberflache mitteln sich iiber die gesamte Fliche heraus.

Mit der Wilhelmy-Methode lasst sich der dynamische Kontaktwinkel bestimmen, indem die Platte
mit Hilfe eines Motors aus dem Becken herausgezogen oder in das Becken hinein bewegt wird. Die
Spannbreite an moglichen Geschwindigkeiten ist jedoch durch die Abmessungen der Platte und des

Fliissigkeitsbades auf Geschwindigkeiten im Bereich von "™ begrenzt.

2.2.2 Kontinuierliche Benetzung eines langen Bandes (nach Blake)

Abzieher L

Schienen l ‘g'
\ Fithrungs-
P
cers | ﬁ? @ schienen
Stfltlv zur Kontaktlinie
Hohen- -
verstellung ‘\%5 - %

AL

(2) (b)

Abbildung 2.6: a) Schematischer Aufbau zum Bestimmen von Kontaktwinkeln mit Hilfe eines langen Bandes,
das durch eine Flissigkeit gefiihrt wird. b) Fihrungsschienen kriimmen das Band vor dessen Fintritt in die
Flissigkeit leicht, damit durch seitliche Beobachtung der Kontaktwinkel bestimmt werden kann [6].

Eine weitere Methode zum Beobachten von Kontaktwinkeln stammt von T. D. Blake [6]. Mit dem
in Abbildung 2.6(a) zu sehenden Aufbau untersucht Blake statische und dynamische Kontaktwinkel.
Als zu benetzendes Substrat verwendet Blake diinne Bénder aus PET (in diesem Fall Filmrollen von
Kodak). Diese werden von einer grofsen Rolle abgewickelt und iiber ein System von Rollen und Spulen
durch die Fliissigkeit befordert und anschliefsend wieder aufgerollt. Kurz bevor das Band in die Fliis-
sigkeit eintaucht, wird es von Fihrungsschienen auf einen Kreisausschnitt von 8 cm Radius gebogen.
Durch die Kriimmung wird sichergestellt, dass der Kontaktwinkel an genau einem Punkt der Kontakt-
linie bestimmt werden kann, was durch seitliche Beobachtung der Kontaktlinie mit einem Mikroskop
geschieht (Abbildung 2.6(b) fiir die Beobachtungsrichtung). Prinzipiell ist auch die Betrachtung von

zuriickweichenden Kontaktwinkeln moglich.
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2.2.3 Rotierender Zylinder (nach Fell et al.)

Aufbauend auf der Methode von Blake (Kapitel 2.2.2), haben Fell et al. ([12], [13]) einen verénderten
Aufbau entwickelt. Anders als bei Blake wird kein langes Band durch eine Fliissigkeit gefiihrt, sondern
es wird ein Zylinder mit einem Kugelausschnitt als Oberfliche verwendet, der in einem Wasserbad
rotiert (Abbildung 2.7). Fell et al. haben mit diesem Aufbau das Be- und Entnetzungsverhalten ver-
schiedener Tensidlosungen beobachtet. Weiterhin ist es moglich, die Oberfliche beispielsweise hydro-
phil oder hydrophob zu beschichten. Die Beobachtung der Kontaktlinie erfolgt mit Hilfe von Kamera
2 (Cam 2), wobei von vorne auf die Zylinderoberfliche geschaut wird. Die seitliche Beobachtung zur
Bestimmung des Kontaktwinkels erfolgt mit Hilfe von Kamera 1 (Cam 1).

Ein weiteres Merkmal dieser Methode ist, dass die zu benetzende Oberfliche stets erneut be- und
entnetzt wird. Es entsteht insofern kein ,Materialverbrauch® wie bei Blake, bei dessen Aufbau nach
Abwickeln einer Spule diese prinzipiell ersetzt werden muss. Dauerhaft die gleiche Oberfliche zu ver-
wenden kann fiir den Fall, eine andere Oberflachenstruktur oder -beschaffenheit benutzen zu wollen,
hinderlich sein. Fiir diesen Fall sind mehrere Zylinder notwendig. Unterschiedliche Rotationsrichtun-
gen des Zylinders ermdglichen zudem auch eine Untersuchung des zuriickweichenden Kontaktwinkels.
Die Ergebnisse der Untersuchungen von Fell et al. bilden den Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit

und werden in Kapitel 2.4 ausfiihrlich diskutiert.

Rotierender Zylinder

}ﬂ e

‘_—'\\—__ ‘ ’

1
Fliissigkeit

Abbildung 2.7: Seitenansicht des schematischen Aufbaus zum Bestimmen von Kontaktwinkeln nach Fell et al.
[12]. Ein Edelstahlzylinder befindet sich in einem Becken und wird von Wasser benetzt. Er wird von einem
Motor angetrieben und rotiert in der Fliissigkeit.

2.2.4 Optische Bestimmung des Kontaktwinkels

In der heutigen Forschung besteht das Bestreben, den Kontaktwinkel und die Form der Kontaktlinie
moglichst gut zu dokumentieren, um hieraus bessere Aussagen liber das Be- und Entnetzungsverhalten
von Fliissigkeiten treffen zu kénnen. Um mdglichst nah an diesen Bereich heranzukommen, wird eine
hochauflésende Optik benétigt. Diese kann zum Beispiel aus einem an eine Kamera angeschlossenen
Mikroskop [6] oder einem hochauflosenden Objektiv [12] bestehen. Hierfiir ist eine entsprechende Be-
leuchtung, zum Beispiel in Form von Kaltlichtquellen, notwendig, um Verdunstung durch eingebrachte
Wiérmeenergie zu vermeiden.

In Abbildung 2.8 ist das Profil der Wasseroberfliche fiir den entnetzenden (a) und den benetzenden
(b) Fall zu sehen, die mit der Methode von Fell et al. ([12], [13]) aufgenommen wurden. Man erhélt
solche Bilder auch nach der Methode von Blake. Sie entstehen durch das seitliche Beobachten der
Kontaktlinie. Die seitliche Beobachtung ist notwendig, um das Profil des Meniskus zu erhalten und
damit den Kontaktwinkel bestimmen zu konnen.

Im entnetzenden Fall wird das Wasser wie eine Art Keil von dem Festkérper mit nach oben gezogen.
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Zylinder

Wasser

(a) (b)

Abbildung 2.8: Profil der Wasseroberfliche nahe der Kontaktlinie am rotierenden Zylinder fir die a) zurick-
weichende und die b) voranschreitende Kontaktlinie. Rechts in den Bildern befindet sich der Zylinder, dessen
Rotationsrichtung durch einen Pfeil angegeben ist.

Der Kontaktwinkel ist hierbei kleiner als der Gleichgewichtskontaktwinkel 6. Im benetzenden Fall
wiederum zieht der Festkorper das Wasser unter das Niveau der planen Wasseroberfliche. Es entsteht
quasi eine Art Luftkeil und ein Kontaktwinkel, der grofer ist als 5. Vom Aussehen her ist zu sagen,
dass die Wasseroberfliche im entnetzenden Fall in gréferer Entfernung vom Zylinder beginnt sich

anzuheben, als sie im benetzenden Fall beginnt sich abzusenken.

2.3 Tenside

Wasser
Wasser

hydrophob

hydrophil

Abbildung 2.9: Schema eines
Tensidmolekiils mit hydrophi-
lem Kopf und hydrophobem
Schwanz.

Abbildung 2.10: Schema einer
Mizelle, die von Wasser umge-
ben ist. Im Inneren befinden sich
nur die Schwinze der Tensid-
molekiile.

Abbildung 2.11: Schema einer
Mizelle mit Fetttropfchen in der
Mitte und Wasser bzw. Umge-
bungsflissigkeit auferhalb.

Tenside sind so genannte amphiphile Molekiile, was wortlich bedeutet, dass sie ,auf beiden Seiten
lieben“. Der Ursprung dieser Bezeichnung liegt darin, dass Tenside aus zwei verschiedenen Teilen be-
stehen: Einem hydrophilen, also wasserliebenden Kopf und einem hydrophoben, also wasserabweisenden
Schwanz. In Abbildung 2.9 sieht man ein Schema eines Tensidmolekiils. Der hydrophile Kopf ist hier
rot dargestellt. Abbildung 2.12 zeigt die Strukturformel des typischen Tensids SDS (Natriumdodecyl-
sulfat; Kapitel 4.2.1). Der Schwanz des Tensids besteht typischerweise aus einer einfach gebundenen
Kohlenwasserstoffkette, hier aus 12 Kohlenstoffatomen, das hydrophile Ende hingegen besteht aus ei-
ner Sulfatgruppe R—SO, und einem Natriumgegenion (Na™).

O O
W74
N

S Na
ch/\/\/\/\/\/\o’ ~o

Abbildung 2.12: Strukturformel eines SDS-Molekiils
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Tenside sind Molekiile, die uns haufig begegnen. Sie finden unter anderem Verwendung in Wasch- und
Reinigungsmitteln, wo sie eine schmutzlésende Wirkung haben. Auch werden sie in der Lebensmit-
teltechnik als Emulgatoren verwendet, wobei sie dazu dienen, zwei eigentlich nicht mischbare Fliissig-
keiten zu mischen. Ein Beispiel fiir eine Emulsion ist Milch, in der Fett in Form kleiner Tropfchen in
Wasser gelost ist. Die erste dem Menschen bekannte Tensidmischung ist die Seife. Sie wurde bereits
um Christi Geburt von Germanen und Galliern verwendet [11, Seite 403].

Die Englische Ubersetzung surfactant ist eine Verkiirzung des Ausdrucks surface active agent, was
soviel wie ,oberflichenaktiver Stoff* heiftt. Gibt man Tenside in Wasser, findet deren Anreicherung
bevorzugt an der Grenzflache zwischen Fliissigkeit und Luft aufgrund ihrer amphiphilen Eigenschaften
statt. Hierbei befindet sich ihr hydrophober Schwanz in der Luft, der hydrophile Kopf im Wasser. Eine
Erhéhung der Tensidkonzentration fithrt aufgrund des Konzentrationsgleichgewichts zwischen Grenz-
fliche und Volumen auch zu einer Anreicherungen an beiden Orten. Je hoher die Konzentration von
Tensiden an der Grenzfliche Wasser-Luft ist, desto stirker wird die Oberflichenspannung des Wassers
herabgesetzt. Diese Eigenschaft gab den Tensiden auch ihren Namen, der sich vom lateinischen Wort
Lbensio®, Spannung, ableitet. Bei steigenden Konzentrationen beginnen die Tensidmolekiile im Wasser
Mizellen zu bilden, wobei auch noch geldste Molekiile im Wasser existieren, die nicht in Mizellen ge-
bunden sind. Mizellen sind Aggregate, also lockere, energiearme Zusammenlagerungen von Molekiilen
mit Grofen zwischen 5 und 150 nm ([11], [3]). Die Tensidmolekiile sind hierbei so angeordnet, dass die
hydrophilen Kopfe in Richtung Wasser ausgerichtet sind (in den Abbildungen 2.10 und 2.11 zeigen sie
nach aufen). Innerhalb dieser Mizellen kénnen Ol- oder Fetttrépfchen gebunden sein. Diese kénnen
vorher mit Hilfe von Tensiden von Oberflichen entfernt worden sein, was die Verwendung in Reini-
gungsmitteln erklért. Im Fall der Emulsion Milch befindet sich im Innern der Mizelle ein hydrophober
Fetttropfen. In dem von uns verwendeten hochreinen Wasser gibt es theoretisch keine Molekiile, die
von Mizellen eingeschlossen werden konnen, sodass die Tensidmolekiile in der Mizelle enger angeordnet
sind (Abbildung 2.10). Bei der kritischen Mizellenkonzentration (CMC') eines Tensids, gemessen in
der Einheit [CMC] = ™2 sind jeweils 50% der Tensidmolekiile in Mizellen bzw. molekular geldst.

Ab der CMC lagern sich keine weiteren Molekiile mehr an der Wasseroberfliche an, sodass die Ober-

flichenspannung nicht mehr weiter abnimmt.
Insgesamt gibt es vier verschiedene Arten von Tensiden (Abbildung 2.13), die sich hinsichtlich der
Ladung ihres hydrophilen Kopfes unterscheiden [9]:

e anionische Tenside besitzen eine negative Ladung. Diese Gruppe wird am héufigsten produziert.
e Kationische Tenside wiederum tragen eine positive Ladung.
e Nichtionische Tenside sind génzlich ungeladen.

e Als letzten Vertreter gibt es so genannte amphotere oder zwitterionische Tenside. Deren hy-
drophiler Teil besitzt sowohl eine positive als auch eine negative Ladung. Insgesamt ist er aber

ungeladen.

Anionisch
Kationisch

Nichtionisch

2

Amphoter

Abbildung 2.13: Charakterisierung von Tensidtypen anhand ihrer Ladung in anionische, kationische, michtio-
nische und amphotere Tenside.
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2.3.1 Adsorption und Isotherme
Definition und Begriffsbildung

Als Adsorption bezeichnet man das ,,Haftenbleiben von Molekiilen an der Oberflache eines Feststoffs*
[25]. In der Regel wird hierbei die Anreicherung von Molekiilen aus Gasen oder Fliissigkeiten an
Feststoffen betrachtet. Fiir die in dieser Arbeit betrachteten Versuche ist hingegen die Adsorption
an der Gas-Fliissigkeit Grenzfliche entscheidend. Zunéchst werden die allgemeinen Begrifflichkeiten
gekldrt (Abbildung 2.14). Die Oberfliche, an der adsorbiert wird, heifft Adsorbens. An ihr haben sich
die Adsorbate, die bereits adsorbierten Molekiile, angesiedelt. Im Gas bzw. in der Fliissigkeit befinden
sich die Adsorptive, also noch nicht adsorbierten Molekiile.

© (¢} @}

© Adsorptiv— @
o Adsorbato o © @)

e 20 O O ® @
Adsorbens

Abbildung 2.14: Bei der Adsorption lagern sich die Adsorbate an dem Adsorbens, der Oberfidche, an. Noch
nicht adsorbierte Molekiile heiffen Adsorptive.

Als Maf fiir die Menge an adsorbierten Molekiilen wird die Oberfldchenkonzentration

Lz

T, = %,
A

(2.11)
verwendet. n; bezeichnet die an der Oberfliche A befindliche Stoffmenge des Molekiils 4 [10], T'; gibt
jedoch keine absoluten Werte an. Sie stellt stattdessen die Konzentration der Oberflache im Verhéltnis
zur Konzentration des Volumens dar. Somit kann I'; sowohl positive als auch negative Werte anneh-
men, je nachdem ob die Oberfliche an- oder abgereichert gegeniiber des Volumens ist. Zusétzlich wird
eine so genannte Adsorptionsfunktion T' = f(p,T) eingefiihrt, mit dem Druck p des Gases und dessen
Temperatur T'. Der Druck p entspricht in dem von uns verwendeten System der Volumenkonzentration
der Tensidmolekiile. Hélt man die Temperatur T konstant, so erhélt man eine Funktion I'(p), die nur
noch vom Druck p abhéngt. Eine solche Funktion nennt man Adsorptions-Isotherme [9].

In der vorliegenden Arbeit spielt die Adsorption hin zur Grenzfliche zwischen Fliissigkeit und Luft
sowie zwischen Festkorper und Fliissigkeit eine grofie Rolle, wobei der Adsorption an die freie Ober-
fliche eine grofere Bedeutung zukommt. Im statischen Fall befindet sich die Tensidkonzentration auf
der Wasseroberfliche im Gleichgewicht zur Volumenkonzentration. Im dynamischen Fall hat die Fliis-
sigkeit am Zylinder auf der Seite der voranschreitenden Kontaktlinie (Abbildung 2.8(b)) aufgrund der
festen Randbedingung (Kapitel 2.1.3) die gleiche Geschwindigkeit wie der Zylinder. Es wird sténdig
Wasseroberflache ,yvernichtet”. In diesem Bereich kommt es zusétzlich zu einem Tensidtransport von
der Wasseroberflache hin auf den Zylinder, sodass die Wasseroberfliche nahe der Kontaktlinie ver-
armt. Es findet auch ein Tensidtransport an der Zylinderoberflache auf die Seite der zuriickweichenden
Kontaktlinie statt.

Auf der Seite der zurlickweichenden Kontaktlinie entsteht sténdig neue Oberfléche, die ebenfalls eine
niedrigere Tensidkonzentration aufweist. Aufgrund der freien hydrodynamischen Randbedingung ent-
steht ein Fluss der neu entstandenen Oberfliche weg von der Kontaktlinie, wobei sich durch Adsorption
deren Tensidkonzentration der Gleichgewichtskonzentration annihert. Fiir den Ausgleich der Ober-
flachenkonzentration spielen sowohl kurz- als auch langreichweitige Transportprozesse eine Rolle [13].
Dies fiihrt zu Gradienten der Oberflichenspannung und der Tensidkonzentration auf der Oberfliche,

die senkrecht zur Zylinderoberfliche orientiert sind. Dieser Gradient fithrt zu einer Tangentialkraft
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entlang der Oberfliche, die dem hydrodynamischen Fluss entgegenwirkt (Kapitel 6.2). Der beschrie-
bene Vorgang ist unter dem Namen Marangoni-Effekt bekannt [21]. Um all diese Fragestellungen zu
betrachten, sind die zuvor genannten Adsorptionsisothermen wichtig, da das beobachtete System in
der Regel bei konstanter Temperatur betrieben wird und die Adsorption von Tensidmolekiilen an die
Grenzflache Wasser-Luft eine grofe Rolle spielt.

In Fachkreisen herrscht Unstimmigkeit dariiber, ob Adsorption eher durch thermodynamische oder
molekularkinetische Prozesse beeinflusst wird. Dementsprechend werden im Folgen zwei Isothermen,
jeweils ein Vertreter des thermodynamischen sowie des molekularkinetischen Modells, aufgefiihrt: die

Gibbs-Isotherme und die Langmuir-Isotherme.

Gibbs-Adsorptionsisotherme

Die Gibbs Adsorptionsisotherme wurde von Josiah Willard Gibbs (1839-1903) aufgestellt. Hierbei wird
zu Beginn ein Modell angenommen, das aus zwei Komponenten besteht, dem Lésungsmittel (1) und
der gelosten Komponente (2). Weiterhin treffen zwei Phasen, eine fluide und eine Gasphase aneinan-
der, an deren Grenzschicht Adsorption stattfindet.
Zu Beginn der Herleitung steht die Gibbs-Energie eines Systems, also die innere Energie einer Ober-
flache:

dU = TdS +»  pidn; + ydAs. (2.12)

dS bezeichnet die Entropiednderung des Systems und p; das chemische Potential des Molekiils 1.
Das chemische Potential gibt die Moglichkeit eines Stoffs an, mit anderen zu reagieren bzw. sich
umzuwandeln. Es hingt von der inneren Energie U des Systems ab. Durch Integration und erneutes

totales Ableiten erhalt man:
AU = TdS + ST+ _ pidn; + Y _ dpin; +ydA, + dyAs,. (2.13)

Anschliefsend werden die Gleichungen 2.12 und 2.13 subtrahiert. Da wir eine Isotherme betrachten,

ist die Temperatur konstant und damit d7" = 0. Es folgt:

0= nidp; + Audy. (2.14)
Auflésen nach v und einsetzen der Gleichung 2.11 ergibt

dy = —I'1dus — Tadpso, (2.15)

wobei die Lage der Oberfliche so gewéhlt wird, dass deren Konzentration des Stoffs 1 gleich Null
ist. Stoff 1 ist das Losungsmittel, in unserem Fall Wasser und 2 der zu l6sende Stoff, in unserem
Fall meist ein Tensid. I'y = 0 bedeutet, dass sich an der Oberfliche keine Wassermolekiile befinden.
Durch Einsetzen der Anderung des chemischen Potentials duy; = RT - % erhélt man nun die Gibbs
Adsorptionsisotherme

c dy

Iy = — ud 2.1
2 ORT dc (2.16)

mit der Konzentration des Stoffs 2 in der Losung. R ~ 8, 314#{_[{ ist die universelle Gaskonstante.
Fiir ionische Tenside muss aufgrund ihrer Gegenionen der Faktor 2 im Nenner eingefiigt werden, fiir
ungeladene Tenside, die keine Gegenionen haben, wird dieser Faktor weggelassen. c ist die Konzentra-
tion des im Wasser gelosten Tensids.

Aus der Gibbsschen Adsorptionsgleichung lasst sich anhand der Oberflichenspannung bestimmen,

ob sich der in der Fliissigkeit geloste Stoff 2 an der Oberflache anreichert oder ob eine Verarmung
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stattfindet. Ist I's bei steigender Konzentration von Stoff 2 negativ, so verarmt die Oberfliche, d.
h. die Oberflachenkonzentration von Stoff 2 nimmt ab. Tenside haben die Eigenschaft, dass sie im-
mer an der Grenzfliche Luft-Fliissigkeit adsorbieren: Die Oberflichenkonzentration nimmt zu und die
Oberflachenspannung ab ([9], [10]).

Langmuir-Modell

Die folgende Adsorptionsisotherme wurde von Irving Langmuir (1881-1957) aufgestellt. Die Annahme
dieses Modells ist, dass eine Monoschichtadsorption stattfindet, also bei vollstdndiger Adsorption die
Oberfléche aus einer Lage gleichverteilter Adsorbate besteht. Das bedeutet, dass an der Grenzfliche
zwischen zwei Phasen N,,,, gleichwertige Adsorptionsplitze existieren, die weder von der lokalen
Umgebung, also den Nachbarmolekiilen, noch vom Bedeckungsgrad abhéngig sind [10]. Von diesen
sind Ng durch Adsorption belegt, Ny,on — Ng sind noch unbesetzt. Adsorption kann nur an freien

Platzen stattfinden. Daraus lassen sich die Adsorptionsgeschwindigkeit

Vads = kads(Nmon - NS) P (217)

und die Desorptionsgeschwindigkeit
Vdes = kdesNS (218)

bestimmen. Sie geben an, wie viele Molekiile adsorbieren oder desorbieren, also sich an der Oberflache

L koas und kges sind Parameter,

anreichen bzw. von ihr loslésen. Die Einheit lautet [vges] = [Vads] = 3

die nach Annahme von Langmuir fiir die jeweils verwendeten Stoffe konstant sind. Die Einheiten der
s— und [kg4es) = 1. Die Adsorptionsgeschwindigkeit héingt also von
kads, dem herrschenden Druck p und der Zahl der noch freien Platze N,,,, — Ng ab. Die Desorptions-

beiden Grofen lauten [kqqs] =

geschwindigkeit hingegen héngt von der Zahl der besetzten Platze Ng in der Grenzschicht und kg5 ab.
In der weiteren Herleitung werden feste Oberflichen betrachtet, an denen Adsorption stattfindet. Fir
fliissige Oberflachen ist die Herleitung analog, wenn statt dem Druck p die Konzentration ¢ betrachtet
wird. Im dynamischen Gleichgewicht gilt v,qs = v4es, sodass gleich viele Molekiile adsorbieren wie

desorbieren. Dies ergibt:

kaesNs = kadas(Nmon — Ns) - p, (2.19)
wobei weitere Umformungen
e e = (1 - NZZ)I’ (220)
sowie
o i 77) =7 aa)

ergeben. Nach letztmaligem Umformen erhédlt man den durch ©p.q definierten Bedeckungsgrad der
Oberfliche mit der Einheit [© p.q] = ﬁ. Dieser ist das Verhéiltnis der besetzten Platze zur Gesamtzahl

an Platzen: N
p
Opeq 1= —2— = 2.22
Nmon 71]?155 +p ( )

ads

Dies ist bereits die Langmuir- Adsorptionsisotherme. Haufig wird die folgende Schreibweise verwendet,

wobei fiir die Langmuir-Konstante K, = Z;—d mit der Einheit K] = &= gilt:

Kr-p

= —DLP 2.2
OBed 17K, p (2.23)
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Abbildung 2.15 zeigt einige Langmuir-Isothermen als Funktion des Bedeckungsgrades © g4 gegen den
Druck p. Diese sind fiir verschiedene Werte fiir K, aufgetragen. Auf der x-Achse ist nicht direkt der
Druck p aufgetragen, sondern sein Verhéltnis zu py dem Sdttigungsdampfdruck bei der Temperatur T
[34, Seite 623]. Bei diesem Druck stehen die fliissige und gasférmige Phase eines Stoffs im Gleichgewicht
zueinander. Das heifst, in einem bestimmten Zeitintervall verdampft dieselbe Menge Fliissigkeit wie
Gas kondensiert. pg ist temperaturabhéngig. Fiir den Fall einer fliissigen Oberflache an der Adsorpti-
on stattfindet, wird in den Gleichungen 2.22 und 2.23 der Druck p durch die Konzentration ¢ des zu
adsorbierenden Stoffs im Wasser ersetzt. Somit hat die Langmuir-Konstante die Einheit [K7] = ——.
Andere Modelle wie das BET-Modell (Brunauer-Emmett-Teller-Modell) gehen davon aus, dass Ad-
sorption auch an Adsorbaten (bereits adsorbierten Molekiilen) stattfinden kann, sodass keine Mono-
schichtadsorption mehr vorliegt ([1], [9], [10]).

1.0 . . . .
08] K.=20 /’&d
K =10
K =5
0.6 L 4
(©)
0.4- .
0.2- i
0.0 . ; . .
0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0
P/P

0

Abbildung 2.15: Langmuir-Adsorptionsisothermen. Funktion des Bedeckungsgrades © peq in Abhdngigkeit vom
Druck p, die beide normiert sind [9, Seite 186].

2.4 Einfliisse auf das Be- und Entnetzungsverhalten von Fliis-

sigkeiten

Fell et al. ([12], [13]) haben den in Kapitel 2.2.3 beschriebenen Versuchsaufbau verwendet. Hieran
haben sie verschiedene Faktoren untersucht, die auf den Kontaktwinkel und damit das Benetzungsver-
halten Einfluss haben. Diese lassen sich in drei Gruppen einordnen: das Probensystem, die Geometrie
bzw. die Hydrodynamik und die Oberflacheneigenschaften.

Fiir das Probensystem werden wéssrige Losungen mit den Tensiden SDS und CTAB verwendet, die in
unterschiedlichen Konzentrationen zur Verfligung stehen (Ndheres zu Tensiden: Kapitel 2.3. Naheres
zu den Materialien: Kapitel 4.2). Weiterhin wird die Geometrie und damit das Stromungsverhalten
im Behaltnis veréndert. Dafiir werden drei Varianten untersucht: zum Einen eine Teilung des Be-
ckens in zwei Halften mittels einer Barriere (Abbildung 2.16(e)). Diese wird parallel zur Zylinderachse
senkrecht im Becken aufgestellt und trennt die Seite der voranschreitenden von der zuriickweichenden
Kontaktlinie (Abbildung 2.16(d)). Des Weiteren wird nur die Wasseroberflache durch die Zylinderachse
unterbrochen (Abbildung 2.16(c)). Im dritten Fall ist die Wasseroberflidche ebenfalls durchgéngig, da
sich diese ober- oder unterhalb der Achse befindet (Abbildung 2.16(b)). Fiir die Oberflichenbeschaf-
fenheit werden unterschiedliche Beschichtungen (PS und eine Versiegelung fiir Autofelgen) verwendet.
In allen Fallen wird die Drehgeschwindigkeit variiert.

Uber den Einfluss der Geschwindigkeit lisst sich sagen, dass der zuriickweichende Kontaktwinkel
(RCA) fiir steigende Geschwindigkeiten abnimmt, der voranschreitende Kontaktwinkel (ACA) fiir
steigende Geschwindigkeiten zunimmt (Abbildung 2.17). Das wird zunéchst fiir Wasser auf beiden
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Abdeckung (c) (e) voranschreitende
Seite

@)

Achse Fillhéhe

=

Kamera rotierender
Zylinder

Barriere

Becken

zuriickweichende Seite

(b) ()

Fallhéhe

Barriere

Abbildung 2.16: (a) Schematische Seitenansicht des Aufbaus. (b) Variation der Fillhohe ober- oder unterhalb
der Achse, um den Oberflichentransport von Tensiden zuzulassen. (c) Fillhéhe des Wassers auf Hohe der
Achse. Der Oberflichentransport ist blockiert, der Volumentransport ist maoglich. (d) Vollstindige Blockade des
Volumen- und Oberflichentransports mittels einer Barriere. (e) Draufsicht auf das Becken mit Position der
Barriere [135].
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Abbildung 2.17: Durch Zugabe von CTAB nimmt der Kontaktwinkel fir den voranschreitenden und den zu-
rickweichenden Fall ab. Dieses Verhalten wird durch die Erhéhung der Konzentration des Tensids verstarkt

[12].

Beschichtungen untersucht, wobei das Verhalten auf beiden Beschichtungen vergleichbar ist. Durch
Zugabe von CTAB (Cetyltrimethylammoniumbromid) wird die Abnahme des RCA verstérkt, die Zu-
nahme des ACA ist hingegen weniger stark ausgeprigt; es kommt also zu einem generellen Abfallen
des Kontaktwinkels. Das kann auch durch die Anderung des Gleichgewichtskontaktwinkels bedingt
sein. Je hoher die Konzentration des Tensids in der Losung ist, desto stérker ist die Auspriagung des
Verhaltens. Bei Erhohung der Tensidkonzentration verringert sich demnach der Kontaktwinkel bei
gleichbleibender Geschwindigkeit. Das wird durch die Eigenschaften von Tensiden erreicht, die sich an
der Grenzfliche Wasser-Luft anreichern und die Oberflachenspannung herabzusetzen.

Des Weiteren wird zusétzlich die Geometrie veréndert (Abbildung 2.16). Die Blockierung des Ten-
sidtransports iiber die Wasseroberfliche bzw. durch das Volumen haben bei reinem Wasser keine
Auswirkungen auf den Kontaktwinkel. Sie sind fiir alle drei Félle gleich. Durch Zugabe von Tensiden
wird ein anderes Verhalten deutlich: Die bereits beschriebene Abnahme der Kontaktwinkel durch Zu-
gabe von Tensid, also eine verstirkte Abnahme des RCA sowie eine verringerte Zunahme des ACA

bei steigender Geschwindigkeit tritt hier ebenfalls auf. Sie wird durch das Einbringen einer Barriere
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verstiarkt. Es findet eine Staffelung statt: Die Abnahme des Kontaktwinkels ist bei der Verhinde-
rung des Volumen- und Oberflachentransports starker ausgeprégt als bei alleiniger Behinderung des
Oberflachentransports. Am geringsten ist die Abnahme bei freier Oberfliche und freiem Volumen.
Als Erklarung dient hierbei die Adsorption (Kapitel 2.3.1). Die beiden Blockaden verhindern bzw.
erschweren den Konzentrationsausgleich von Tensiden zwischen den beiden Seiten des Beckens, also
zwischen der Halfte des ACA und der des RCA.

Die Ladung des Schwanzes der Tenside wird besonders dann relevant, wenn die Festkorperoberfliche
ebenfalls geladen ist, wie es im Fall von CTAB und Glas gegeben ist. Glas besitzt an seiner Oberfla-
che negative Ladungen. Mit diesen kann CTAB als kationisches Tensid eine elektrostatische Bindung

eingehen, sodass es schwer ist, dieses wieder vollstdndig von der Oberfliche zu entfernen.

2.5 Rasterkraftmikroskop

Photodiode
Laser

Federbalken
mit Spitze

NASTIANA AL~ Probe

Abbildung 2.18: Bei einem Rasterkraftmikroskop rastert eine an einem Federbalken angebrachte sehr diinne
Spitze die Oberfliche der zu untersuchenden Probe ab. Die Anderung der Héohe des Federbalkens wird anhand
der Reflexion eines Lasers am Federbalken bestimmt, die von einer Photodiode detektiert wird.

Ein Rasterkraftmikroskop oder auch AFM (vom Englischen: atomic force microscope) ist ein Mi-
kroskop, mit dessen Hilfe Strukturen von Oberflichen im Nanometerbereich untersucht werden. Das
Funktionsprinzip ist in Abbildung 2.18 dargestellt. Ein AFM besteht aus einem Federbalken (Eng-
lisch: Cantilever), an dem die Messnadel angebracht ist, deren Spitze einen Radius von 10 — 20 nm
hat. Diese rastert die zu untersuchende Probe ab. Der Federbalken wird mit einem Laser beleuchtet,
dessen Reflexion mit einer Photodiode detektiert wird. Verdndert sich die Position der Spitze, wird der
Federbalken verbogen und der Laserstrahl an einen anderen Ort reflektiert, was durch die Photodiode
detektiert wird.

Mit einem AFM kann man grundséatzlich in zwei verschiedenen Modi messen. Im Kontakt-Modus
stehen Oberflache und Spitze in direktem Kontakt zueinander. Die Spitze wird hierbei in einem de-
finierten Muster iiber die Oberfliche bewegt und passt sich deren Struktur an. Dabei biegt sich der
Federbalken entsprechend. Anhand der verdnderten Signale der Photodiode ldsst sich die Topografie
der Oberfliche bestimmen.

Im Nicht-Kontakt-Modus oder Tapping-Modus (vom Englischen: tapping - Klopfen) hingegen findet
keine Beriihrung zwischen Spitze und Oberflache statt. Hierbei wird der Federbalken in Schwingung
versetzt. Wechselwirkungen zwischen der Spitze und den Atomen auf der Oberfliche sorgen dafiir,
dass Kréfte auf den Federbalken wirken und sich die Schwingfrequenz dndert. In diesem Fall wird
durch einen phasenverschobenen Schwingkreis gegengesteuert, um die anfdngliche Frequenz aufrecht
zu erhalten. Die Phasenverschiebung gibt Aufschluss dariiber, welche Materialien sich an der Oberfla-

che befinden. Gleichzeitig lédsst sich anhand der Wechselwirkungen auch die Topografie der Oberfléiche
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bestimmen. Der Vorteil gegeniiber dem Kontakt-Modus ist, dass Spitze und Probe nicht miteinan-
der in Berithrung kommen und somit weder Oberfldche noch Spitze einen Materialverlust oder einen
Materialauftrag vom Gegeniiber erfahren ([5], [8]).



Kapitel 3

Simulation der Reflexion eines

Laserstrahls an der zuriuckweichenden
Kontaktlinie

3.1 Motivation

Thema dieser Staatsexamensarbeit ist das Entwickeln einer neuen Methode zur Bestimmung des zu-
riickweichenden Kontaktwinkels. Das geschieht mit Hilfe eines reflektierten, zum Lichtblatt aufgewei-
teten, Laserstrahls. In dem folgenden Kapitel wird zunéchst die Simulation einer solchen Reflexion
beschrieben, die als Grundlage fiir die neue Messmethode dient. Diese hat den Zweck, in der Entwick-
lungsphase ein Grundverstdndnis des Aussehens der Reflexionen zu schaffen, aber auch die richtige
Interpretation der experimentellen Daten sicherzustellen. Die Simulation basiert auf geometrischer
Strahlenoptik, sodass zu Beginn Grundbegriffe der analytischen Geometrie aufgegriffen werden. An-
schliefend werden das von mir geschriebene Simulationsprogramm erklért, sowie die entstehenden

Simulationen erlautert.

3.2 Mathematische Grundlagen

Im Zuge der Arbeit sind einige mathematische, insbesondere geometrische Grundlagen wichtig. Diese

werden im Folgenden eingefiihrt und erldutert ([2], [15]).

3.2.1 Skalarprodukt

Das Skalarprodukt ist zwischen zwei Vektoren definiert. Diese miissen beide die gleiche Dimension

I Y1
haben. Als Beispiel seien die beiden Vektoren & = | x4 und ¥ = | o aus dem R3, also dem
T3 Ys

,hormalen” dreidimensionalen Raum in dem wir leben, gegeben. Das Skalarprodukt zwischen diesen

beiden Vektoren ist definiert als

—

Ty =x1y1 + Toyo + T3Y3. (3.1)

Es liefert als Ergebnis ein Skalar. Zudem lésst sich das Skalarprodukt auch als

Ty = 7] - [g] - cos(<(, 7)) (3-2)
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schreiben, wobei <((Z, %) den Winkel zwischen den beiden Vektoren # und % beschreibt. Das wird
im Simulationsprogramm verwendet, um den Kontaktwinkel zwischen Zylinder und Meniskus an der
Kontaktlinie zu berechnen (Kapitel 3.4).

3.2.2 Vektorprodukt

Fir das Vektorprodukt betrachten wir uns wieder die beiden Vektoren Z und 4 aus Kapitel 3.2.1. Das

Vektorprodukt zwischen diesen beiden ist definiert als:

T2Y3 — T3Y2
Z=IxXy= T3Y1 — T1Y3 (3.3)

T1Y2 — T2Y1

Der Name hat seinen Ursprung darin, dass hierbei das Produkt zweier Vektoren wieder einen Vektor

Z ergibt. Dieser steht senkrecht auf die von # und ¥ aufgespannte Ebene.

3.2.3 Definition einer Geraden und einer Ebene im Raum

Geraden und Ebenen lassen sich im dreidimensionalen Raum durch Vektoren eindeutig bestimmen.

Die Darstellung fiir Geraden hat die Form
g:F=d+v-b, (3.4)

wobei @ = 0? der so genannte Stitzvektor ist. Dieser bildet die Verbindung zwischen dem Nullpunkt
des Koordinatensystems und einem Punkt P auf der Geraden. b= ]@ heifst Richtungsvektor und
ist {iber zwei Punkte P und @ definiert, die beide auf der Geraden liegen (Abbildung 3.1). Uber die
Variable v wird der Richtungsvektor skaliert, sodass jeder Punkt auf der Geraden erreicht werden
kann. v ist seinem Namen entsprechend eine skalare Grofe.

Fiir Ebenen im Raum gibt es verschiedene Darstellungsarten, wobei im Folgenden die Normalenform
verwendet wird (Abbildung 3.2). Diese hat die Form

E:(@E-)-7=0. (3.5)

Der Vektor 71 bezeichnet den Normalenvektor der Ebene, der senkrecht auf der Ebene steht. ¢ ist der
Ortsvektor eines Punktes auf der Ebene. Fiir jeden Ortsvektor Z eines Punktes gilt, dass der Vektor
¢ — & auf der Ebene liegt. Dieser ist orthogonal zu 7 und das Skalarprodukt zweier orthogonaler
Vektoren ist Null. Somit ist die Normalenform nur fiir Vektoren 7 erfiillt, die einen Punkt auf der

Ebene E bezeichnen.

Abbildung 3.1: Gerade in Vektordarstellung im Abbildung 3.2: Ebene in Normalenform im dreidi-
dreidimensionalen Raum. mensionalen Raum.
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3.2.4 Schnittpunkt zwischen einer Geraden und einer Ebene

Es seien eine Gerade und eine Ebene durch die Gleichungen 3.4 und 3.5 gegeben. Um den Schnittpunkt
zwischen diesen zu erhalten, setzt man die Geradengleichung fiir & in die Ebenengleichung ein, die
man wiederum nach v auflést. Man erhélt

@

L a) -

(3.6)

ST

-7

v gibt an, wo der Schnittpunkt auf der Geraden g liegt. Durch Einsetzen in die Geradengleichung

erhélt man den Ortsvektor des Schnittpunkts s zwischen Gerade und Ebene.

3.2.5 Reflexion einer Geraden an einer Ebene

ST

Abbildung 3.3: Die Gerade g wird an der Ebene E reflektiert, wobei man die reflektierte Gerade g’ erhdlt. $3
bezeichnet den Schnittpunkt zwischen der Geraden h und der Hilfsebene F'.

Die Reflexion einer Geraden an einer Ebene kann mathematisch auch als die Spiegelung an der Nor-
malen der reflektierenden Ebene betrachtet werden. Die Normale verlduft durch den Schnittpunkt s
zwischen der Geraden und der Ebene (Abbildung 3.3). Die einfallende Gerade und die reflektierende
Ebene E haben die Form

g:F=a+v-b, (3.7)

und

E:(G-7) =0, (3.8)

mit dem Normalenvektor 7 und dem Schnittpunkt § zwischen der Geraden und der Ebene (Kapitel
3.2.4). Um die Spiegelung der Geraden g durchzufithren, wird deren Stiitzvektor @ an der Normalen
gespiegelt. Dies kann mittels einer Hilfsebene F' geschehen, die parallel zur Ebene FE orientiert ist und
durch den Punkt @ geht. Diese hat die Form

F:(@—1) =0 (3.9)

Es wird eine Gerade h aufgestellt, die die Normale zu beiden Ebenen E und F' als deren Richtungs-
vektor beinhaltet:
h:Z=8§+v-i. (3.10)

Zwischen der Geraden h und der Hilfsebene F' wird der Schnittpunkt s3 bestimmt. Die Spiegelung
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des Punkts @ an der Normalen h ergibt den Punkt d [31, Seite 74]. Das geschieht nach:

a=a+2(s3—a). (3.11)

g’:f:(;’+u~l)_;:c?’+u-(c;’—§). (3.12)

Der Stiitzvektor wird durch o’ gegeben, der Richtungsvektor durch die beiden Vektoren a und §

aufgestellt, die beide auf der Geraden liegen.

3.3 Beschreibung des Aufbaus

Schirm 4

Rotierender z
Zylinder

Laserblatt

Abbildung 3.4: Der Aufbau besteht aus einem mit Wasser gefiillten Becken, in dem ein Zylinder rotiert. Mit
einem zum Laserblatt aufgeweiteten Laserstrahl wird die Kontaktlinie beleuchtet. Die Ebene des Laserblattes
ist um den Winkel ¢ gegen die ungestdrte Wasseroberfliche geneigt, wobei die Schnittgerade zwischen Was-
seroberfliche und Laserblatt parallel zur y-Achse liegt. Das Laserblatt wird am Zylinder (grin), dem Meniskus
(rot) sowie der glatten Wasseroberflache (blau) reflektiert und auf einem Schirm aufgefangen. A bezeichnet den
auflersten vom Laser ausgeleuchteten Punkt auf dem Zylinder, B den ausgeleuchteten Schnittpunkt zwischen
Zylinder und Meniskus, C den Schnittpunkt zwischen Meniskus und glatter Wasseroberfiiche sowie D den
duflersten auf dem Wasser ausgeleuchteten Punkt.

In Abbildung 3.4 ist eine Skizze des Aufbaus zu sehen. Hierin sieht man das mit Wasser gefiillte
Becken, in dem sich ein rotierender Zylinder mit glatten Oberfliche befindet, der von einem Motor
angetrieben wird. Der Zylinder taucht bis zur Hélfte in die Fliissigkeit ein. An der Grenze zwischen
Zylinder und Wasseroberflache befindet sich der Meniskus, der bei Kontaktwinkeln < 90° als ein
Fliissigkeitskeil an dem Zylinder nach oben gezogen wird (Abbildung 2.8(a)). Das Koordinatensystem
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ist so orientiert, dass die x-Achse gleich der Achse des Zylinders, dieser also rotationssymmetrisch zur
x-Achse ist. Weiterhin bildet die x-y-Ebene die Wasseroberflache. Die z-Achse zeigt nach oben, steht
also senkrecht zur x-y-Ebene und ist parallel zu den Seitenkanten des Wasserbeckens.

Weiterhin ist ein Laser mit einem mit Hilfe einer Zylinderlinse in eine Raumrichtung aufgefdcherten
Laserblatt zu sehen. Das Laserblatt ist so im Raum orientiert, dass die Ebene des Laserblatts um den
Winkel ¢ gegen die ungestorte Wasseroberfliche geneigt ist, wobei die Schnittgerade zwischen Laser-
blatt und Wasseroberflache parallel zur y-Achse liegt. Somit ist die Projektion des zentralen Strahls
des Laserblatts (in Abbildung 3.4 im Zentrum des Laserblattes als schwarz-rot gestrichelte Linie zu
sehen) auf die x-y-Ebene parallel zur x-Achse orientiert. Das Laserblatt beleuchtet den Zylinder, den
Meniskus und ca. 1 ¢m von der Kontaktlinie entfernt die ndherungsweise glatte Wasseroberfliche. Wie
weit die Punkte A und D von der Kontaktlinie entfernt sind, hiingt vom Offnungswinkel des Laserblatts
sowie der Entfernung des Lasers zum Zylinder ab. Die so entstehenden Reflexionen des Laserstrahls

werden auf einem Schirm hinter dem Aufbau aufgefangen, der parallel zur y-z-Ebene orientiert ist.

3.4 Simulation des Strahlengangs und des Reflexionsbildes

Einfallende und reflektierte

/ Lichtstrahlen

Abbildung 3.5: Skizze der Seitenansicht des rotierenden Zylinders fiir die zurickweichende Kontaktlinie. Die
Reflexionsorte des Lasers sind in den Farben grin (Zylinder), rot (Meniskus) und blau (glatte Wasseroberfli-
che) dargestellt. Die Punkte B und C stellen die Reflexionsorte auf den Schnittgeraden zwischen Zylinder und
Meniskus sowie Meniskus und glatter Wasseroberfliche dar. A und D sind die duflersten reflektierten Punkte.
§ stellt den Schnittpunkt eines einfallenden Laserstrahls mit dem Meniskus dar.

Der in Kapitel 3.3 beschriebene Aufbau dient dazu, anhand des Reflexionsbildes den Kontaktwinkel
zu bestimmen. Hierzu wurde von mir zu Beginn ein Simulationsprogramm mit MATLAB geschrie-
ben, in dem die Reflexion des Laserblattes an der Wasseroberfliche, dem Meniskus und dem Zylinder
simuliert werden kann. Dieses gab in der Entwicklungsphase der Methode eine Vorstellung iiber die
Art und das Aussehen des Reflexionsbildes auf dem Schirm und diente spéter als weiteres Instrument
zur Verifizierung der neuen Messmethode. Abbildung 3.6 fasst den Ablauf des Simulationsprogramms
schematisch zusammen.

In dem Programm werden die Stiitzvektoren des Lasers als Punkt p und der Ebene des Schirms als
Punkt ¢ im Raum angegeben, wobei beide frei wihlbar aber fest sind. Die Positionen von Zylinder
und Wasserbad sowie die Hohe der Wasseroberflache sind im Koordinatensystem fest. Zudem wird
der Neigungswinkel ¢ vom Laserblatt zur Wasseroberfliche angegeben. Das Profil des Meniskus wird
als eine Funktion der Form z = f(y) angegeben, die zum Beispiel aus der optischen Beobachtung der
Seitenansicht gewonnen werden kann (Abbildung 3.5). Hierflir wird das Profil des Meniskus gefittet
(Kapitel 4.5).
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Nachdem in das Programm alle notwendigen Parameter eingegeben wurden, werden die in Abbildung
3.5 mit B und C bezeichneten Punkte bestimmt. Dies ist jeweils ein Punkt auf der Schnittgera-
den zwischen Zylinder und Meniskus sowie zwischen Meniskus und glatter Wasseroberfliache. Diese
Schnittgeraden sind Parallelen zur x-Achse, sodass die y- und z-Komponenten aller Punkte auf den
beiden Geraden konstant sind. Lediglich die x-Koordinate variiert, die fiir weitere Betrachtungen nicht
notwendig ist. Somit reicht es aus, einen Punkt auf jeder Geraden zu berechnen, was nach den Uber-
legungen aus Kapitel 3.2 geschieht.

Zur Simulation wird das Laserblatt in eine frei wiahlbare Anzahl an Teilstrahlen aufgeteilt, die ein-
zeln betrachtet werden. Jeder Teilstrahl hat seinen Ursprung im Laser. Die Position des Lasers bildet
den Stiitzvektor der Geraden, der Richtungsvektor wird durch den Neigungswinkel zur Wasserober-
fliche ¢ und den Winkel ¢, den der jeweilige Teilstrahl zum Mittelstrahl hat, bestimmt. Mit Hilfe von

Kugelkoordinaten errechnet sich der Richtungsvektor eines Teilstrahls iiber

— cos(¢) - cos(e)
sin(e) . (3.13)
—sin(¢) - cos(e)

Fiir jeden der so aufgestellten Teilstrahlen wird entschieden, ob er am Zylinder, am Meniskus oder an
der glatten Wasseroberfliche reflektiert wird. Abbildung 3.5 zeigt die Reflexionsorte des Lasers: ,,griin
heifsit Reflexion am Zylinder, ,rot* bezeichnet den Meniskus und ,blau* die glatte Wasseroberflache.
Hierfiir werden die Schnittpunkte des Strahls mit dem Zylinder und der ebenen Wasseroberfliche
bestimmt, wobei der wertméfig kleinste Skalierungsfaktor v angibt, welche dieser beiden Fléchen zu-
erst getroffen wird (Gleichung 3.6). Dieser Schnittpunkt heift §. Als néchstes muss eine Reflexion am
Meniskus tiberpriift werden. Hierfiir wird die y-Koordinate des Punktes § mit den y-Koordinaten der

Punkte B und C verglichen, wobei fiir B, < s, < U} eine Reflexion am Meniskus erfolgt.

Die Stiitzvektoren des Lasers p sowie der Ebene des Schirms ¢, der Neigungswinkel
des Laserblatts ¢ und die Funtion des Meniskus f werden bestimmt und in das

Programm zur Simulation eingegeben.

Y

Die Punkte B und C werden berechnet.

O

Fir jeden Teilstrahl des Laserblatts wird einzeln entschieden, ob er am Zylinder,
dem Meniskus oder der glatten Wasseroberflache reflektiert wird. Der jeweilige
Schnittpunkt wird errechnet (Gleichung (3.6)).

Y

Jeder Teilstrahl wird reflektiert (Kapitel 3.2.5) sowie der Schnittpunkt mit dem
Schirm bestimmt (Gleichung (3.6)).

O

Das simulierte Reflexionsbild auf dem Schirm wird ausgegeben. ‘

Abbildung 3.6: Schematischer Ablauf des Programms zur Simulation der Reflexion des aufgeweiteten Laser-
blatts.

Die Reflexion wird an der jeweils getroffenen Fliache durchgefiihrt. Die Tangentialvektoren der Zylinde-
roberfliche und des Meniskus erhélt man durch differenzieren der die jeweilige Fldche beschreibenden
Funktion. Das Vektorprodukt aus dem Tangentialvektor und dem Einheitsvektor in x-Richtung ergibt

den Normalenvektor, sodass reflektiert werden kann. Dies geschieht dadurch, dass nach Kapitel 3.2.5
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die Position des Lasers an der Normalen der Ebene gespiegelt wird, wodurch der reflektierte Strahl
sowie dessen Schnittpunkt mit dem Schirm, der einen Punkt des Reflexionsbildes darstellt, aufgestellt
werden. Der beschriebene Vorgang wird fiir alle Teilstrahlen einzeln wiederholt, woraus sich viele Re-
flexionspunkte auf dem Schirm ergeben. Diese werden als gesamtes Reflexionsbild geplottet und je
nach Reflexionsort unterschiedlich eingefarbt (Abbildung 3.7).

Der Kontaktwinkel 8 zwischen Meniskus und Zylinderoberflache wird mittels der Winkelbeziehung des
Skalarprodukts berechnet (Gleichung 3.2).

3.5 Bedeutung der simulierten Reflexion und Bestimmung des
Kontaktwinkels

Funktion f = 0,009 - ¢=2:599(y=6:4652) _ » _ () (2,
Vektoren p = [10,5;6;9], ¢ = [-14;0;0],

25 Winkel ¢ = 24° und Kontaktwinkel 8 = 55°

e  Wasseroberflache
e  Meniskus
2r D Zylinder

C

1.5

0.5

z-Achse
o

25 ! ! ! ! ! !
5 6 7 8 9 10

y—-Achse

Abbildung 3.7: Simulation der Reflexion. Die Farben der simulierten Linien geben den jeweiligen Reflexi-
onsort an: grin (Zylinder), rot (Meniskus) und blau (glatte Wasseroberfliche). Die Punkte B und C stellen
die Reflexionsorte auf den Schnittgeraden zwischen Zylinder und Meniskus sowie Meniskus und glatter Was-
seroberfliche dar. A und D sind die dupfersten reflektierten Punkte. In der Uberschrift sind die Position des
Schirms, des Lasers, sowie dessen Neigungswinkel zur Wasseroberfliche, die Funktion des Meniskusprofils und
der errechnete Kontaktwinkel angegeben, die die entscheidenden Parameter der Simulation darstellen.

Abbildung 3.7 zeigt ein Beispiel fiir ein simuliertes Reflexionsbild. In der Uberschrift ist die Funktion
angegeben, die den Meniskus beschreibt, sie wurde anhand optischer Beobachtung der Seitenansicht
bestimmt (Kapitel 4.5). Der Vektor j'lokalisiert den Laser, ¢ist der Stiitzvektor der Ebene des Schirms.

¢ ist der Neigungswinkel des Lasers gegeniiber der Wasseroberflache. 6 bezeichnet den Kontaktwinkel
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zwischen Fliissigkeit und Zylinder an der Kontaktlinie. Zur Berechnung des Kontaktwinkels werden
die Tangentialvektoren der Zylinderoberflache sowie des Meniskus am Punkt B bestimmt. Mittels der
Winkelbeziehung in Gleichung 3.2 wird der Kontaktwinkel bestimmt und ohne Fehlerangabe betrach-
tet, was durch die Wahl der Funktion des Meniskus bedingt ist. Um die Simulation in Abbildung 3.7
zu erhalten, wird das Laserblatt in 2000 Einzelstrahlen zerlegt, die nach der in Kapitel 3.4 beschrie-
benen Methode reflektiert werden. Im simulierten Reflexionsbild sind die Linien in drei verschiedenen
Farben eingefirbt (blau: glatte Wasseroberfliche; rot: Meniskus; griin: Zylinder). Die Kennzeichnung
mit Buchstaben ist identisch zu Abbildung 3.4.

Die griine Linie verlauft zwischen den Punkten A und B. Punkt A ist der am weitesten links auf dem
Zylinder befindliche Punkt, der von dem Laser getroffen wird und an dem eine Reflexion stattfindet.
Punkt B ist der Punkt, an dem sich die Kontaktlinie befindet, also Zylinder und Meniskus aneinander
stofsen.

Hieran anschliefsend folgt die rote Kurve, ausgehend von Punkt B hin zu Punkt C. Zwischen beiden
Punkten B in der Reflexion befindet sich eine Liicke. Diese Liicke hat ihren Ursprung darin, dass Me-
niskus und Zylinder unterschiedliche Steigungen haben, es also eine Knickstelle, d. h. einen endlichen
Kontaktwinkel gibt. Findet an einer solchen Stelle eine Reflexion statt, werden beide Strahlen links
und rechts der Knickstelle in unterschiedliche Richtungen reflektiert. In Abbildung 3.5 ist dies anhand
von 2 einfallenden und reflektierten Strahlen dargestellt (gelbe und schwarze Pfeile).

Als letztes schlieft sich die blaue Linie an, die von C nach D reicht. Das ist die Reflexion an der glatten
Wasseroberflache. Die Liicke am Punkt C zwischen der Reflexion am Meniskus und der glatten Was-
seroberfliche stammt daher, dass die gewéhlte Funktion des Meniskus sich nicht glatt an die glatte
Wasseroberflache anschmiegt. In der Realitét findet sich dort keine Liicke. Der Knick im Reflexions-
bild hat seine Ursache darin, dass es an dem Ort, an dem der Meniskus in die glatte Wasseroberflache
iibergeht, zu einem Wechsel der Steigung vom Negativen zur Steigung Null kommt. Am Meniskus
erhalten die reflektierten Strahlen eine zusétzliche Ablenkung in positive y-Richtung, an der glatten
Wasseroberflache nicht mehr. Somit werden die am Meniskus reflektierten Strahlen stéarker in positive
y-Richtung abgelenkt als die an der glatten Wasseroberfliche reflektierten Strahlen.

Zusétzlich ist eine horizontale Linie bei z = 0 eingezeichnet. Diese zeigt die Wasseroberfliche an.
Alle Reflexionen, die oberhalb dieser Linie liegen, dringen nicht in das Wasser ein. Der Abschnitt der
Zylinderreflexion unterhalb dieser Linie wire auf dem Schirm unterhalb der Wasseroberflache. Etwai-
ge Lichtbrechungen der Strahlen beim Wechsel des Mediums werden in der hier zugrunde liegenden
Simulation aber nicht betrachtet, weil eventuell auftretende Oberflichenwellen des Wassers in der Rea-
litdt zu erheblichen Schwierigkeiten bei der Interpretation fithren wiirden. Aufgrund dessen werden
zur Bestimmung des Kontaktwinkels nur Reflexionen aufgenommen, bei denen sich die Reflexion des
Meniskus vollstéandig oberhalb der Wasseroberflache befinden.



Kapitel 4

Experimentelle Umsetzung

4.1 Design des verwendeten Aufbaus

Abbildung 4.1: Das Foto zeigt den verwendeten Aufbau mit folgenden Bauteilen: (1) Motor zum Drehen des
Zylinders; (2) mit Wasser gefiilltes Becken; (3) Zylinder; (4) Fenster, durch das mit dem Laser eingestrahlt
und mit der Kamera die Reflexion beobachtet wird; (5) Schirm zum Auffangen der Reflexion; (6) Laser mit
Drehtisch und Stativ; (7) Kamera mit Makroobjektiv.

Im Folgenden wird der verwendete Aufbau beschrieben. Die Skizze hiervon findet sich in Abbildung
3.4 auf Seite 28, Abbildung 4.1 zeigt ein Foto des Aufbaus. Zu dem Aufbau gehort das Becken (2).
Es besteht aus dem Kunststoff Polyvinylchlorid (PVC) und hat in drei Seitenwénden Fenster aus
Fensterglas eingelassen, durch die Einblicke in das Innere des Beckens mdglich sind (4). Das Becken
ist insgesamt 15 cm lang, 9 cm breit und 15 ¢m hoch, sodass es abziiglich des Zylinders ein ungeféhres

Volumen von 1600 m! hat. In dem Becken befindet sich der Zylinder (3), der nicht aus diesem heraus-



34 4 Experimentelle Umsetzung

ragt, sodass der Behélter abgedeckt werden kann, um das Innere von der Umgebung abzugrenzen und
dadurch eine vergleichbare Atmosphére erzeugen zu kénnen. Der Zylinder besteht aus Edelstahl und
hat einen Durchmesser von 12 ¢m sowie eine Breite von 5 cm. Anders als bei [12] und [13] handelt es
sich hierbei nicht um einen Kugelausschnitt. Die zylindrische Geometrie ist fiir die eindeutige Interpre-
tation der Reflexion des Laserblatts wichtig, denn die Verwendung eines Kugelausschnitts wiirde die
Bestimmung des Punktes B aus Abbildung 3.4 und damit des Kontaktwinkels aus dem Reflexionsbild
erschweren, da die y-Koordinate der Punkte auf der Kontaktlinie ebenfalls variiert. Zudem kann die in
Kapitel 5 betrachtete Glasoberfliche nicht auf dem Kugelausschnitt aufgebracht werden. Die Oberfla-
che des Zylinders besteht aus vielen umlaufenden Riefen mit einem Abstand von ungefdhr 52 um, die
durch das Drehen des Zylinders in einer Drehbank entstanden sind. In der Mitte des Zylinders ist eine
Achse angebracht, die im Becken auf beiden Seiten in Keramikdichtungen gelagert ist. Sie dichten gut
gegen Wasser ab und haben zudem eine geringe Reibung und praktisch keinen Abrieb, was eine mogli-
che Quelle von Verunreinigungen im System ausschliefit. An dieser Achse wird einer der vier Motoren
(1) zum Antreiben des Zylinders befestigt, mit denen der Zylinder im Geschwindigkeitsbereich von
0,015 —150 W angesteuert werden kann, was Geschwindigkeiten der Zylinderoberfliche von
0,1 ™™ bis 100 <* entspricht. Weiterhin ist es moglich, die Rotationsrichtung des Zylinders umzukeh-
ren. Dadurch sind sowohl voranschreitende als auch zuriickweichende Kontaktlinien beobachtbar.

In diesem Versuch wird ein Laser (6) der Marke ,Lasiris SNF* verwendet. Das Lasersystem hat eine
Leistung von 10 mW und sendet rotes Licht der Wellenldnge 635 nm aus. Um das aufgeweitete Laser-
blatt zu erhalten, wird eine Linearlinse von Lasiris verwendet, die den Laserstrahl in einer Raumrich-
tung aufweitet. Der Offnungswinkel des verwendeten Laserblattes betrigt 5°. Zusitzlich findet eine
Fokussierung in der zweiten Raumrichtung des Laserstrahls statt. Zwischen Laser und Reflexionsort
bzw. Schirm legt das Licht einen Weg von ungefihr 15 bis 20 cm zuriick, sodass das Laserblatt eine
Dicke von 50 — 75 wm erreicht. Die Wahl fiel auf einen Laser als Lichtquelle, da dessen Strahlqualitét
und hohe Lichtintensitét bei geringer flaichenméfiger Ausdehnung des Lichtstrahls fiir den verwendeten
Aufbau von Bedeutung sind. Dadurch ist die Aufweitung zu einem Lichtblatt einfach durchzufiihren
und die resultierende geringe Dicke des Laserstrahls ermoglicht klar abgegrenzte Reflexionen. Der La-
ser ist auf einem Stativ fixiert, sodass dessen Position einfach bestimmt, aber auch veréndert werden
kann. Zusétzlich befindet sich zwischen Laser und Stativ ein Drehtisch mit einer 360 °-Winkelskala.
Hieran kann der Neigungswinkel ¢ zwischen Laserstrahl und Wasseroberfliche abgelesen werden, der
fiir die Simulation des Reflexionsbildes notwendig ist (Kapitel 3.4). Das Laserblatt wird durch eines
der seitlichen Fenster des Beckens eingestrahlt (4). Als Schirm zur Beobachtung der Reflexionen wird
vor die Wand auf der entgegengesetzten Seite des Beckens ein weifies Blatt Papier gehéngt (5).

Die Aufnahmen zur Bestimmung der Kontaktwinkel werden mit einer Hochgeschwindigkeitskamera,
entweder mit einer ,Photron, Fastcam SA-1“ oder einer ,Olympus, i-Speed LT* durchgefiihrt. Mit der
Kamera ,Photron, Fastcam SA-1“ wird mit 500 Bildern pro Sekunde (fps) und einer Auflésung von
384 x 352 Pixel ein Bereich von 46 mm x 42 mm aufgenommen, mit der ,Olympus, i-Speed LT mit
100 fps und einer Auflésung von 800 x 600 Pixel ein Ausschnitt der Grofe von 37 mm x 28 mm. Beide
Kameras werden mit einem Objektiv ,SIGMA AF 50/2,8 DG Macro“ betrieben (7). Die Beobachtung
findet durch das selbe Fenster statt, durch das der Laser einstrahlt (4). Die anfinglichen Messungen
wurden mit der Kamera von ,Photron* durchgefiihrt, die aufgrund eines anderen Verwendungszwecks
nicht weiter zur Verfiigung stand, sodass ein Umstieg zur Kamera von ,Olympus* notwendig war.
Die Auflésung der Aufnahmen sowie die Aufnahmegeschwindigkeit wurden so gewé#hlt, dass der not-
wendige Bildausschnitt bei den herrschenden Lichtverhéltnissen gut dargestellt werden konnte. Die
verwendete Auflésung der ,,Photron“-Kamera ist verglichen mit der der Kamera von ,JOlympus® nied-
rig, da aus Platzgriinden die Kamera von ,Photron* nicht ndher an den Schirm herangefiihrt werden

konnte.
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Die gesamte Apparatur befindet sich in einer Laserschutzeinhausung, die andere im Labor befindliche
Personen vor reflektierten Laserstrahlen schiitzt, aber auch Storlicht von aufsen abhélt. Diese Einhau-
sung wiederum befindet sich auf einem optischen Tisch, der die Ubertragung von Schwingungen und
Vibrationen auf den Aufbau, besonders die Wasseroberflache, verringert.

Ein Teil des Aufbaus, bestehend aus Becken, Zylinder und Motor, war bereits vorhanden. Dies ent-
spricht dem von Fell et al. verwendeten Aufbau (Kapitel 2.2.3 sowie [12] und [13]). Von mir wurde
dem Aufbau der Laser samt Drehtisch und Stativ hinzugefiigt. Daraus habe ich die neue Beobach-

tungsmethode zur Bestimmung von Kontaktwinkeln anhand des Reflexionsbildes entwickelt.

4.2 Probensystem

Im folgenden Kapitel wird das Probensystem beschrieben. Dies beginnt mit einer Auflistung der
verwendeten Materialien. Hieran schliefsen sich eine Beschreibung des Beschichtungsverfahrens des
Zylinders sowie die Charakterisierung der verwendeten Oberfléchen an. Anschlieffend werden die ver-

wendeten Losungen zum Benetzen charakterisiert.

4.2.1 Materialien
Tenside

An alle verwendeten Tenside wird der Anspruch gestellt, dass sie ohne organische Losungsmittel wie
Aceton aus dem Becken entfernt werden konnen, da dieses nicht 16sungsmittelbesténdig ist.

Eines der verwendeten Tenside ist Natriumdodecylsulfat, wobei im weiteren Verlauf der Arbeit von
SDS gesprochen wird, einer Abkiirzung, die auf den englischen Namen sodium dodecyl sulfate zuriick-
geht. Es ist ein anionisches Tensid und wurde von der Firma ,,Acros Organics* bezogen [26]. Friiher

O O
W74

S Na®
H3C/\/\/\/\/\/\O/ So

Abbildung 4.2: Strukturformel eines SDS-Molekiils mit hydrophilem Kopf SO,Na und hydrophobem Schwanz
CypHys.

wurde es in vielen Drogerieartikeln verwendet, wird aber aufgrund des Verdachts, Allergien auszu-
16sen, nicht weiter verwendet. SDS besitzt eine molare Masse von 288, 4 —%; und die CMC liegt bei
g mmol — 2307 ¢ [14]. SDS hat die Summenformel C,,H,;SO,Na (Abbildung 4.2).

Weiterhin wird Cetyltrimethylammoniumbromid verwendet (Abbildung 4.3). Es wurde von der Fir-

ma ,,Aldrich-Chemie“ bezogen und wird in dieser Arbeit kurz CTAB genannt [32]. Im Gegensatz

CH;
A
HC /\/\/\/\/\/\/\/\NL Br-
/
H.C CH;

Abbildung 4.83: Strukturformel eines CTAB-Molekils mit hydrophilem Kopf N(CH;);Br und hydrophobem
Schwanz C,gHgs.

zu SDS ist es ein kationisches Tensid mit einer molaren Masse von 364,5 —% und einer CMC von
1 mmel — 0,365 ¢ [14]. Die Summenformel lautet C;4H,3N(CH,;)4Br, die Kette des hydrophoben Teils
des Molekiils ist also ldnger als bei SDS.

SDS und CTAB sind Bestandteile der wissrigen Losungen (Kapitel 4.2.4), die zur Untersuchung der
Abhéngigkeit des Kontaktwinkels von der Oberflachenspannung verwendet werden (Kapitel 5.2.2 und
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5.2.3). Eine Erhchung der Tensidkonzentration in Wasser fiihrt zu einem Absinken der Oberflichen-

spannung der Grenzfliche Wasser-Luft. Weitere Einzelheiten zu Tensiden finden sich in Kapitel 2.3.

Losungsmittel

Zudem wird ,Milli-Q Wasser” aus einer ,Arium 611 VF“Anlage von ,Sartorius”“ verwendet. Hierbei
handelt es sich um hochreines Wasser, dass in seiner Qualitdt der von doppelt destilliertem Wasser
entspricht. Mittels verschiedener Filter- und Reinigungssysteme werden dem Wasser mehr als 99% der
geltsten Ionen entzogen, sodass es einen spezifischen Widerstand von 18, 2 ]\C/[—yg aufweist [30]. ,Milli-Q
Wasser“ ist Hauptbestandteil der wéssrigen Losungen mit Tensiden (Kapitel 4.2.4), es wird auch zur
Reinigung des Beckens verwendet (Kapitel 4.3).

Ein weiteres verwendetes Losungsmittel ist ,,Toluol* (Abbildung 4.4). Es ist ein organisches Losungs-
mittel mit einer molaren Masse von 92,1 - bei einer Dichte von 0,87 —£;. Seine Summenformel
lautet C;H;CHj;.

Weiterhin wird ,, Tetrahydrofuran, kurz THF, verwendet (Abbildung 4.5). Es hat eine molare Masse

von 72,1 -9 und eine Dichte von 0,89 ;. Die Summenformel lautet C,HgO.

9 _
Als drittes Losungsmittel wird ,,Aceton verwendet (Abbildung 4.6). Es wurde, ebenso wie Toluol und
THF von ,Sigma-Aldrich* hergestellt und weist bei einer molaren Masse von 58,1 —; eine Dichte von

0,79 —4; auf. Die Summenformel lautet C;HO. [32]

cm3

Toluol und THF werden zum Beschichten der Zylinderoberfliche verwendet, in ihnen wird das aufzu-
tragende Polymer gelost. Aceton wird zum Entfernen einer Beschichtung von der Zylinderoberfliche
verwendet (Kapitel 4.2.2). Die Losungsmittel sollen nach Moglichkeit nur im Abzug verwendet werden,

da sie gesundheitsschadlich bzw. reizend sind und somit nicht eingeatmet werden sollten.

CH3 O c”)

C
H,C~ “CHj

Abbildung 4.4: Strukturformel Abbildung 4.5: Strukturformel Abbildung 4.6: Strukturformel
von Toluol. von THF. von Aceton.

Weitere Materialien

Es werden noch weitere Materialien verwendet. Hierzu gehort unter anderem ,Polystyrol* (kurz PS)

(Abbildung 4.7). Das verwendete Polymer wurde am Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung in

kg

—4. auf. Polystyrol ist ein weit verbreiteter

Mainz hergestellt. Es weist eine molare Masse von 163
Kunststoff.

Weiterhin wird ,,Hexamethyldisilazan®, kurz ,HMDS* verwendet (Abbildung 4.8). Es wurde von ,Sigma-
Aldrich” bezogen. Es weist eine molare Masse von 161, 4 —£; und eine Dichte von 0, 78 —Z; auf. HMDS
wird héufig zur Hydrophisierung von Festkorperoberflichen verwendet. Die Summenformel lautet
(CH,)4SiNHSi(CH;)4 [32].

Zudem werden diinne Glasplatten der Firma ,Menzel* verwendet, die eine Dicke von 55—80 pum aufwei-
sen. Sie haben Abmessungen von 200 mm x 50 mm und sind damit deutlich gréfer als handelsiibliche
Deckgléschen [24].

Mit PS wird der Stahlzylinder zur Hydrophobisierung der Oberflache beschichtet. HMDS hingegen
wird verwendet, um den mit den Glasplatten beklebten Zylinder zu hydrophobisieren (Kapitel 4.2.2).
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Abbildung 4.7: Strukturformel eines Polystyrol- Abbildung 4.8: Strukturformel von HMDS.

Monomers. Je nach Art des Polymers, ist das Mo-
nomer n-Mal verldngert.

4.2.2 Beschichtung des Zylinders

Um eine Vergleichbarkeit der gewonnen Ergebnisse mit den Resultaten von Fell et al. ([12], [13]) zu
erhalten, wird der Zylinder in gleicher Weise vorbereitet. Hierfiir wird der Zylinder mit verschiedenen
Beschichtungen versehen. Diese werden mit einer Art Tauchbeschichtung (im Englischen: dip coating)
aufgebracht.

Eine Beschichtung besteht aus Polystyrol (Kapitel 4.2.1 fiir verwendete Materialien). Hierfiir wird
eine Losung aus 180 m! THF und 0,8 Gewichtsprozent, also 1,28 g PS hergestellt. Die Losung wird
in einen Einsatz aus Teflon fiir das Becken gegeben, in der der Zylinder bei 12 Umdrehungen pro
Minute fiir 5 Minuten rotiert. Anschlieffend wird die Losung mit Hilfe einer Spritze mdoglichst schnell
aus dem Behélter entfernt. Der Zylinder rotiert anschliefend weitere 5 Minuten, bis sémtliches THF
verdampft ist. Das weitere Rotieren verhindert ungleichméfige Beschichtungen. Wiirde der Zylinder
direkt angehalten, kénnte noch nicht verdampfte Losung am Zylinder nach unten flieken, sodass dort
eine dickere PS-Beschichtung entstehen wiirde. Nachdem das Losungsmittel verdampft ist, stellt man
den Zylinder zum Ausheizen oder Annealen fiir 16 Stunden bei 60 °C' in den Ofen. Durch das Aushei-
zen sollen Verunreinigungen durch Wasser oder Losungsmittel beseitigt werden.

Eine zweite Beschichtung besteht aus einer Losung aus Toluol und 2,5 Gewichtsprozent HMDS, in
der der Zylinder fiir 7 Stunden bei 10 Umdrehungen pro Minute rotiert. Danach kommt er fiir weitere
3 Stunden bei 50 °C' zum Ausheizen in den Ofen. Diese Beschichtung wird auf die diinne Glasplatte
aufgebracht, die auf den Zylinder geklebt wurde.

Bei dieser Art der Tauchbeschichtung findet ein stdndiger Be- und Entnetzungsvorgang der Zylinde-
roberflache statt. Bei jedem Entnetzungsvorgang bleibt eine Schicht der Lésung auf der Oberfléache
zuriick, wobei das Losungsmittel verdampft und der darin geléste Stoff zuriickbleibt. Bei der darauf-
folgenden Benetzung 16st sich wieder ein Teil der Beschichtung. Die Dicke der Beschichtung kann iiber
die Konzentration der Losung und iiber die Dauer der Beschichtung gesteuert werden.

Bevor eine Beschichtung auf den Zylinder aufgetragen werden kann, muss dieser zuvor gereinigt wer-
den. Mit Hilfe von Aceton wird eine vorherige Beschichtung vom Zylinder entfernt. Anschliefsend sollte

der Zylinder noch einige Stunden im Abzug ausdampfen.

4.2.3 Oberflaichencharakterisierung

Als erste Oberfliche wird der Stahlzylinder verwendet. Hiervon werden mit dem AFM Aufnahmen zur
Oberfliachenrauigkeit gemacht (Kapitel 2.5). Dies wird an drei verschiedenen Stellen auf dem Zylinder
durchgefiihrt, woraus sich eine gemittelte Rauigkeit von 138 + 35 nm ergibt. Die Ausschnitte haben
eine Gréfe von 50pum x 50pm, wobei Abbildung 4.9(a) die Topografie und Abbildung 4.9(b) die Pha-
se im Tapping-Modus zeigt. Rechts neben den Aufnahmen befinden sich die Farbskalen, die fiir die
Topografie in [pm] und fiir die Phase in [°] angegeben sind [14]. Fiir die Topografie zeigt sich, dass die
Oberflache unregelméhig strukturiert ist und eine relativ grofe Rauigkeit aufweist. Durch die Phase
in Abbildung 4.9(b) zeigt sich, dass die Oberfliche aus vermutlich den selben Materialien besteht, da



38 4 Experimentelle Umsetzung
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Abbildung 4.9: AFM-Aufnahme von Stahl im Tapping-Modus. Rauigkeit: 125nm: (a) Topografie; (b) Phase
[14].

die Farbunterschiede innerhalb des Bildes sehr gering sind.

Um Kontaktwinkel > 45° zu erreichen, wird der Zylinder mit PS beschichtet (Kapitel 4.2.1 und
4.2.2). Die beschichtete Oberfliche wird mit dem AFM auf ihre Rauigkeit untersucht. Aufnahmen
von sechs verschiedenen Stellen auf dem Zylinder ergeben eine gemittelte Rauigkeit von 167 + 37 nm.
Die betrachteten Ausschnitte haben eine Grofse von 50um x 50um. In der Topografie-Aufnahme in
Abbildung 4.10(a) ist zu sehen, dass die Oberfliche unregelméafiig strukturiert ist, und eine relativ
grofse Rauigkeit aufweist, wie dies schon fiir den unbeschichteten Stahlzylinder festgestellt wurde. Die
Aufnahme der Phase in Abbildung 4.10(b) zeigt deutlich grofere farbliche Unterschiede an den Rén-
dern der in der Topografie zu sehenden Strukturen, als das in Abbildung 4.9(b) der Fall ist. Diese
Farbunterschiede bedeuten grofe Phasenunterschiede und lassen auf unterschiedliche Materialien an
der Oberflache schlieften. Moglich wére, dass hierbei die aufgebrachte PS-Schicht beim Trocknen oder
Ausheizen rissig wurde, sodass die Spitze des AFM an diesen Stellen den Stahl der Zylinderoberflache
detektierte.

Im Vergleich zum unbeschichteten Zylinder zeigt sich, dass die Oberfliche durch die Beschichtung
nicht glatter geworden ist. Vielmehr ist sie etwas rauer geworden, wobei hier unklar ist, ob der Unter-
schied zwischen Stahl (138 & 35nm) und PS auf Stahl (167 & 37 nm) signifikant ist.

Opm S LU I D T .

[T 188 m 183 deg

Odeg

(a) Topografie (b) Phase

Abbildung 4.10: AFM-Aufnahme von Polystyrol auf Stahl im Tapping-Modus. Rauigkeit: 147nm: (a) Topogra-
fie; (b) Phase [14].

Weiterhin wird auf die Zylinderoberfliche eine diinne Glasplatte mit Zwei-Komponentenkleber von
»UHU* geklebt, wobei sich das Glas aufgrund seiner geringen Dicke um den Zylinder legen lésst, ohne
zu brechen (Kapitel 4.2.1). Diese Glasplatte hat eine Rauigkeit von 0,99 nm, was um den Faktor 100
glatter ist als Polystyrol auf Stahl. Dies ergibt sich aus drei AFM-Messungen, wovon ein Beispiel
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(a) Topografie (b) Phase

Abbildung 4.11: AFM-Aufnahme von Glas im Tapping-Modus. Rauigkeit: 1,01 nm: (a) Topografie; (b) Phase
[14].

aufgefiihrt ist. Abbildung 4.11(a) zeigt die Topografie und Abbildung 4.11(b) die Phase eines Aus-
schnitts, die eine Grofe von 30um x 30um haben. Der Vergleich der beiden Oberflichen Stahl und Glas
erlaubt eine Analyse des Einflusses der Oberflichenrauigkeit auf das Be- und Entnetzungsverhalten
(Kapitel 6.3). Um Kontaktwinkel > 45 ° zu erreichen, wird das Glas mit HMDS beschichtet und somit
hydrophobisiert (Kapitel 4.2.1 und 4.2.2).

4.2.4 Losungen

Im Zuge der vorliegenden Arbeit wird das Entnetzungsverhalten der in Kapitel 4.2.3 beschriebenen
Oberflichen betrachtet. Als benetzende Fliissigkeiten werden Lésungen bestehend aus Milli-Q Wasser
und den Tensiden SDS bzw. CTAB verwendet (Kapitel 4.2.1), sodass die Auswirkung der herab-
gesetzten Oberflichenspannung des Wassers auf den Kontaktwinkel durch die Zugabe von Tensiden
untersucht werden kann. Die Losungen liegen fiir jedes Tensid in den Konzentrationen 0,00 CMC,
0,05 CMC, 0,10 CMC und 0,20 CMC vor. 0,00 CMC bedeutet, dass es sich um reines Wasser ohne
Tensid handelt, wohingegen bei 0,05 CMC das verwendete Tensid im 0,05-Fachen seiner kritischen
Mizellenkonzentration gelost ist (Kapitel 2.3). Es werden nur Losungen unterhalb der kritischen Mi-

zellenkonzentration der Tenside verwendet (Tabelle 4.1).

Tensid
Konzentration SDS CTAB
0,00 CMC 0™ g
0,05 CMC 115 ™4 20 ™9
0,10 CMC 230 2 10 ™9
0,20 CMC 460 4 80 ™4

Tabelle 4.1: Auflistung der verwendeten wdssrigen Tensidlosungen. Die Lésungen sind durch den prozentualen
Anteil der kritischen Mizellenkonzentration des Tensids definiert. Zudem wird angegeben, welche Menge an
Tensid in Wasser gegeben werden muss, um die Losungen herzustellen.

Die Losungen werden im laufenden Messbetrieb hergestellt. Um eine Losung zu erhalten, wird der
Fliissigkeit im Behélter die notige Menge Tensid zugegeben. Der Behélter wird abgedeckt und der
Zylinder rotiert bei 10 Umdrehungen pro Minute fiir 20 bis 30 Minuten in der Lésung. Dadurch kann
angenommen werden, dass sich das Tensid vollstdndig im Wasser gelost hat. Wie Messungen zeigen,
bildet sich nach dieser Zeit eine Atmosphéire mit 90 — 95 % Luftfeuchtigkeit im Innern des Beckens

aus. Diese Atmosphére wird bei allen Messungen angestrebt, um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten.
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4.3 Durchfithrung einer Messung

Der Zylinder wird mit der gewiinschten Beschichtung versehen (Kapitel 4.2.2) und in das Becken
eingebaut. Dieses wird fiinf bis zehn Mal mit Milli-Q Wasser ausgespiilt und fiir die Messung bis zur
gewiinschten Fiillhéhe mit Milli-QQ Wasser gefiillt. Je nach Messung befindet sich die Wasseroberfldche
in der Mitte der Zylinderachse oder gerade oberhalb der Zylinderachse (Abbildung 2.16). Der Schirm
wird in das Becken gehéngt und dieses verschlossen, damit sich die gewiinschte Atmosphére ausbil-
det (Kapitel 4.2.4), wihrend der Zylinder rotiert, damit Luftblasen von dessen Oberfliche entfernt
werden. Die Messungen werden durchgefiihrt, indem der Zylinder durch einen der Motoren mit der
gewiinschten Geschwindigkeit rotiert und dabei mit der Kamera Videos der entstehenden Reflexionen
aufgenommen werden. Nach Abschluss der Messungen mit reinem Wasser wird die gewiinschte Lésung
aus Wasser und Tensid hergestellt (Kapitel 4.2.4), sodass weiter gemessen werden kann.

Nach Abschluss aller Messungen muss das Becken samt Zylinder griindlich mit Milli-Q Wasser ausge-
spiilt werden, um sémtliche Tensidriickstédnde zu entfernen. Mit einer anschliefenden Vergleichsmes-
sung mit reinem Wasser wird kontrolliert, ob die Anfangsbedingungen, die vor der Messung herrschten,

wiederhergestellt sind. Das zeigt, dass die Reinigung erfolgreich war.

4.4 Kontaktwinkelbestimmung

Mit dem in Kapitel 4.1 beschriebenen Aufbau werden Reflexionsbilder erzeugt, die mit Hilfe der Ka-
mera in Form von Videos aufgenommen werden. Bei Videos besteht der Vorteil, dass fiir jedes Bild
ein Kontaktwinkel bestimmt werden kann, sodass statistische Schwankungen berticksichtigt und im
Mittelwert ausgeglichen werden. Beispielhaft zeigt Abbildung 4.12 ein Bild aus einem solchen Video.
Abbildung 3.7 zeigt die entsprechende Simulation des Reflexionsbildes unter Verwendung der selben
Parameter. Die Reflexion entstand bei der Entnetzung des mit Polystyrol beschichteten Zylinders
durch Wasser und einer Geschwindigkeit von 7,9 ™™ (siche Kapitel 4.2 fiir die verwendeten Materiali-
en). In Kapitel 5.2.1 wird die gesamte Versuchsreihe zur Entnetzung von PS durch Wasser betrachtet.

In der linken Hilfte des Bildes ist die Reflexion des Lasers an der glatten Wasseroberfliche und dem

10mm

—— Abbildung 4.13: Die Kontaktlinie von SDS in
Wasser auf hydrophobisiertem Glas ist nicht gera-
de. Dadurch unterliegt der Kontaktwinkel lokalen
Schwankungen.

Abbildung 4.12: Originales Reflexionsbild bei
7,9 ™ bei der Entnetzung von Wasser auf PS.

Meniskus zu erkennen, die Reflexion an der Zylinderoberfliche ist hingegen nicht mit auf der Auf-
nahme, im Gegensatz zur Simulation in Abbildung 3.7. Diese liegt in diesem Fall weiter rechts und
unterhalb des Bildausschnitts. Sie ist fiir die Berechnungen des Kontaktwinkels aber auch nicht not-
wendig. Der helle Fleck in der rechten oberen Ecke stammt von Lichtstreuungen an dem Fenster des
Beckens, durch das die Aufnahmen gemacht wurden. Durch dieses Fenster wird auch das Laserblatt

eingestrahlt, sodass es immer zu Reflexen an dieser Scheibe kommen kann, je nach Position von Laser
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und Kamera. Die weiteren Linien in der Mitte des Bildes sind wahrscheinlich Vielfachreflexionen, die
ihre Form im gleichen Mafe wie die direkte Reflexion am Zylinder verdindern. Uber deren Herkunft
herrscht jedoch noch Unklarheit. Eine Moglichkeit wére, dass die Laserstrahlen an der Meniskuso-
berfliche gebrochen und anschliefend an der Zylinderoberfliche reflektiert werden, sodass auf dem
Schirm mehrere Linien zu sehen sind. Weiterhin kénnte es auch sein, dass das am Meniskus gebro-
chene Licht an der Zylinderoberfliche gebeugt wird. Diese besteht aus vielen umlaufenden Riefen mit
einem Abstand von ungefdhr 52 um, die durch das Drehen des Zylinders in der Drehbank entstan-
den sind (Kapitel 4.1). Die Reflexionen wéren einzelne Beugungsmaxima. Des Weiteren konnte die
Ursache der Reflexionen bereits bei der Fensterscheibe liegen, durch die das Laserblatt in das Becken
eingestrahlt wird. Beim Durchgang durch die Scheibe wird ein Teil beim Austritt aus der Scheibe
zuriickreflektiert, was an der anderen Seite der Scheibe ebenfalls wieder passiert. Der nun austretende
Strahl ist zum direkt Durchgehenden parallelverschoben, was das verdnderte Reflexionsbild erkléren
kénnte. Der gesamte Vorgang kann auch mehr als ein Mal ablaufen, wobei die Intensitat immer weiter

abnimmt, was den Linien im Reflexionsbild entsprechen wiirde (Abbildung 4.14). Durch Verdndern

einfallender

ausfallende, Lichtstrahl

parallelverschobene
Strahlen
~

///
///
-
e

Fensterscheibe

Abbildung 4.14: Beim Durchgang von Glas kann es zu Parallelverschiebungen von den ausfallenden Strahlen
kommen. Dabei wird der Strahl beim Austritt aus dem Glas teilweise zurickreflektiert, was mehrmals passieren
kann. Beim ndchsten Austritt ist der Strahl zum direkt durchgehenden Strahl parallelverschoben und weist eine
geringere Intensitdt auf.

der Position des Lasers konnen wie in Abbildung 4.12 Hauptreflexion und Nebenreflexionen getrennt
werden, sodass die Nebenreflexionen die Bestimmung des Kontaktwinkels nicht behindern. Der Ur-
sprung der Nebenreflexionen muss nicht eindeutig bekannt sein. Im roten Kreis ist zu erkennen, dass
das Ende der Reflexionslinie ,ausgefranst” aussieht. Dies ist die Reflexion am Meniskus in der Nahe der
Kontaktlinie. Diese Auffiicherung ist bedingt durch die endliche Dicke des Laserstrahls (50 — 75 pum,
Kapitel 4.1). Die Oberfliche des benetzenden Festkorpers ist nicht immer gleich glatt bzw. die auf-
gebrachte Beschichtung ist nicht immer homogen, wodurch die Kontaktlinie nicht immer gerade ist.
Dadurch bedingt sind die Kontaktwinkel ebenfalls lokal unterschiedlich. Leuchtet das Laserblatt in
seiner gesamten Dicke einen Bereich aus, in dem die Kontaktlinie nicht horizontal verlduft, also unter-
schiedliche Kontaktwinkel aufweist, entsteht eine solche Auffacherung im Reflexionsbild (Abbildung
4.12). Auffacherungen im Reflexionsbild sind bei dem Stahlzylinder deutlich stérker ausgeprégt als
bei der Glasoberflache. Abbildung 4.13 zeigt die lokalen Unterschiede der Kontaktlinie auf dem mit
Glas beklebten und mit HMDS hydrophobisierten Zylinder.

In Abbildung 4.15 werden die stérenden Reflexionen ausgeschnitten sowie der Kontrast des gesamten
Bildes erhoht, um die rund um die Reflexionslinien auftretenden Uberstrahleffekte herauszufiltern.
Auch der untere aufgefacherte Bereich der Reflexion wird herausgenommen, da hiermit keine Aus-
sagen iiber den Kontaktwinkel getroffen werden kann. Je nach Ausprigung der Auffacherung lassen

sich fiir ein einzelnes Bild Kontaktwinkel mit Schwankungen von bis zu 10° bestimmen (Abbildung
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4.12). Um die Genauigkeit zu erhohen, wird die Steigung der Reflexion nahe der Kontaktlinie {iber
Extrapolation bestimmt.

Um aus solchen Bildern mittels automatischer Bildanalyse den Kontaktwinkel zu erhalten, miissen
einige Vorbereitungen getroffen werden. Zunéchst muss der obere Teil der Reflexion, also die Reflexi-
on an der glatten Wasseroberfldche abgeschnitten werden. Es bleibt die Reflexion am Meniskus iibrig
(roter Kasten in Abbildung 4.15). Mit Hilfe des Programms ,ImageJ“ wird das so entstandene Bild
in eine Textdatei bestehend aus Informationen aller Pixel des Bildes umgewandelt. Zu den Informa-
tionen gehoren die x- und die y-Koordinaten jedes Pixels sowie dessen Helligkeit als Wert von 0 bis
255. Je grofer dieser Wert ist, desto heller ist der Punkt. In Abbildung 4.16 werden alle Bildpunkte
aufgetragen, die innerhalb des roten Kastens in Abbildung 4.15 liegen und die Reflexion des Meniskus

charakterisieren.
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Abbildung 4.15: Bearbeitetes Reflexionsbild; sto- Abbildung 4.16: Plot der Bildpunkte der Reflexion
rende Reflexionen wurden aus Abbildung 4.12 aus- des Meniskus. Der in Abbildung 4.15 rot einge-
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Abbildung 4.17: Gemittelte Form der Reflexion am Abbildung 4.18: Form der Reflexion am Meniskus
Meniskus mit gefitteter Funktion. mit gefitteter Funktion.

Der weitere Teil der Auswertung wird mit Hilfe eines von mir geschriebenen Programms in ,MATLAB*
durchgefiihrt. Hierin wird die mit ,ImageJ* erstellte Textdatei eingelesen. Um eventuell auftretende
storende Punkte zu eliminieren, gibt es in diesem Programm zu Beginn die Moglichkeit, Punkte un-
terhalb einer vorher festgelegten Intensitdt auszusortieren. Im néchsten Schritt werden Bildpunkte
zeilenweise zusammengefasst. Hierbei wird fiir jede Zeile einzeln iiberpriift, ob Punkte hierin existie-
ren. Falls ja, wird iiber die entsprechenden x-Werte der Punkte in dieser Zeile gemittelt, wobei alle
Punkte gleich stark gewichtet sind. Man erhélt fiir jede Zeile, in der Punkte mit einer Intensitdt > 0
zu finden sind, einen gemittelten Punkt. Durch die Punkte, die man durch diesen Vorgang erhélt, wird

ein Polynom vom Grad 5 als Fit gelegt (a-2® +b-2* +c-2% +d-2%2 + e -2 + f). Diese Funktion
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ist einfach fir ,MATLAB* zu fitten, da es sich um eine von Beginn an integrierte Funktion handelt,
die sich zudem noch gut iiber den Meniskus legt (Abbildungen 4.17 und 4.18). Abbildung 4.17 zeigt
die gemittelte Form der Reflexion, wobei die Punkte zeilenweise zusammengefasst werden. Zusétzlich
wird das Polynom eingefiigt. In Abbildung 4.18 ist der Fit {iber den Plot der Meniskusreflexion aus
Abbildung 4.16 gelegt.
Mit Hilfe der in Kapitel 3.4 angefiihrten geometrischen Uberlegungen zur Berechnung des Strahlen-
gangs und der Reflexion ldsst sich eine Abhéngigkeit zwischen dem Neigungswinkel des Meniskus an
der Kontaktlinie und dem Neigungswinkel im Reflexionsbild herstellen. Hierfiir wird angenommen,
dass der Offnungswinkel des Laserblattes klein ist und der zentrale Strahl des Lasers parallel zur
x-Achse verliuft (Abbildung 3.4). Nun wird der Strahlengang eines Strahls verfolgt, der am Menis-
kus reflektiert wird. Hierbei startet man mit dem Strahl bei den Koordinaten des Lasers und fiihrt
nach und nach alle Reflexionen aus, bis man die Koordinaten des Schnittpunktes auf dem Schirm
erhélt, wobei die einzige verénderliche Variable die y-Koordinate aus Gleichung 3.13 ist. Durch die
Bestimmung der Steigung zwischen den Reflexionen zweier benachbarter Strahlen erhélt man folgende
Abhéngigkeit:

o= SOnest (4.1)

wobei a der Neigungswinkel des Meniskus und Og.s; der Neigungswinkel der Reflexion ist (Abbil-
dungen 4.19 und 4.20). 0r.s; wird am unteren Ende der Meniskusreflexion bestimmt. Weiterhin ist
zu beachten, dass der Neigungswinkel « sich aus dem Kontaktwinkel # und dem Neigungswinkel der
Zylinderoberfliche an der Kontaktlinie 5 zusammensetzt. § wird entweder optisch aus der Seitenan-
sicht des Profils wie in Abbildung 4.19, oder rechnerisch aus der Gleichung fiir die Zylinderoberflache
gewonnen, wobei fiir die zweite Methode die Héhe der Kontaktlinie im Koordinatensystem notwendig

ist.
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ﬁbbzldung 4.19: S'eztenanszcht des Memskys, wobet Abbildung 4.20: Der Neigungswinkel Opepi wird
ie Wasseroberfliche oberhalb der Achse liegt. Der . . .

Neigungswinkel des Meniskus o setzt sich aus dem zy/zschen der Reflexion des Meniskus und c‘ler Ho-
Neigungswinkel des Zylinders an der Kontaktlinie mz"ontalen am unteren Ende der Reflexion be-
B und dem Kontaktwinkel 6 zusammen. stimmi.

In einigen der in Kapitel 5.2 beschriebenen Experimente wird das Becken so weit gefiillt, dass die
Zylinderachse gerade unter der Wasseroberfliche liegt, was einer Fiillhohe von ungefihr 5mm iiber
der Zylindermitte entspricht. Die daraus resultierende Korrektur betragt 8 = 5°. Liegt die Fiillhche
des Wassers im Bereich der Zylindermitte, so gilt fiir den Winkel der Tangente des Zylinders an der
Kontaktlinie 8 ~ %, wenn h die Fillhohe {iber der Zylindermitte und » = 60 mm der Zylinderradius

ist. Somit ist dieser Beitrag fiir Fiillhohen im Bereich um die zentrale Achse vernachléssigbar. Der
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Kontaktwinkel errechnet sich iiber die Beziehung
0=a-p. (4.2)

Dies kann fiir die Bestimmung der Kontaktwinkel in dem Programm verwendet werden. Die an die
Reflexion des Meniskus gefittete Funktion wird differenziert und in die Ableitung wird der unterste
Punkt der gemittelten Reflexion am Meniskus eingesetzt. Daraus erhélt man die Steigung mpes; der

Reflexion des Meniskus nah an der Kontaktlinie, die anhand der Formel
GRefl =180° — arctan(mReﬂ) (4.3)

in den Winkel 0g.s; umgerechnet wird. Ein Einsetzen in die Gleichungen 4.1 und 4.2 liefert den
Kontaktwinkel 6.

Die bisher beschriebene Vorgehensweise zum Bestimmen des Kontaktwinkels anhand der Reflexion
wird fiir jedes Bild des Videos einzeln vorgenommen. Die Vorgénge von ,ImageJ* konnen fiir ganze
Videos ausgefiihrt werden, was die Vorbereitung der Videos fiir die Auswertung beschleunigt. Das in
SMATLAB* geschriebene Programm fiihrt die Berechnung des Kontaktwinkels fiir jedes Bild einzeln
aus. Da die Kontaktwinkel nicht in jedem Bild identisch sind, werden am Ende der Mittelwert und
die Standardabweichung der Kontaktwinkel aller Bilder errechnet, wobei die Standardabweichung im
weiteren Verlauf als Fehler des Kontaktwinkels angegeben wird.

Die Abbildungen 4.15 bis 4.18 und 4.20 sind alle aus Abbildung 4.12 entstanden. Fiir das in Abbildung
4.17 gezeigte Bild ergibt sich ein Kontaktwinkel von (59 + 5) °, wobei der Fehler bei Einzelmessungen
als eine pauschale Ungenauigkeit von 5 ° angegeben wird. Eine Mittelung {iber das gesamte Video mit
236 Bildern ergibt einen Kontaktwinkel von (57 £ 9) °.

4.5 Kurzbeschreibung der Kontrollmessungen

Im weiteren Verlauf der Arbeit werden anhand der Reflexionen die Kontaktwinkel zwischen Fliissig-
keit und Zylinderoberflache bestimmt. Um das neu entwickelte Verfahren zu verifizieren, bedarf es
jedoch Vergleichsmessungen. Diese werden optisch mittels seitlicher Beobachtung des Meniskusprofils
aufgenommen, wobei jeweils unter den selben experimentellen Bedingungen gemessen wird (Kapitel
2.2.4). Die folgenden Aufnahmen beziehen sich auf dieselben experimentellen Bedingungen, wie sie in
Kapitel 4.4 bereits verwendet wurden. Das Verfahren sowie das Auswerteprogramm stammen von Fell
et al. ([12], [13], [14]).

Fiir die Aufnahme wird der in Abbildung 2.7 auf Seite 15 verwendete Aufbau benutzt. Dabei wer-
den, wie bei der Reflexion, Videos aufgenommen, was mit einem Objektiv mit einem Arbeitsabstand

von ca. 30 cm und einer 12-fach Vergroferung geschieht. Abbildung 4.21 zeigt eine Bild aus einem

Zylinder

T Luft

1mm
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Abbildung 4.21: Originales Profil des Meniskus bei Abbildung 4.22: Bearbeitetes Profil des Meniskus
7,9 ™ bei der Entnetzung von Wasser auf PS. bei 7,9 ™ bei der Entnetzung von Wasser auf PS.
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solchen Video, das bei der Entnetzung von PS durch Wasser, bei einer Geschwindigkeit von 7,9 ™™
aufgenommen wurde. Der Kontrast des Bildes wird erhoht, sodass die Kontaktlinie zwischen Meniskus
und Luft deutlicher wird. Zudem werden stérende Pixel (z. B. aufgrund von Staub im Objektiv) im
Bild eingefdarbt. Anschliefend wird das Bild soweit zugeschnitten, dass der rechte Bildrand mit der
Zylinderoberfliche zusammenféllt und die glatte Wasseroberfliche den untersten Punkt des Bildes
markiert. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.22 zu sehen.

Die Informationen der Bildpunkte werden wie bei der Reflexion in Kapitel 4.4 mittels ,ImageJ* in
eine Textdatei iibergeben und in ,MATLAB* eingelesen. Es wird wieder eine zeilenweise Betrachtung
des Bildes durchgefiihrt, wobei in jeder Zeile das am weitesten links befindliche schwarze Pixel er-
kannt wird und alle weiteren geléscht werden, sodass pro Zeile maximal ein Punkt iibrig bleibt, die
zusammen die Grenzlinie zwischen Wasser und Luft in der Profilansicht bilden. Durch diese Pixel wird

eine Fitfunktion der Form f = a - eb**¢

gelegt. Durch Differenzieren und Einsetzen der Koordinaten
des am néchsten am Zylinder befindlichen Punktes erhdlt man die Steigung des Meniskus sowie auch
den Kontaktwinkel zwischen Fliissigkeit und Zylinder. Dies kann nun ebenfalls fiir ein gesamtes Video
durchgefiihrt werden, sodass anhand der ermittelten Kontaktwinkel Mittelwert sowie Standardabwei-
chung als Fehler bestimmt werden.

Fiir das einzelne Bild ergibt sich ein Winkel von 57 + 5°. Der Fehler beruht hier wieder auf Un-
genauigkeiten bei der Bestimmung. Fiir das komplette Video mit 340 Bildern erh&lt man ebenfalls
einen Kontaktwinkel von 57 + 5°. Dieser Fehler beruht nun aber nicht auf Ungenauigkeiten bei der
Bestimmung sondern ist die statistische Streuung der Kontaktwinkel der einzelnen Bilder.

Mit Hilfe dieses Programms zur Auswertung werden die fiir die Simulation notwendigen Funktionen
des Meniskusprofils bestimmt (Kapitel 3.4 und 5.1).

Ist der Kontrast zwischen Meniskus und umgebender Luft im Video zu schwach, sodass die Grenzlinie
fiir ,MATLAB®* nicht eindeutig erkennbar ist, werden die Kontaktwinkel von Hand ausgemessen. Bei
ungefahr fiinf Bildern eines Videos wird der Kontaktwinkel wie in Abbildung 4.19 bestimmt, woraus
das arithmetische Mittel bestimmt wird. Aufgrund von Ungenauigkeiten beim Ablesen der Kontakt-

winkel wird der Fehler in diesem Fall pauschal mit £5° angegeben.
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Kapitel 5

Verifizierung der Reflexionsmethode

5.1 Vergleich zwischen Simulation und Reflexion

Im Folgenden wird ein Vergleich zwischen der Reflexion und der in Kapitel 3.4 beschriebenen Simulati-
on dieser Reflexion durchgefiihrt. Hierzu werden dieselben experimentellen Parameter betrachtet, wie
fiir Bild 4.12 verwendet wurden, also dieselbe Beschichtung und dieselbe Rotationsgeschwindigkeit des
Zylinders. Es handelt sich hierbei um PS auf Stahl, das von reinem Wasser entnetzt wird, wobei der
Zylinder mit 7,9 ®™ rotiert. Der Neigungswinkel zwischen Laserblatt und Wasseroberfliche wird mit
¢ = 24° bestimmt. Fiir den Vergleich wird ein Video des Meniskusprofils aufgenommen (Abbildung
4.21), was durch seitliche Beobachtung geschieht (Kapitel 2.2.3 und 2.2.4). Nach Kapitel 4.5 wird das
Profil gefittet und die Funktion in das Programm zur Simulation eingegeben. Zusétzlich werden die
Position des Lasers und des Schirms im Koordinatensystem bestimmt. All diese Parameter werden in
das Programm eingegeben. Das Resultat hieraus sieht man in Abbildung 5.4, die identisch zu Abbil-
dung 3.7 ist. Die verwendete Fitfunktion fiir den Meniskus wird um 0,2 mm nach unten verschoben,
da ansonsten kein Schnittpunkt mit der glatten Wasseroberflache zustande kommen wiirde, denn Ex-
ponentialfunktionen der Form f = a - e**¢ haben keinen Schnittpunkt mit der x-Achse. Die geringe
Verschiebung in z-Richtung hat einen vernachlassigbaren Einfluss auf das Reflexionsbild. Der aus dem
Fit des Meniskus erhaltene Kontaktwinkel betragt 55 °. Die anhand der Simulation berechneten Kon-

taktwinkel werden ohne Fehler bestimmt.

\

10mm 10mm ~ 10mm
: e :

Abbildung 5.1: Bearbeitetes Reflexi- Abbildung 5.2: Simuliertes Reflexi- Abbildung 5.3: Bearbeitetes und si-
onsbild. onsbild. muliertes Reflexionsbild.

In den beiden Abbildungen 5.1 und 5.2 sind Original und Simulation des Reflexionsbildes dargestellt,
Fiir die Simulation in Abbildung 5.2 wurde ein Ausschnitt aus Abbildung 5.4 verwendet. Abbildung
5.3 zeigt die beiden vorherigen Abbildungen iibereinander gelegt. Reflexion und Simulation haben

dhnliche Verldufe, besonders im Bereich der Kontaktlinie, der fiir unsere Berechnungen interessant ist.
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Funktion f = 0,009 - e=%599(y=6,4652) _ > _ () ()2,
Vektoren p' = [10,5;6;9], ¢ = [—14;0;0],

25 Winkel ¢ = 24 ° und Kontaktwinkel § = 55°
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Abbildung 5.4: Simulation der Reflexion. Die Farben der simulierten Linien geben den jeweiligen Reflexions-
ort an: grin (Zylinder), rot (Meniskus) und blau (glatte Wasseroberfliche). Die Punkte B und C' stellen die
Reflexionsorte auf den Schnittgeraden zwischen Zylinder und Meniskus sowie Meniskus und glatter Wasserober-
fliche dar. A und D sind die dufersten reflektierten Punkte. In der Uberschrift sind die Position des Schirms,
des Lasers, sowie dessen Neigungswinkel zur Wasseroberfliche, die Funktion des Meniskusprofils sowie der
errechnete Kontaktwinkel angegeben, die die entscheidenden Parameter der Simulation darstellen.

Im weiteren Verlauf, dort wo der Meniskus in die glatte Wasseroberflache tibergeht, sind Abweichun-
gen zu erkennen. Der Grund liegt darin, dass die Aufnahmen der Reflexion sowie des Profils zwar bei
den selben experimentellen Parametern entstehen, es sich aber nicht um das identische Experiment
handelt. Ein weiterer Grund kann sein, dass die Seitenansicht wohl eher nah am Rand des Zylinders
aufgenommen wurde, die Reflexion hingegen in dessen Mitte. Mogliche Randeffekte wiirden also nur
in der Seitenansicht eine Rolle spielen. Identische Verldaufe von Reflexion und Simulation sind somit
nicht zu erwarten. In Kapitel 6.3 wird diskutiert, dass sich die Form des Meniskus stdndig &ndert,
sodass beide Bilder, das Profil des Meniskus und das Reflexionsbild nur Momentaufnahmen darstellen
und somit kein exakt gleicher Verlauf erwartet werden kann.

Die Kontaktwinkel sind im Rahmen der Fehlerbalken identisch, wie Tabelle 5.1 zeigt. Die Kontaktwin-

Art der Kontaktwinkelbestimmung Kontaktwinkel [°]
Reflexion: Ein Bild 59 £ 5
Reflexion: ganzes Video 57 £ 9
optische Methode nach Fell et al.: Ein Bild 57 £ 5
optische Methode nach Fell et al.: ganzes Video 57+ 5
Simulation unter Verwendung von Matlab 55

Tabelle 5.1: Zuriickweichender Kontaktwinkel fiir PS auf Stahl bei einer Geschwindigkeit von 7,9 = . Gegen-
uberstellung der Methoden zur Bestimmung des Kontaktwinkels.
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kel, die anhand der Reflexion bestimmt wurden, stammen aus Kapitel 4.4, die der optischen Methode
nach Fell et al. ([12], [13]) aus Kapitel 4.5. Dies zeigt, dass die Kontaktwinkel anhand der neu ent-
wickelten Reflexionsmethode mit denen der optischen Methode nach Fell et al. iibereinstimmen und
dieses Verfahren prinzipiell fiir die Kontaktwinkelbestimmung geeignet ist. Auch der anhand der Simu-
lation errechnete Kontaktwinkel liegt innerhalb der Fehlerbalken der restlichen Werte. Dies ist zudem
eine Verifikation der in Kapitel 3.4 beschriebenen Simulation, auf der die Reflexionsmethode basiert.

Somit ist es auch moglich, anhand der Reflexionsmethode Kontaktwinkel zu bestimmen.

5.2 Verwendete Systeme

Im Folgenden werden nun einige Messreihen angefiihrt, die im Rahmen dieser Arbeit erstellt wurden.
Diese dienen dem Zweck, die angestellten Uberlegungen und damit auch die neu entwickelte Methode,
die Bestimmung des Kontaktwinkels zwischen einem Festkorper und einem Fluid mit Hilfe der Refle-
xion eines Lichtblatts, zu verifizieren. Hierzu werden zuriickweichende Kontaktwinkel betrachtet, die
zum Einen mittels der Reflexionsmethode (Kapitel 4.4), zum Anderen bei gleichen experimentellen
Bedingungen (Geschwindigkeit, Tensidkonzentration, Beschichtung) anhand der optischen Methode
(Kapitel 2.2.4) bestimmt wurden. Die Auswertung der Videos geschieht nach den in den Kapiteln 4.4
und 4.5 aufgefithrten Methoden. Die so erhaltenen Werte werden verglichen und diskutiert. Fiir die

verwendeten Materialien und Oberflichen, siehe Kapitel 4.2.1.

5.2.1 Wasser auf mit PS beschichteter Stahloberflache
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Abbildung 5.5: Zurickweichender Kontaktwinkel fiir PS auf Stahl. Es wird nur mit Wasser benetzt. Anhand der
Reflexion und anhand der optischen Methode bestimmte Kontaktwinkel werden gegeniibergestellt. Die Konstante
bei 0 = 45° symbolisiert die untere Grenze zum Bestimmen von Kontaktwinkeln.

Die erste Vergleichsmessung wurde mit dem mit PS beschichteten Stahlzylinder durchgefiihrt (Kapitel
4.2.2), an dem die Entnetzung mit Wasser betrachtet wird. Die betrachteten Geschwindigkeiten liegen
im Bereich von 0 — 10 "™ und der Neigungswinkel zwischen Laserblatt und Wasseroberfliche betrigt

¢ = 24°. Fiir die hier durchgefiihrte Messreihe befindet sich die Wasseroberflache auf der Héhe der

Zylinderachse. Da jedoch kein Tensid verwendet wird, haben Einschrankungen des Tensidtransports
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nach Fell et al. [13] und Kapitel 2.4 keinen Einfluss auf die Kontaktwinkel. Aufgrund der Fiillhéhe,
die Zylinderoberfliche steht senkrecht zur ungestorten Wasseroberflache, ist die in Kapitel 4.4 be-
schriebene Korrektur des Kontaktwinkels # durch den Neigungswinkel der Zylinderoberfliche 8 nicht
notwendig, sodass sich Gleichung 4.2 zu 6 = « vereinfacht.

Abbildung 5.5 zeigt die Kontaktwinkel fiir Wasser auf Polystyrol, wobei die schwarzen Dreiecke fiir die
anhand der optischen Kontrollmethode bestimmten Kontaktwinkel stehen und die roten Kreise die
mittels der neuen Reflexionsmethode bestimmten Kontaktwinkel darstellen. Die dargestellten Kon-
taktwinkel samt Fehler finden sich in Tabelle 5.2. Die optisch ermittelten Werte wurden mit dem in
Kapitel 4.5 beschriebenen Programm bestimmt. Die Form beider Kurven ist sehr &hnlich. Weiterhin
liegen fast alle Werte fiir die Kontaktwinkel der einen Messreihe innerhalb der Fehlerintervalle der
jeweils anderen, sodass nicht nur die Form, sondern auch der Verlauf sehr &hnlich ist. Es zeigt sich,
dass sich die erwartete Abhéingigkeit der Kontaktwinkel von der Geschwindigkeit einstellt: Bei steigen-
der Geschwindigkeit wird der Kontaktwinkel kleiner, wobei der Abfall der Kontaktwinkel bei kleinen
Geschwindigkeiten stirker ausgeprigt ist als bei grofen Geschwindigkeiten (sieche Abbildung 2.4 und
Kapitel 2.2 fiir den allgemeinen Verlauf).

Auffillig sind die hohen Fehlerbalken in der Gréfenordnung von 8 — 15° der anhand der Reflexion
bestimmten Kontaktwinkel. Diese werden aus den statistischen Schwankungen der fiir jedes Bild ein-
zeln bestimmten Kontaktwinkel errechnet. Diese scheinen aufgrund der grofsen Fehlerbalken lokal sehr
stark zu schwanken, was auf die in den Kapiteln 4.2.3 und 4.4 diskutierte Rauigkeit der Oberfliche
zuriickzufiihren ist. Die starken Schwankungen sind in den optisch ermittelten Kontaktwinkeln nicht
zu sehen, was zeigt, dass die Reflexionsmethode sensitiver fiir lokale Unterschiede der Kontaktlinie
und damit auch fiir Kontaktwinkel ist, als dies bei der Methode nach Fell et al. ([12], [13]) der Fall
ist. Bei der optischen Bestimmung wird der Kontaktwinkel durch Extrapolation des Meniskus hin zur
Kontaktlinie bestimmt (Abbildung 4.19). Dabei liegt der Abstand zwischen Start der Extrapolation
und der Kontaktlinie {iblicherweise in der Gréfenordnung von 200 —400 pm. Bei der Reflexion wird im
Reflexionsbild des Meniskus hin zur Kontaktlinie extrapoliert (Abbildung 4.17). Bei einem Vergleich
zwischen der Reflexion und deren Simulation (Abbildung 5.3) stellt sich heraus, dass bei der Reflexion
bereits deutlich geringere Absténde zur Kontaktlinie (30 — 60 wm) in die Extrapolation einfliefen und
diese bedeutend beeinflussen. Das liegt daran, dass der Bereich um die Kontaktlinie durch die Re-
flexion stark vergréfert auf dem Schirm dargestellt wird und somit kleine Verdnderungen stérker ins
Gewicht fallen, als dies zuvor bei der optischen Beobachtung der Fall war. Der statische Kontaktwinkel
liegt bei beiden Varianten in dem selben Bereich (90 4 3° fiir die optische Methode und 86 4+ 4° fiir
die Reflexion). Auch die Fehlerintervalle sind bei der Reflexion gering, was zu erwarten ist, da sich im
statischen Fall die Kontaktlinie und damit auch der lokale Kontaktwinkel nicht verdndern sollten. Fiir
0,9 ™™ wiederum ergeben sich fiir die Kontaktwinkel optisch 68 45 ° und per Reflexion 57+10°. Der
Unterschied hierbei ist mit 11 ° sehr grofs, ungeachtet des grofen Fehlers der Reflexionsmessung.

Geschwindigkeit [™] | RCA mittels optischer Methode [°] | RCA mittels Reflexion [°]
0,0 903 86 =4
0,9 68 £5 57+ 10
1,6 65 +4 60 £8
3,2 60£6 57+15
4,7 60 £4 57+15
6,3 56 +4 56 + 14
7,9 575 57+9
9,5 56 £+ 3 53 +£13

Tabelle 5.2: Zurickweichender Kontaktwinkel (RCA) fiir PS auf Stahl. Es wird nur mit Wasser benetzt. Anhand
der Reflexion und anhand der optischen Methode bestimmite Kontaktwinkel werden gegeniibergestellt.
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Im weiteren Verlauf ndhern sich die beiden Kurven wieder einander an, sodass die Unterschiede der
Kontaktwinkel nicht grofer als 5° sind, bei Fehlern von 3 — 6° fiir die optische und 8 — 15° fiir die
Reflexionsmethode. Dies zeigt, dass die Reflexionsmethode grundsédtzlich mit der optischen Methode
vergleichbare Ergebnisse liefert, auch wenn die Fehler noch sehr groff sind. Hiervon ausgehend ist
der grofe Unterschied bei 0,9 2™ als Ausreifer zu werten, dessen Ursache moglicherweise in lokalen

Schwankungen der PS-Beschichtung auf dem Zylinder liegt.

5.2.2 CTAB auf hydrophober Glasoberflache

Eine weitere Messung wird auf dem mit der diinnen Glasplatte beklebten Zylinder durchgefiihrt. Dieser
ist mittels HMDS hydrophobisiert worden, um grofsere Kontaktwinkel zu erhalten. Es wird die Entnet-
zung von einer wissrigen CTAB-Losung betrachtet (Kapitel 4.2). Diese liegen in den Konzentrationen
von 0,00 CMC, 0,05 CMC, 0,10 CMC und 0,20 CMC vor. Der Neigungswinkel zwischen Laserblatt und
Wasseroberfliche betriagt ¢ = 24 °. Die Wasseroberfliche befindet sich fiir diese Messung knapp ober-
halb der Zylinderachse, sodass der Neigungswinkel der Zylinderoberfliche an der Kontaktlinie 8 = 5°
betrdgt. Um diesen Winkel muss der anhand der Reflexion bestimmte Winkel o korrigiert werden,
damit sich der Kontaktwinkel ergibt (Gleichung 4.2 auf Seite 44). Es konnen nur Winkel im Bereich
von ca. 40 — 85° bestimmt werden (Kapitel 6.1). Die Messung wird fiir Rotationsgeschwindigkeiten
des Zylinders von 0 —0, 35 2™ durchgefiihrt. In Tabelle 5.3 sind die anhand der Reflexion bestimmten
Kontaktwinkel samt Fehler eingetragen, wovon viele unterhalb der Grenze von 40 ° liegen. Der Grund
hierfiir liegt darin, dass das Ende der Reflexion in einigen Féllen nicht richtig erkannt werden kann,

das Ende der Meniskusreflexion aber auch teilweise nach links abknickt (Kapitel 6.1).
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Abbildung 5.6: Zurickweichender Kontaktwinkel fir CTAB auf hydrophobisiertem Glas. Fir verschiedene
Konzentrationen von CTAB werden die anhand der Reflexion bestimmten Kontaktwinkel gegen die Rotati-
onsgeschwindigkeit aufgetragen. Es konnen Kontaktwinkel im Bereich von ca. 40 — 85° bestimmt werden. Die
Konstante bei 0 = 40° symbolisiert die untere Grenze zum Bestimmen von Kontaktwinkeln.

In Abbildung 5.6 sind die anhand der Reflexionsmethode bestimmten Kontaktwinkel gegen die Ge-
schwindigkeit der Zylinderoberfliche aufgetragen. Diese werden fiir die zuriickweichende Kontaktlinie

aufgenommen, wobei die Darstellung wie folgt aussieht: reines Wasser (schwarze Quadrate), 0,05 CMC
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Geschwindigkeit [%} RCA bei RCA bei RCA bei RCA bei

0,00 CMC [°] | 0,05 CMC [°] | 0,10 CMC [°] | 0,20 CMC [°]

0,00 62 + 1 48 £ 1 65 £+ 1 67 £1
0,09 51 + 2 51 + 4 51 £ 3 52 + 3
0,13 48 + 5 44 + 8 42+ 5 38+ 5
0,16 51 £ 2 44 £+ 2 47 + 3 43 + 3
0,19 49+ 9 45 + 4 53+ 5 38+ 6
0,22 47 £ 3 42 £5 54 £+ 2 37+ 4
0,25 49 £ 2 42 £ 4 37+5 38+ 3
0,28 46 £+ 2 46 £ 3 36 + 7 39 +3
0,32 46 + 3 38 +4 39 +5 38+ 5
0,35 41 + 2 39 +4 36 + 2 37+ 3

Tabelle 5.3: Zurickweichender Kontaktwinkel (RCA) fir CTAB auf hydrophobisiertem Glas. Fir verschiedene
Konzentrationen von CTAB werden die anhand der Reflexion bestimmiten Kontaktwinkel gegen die Rotations-
geschwindigkeit aufgetragen.

CTAB (rote Kreise), 0,10 CMC CTAB (griine Dreiecke), 0,20 CMC CTAB (orangene Dreiecke). Die
Fehlerbalken resultieren aus der statistischen Streuung der fiir ein gesamtes Video bestimmten Kon-
taktwinkel. Diese liegen fiir alle Messwerte im Bereich von 1 — 9°, wobei der Grofsteil der Fehler im
Bereich bis 5° liegt. Dies zeigt im Vergleich zu PS auf Stahl (Kapitel 5.2.1), dass die Fehler deutlich
kleiner sind. Das liegt an der bereits diskutierten glatteren Oberfliche und den daraus resultierenden
geringeren Schwankungen der Kontaktlinie. Das spiegelt sich auch in deutlich schwécher ausgepréigten
Auffacherungen der Meniskusreflexion nahe der Kontaktlinie wider (Kapitel 4.4 und 6.3). Das Verhal-
ten in Abbildung 5.6 ist mit dem Erwarteten vergleichbar (Abbildung 2.17, Kapitel 2.4).

Die Gleichgewichtskontaktwinkel sind nicht miteinander vergleichbar. Fiir 0,10 CMC und 0,20 CMC
ist dieser wertméfig grofer als fiir reines Wasser und somit grofer als erwartet. Normalerweise sollte
bei steigender Tensidkonzentration und damit sinkender Oberflichenspannung auch der statische Kon-
taktwinkel absinken (Kapitel 2.1.1). Fiir 0,05 CMC liegt der Wert zwar unter dem fiir reines Wasser,
ist aber kleiner als fiir hohere Tensidkonzentrationen, was sich nicht mit dem erwarteten Verhalten
deckt.

Fiir die Geschwindigkeit von 0,09 "™ ergibt sich fiir alle vier Konzentrationen der gleiche Kontaktwin-
kel, es liegt fiir alle Konzentrationen mit Ausnahme von 0,05 CMC eine Abnahme des Kontaktwinkels
bei zunehmender Geschwindigkeit vor. Diese Kontaktwinkel sind nur bedingt vergleichbar, da der Mo-
tor bei der vorliegenden Geschwindigkeit von 0,09 ™ gerade anféingt zu rotieren. Bei Beobachtung
des Zylinders mit einem Objektiv mit grofler Vergrofferung ist zu sehen, dass der Zylinder bei solch
kleinen Geschwindigkeiten nicht gleichméfig rotiert sondern sich in ,Schritten bewegt. Dies kann
durch die Keramikdichtungen kommen, deren Reibung zu grof ist, als dass der Zylinder bei solch klei-
nen Geschwindigkeiten gleichméfiig rotieren kénnte. Die Keramikdichtungen stellen das Bindeglied
zwischen Zylinderachse und Becken dar. Sie sorgen dafiir, dass an den Achsen kein Wasser aus dem
Becken austreten kann (Kapitel 4.1).

Bei weiter zunehmenden Geschwindigkeiten liegt bei allen Tensidkonzentrationen insgesamt ein Ab-
sinken der Kontaktwinkel vor, bei Fehlern im Bereich von 1 — 9°. Das Abfallen der Kontaktwinkel
findet nicht gleichméfig statt, sondern es treten Schwankungen auf, die dafiir sorgen, dass die Werte
um den erwarteten Verlauf schwanken. Dieser erwartete Verlauf ist insgesamt aber erfiillt. Bei je-
der Konzentration existieren Kontaktwinkel, die stark (zwischen 5 und 10°) vom erwarteten Verlauf
abweichen. Dies liegt moglicherweise an lokal unterschiedlichen Rauigkeiten der Oberfliche oder an
lokalen Unterschieden in der Beschichtung (Kapitel 4.2.3 und 4.4).

In Abbildung 5.7 sind die Kontaktwinkel fiir CTAB auf mit HMDS hydrophobisiertem Glas dargestellt
(Tabelle 5.4 zeigt die in Abbildung 5.7 gezeigten Messwerte). Diese werden anhand der optischen Me-
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Abbildung 5.7: Zurickweichender Kontaktwinkel fiir CTAB auf hydrophobisiertem Glas. Fir verschiedene Kon-
zentrationen von CTAB werden die anhand optischer Beobachtung bestimmten Kontaktwinkel gegen die Rota-
tionsgeschwindigkeit aufgetragen.

Geschwindigkeit [me] RCA bei RCA bei RCA bei RCA bei
0,00 CMC [°] | 0,056 CMC [°] | 0,10 CMC [°] | 0,20 CMC [°]

0,00 66 £ 5 61 £5 58 £5 55+ 5

0,10 52 £ 5 47+ 5 47+ 5 36 £5

0,20 47+ 5 42+ 5 40+ 5 32+5

0,40 46 + 5 40 + 5 38+5 29 +5

Tabelle 5.4: Zurickweichender Kontaktwinkel (RCA) fiir CTAB auf hydrophobisiertem Glas. Fir verschiedene
Konzentrationen von CTAB werden die anhand optischer Beobachtung bestimmten Kontaktwinkel gegen die
Rotationsgeschwindigkeit aufgetragen. Der Fehler wird pauschal mit 5° angegeben.

thode nach Fell et al. ([12], [13]) bestimmt und stammen aus [14]. Die Konzentrationen an CTAB sind
identisch zu denen in Abbildung 5.6, auch der Geschwindigkeitsbereich wurde gleich gewéhlt, jedoch
mit grofseren Absténden zwischen den Geschwindigkeiten, sodass weniger Datenpunkte vorliegen. Die
Kontaktwinkel wurden bei den gleichen experimentellen Bedingungen wie fiir Abbildung 5.6 bestimmt;
es handelt sich aber nicht um das selbe Experiment, sodass die Werte experimentellen Schwankungen
unterliegen. Die schwarzen Quadrate stehen fiir reines Wasser, die roten Kreise symbolisieren eine
Losung aus Wasser und 0,05 CMC CTAB. Die nach oben zeigenden griinen Dreiecke stehen fiir eine
Losung mit 0,10 CMC und die nach unten zeigenden orangenen Dreiecke fiir eine Lésung mit 0,20
CMC. Die Fehler werden mit 5° angegeben, da die Bestimmung der Kontaktwinkel aufgrund geringer
Intensitédt im Video nicht automatisch bestimmt wurden, sondern von Hand ausgemessen worden sind
(Kapitel 4.5). Der erwartete Verlauf, die Abnahme des Kontaktwinkels bei steigender Geschwindigkeit
bzw. steigender Tensidkonzentration, ist deutlich zu erkennen (Abbildung 2.17, Kapitel 2.4). Zwischen
den Kontaktwinkeln fiir 0,05 CMC und 0,10 CMC betrégt der Unterschied maximal 3 °.

In Abbildung 5.8 werden die anhand der Reflexion bestimmten Kontaktwinkel denen der optischen
Methode gegeniibergestellt, was fiir jede Konzentration an CTAB separat geschieht. Die Werte kdnnen
aufgrund unterschiedlicher betrachteter Geschwindigkeiten nicht direkt miteinander verglichen wer-
den, ein Vergleich der Verlaufe ist aber moglich. Abbildung 5.8(a) zeigt die Verlaufe fiir 0,00 CMC.
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Abbildung 5.8: Zurickweichender Kontaktwinkel fiir CTAB auf hydrophobisiertem Glas. Die anhand der Re-
flezion (rote Kreise) und der optischen Methode (schwarze Dreiecke) ermittelten Kontaktwinkel werden fir
jede Konzentration einzeln gegeniber gestellt: (a) 0,00 CMC; (b) 0,05 CMC; (c¢) 0,10 CMC; (d) 0,20 CMC.
Die Konstante bei 0 = 40° symbolisiert die untere Grenze zum Bestimmen von Kontaktwinkeln.

Sie sind beide vergleichbar. Die anhand der Reflexion bestimmten Kontaktwinkel streuen leicht mit
+3° um die Kurve der optisch ermittelten Werte. Der aus der Reflexion bestimmte Wert fiir 0, 35 =™
weicht stdrker von dem Verlauf ab.

Fiir 0,05 CMC ist das Verhalten ahnlich (Abbildung 5.8(b)). Der statische Kontaktwinkel fiir die
Reflexionsmethode weicht mit 48 © gegeniiber 61 ° stark vom optisch ermittelten Wert ab. Bei zuneh-
menden Geschwindigkeiten liegt erneut eine Streuung der Kontaktwinkel via Reflexion um den Verlauf
der optisch ermittelten Werte vor, mit einem Ausreifer der Reflexionsmethode bei 0,28 ==,

Fiir 0,10 CMC liegt ein anderes Verhalten vor. Die per Reflexion bestimmten Winkel streuen um die
Kurve der optisch ermittelten, die Streuung ist aber stirker als bei den vorherigen Konzentrationen
(Abbildung 5.8(c)). Im statischen Fall betrégt der per Reflexion bestimmte Kontaktwinkel mit 65 °
7° mehr als fiir den optischen Winkel. Bis zu einer Geschwindigkeit von 0,13 ** ist der Verlauf sehr
dhnlich, wobei ab einer Geschwindigkeit von 0,16 *™* der per Reflexion bestimmte Kontaktwinkel
stark zunimmt und oberhalb der Kurve der optisch ermittelten Winkel liegt. Ab 0,25 ** fillt der aus
der Reflexion bestimmte Winkel stark ab und passt sich dem Verhalten der optisch ermittelten Kon-
taktwinkel an. Ursache fiir den starken Anstieg der per Reflexion bestimmten Kontaktwinkel kénnten
Unregelmafigkeiten der verwendeten Beschichtung sein.

In Abbildung 5.8(d) ist der Vergleich fiir 0,20 CMC zu sehen. Das grundlegende Verhalten beider
Kurven ist mit dem der drei vorherigen Konzentrationen vergleichbar. Es ist aber zu sehen, dass die

Kurve der optisch ermittelten Kontaktwinkel deutlich unter den per Reflexion bestimmten Werten
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liegt. Bis zu einer Geschwindigkeit von 0,13 ™ néhern sich die per Reflexion bestimmten Werte den
optisch bestimmten an, wobei ab dieser Geschwindigkeit der Kontaktwinkel der Reflexion nicht mehr
abfallt, im Gegensatz zum optisch ermittelten Kontaktwinkel. Eine Moglichkeit kénnte hierbei sein,
dass die Grenze der mit der Reflexionsmethode bestimmbaren Winkel erreicht ist (Kapitel 6.1). Die
untere Grenze fiir ermittelbare Kontaktwinkel liegt bei dem vorliegenden Experiment bei ca. 40°, die
in Abbildung 5.8(d) in Form einer zusétzlichen horizontalen Linie eingezeichnet ist. Diese Grenze wird
von 7 der 10 aus der Reflexion bestimmten Kontaktwinkel unterschritten.

In Abbildung 5.9 sind Kontaktwinkel aufgetragen, die mit der Reflexionsmethode aufgenommen wur-
den. Es werden verschiedene Geschwindigkeiten betrachtet, fiir die die Kontaktwinkel gegen die Ten-
sidkonzentration aufgetragen sind. Es handelt sich um 0,13 ™ (schwarze Dreiecke), 0,25 ™™ (griine
Fiinfecke) und 0,35 ™™ (orangene Kreise). Die Verldufe der drei Kurven zeigen, dass fiir zunehmen-
de Tensidkonzentrationen der Kontaktwinkel bei gleicher Geschwindigkeit abnimmt. Bei 0, 13 7™ ist
das Verhalten sehr gut zu erkennen, bei den héheren Geschwindigkeiten findet von 0,10 CMC hin
zu 0,20 CMC keine Kontaktwinkelabnahme statt. Dabei spielt die bereits diskutierte Begrenzung der
messbaren Kontaktwinkel mittels der Reflexionsmethode eine Rolle, was in Abbildung 5.8(d) zu sehen
ist. Demnach stimmen die Kontaktwinkel der Reflexion bei einer Konzentration von 0,20 CMC und
einer Geschwindigkeit von 0,13 ™™ gut mit den optisch ermittelten Werten iiberein, was bei gleicher
Konzentration und héheren Geschwindigkeiten nicht mehr der Fall ist. Beachtet man die untere Gren-
ze fiir bestimmbare Kontaktwinkel (ca. 40°) und lésst diese Kontaktwinkel aus der Betrachtung in
Abbildung 5.9 heraus, stellt sich der erwartete Verlauf ein.

Im Gesamtvergleich zeigt sich, dass die anhand der Reflexionsmethode bestimmten Kontaktwinkel
grundsétzlich vergleichbar zu den optisch ermittelten Werten sind, jedoch eine gréfere Messungenau-

igkeit aufweisen.
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Abbildung 5.9: Zurickweichender Kontaktwinkel fir CTAB auf hydrophobisiertem Glas. Die Kontaktwinkel
werden fiir verschiedene Geschwindigkeiten gegen die Konzentration des Tensids aufgetragen. Die Konstante
bei 0 = 40° symbolisiert die untere Grenze zum Bestimmen von Kontaktwinkeln.
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5.2.3 SDS auf hydrophober Glasoberfliche

Weiterhin wird eine Messreihe mit SDS aufgenommen. Die experimentellen Parameter sind analog zu
denen in Kapitel 5.2.2: Es wird auf mit HMDS beschichteten Glas gemessen, wobei wissrige SDS-
Losungen mit Konzentrationen von 0,00 CMC, 0,05 CMC und 0,10 CMC verwendet werden (Kapitel
4.2). Hohere Konzentrationen sind aufgrund zu kleiner Kontaktwinkel der Reflexion nicht moglich. Der
Neigungswinkel zur Wasseroberflache betragt ¢ = 24° und die Wasseroberfldche befindet sich ober-
halb der Zylinderachse, sodass der Kontaktwinkel in Gleichung 4.2 um 3 = 5 ° korrigiert werden muss.
Dadurch ergibt sich ein messbarer Kontaktwinkelbereich von 40—85° (Kapitel 6.1). Die Messung wird
bei 0 — 0,35 #* durchgefiihrt, wobei der zuriickweichende Kontaktwinkel betrachtet wird. Abbildung
5.10 zeigt die in Tabelle 5.5 eingetragenen Kontaktwinkel, aufgetragen gegen die Geschwindigkeit. Die
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Abbildung 5.10: Zurickweichender Kontaktwinkel fiir SDS auf hydrophobisiertem Glas. Fir verschiedene Kon-
zentrationen von SDS werden die anhand der Reflerion bestimmten Kontaktwinkel gegen die Rotationsge-
schwindigkeit aufgetragen. Es konnen Kontaktwinkel im Bereich von ca. 40 — 85° bestimmt werden. Die Kon-
stante bei 0 = 40° symbolisiert die untere Grenze zum Bestimmen von Kontaktwinkeln.

Geschwindigkeit [%] RCA bei RCA bei RCA bei
0,00 CMC [°] | 0,056 CMC [°] | 0,10 CMC [°]

0,00 61 £ 3 50 £ 1 38 + 2
0,09 48 + 1 42 + 4

0,13 46 + 2 41 + 8

0,16 48 + 3 42 + 2

0,19 48 £ 7

0,22 47 +£5

0,25 46 + 2

0,28 45 £ 3

0,32 39 +4

0,35 40 + 4

Tabelle 5.5: Zuriickweichender Kontaktwinkel (RCA) fiir SDS auf hydrophobisiertem Glas. Fir verschiedene
Konzentrationen von SDS werden die anhand der Reflexion bestimmten Kontaktwinkel gegen die Rotationsge-
schwindigkeit aufgetragen.
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Abbildung 5.11: Zurickweichender Kontaktwinkel fiir SDS und CTAB auf hydrophobisiertem Glas. Fiir reines
Wasser werden die per Reflexion bestimmten Kontaktwinkel gegen die Geschwindigkeiten aufgetragen.

schwarzen Quadrate stehen fiir reines Wasser, rote Kreise fiir 0,05 CMC und die griinen Dreiecke fiir
eine Losung aus 0,10 CMC SDS. Die Fehler der Kontaktwinkel liegen im Bereich von 1 — 7°. Das
Verhalten in Abbildung 5.10 ist mit dem Erwarteten vergleichbar (Abbildung 2.17, Kapitel 2.4).

Die Kontaktwinkel fiir 0,00 CMC, also reines Wasser ohne Tensid sind vergleichbar zu denen in Ka-
pitel 5.2.2; sie stimmen innerhalb ihrer Fehlerintervalle iiberein. Die Unterschiede betragen fiir alle
Kontaktwinkel maximal 3°, mit Ausnahme von 0,32 ™%, wo der Unterschied 7° betréigt, was als
Messfehler betrachtet werden kann. Ansonsten zeigt sich die erwartete Abnahme des Kontaktwinkels
mit zunehmender Rotationsgeschwindigkeit (Abbildung 5.11). Die schwarzen Quadrate stehen fiir rei-
nes Wasser vor der CTAB-Messung und die roten Kreise fiir reines Wasser vor der SDS-Messung.
Fiir eine Konzentration von 0,05 CMC ist es nur noch moéglich, bis zu einer Geschwindigkeit von
0,16 ™™ zu messen. Bei hoheren Geschwindigkeiten ist das in Abbildung 6.1(b) gezeigte Verhalten zu
sehen, ndmlich dass die Reflexion des Meniskus bis unter die Wasseroberfliche reicht und demnach
nicht ausgewertet werden kann. In diesem Fall betragt der Kontaktwinkel bereits weniger als 40 °. Die
Kontaktwinkel, die messbar sind, entsprechen dem erwarteten Verlauf.

Bei einer Konzentration von 0,10 CMC ist nur der statische Kontaktwinkel messbar. Fiir alle weiteren
Geschwindigkeiten ergeben sich Kontaktwinkel von deutlich weniger als 40 °, die nicht mehr messbar

sind.

Geschwindigkeit [%] RCA bei RCA bei RCA bei
0,00 CMC [°] | 0,06 CMC [°] | 0,10 CMC [°]

0,00 65 £5 63£5 60 £5

0,10 50 £5 48 £ 5 47+5

0,20 48 £5 46 + 5 44+ 5

0,40 45+ 5 45+ 5 42 + 5

Tabelle 5.6: Zuriickweichender Kontaktwinkel (RCA) fiir SDS auf hydrophobisiertem Glas. Fir verschiedene
Konzentrationen von SDS werden die anhand optischer Beobachtung bestimmten Kontaktwinkel gegen die
Rotationsgeschwindigkeit aufgetragen. Der Fehler wird pauschal mit 5° angegeben.
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Abbildung 5.12: Zuriickweichender Kontaktwinkel fir SDS auf hydrophobisiertem Glas. Fiir verschiedene Kon-
zentrationen von SDS werden die anhand optischer Beobachtung bestimmten Kontaktwinkel gegen die Rotati-
onsgeschwindigkeit aufgetragen.

Fiir die vorliegende Messung mit SDS ist fiir den statischen Kontaktwinkel das erwartete Verhalten
zu sehen, dass dieser fiir zunehmende Tensidkonzentrationen unterhalb der kritischen Mizellenkonzen-
tration abnimmt, im Gegensatz zu der Messung mit CTAB in Abbildung 5.6.

Vergleichend zeigt Abbildung 5.12 die in Tabelle 5.6 eingetragenen Kontaktwinkel, die mittels der
optischen Methode nach Fell et al ([12], [13]) bestimmt wurden. Die Messwerte stammen aus [14].
Diese Messwerte wurden fiir die gleichen experimentellen Parameter wie die in Tabelle 5.5 bestimmt,
also fiir die gleiche Oberfliche (HMDS auf Glas) und die gleichen Tensidkonzentrationen der wéssrigen
Losungen. Es handelt sich jedoch nicht um das gleiche Experiment, sodass experimentelle Schwan-
kungen nicht ausgeschlossen sind. Die schwarzen Quadrate stehen fiir reines Wasser, die roten Kreise
symbolisieren eine Lésung aus Wasser und 0,05 CMC CTAB. Die nach oben zeigenden griinen Dreie-
cke stehen fiir eine Losung mit 0,10 CMC. Der betrachtete Geschwindigkeitsbereich ist gleich zu dem
in Abbildung 5.10 betrachteten, wobei nicht bei den selben Geschwindigkeiten gemessen wurde. Da
die Bestimmung der Kontaktwinkel nicht per automatisierter Auswertung geschah, wurden die Fehler
pauschal mit +5° angegeben (Kapitel 4.5). Es zeigt sich das erwartete Verhalten fiir Kontaktwin-
kel in Abhéngigkeit von der Rotationsgeschwindigkeit und der Tensidkonzentration: Fiir zunehmende
Geschwindigkeiten sinkt der Kontaktwinkel ab, ebenso wie fiir steigende Tensidkonzentrationen (Ab-
bildung 2.17, Kapitel 2.4). Die Unterschiede zwischen den einzelnen Konzentrationen sind mit maximal
3° geringer, als dies bei CTAB der Fall ist (Abbildung 5.7).

Abbildung 5.13 zeigt den Vergleich zwischen den anhand der Reflexionsmethode und den anhand
der optischen Methode bestimmten Kontaktwinkel aus den Tabellen 5.5 und 5.6. Die per Reflexion
bestimmten Kontaktwinkel werden als rote Kreise, die per optischer Beobachtung bestimmten Kon-
taktwinkel als schwarze Dreiecke dargestellt. Abbildung 5.13(a) zeigt den Vergleich fiir reines Wasser.
Das Verhalten ist in diesem Fall fiir beide Methoden vergleichbar. Die anhand der Reflexion bestimm-
ten Werte unterscheiden sich nur gering von den optisch ermittelten Werten; ab 0,16 ™ decken sich
die Werte beider Methoden. Bei 0,32 ™™ und 0,35 "™ sind die anhand der Reflexionsmethode er-
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Abbildung 5.18: Zuriickweichender Kontaktwinkel fiir SDS auf hydrophobisiertem Glas. Die anhand der Re-
flezion (rote Kreise) und der optischen Methode (schwarze Dreiecke) ermittelten Kontaktwinkel werden fir
jede Konzentration einzeln gegeniber gestellt: (a) 0,00 CMC; (b) 0,05 CMC. Die Konstante bei 6§ = 40°
symbolisiert die untere Grenze zum Bestimmen von Kontaktwinkeln.

mittelten Werte um ca. 5° kleiner.

Bei 0,05 CMC existieren fiir die Reflexionsmethode nur vier Messwerte. Der erwartete Abfall der
Kurve bei zunehmender Geschwindigkeit liegt vor, sodass die Formen der Kurven beider Methoden
miteinander iibereinstimmen. Der Verlauf entspricht hingegen nicht dem Erwarteten da die per Re-
flexion ermittelten Kontaktwinkel im Vergleich zu den optisch ermittelten Werten zu klein sind. Die
Moglichkeit, dass noch Tensidriickstéande einer vorherigen Messung im Becken vorhanden sind, lasst
sich widerlegen. Die Kontaktwinkel fiir reines Wasser, die vor Zugabe des Tensids durchgefiihrt wurde,
stimmen mit den optisch ermittelten Werten iiberein, die nicht in dem selben Experiment ermittelt
wurden (Abbildung 5.13(a)). Das zeigt zudem auch der Vergleich mit der Messung von 0,00 CMC
CTAB in Abbildung 5.11. Weiterhin wére es moglich, dass die Tensidkonzentration mehr als 0,05
CMC betrégt. Das wiirde die niedrigeren Kontaktwinkel der Reflexion im Vergleich zu den optisch
ermittelten Kontaktwinkeln erkldren. Zudem wire damit auch begriindet, dass bei héheren Konzen-
trationen keine Kontaktwinkel mehr feststellbar waren. Diese Vermutung ldsst sich jedoch weder be-

noch widerlegen, da nachtraglich die Konzentration nicht mehr kontrolliert werden kann.
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Kapitel 6

Diskussion und Ausblick

6.1 Zuganglicher Kontaktwinkelbereich

Mit dem vorliegenden Messverfahren konnen nur Kontaktwinkel in einem gewissen Winkelbereich be-
stimmt werden. Wie in Kapitel 3.5 bereits erwahnt wurde, besteht die Moglichkeit, dass ein Teil der
Reflexion des Meniskus unterhalb der Wasseroberfliche liegt und somit nicht fiir die Winkelbestim-
mung geeignet ist. Dies ist in der Regel bei Winkeln 0g.s; = 90°, also a = 45° erreicht (Gleichung
4.1). Abbildung 6.1(a) zeigt die Reflexion des Meniskus, wobei im roten Kreis rechts der Reflexionslinie

weitere Reflexe zu sehen sind. Der Bereich um die Wasseroberflache ist in Abbildung 6.1(b) in dop-

Reflexion am
Meniskus

l

Doppelreflexion

A

Reflexion am \

Meniskus =3 |

Doppelreflexion —>\

(b)

Abbildung 6.1: Reflexionsbild von 0,05 CMC CTAB auf hydrophobisiertem Glas: (a) Bei einer Geschwindigkeit
von 0,37 ™™ . Die Reflexion am Meniskus erreicht die Wasseroberfliche (roter Kreis) und wird dort reflektiert.
Uber den Kontaktwinkel sind keine genauen Aussagen mehr méglich. (b) Der Bereich um die Kontaktlinie aus
(a) wird in doppelter Vergréfierung und mit erhéhtem Kontrast dargestellt. (c) Bei 0,25 ™. Die Reflexion

am Meniskus knickt nahe der Kontaktlinie nach links ab, sodass sich ein Winkel Ogeypr < 90° einstellt. Der
weifSe Balken in der linken unteren Ecke hat eine Linge von 10 mm.

pelter Vergréfierung und mit erh6htem Kontrast dargestellt. Das ist der unterste Teil der Reflexion,
der wieder an der Wasseroberfliche reflektiert wird. Da nicht klar ist, wo diese Reflexion stattfindet,
kann keine eindeutige Aussage iiber den Kontaktwinkel getroffen werden, sodass solche Videos nicht in
die Kontaktwinkelbestimmung einbezogen werden. Die untere Grenze von a = 45 ° schliefst nicht mit
ein, dass sich die Kontaktlinie einige Millimeter oberhalb der glatten Wasseroberfliche befindet. Un-
ter Beriicksichtigung der Meniskushéhe konnen Kontaktwinkel knapp unterhalb der Grenze detektiert
werden. Das dufsert sich in einem Abknicken der Reflexion kurz vor Erreichen der Wasseroberflache
(Abbildung 6.1(c)). Aufgrund einer erhchten Fiillhohe des Wassers und daraus resultierenden Nei-
gung der Zylinderoberfliche an der Kontaktlinie muss der Kontaktwinkel fiir Kapitel 5.2.2 und 5.2.3

um 5 ° korrigiert werden, sodass die untere Grenze fiir ermittelbare Kontaktwinkel bei ca. 40° liegt
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(horizontale Linie in Abbildung 5.8). Es existiert auch eine obere Grenze fiir ermittelbare Kontaktwin-
kel. Im Fall von @ = 90° sind die Reflexionen des Meniskus und der glatten Wasseroberflache nicht
voneinander unterscheidbar, da beide horizontal verlaufen. Dieser Wert muss fiir die Kapitel 5.2.2
und 5.2.3 ebenfalls um 5° korrigiert werden, sodass sich ein maximal detektierbarer Kontaktwinkel
von 85 ° ergibt. Grofsere Winkel kénnen nicht detektiert werden, da in diesem Fall die Reflexion nah
an der Kontaktlinie in Richtung Zylinder und an dessen Oberflache reflektiert wird. In diesem Fall
kann aus etwaigen Reflexionsbildern keine Aussage iiber einen Kontaktwinkel getroffen werden. Eine
Erweiterung des Winkelbereich ist durch eine andere Position des Lasers moglich (Kapitel 6.5). Die
betrachteten Geschwindigkeiten befinden sich nicht in dem Grofenbereich, dass es zur Totalbenetzung
des Zylinders und damit zur Ausbildung von LLD-Filmen kommt (Kapitel 2.1.3).

6.2 Abhangigkeit des Kontaktwinkels von der Tensidkonzentra-
tion

Der grundlegende Verlauf der Kurven in Kapitel 5.2 entspricht dem Erwarteten (Abbildung 2.17,
Kapitel 2.4). Fiir eine gegebene Konzentration nimmt der Kontaktwinkel bei zunehmender Geschwin-
digkeit ab. Je hoher die Konzentration des Tensids ist, desto kleiner ist der Kontaktwinkel, aufgrund
der geringeren Oberflachenspannung (vgl. Youngsche Gleichung 2.1), wobei zu beachten ist, dass die
Youngsche Gleichung nur fiir den statischen Fall gilt. Im dynamischen Fall muss ein Vergleich mit
Cox-Voinov (Kapitel 2.1.2) angestrebt werden. Dieser kann nach [12] aber nicht durchgefiihrt wer-
den, da Tenside nicht den Bedingungen der Cox-Voinov Beziehung entsprechen. Die Abhingigkeit des
Kontaktwinkels von der Tensidkonzentration ist viel starker, als dies nach Young oder Cox-Voinov zu
erwarten wére, wobei die Ursache in der Adsorptionskinetik begriindet ist (Kapitel 2.3.1). Auf der Sei-
te des zuriickweichenden Kontaktwinkels ist die Adsorptionsrate der Tensidmolekiile so klein, dass die
neu generierte Oberfliche in der Entfernung zur Kontaktlinie, in der sie beobachtet wird, noch nicht
mit der Gleichgewichtskonzentration an Tensiden besetzt ist. Die Gleichgewichtskonzentration ist die

Tensidkonzentration, die sich als Gleichgewicht zwischen Volumen und Oberflidche einstellt, wenn das
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Abbildung 6.2: Der Kontaktwinkel hdngt im dynamischen Fall von der Adsorptionsgeschwindigkeit der Tensid-
molekile an die Grenzfliche Wasser-Luft ab. (a) Im Fall der zurickweichenden Kontaktlinie haben aufgrund
hydrodynamischer Randbedingungen Wasser und Zylinder an der Zylinderoberfidche die gleiche Geschwindig-
keit. An der Kontaktlinie wird neue Oberfliche generiert, deren Tensidkonzentration niedriger als die Gleichge-
wichtskonzentration ist. xo ist eine charakteristische Linge fiir das Erreichen der Gleichgewichtskonzentration
der Oberfliche bei der gegebenen Volumenkonzentration an Tensid. (b) Je weiter man sich von der Kontaktlinie
in Richtung zo entfernt, desto kleiner wird die Oberflichenspannung und desto gréfier die Tensidkonzentra-
tion an der Oberfliche. Mit welcher charakteristischen Ldnge xo und welcher funktionalen Abhdngigkeit die
Gleichgewichts-Oberflachenspannung erreicht werden ist nicht bekannt.
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System in Ruhe ist. Auf der Seite des zuriickweichenden Kontaktwinkels findet der Entnetzungspro-
zess statt, bei dem sich der Meniskus ein Stiick in Rotationsrichtung am Zylinder nach oben bewegt.
Abbildung 6.2(a) zeigt zudem das vermutete Flussprofil im Meniskus: Die Fliissigkeit hat aufgrund
hydrodynamischer Randbedingungen am Zylinder die selbe Geschwindigkeit wie dieser (Kapitel 2.1.3
und 2.3.1). An der Kontaktlinie wird neue Oberfldche generiert, die eine geringere Tensidkonzentration
im Vergleich zur Gleichgewichtskonzentration aufweist und die neu generierte Oberfliche fliefit von der
Kontaktlinie weg. An der Kontaktlinie ist die Oberflichenspannung demnach am héchsten und nimmt
mit zunehmender Entfernung von dieser ab, sodass ein Gradient der Oberflichenspannung existiert
(Abbildung 6.2(b)). Die Léngenskala, auf der diese Relaxation der Oberflichenspannung stattfindet,
wird mit xg bezeichnet. Liefe die Adsorption der Tensidmolekiile an die Grenzfliche Wasser-Luft so
schnell ab, dass der Abstand zwischen der Kontaktlinie und zy kleiner wére als die von der Optik
mogliche Auflosung, liefle sich wahrscheinlich keine Abhéngigkeit des Kontaktwinkels von der Tensid-

konzentration feststellen.

6.3 Dynamisches Verhalten des Meniskus im zeitlichen Verlauf

Im bisherigen Verlauf der Arbeit ist bereits erwdhnt worden, dass Kontaktlinie und damit auch Kon-
taktwinkel im dynamischen Fall nicht konstant sind. Dieses Verhalten ist fiir raue Oberflachen, wie den
Stahlzylinder deutlich starker ausgeprégt als fiir glatte Oberflichen. Die dadurch bedingten Auffache-
rungen der Meniskusreflexion nahe der Kontaktlinie (Abbildung 4.12 in Kapitel 4.4) sind dementspre-
chend auf rauen Oberflichen auch stérker ausgeprégt. Dies spiegelt sich in der Grofe der Fehlerbalken
bei den Messungen auf Stahl im Vergleich zu denen auf Glas wider, die ebenfalls bei Glas deutlich
geringer sind als auf Stahl (Kapitel 5.2). Es befindet sich jedoch nicht nur die Kontaktlinie in Bewe-
gung: Der gesamte Meniskus verdndert teilweise seine Form, was sich in unterschiedlichen Formen der

Reflexion widerspiegelt, was ebenfalls bei rauen Oberflichen stérker ausgeprégt ist.

0,442s

(h) (i) V)

Abbildung 6.3: Verdinderung der Reflexion des Meniskus mit der Zeit; hier fiir den zuriickweichenden Kontakt-
winkel von Wasser auf mit PS beschichtetem Stahl bei einer Geschwindigkeit von 7,9 7.

Abbildung 6.3 zeigt 10 Bilder aus einem Video, in dem der mit PS beschichtete Zylinder von Wasser

mm | Insgesamt liegen zwischen

entnetzt wird. Der Zylinder rotiert mit einer Geschwindigkeit von 7,9 ™=

der ersten und der letzten Aufnahme etwa 0,4 s, wobei nicht alle Bilder des Videos gezeigt werden.
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Die Mafstdbe sind in allen 10 Aufnahmen gleich. Es ist aufféllig, dass sich die Reflexion im Laufe der
Zeit stark verdndert. In Abbildung (a) ist die Reflexion des Meniskus von links ausgehend zunéchst
nahezu linear. Erst nah am Zylinder beginnt die Reflexion nach unten ,abzuknicken“. Es ergibt sich
fiir dieses Bild ein Kontaktwinkel von 49 °. In den néchsten Aufnahmen (b) und (c) bleibt die Grund-
form des Meniskus erhalten, wohingegen die Reflexion nahe der Kontaktlinie flacher wird, sodass sich
Kontaktwinkel von 56 ° bzw. 67 ° ergeben. In Abbildung (d) beginnt in groferer Entfernung zur Kon-
taktlinie der Meniskus abzuknicken und eine Form mit stdrkerer konvexer Ausprigung auszubilden,
was in der leicht runderen Form der Reflexion zu sehen ist. Eine konvexe Form des Meniskus spiegelt
sich in Form einer Kriimmung in dessen Reflexionsbild wider. Je stiarker dessen Konvexitéit ausgepragt
ist, desto kleiner ist der Kriimmungsradius in der Reflexion. Zudem beginnt sich die Reflexion an der
Kontaktlinie ,,aufzufiachern‘.

In den néchsten Aufnahmen wird die Form des Meniskus konvexer. Gleichzeitig wird der Kontaktwin-
kel kleiner, von 62° in Abbildung (e) bis hin zu 47° in Abbildung (j). Gemittelt iiber das gesamte
Video ergibt sich ein Kontaktwinkel von 57 + 9° (Kapitel 5.2.1), was, wie bereits diskutiert wurde,
gut mit den optisch ermittelten Werten iibereinstimmt.

Aufgrund der hier erlduterten starken Schwankungen der einzelnen Kontaktwinkel sind die grofen
Fehler bei den anhand der Reflexion bestimmten Kontaktwinkeln nicht verwunderlich. Sie mitteln
sich jedoch iiber einen lingeren Betrachtungszeitraum heraus. Anhand der Fehlerbalken lésst sich
wiederum auf das Mafs der statistischen Streuung der Kontaktwinkel zuriickschliefsen. Nach Kapitel
5.2 lassen sich anhand der Grofle der Fehlerbalken Riickschliisse auf die Rauigkeit der Oberflache
ziehen: Je gréfser die statistische Streuung, desto rauer die Oberflache.

Fiir Entnetzungen auf hydrophobisiertem Glas ist die Streuung des Kontaktwinkels bei einer festen
Geschwindigkeit schwicher ausgepragt (Kapitel 5.2.2 und 5.2.3). Die bestimmten statistischen Streu-
ungen der Kontaktwinkel eines Videos sind deutlich geringer, was anhand der kleineren Fehlerbalken
zu erkennen ist. Diese liegen fiir CTAB auf Glas zwischen 1 und 9°. Der Grund hierfiir ist in der
Rauigkeit der Oberfliche zu suchen. Das verwendete Glas hat eine Rauigkeit von 0,99 nm, im Gegen-
satz zu 167 £ 37 nm des verwendeten Stahls (Kapitel 4.2.3). Offensichtlich ist auf glatten Oberfldchen
(Glas) die Kontaktlinie geringeren Schwankungen ausgesetzt, als dies bei rauen Oberflichen (mit PS
beschichteter Stahl) der Fall ist.

In Kapitel 5.1 werden Reflexion und Simulation miteinander verglichen. Abbildung 6.3 verdeutlicht,
dass der Meniskus bei Rotationsgeschwindigkeiten # 0 sténdigen Verdnderungen unterlegen ist. Eine
exakte Ubereinstimmung zwischen der Reflexion und der Simulation einer solchen Reflexion ist nicht
zu erwarten, da fiir die Simulation eine Aufnahme des Meniskusprofils notwendig ist, die nicht gleich-
zeitig mit der Reflexion aufgenommen wird. Eine gleichzeitige Aufnahme ist mit dem momentanen
Aufbau aus geometrischen und beleuchtungstechnischen Griinden nicht moglich. Bei der Aufnahme des
Meniskusprofils wird durch das Fenster beleuchtet, vor dem der Schirm zum Betrachten der Reflexion

héangt.

6.4 Einordnung der Reflexionsmethode

Die in der vorliegenden Arbeit neu entwickelte Methode zur Bestimmung von Kontaktwinkeln bie-
tet viele neue Moglichkeiten. In Kapitel 5 wurde diese mit der optischen Methode nach Fell et al.
([12], [13]) verglichen, wobei sich im zugiinglichen Messbereich gute Ubereinstimmungen zwischen den
Ergebnissen beider Methoden ergaben. Die Messungenauigkeiten sind bei der Bestimmung via Refle-
xion jedoch grofer. Der Messbereich der Reflexionsmethode liegt bei dem verwendeten Aufbau bei
45° < a < 90° (Gleichung 4.2), was bei den verwendeten Messsystemen Kontaktwinkel im Bereich
von ca. 40 — 85° (Kapitel 5.2.2 und 5.2.3) bzw. 45 —90° (Kapitel 5.2.1) entspricht. Bei der optischen
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Methode betragt der mogliche Bereich fiir detektierbare Kontaktwinkel ungefdhr 20 — 160 °.

Das rund um die Kontaktlinie reflektierte aufgeweitete Laserblatt sorgt fiir eine Vergréfierung des Me-
niskus in der Nihe der Kontaktlinie (Kapitel 5.2.1). Dadurch sind Verdnderungen des Meniskus und
deren Auswirkungen im Reflexionsbild ab ca. 30 um Abstand von der Kontaktlinie detektierbar. Die
Verdnderungen beeinflussen die Reflexion derart, dass sie die Extrapolation und damit den bestimm-
ten Kontaktwinkel beeinflussen. Fiir die optische Methode beginnt dieser Bereich in ca. 200 — 400 pm
Abstand zur Kontaktlinie. Durch Extrapolation des Meniskusprofils hin zur Kontaktlinie wird der
Bereich nah der Kontaktlinie vernachléssigt und Variationen in diesem Langenbereich haben keinen
Einfluss auf den Kontaktwinkel. Dies zeigt, dass die Reflexionsmethode Effekte erfasst und beriick-
sichtigt, die ndher an der Kontaktlinie angesiedelt sind. Sie ist also sensitiver. Demnach ist eine glatte
und gleichméfige Oberfliche wichtig, um kleine Fehlerintervalle zu erhalten.

Da der Bereich um die Kontaktlinie vergrofert wird, ist der Aufbau anfillig fiir Vibrationen, die auf
die Fliissigkeit {ibertragen werden und somit zu Wellenbildung auf der Wasseroberfliche fiihren. Die
Sensibilitdt fiir Vibrationen wird durch die Reflexion und die daraus resultierende Vergrofierung er-
hoht, sodass man Vibrationen nach Moglichkeit vermeiden sollte.

Weiterhin bietet die Methode die Moglichkeit, die aufgenommenen Videos automatisiert auszuwerten
und damit statistische Streuungen der Kontaktwinkel und lokale Unterschiede der Oberflachen zu eli-
minieren (Kapitel 4.4). Die Videos haben aufgrund der hohen Intensitét des Lasers verglichen mit dem
Umgebungslicht einen hohen Kontrast zwischen Reflexion und Umgebung, was deren Verwendung fiir
automatisierte Auswertung ermoglicht.

Die neu entwickelte Methode ist vielseitig anwendbar und kann in Systemen Anwendung finden, in
denen baulich bedingt oder aufgrund nicht transparenter Fliissigkeiten keine Aufnahmen des Me-
niskusprofils moéglich sind. Zudem miissen sich Laser und Schirm nicht in unmittelbarer Néhe zur
Kontaktlinie befinden. Dadurch sind auch theoretisch Untersuchungen des Be- und Entnetzungsver-
haltens an Druckanlagen (vgl. Kapitel 1) moglich. Man muss sich jedoch im Voraus Gedanken iiber

die vorliegende Geometrie und damit die Positionierung von Laser und Schirm machen.

6.5 Ausblick

Fiir die neue Methode wurde gezeigt, dass sie vergleichbare Ergebnisse zur optischen Bestimmung
von Kontaktwinkeln liefert. Nichtsdestotrotz kann die Methode noch verbessert und erweitert werden.
Durch grofere Entfernung zwischen Reflexionsort und Schirm wird der Bereich um die Kontaktlinie
stiarker vergrofert, sodass Verdnderungen néher an der Kontaktlinie aufgelost werden kénnen. Es ist
aber zu beachten, dass das Laserblatt und dessen Reflexion mit zunehmender Entfernung vom Laser
dicker werden, was zu Lasten der Intensitit der Reflexion geschieht. Dem kann durch leistungsstérkere
Laser und geringere Offnungswinkel des Laserstrahls entgegengewirkt werden. Auf den aufzulésenden
Bereich haben auch die Kamera und deren Objektiv einen Einfluss. Eine Vergréferung des Reflexions-
bildes bringt nur dann einen Vorteil, wenn der interessante Bereich, die Reflexion am Meniskus nahe
der Kontaktlinie, grofler aufgelost aufgenommen wird.

Der bestimmbare Kontaktwinkelbereich (Kapitel 6.1) kann durch eine andere Positionierung des La-
sers vergrofert werden. Man dreht den Laser um 90° um die eigene Achse, sodass das Laserblatt
senkrecht orientiert ist und strahlt von vorne auf die Zylinderoberfldche ein. Dies geschieht wie bisher
unter einem Neigungswinkel ¢ zur Wasseroberflache, wobei sich der Laser oberhalb der Wasserober-
fliche befindet. In diesem Fall kénnen Kontaktwinkel < 45° bestimmt werden. Es besteht auch die
Moglichkeit, die voranschreitende Kontaktlinie mit Kontaktwinkeln 90° < 6 < 180° zu betrachten.
Dabei sind fiir den ganzen Winkelbereich zwei Positionen notwendig. Sie sind &hnlich zu denen fiir den

zuriickweichenden Kontaktwinkel. Der Unterschied besteht aber darin, dass von unten auf die Kon-
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taktlinie eingestrahlt wird, der Laser sich also unterhalb des Niveaus der Wasseroberfliche befindet
und unter einem Winkel gegen diese geneigt ist. Hierbei tritt das Laserblatt in das Wasser ein und
wird im Wasser am Meniskus reflektiert. Mit den vier Laserpositionen kann der gesamte Kontakt-
winkelbereich abgedeckt werden. Unter Verwendung von zwei Lasern, Schirmen und Kameras kann
simultan zum Beispiel der komplette Bereich von 0 — 90° detektiert werden, wobei ein Laser wie in
der vorliegenden Arbeit parallel der Zylinderachse von oben auf die Wasseroberfliche einleuchtet und
ein weiterer von vorne auf die Kontaktlinie einstrahlt. Fiir die jeweiligen Laserpositionen und die dar-
aus resultierenden Reflexionsbilder, insbesondere fiir den voranschreitenden Kontaktwinkel, miissen
geometrische Uberlegungen angestellt werden, inwiefern der Kontaktwinkel aus dem Reflexionsbild
resultiert und welche Auswirkungen der Eintritt des Laserblatts in das Wasser hat.

In Kapitel 3.4 wurden Uberlegungen zum Strahlengang des reflektierten Laserblatts angestellt. Aus-
gehend von diesen Uberlegungen und der Form des Meniskus ist es moglich, das Reflexionsbild zu
simulieren. Dies als Grundlage nehmend miisste es umgekehrt moglich sein, aus den Reflexionsbildern

die Form des Meniskus errechnen zu konnen.



Notationsverzeichnis

Schnittpunkt zwischen einer Geraden und einer Ebene

a Kapillarldnge

A duflerster Punkt auf dem Zylinder, an dem reflektiert wird

AA Oberflichenvergrofierung

Ag Grofke der Oberflache S

B Punkt auf der Schnittgeraden zwischen Zylinder und Meniskus

c Konzentration des gelosten Stoffs

C Punkt auf der Schnittgeraden zwischen Meniskus und glatter Wasseroberfliche
Ca Kapillarzahl

d Dicke der Wilhelmy-Platte

D dulserster Punkt auf der Wasseroberflache, an dem reflektiert wird
F Kraft

F, dullere Kraft

Fa Auftriebskraft

Fq Gewichtskraft

F, Tragheitskraft

F, Zwangskraft

F,o Kraft, die von der Oberflichenspannung auf die Wilhelmy-Platte ausgeiibt wird
g Gravitationskonstante g ~ 9,812z

ho Dicke des Fliissigkeitsfilms bei der LLD-Theorie

kads Stoffparameter fiir die Adsorption bei der Monoschichtadsorption
Kdes Stoffparameter fiir die Desorption bei der Monoschichtadsorption
Ky Langmuir-Konstante

l Lange der Wilhelmy-Platte

L Abschnittlinge (cut-off length)

m Masse eines Koérpers

MRefl Steigung der Meniskusreflexion nah an der Kontaktlinie

s Normalenvektor

n; Stoffmenge des Stoffs 4

Nopon Anzahl der Adsorptionsplédtze bei der Monoschichtadsorption

Ng Anzahl der bereits belegten Adsorptionsplétze

P Druck eines Stoffs

D Position des Lasers

Do Sattigungsdampfdruck

q Position des Schirms

R universelle Gaskonstante R ~ §, 314m0{‘ ie

§

S

Entropie eines Systems
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innere Energie

Geschwindigkeit

Adsorptionsgeschwindigkeit

Desorptionsgeschwindigkeit

Geschwindigkeit der Fliissigkeit

Geschwindigkeit des Festkorpers

Volumen einer Fliissigkeit

Entfernung von der Kontaktlinie, ab der die Tensidkonzentration der Oberfliche im
Gleichgewicht ist

verrichtete Arbeit

Neigungswinkel des Meniskus an der Kontaktlinie
Neigungswinkel des Zylinders an der Kontaktlinie
Oberflichenspannung

Oberflichenspannung zwischen Fliissigkeit und Festkorper
Oberflichenspannung zwischen Fliissigkeit und Luft
Oberflichenspannung zwischen Festkérper und Luft
Oberflachenkonzentration des Stoffs ¢

Winkel eines Teilstrahls zum Mittelstrahl des Lasers

Viskositét eines Stoffs

Kontaktwinkel zwischen Fliissig-Luft- und Fliissig-Fest-Grenzfliche
sichtbarer Kontaktwinkel

voranschreitender Kontaktwinkel (advancing contact angle; ACA)
Gleichgewichtskontaktwinkel

mikroskopischer Kontaktwinkel

zuriickweichender Kontaktwinkel (receding contact angle; RCA)
Neigungswinkel der Reflexion

Bedeckungsgrad bei der Langmuir-Adsorption

charakteristische Lénge des Meniskus

chemisches Potential des Stoffs 4

Skalierungsfaktor bei Geradengelichungen

Dichte eines Stoffs

Neigungswinkel des Laserstrahls zur Wasseroberfliche
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