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2 Die Grenzflachenenergie

2.1 Allgemeines

Grenzflachen sind charakteristisch fiir Phasenkoexistenz. Eine
Phase ist ein Bereich, innerhalb dessen die Materialparameter entweder

konstant sind oder nur langsam variieren. Das letztere kann z.B. verur- einem Faden in zwei Kompartimente
sacht sein durch das Schwerefeld (wie das in der Atmosphare der Fall teilt und auf das eine Kompartiment ein
ist) oder durch ein elektrisches Feld (wie das bei der elektrochemischen | Tensid aufgibt, ubt dieses eine Kraft

. o . . auf den Faden aus. Diese Kraft kann
Doppelschicht der Fall ist).* An den Phasen-Grenzflachen machen die man auf die Differenz der Grenzfla-
physikalischen Parameter einen scharfen (aber nicht unendlich scharfen) chen-Energien zuriickfuhren. Die Kraft
Sprung. Weil der Sprung recht scharf ist wird die Grenzflachenenergie ist proportional zur Lange des Fadens.

durchaus von den Details der molekularen Organisation an der Grenzfla-
che beeinflusst. Z.B. steigern die meisten im Wasser gelsten lonen die fassen kann.
Grenzflachenenergie. Flr manche lonen-Sorten sinkt sie aber auch.

Abb. 1.1
Wenn man eine Wasseroberflache mit

Das macht insofern Sinn, als man die
Einheit von y auch als Kraft/Lange auf-

An den Phasen-Grenzflachen ist die freie Energie pro Molekiil héher als im Bulk.® Wenn man diese
erhdhte Energie (genauer: die erhdhte Freie Enthalpie) auf die Fldche normiert, kommt man zur Grenzfla-

chenenergie y. Zur Terminologie: Hier wird der Be-
griff ,,Grenzflachen-Spannung* als synonym zu
,.Grenzflachenenergie benutzt.5 Solange y positiv
ist, versucht das System, seine Grenzflache zu mini-
mieren.” Tropfen und Blasen streben deshalb zur Ku-
gelgestalt. Auf negative Grenzflachenspannungen,
welche im Zusammenhang mit Elektrokapillaritat
auftreten und welche zu einer Instabilitat fiihren, ge-
hen wir in Abschnitt 2.4 ein.

Die Dimension der Grenzflachenenergie ist ent-
weder J/m? oder N/m. (Zur Erinnerung: 1J =1 Nm.)
Die zweite Sicht ist durchaus nahe an der Intuition.
Abb. 1.1 zeigt eine planare Wasseroberflache; welche
von einem Faden in zwei Kompartimente unterteilt

Filterpapier F
Platinblech

Abb. 2.1

Wenn man ein Platinblech (oder auch ein Filterpapier) in eine
Flissigkeit eintaucht, tbt die Oberflache der Flussigkeit eine
Kraft aus, die proportional zum Léange der Drei-Phasen-Grenz-
linie und zur Grenzflachen Energie y ist. So kann man y mes-
sen. Das Platinblech oder das Filterpapier heilen auch ,,Wil-
helmy-Plattchen®. Da man den Kontaktwinkel und den ge-
nauen Umfang des Wilhelmy-Pl&ttchens am Meniskus nicht
kennt, kalibriert man gewéhnlich mit reinem Wasser.

1 Butt, H.-J.; Graf, K.; Kappl, M., Physics and Chemistry of Interfaces. Wiley-VCH: 2006
2 Goodwin, J., Colloids and Interfaces with Surfactants and Polymers. Wiley: 2004

3 Morrison, I. D.; Ross, S., Colloidal Dispersions. Wiley: 2002

4 Bei nematische Flussigkristallen kann die VVorzugrichtung langsam im Raum variieren.
5 ,,Bulk® ist das Antonym zu ,,Surface® oder ,,Interface®. Weil es keine gute deutsche Ubersetzung gibt, wird diese Bezeichnung

auch im Deutschen benutzt.

6 Die ,,Oberflichenenergie* ist hier eine Energie mit der Einheit Joule, gegeben als yA mit A der Oberflache.

" Eine negative Grenzflachenenergie erzeugt eine Instabilitét, weil das System Energie gewinnen kann, indem es die Gesamt-Grenz-
flache vergroRRert. Formal kdnnte man der Grenzflache zwischen einer Phase eines reinen Tensids und einer reinen Wasserphase
eine negative Grenzflachenenergie zuweisen. Eine solche Grenzfl4che ist in der Natur nicht realisiert, weil das Tensid in der Was-

serphase Mizellen bildet.
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wird. Sei die Oberflache auf der linken Seite von einer mole- Tabelle 1.1 Werte der Grenzflachen-
kularen Monolage eines im Wasser unldslichen Tensids be- Energie fiir ausgewahlte Stoffe
deckt. Um genau zu sein: Sei die Loslichkeit des Tensids in _ v [MN/m] (20°C)
der Wasserphase so gering, dass die Anzahl der Molekiile an nH_gél:]rtgrfz_d' K) (1)612 -0.35
der Oberflache als konstant angesehen werden kann. Wenn PTFE (Teflon) 18
das Tensid weitgehend unldslich ist, kann es nicht durch die Silikone 20-25
Bulk-Phase auf die andere Seite des Fadens migrieren. Das \?\f;szcélr 32
Tensid senkt die Grenzflachenspannung. Aus der Differenz Quecksilber 486
der Grenzflachen-Spannungen?® ergibt sich eine Kraft auf den Aluminium 1100
Faden, welche proportional zur L&nge des Fadens ist. vy ist ge- Wolfram 4400
geben als diese Kraft, geteilt durch die Lange des Fa-
dens. Dieser Kraft-Lange-Quotient ist das 2D Analo- al ' 66\0\ ' O
gon zum Druck in 3D.° Auf diese Analogie wird in NP ®<§“l‘ O _@‘
Abschnitt 7.2 weiter eingegangen. Der von den Tensi- Q@?‘\ e"io/ QP . a3
N ) . . . Polarisierbarkeit [A’]

den ausgetibte 2D-Druck bewirkt, dass sich Tenside 0 . . . T e
auf einer Wasseroberflache spontan ausbreiten. Wenn | 1.0006 ]
man einen hydrophoben Draht in eine Hufeisenform 1'8883 : /D/D Brephungs- :
biegt, dieses Hufeisen so auf die Wasseroberflache 1.0000 [M=—0 s s __Index
legt, dass es nicht untergeht, und in den Raum zwi- 150 - ' ' ' O"O 1
schen den beiden Armen des Hufeisens ein Tensid 100 - o— T
spruht, treibt der RiickstoR des ausstromenden Tensids 58 i Q/ ISledelpunkt .[K] . ]
das Hufeisen vorwarts. 1o [AH., A/A ]

Abb. 2.1 zeigt mit dem Wilhelmy-Plattchen ein g Lkd/mol] A— |
zweites Beispiel. Das Plattchen (es kann auch ein A . .
Stlick Filterpapier sein) taucht in die Flissigkeit ein. 68 [ ' ' ]
Der Meniskus (bt eine Kraft auf das Plattchen aus. a0k Grenzflachen- A
Diese Kraft ist proportional zur Oberflachenspannung 20 b energie [mN/m] 1
und zur Lange der Drei-Phasen-Linie. 0 . :

0 20 40 60

Es ist Ublich, Grenzflachenenergien in der Einheit Ordnungszahl
von mN/m anzugeben (mN fur milliNewton). Durch Abb. 2.2
das vorgestellte ,,milli“ werden zwei verschiedene Ein Beispiel fiir den Zusammenhang zwischen den
Dinge erreicht. Zum einen sind die Zahlenwerte dann Eigenschaften bestimmter Atome einerseits und den
cissen s CS Syt (i Zetie-
ter/Gramm/Sekunde-System statt dem Meter/Kilo- auch als ,,Struktur-E.i genschafts-Beziehung® be-
gramm/ Sekunde-System, letzteres auch ,,SI* System zeichnet. Bei den Stoffen handelt es sich um eine
genannt®®). Im cgs System ist die Einheit firr die Kraft ,homologe Reihe* (um die Reihe der Edelgase).

das dyn. Es gilt 1 dyn =107 N. Die GréRe mN/m ent-
spricht genau einem dyn/cm. Zum zweiten wird durch die Einheit mN/m erreicht, dass sich die Zahlenwerte

8 Wenn man der Intuition folgt, riickt man den Begriff der Grenzflachen-Spannung schnell in die Nahe des Kapillar-Drucks (Ab-
schnitt 3). Auch der Druck ist ja eine ,,Spannung®. Grenzflachen-Spannung und Kapillardruck sind zwar miteinander verknipft,
man darf sie aber nicht vorschnell miteinander identifizieren. Das sieht man schon an den Einheiten (N/m bzw. N/m?).

9 Der Druck in 3D hat entweder die Einheit J/m® oder die Einheit N/m?,

10 Das CGS-System ist in Nordamerika verbreitet, das SI System in Europa. Das CGS-System hat nichts mit den inches, pounds und
miles-per-gallon zu tun, mit denen die US-Amerikaner ihre kulturellen Wurzeln pflegen. Es ist ein ,,metrisches” System.
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von vy fir die gewohnlichen Flissigkeiten gut aussprechen lassen. Zum Beispiel hat Wasser die Grenzfla-
chenenergie 72 mN/m (oder auch 0.072 N/m, aber das letztere spricht sich schlecht).

Einige Zahlenwerte sollte man im Kopf haben. Unten den Flussigkeiten hat Wasser mit y = 72 mN/m
eine relativ hohe Grenzflachenenergie, denn die innere Kohasion ist aufgrund der H-Briicken hoch.
Quecksilber hat eine noch héhere Grenzflachenenergie (486 mN/m). Dies liegt an der metallischen Bindung.
Festkorper haben ebenfalls Grenzflachenenergien. Diese sind aber schwer zu messen, weil Festkorper keine
Tropfen bilden. Die Energie als solche existiert jedoch durchaus und ist konkret sogar groRer als die
Grenzflachenenergie der meisten Flussigkeiten.!* Dies hat seine Ursache in der hohen inneren Kohésion.
Wolfram (eines der ,,Refraktarmetalle*) hat sowohl eine hohe Grenzflichenenergie, als auch einen hohen
Schmelzpunkt.

Auch niedrige Grenzflachenenergien sind von praktischer Bedeutung. Bei Raum-Temperatur kdnnen
die Grenzflachenenergien von gewohnlichen Flissigkeiten kaum unter etwa 10 mN/m sinken, weil die be-
treffenden Materialien dann eine so geringe innere Kohasion hétten, dass sie verdampfen wirden.

Abb. 2.2 zeigt unten die Grenzflachenenergien von fliissigen Edelgasen, aufgetragen gegen die Ord-
nungszahl. Es handelt sich um eine homologe Reihe, also um eine Reihe von Stoffen, die untereinander &hn-
lich sind bis auf einen einzigen Parameter (hier die Ordnungszahl). Wie man sieht, ist die Grenzflachenener-
gie korreliert mit der Verdampfungs-Enthalpie (Abschnitt 2.3), mit dem Siedepunkt, mit dem Brechungsin-
dex und mit der Polarisierbarkeit. Es handelt sich um ein Beispiel, fiir welches der Zusammenhang zwischen
den Eigenschaften der Molekile (hier: Atome) und den Eigenschaften der korrespondierenden makroskopi-
schen Stoffe gut verstanden ist. Je groRer das Atom, desto gréRer die Anzahl der Elektronen und desto gro-
Rer die elektronische Polarisierbarkeit. Die elektronische Polarisierbarkeit!? ist ihrerseits mit dem Bre-
chungsindex (also einer optischen Eigenschaft) korreliert. Man kann unter der Verwendung der Lorentz-Lo-
renz-Gleichung die elektronische Polarisierbarkeit und den Brechungsindex ineinander umrechnen. Eine
hohe Polarisierbarkeit zieht aber auch groRe quantenmechanische Fluktuationen des Dipolmoments nach
sich. Die korrelierten Fluktuationen des Dipolmoments erzeugen die Londonsche Dispersions-Wechselwir-
kung (einer der drei Beitrédge zur van-der-Waals-Anziehung). Deshalb steigt mit der Ordnungszahl auch die
Attraktion zwischen benachbarten Atomen. In der Folge steigen die Verdampfungs-Enthalpie, der Siede-
punkt und eben auch die Grenzflachenspannung.

Merke

— Grenzflachen tragen in aller Regel eine (freie) Energie. In fluiden Phasen minimiert das System deshalb
die GroRe der Oberflachen. Dies fuhrt zur Kugelgestalt von Tropfen oder Blasen.

— Die Grenzflachenenergie wird in Einheiten von mN/m (milliN/m) angegeben. Typische Zahlenwerte sind
einige 10 mN/m. Wasser hat bei 25°C eine Grenzflachenenergie von y = 72 mN/m.

— Die Grenzflachenenergie ist hoch fiir Materialien mit hoher innerer Kohasion.

11 polymere gelten in diesem Kontext als Flussigkeiten, weil die Bindung nur entlang der Kette besteht.

12 Es gibt auch eine Polarisierbarkeit, welche sich aus der Verschiebung von ganzen Atomen gegeneinander ergibt, und weiterhin
eine Polarisierung, welche sich aus einer VVorzugsorientierung von Molekilen mit permanentem Dipolmomenten in einem duferen
elektrischen Feld ergibt. Diese beiden Effekte fithren zur ,,Atompolarisation und zur ,,Orientierungspolarisation”. Beide Mecha-
nismen sind zu langsam, um der Frequenz des Lichts (=10%° Hz) zu folgen, und haben deshalb keinen Einfluss auf den Brechungs-
index.
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2.2 Thermodynamische Behandlung der Grenzflachenenergie

Die thermodynamische Behandlung von Grenzflachen enthalt ver-
schiedene Feinheiten, denen wir fur den Anfang durch Beschréankungen
ausweichen. Betrachte die in Abb. 2.3 dargestellte Situation. Eine Flus-
sigkeit stehe im Kontakt mit der betreffenden Dampfphase. Durch eine
Verschiebung des Kolbens wird die Grenzflache zwischen Flussigkeit
und Dampf vergroRert. Dabei wird eine Grenzflachen-Arbeit aufge-
bracht. Wir formulieren einige Einschrankungen. In dem MaRe, in dem
wir diese Einschrankungen spater fallen lassen, wird klar werden, wie

Abb. 2.3
kompliziert die Verhaltnisse an Grenzflachen sein kénnen. Die Ein- Beim Bewegen des Stempels
schrankungen und Annahmen sind: wird die Grenzflache zwischen
der Flussigkeit und der Dampf-
a) Flussigkeit und Dampf sind im thermodynamischen Gleichgewicht. phase um einen Betrag dA ver-
b) Die Grenzflache ist nahezu molekular scharf.!® Weil sie scharf ist, andert. Dies ist mit einer Ober-

flachen-Arbeit dGsurt = ydA ver-

kann man gut erkennen, wo genau sie liegt. Man kann deshalb auch bunden

fur stark gekrimmte Grenzflachen (z.B. die Oberflachen von
Nanotropfen) die GroRe der Oberflache (fir Tropfen gegeben als A = 4nr?) mit guter Genauigkeit ange-
ben.14

c) AuRer der Grenzflachen-Arbeit wird bei der Bewegung des Kolbens keine Arbeit geleistet. Der Kolben
bewegt sich reibungsfrei. Alle anderen Grenzflachenenergien im System sind null. Die Schwerkraft ist
vernachlassigbar. Die Volumen-Arbeit an der Dampf-Phase wird durch eine genau gleich grof3e Volu-
men-Arbeit an der Riickseite des Kolbens kompensiert. Der Kolben und die Kapillare sind starre Kérper
und es wird deshalb keinerlei elastische Arbeit geleistet.

13 Die Ausnahmen lohnen der Erwahnung und Betrachtung.

- Nicht molekular scharf sind Grenzflachen zwischen Flissigkeit und Dampf nahe des kritischen Punkts. Bei Zwei-Phasen-Syste-
men nahe am kritischen Punkt (dem kritischen Punkt der Entmischung oder dem kritischen Punkt der Verdampfung) haben beide
Phasen nahezu gleiche Eigenschafen. Dann strebt die Grenzflachenenergie gegen null; die Grenzflachenbreite strebt gegen unend-
lich. Genau am kritischen Punkt ist die Grenzflache schlief3lich ganz verschwunden.

- Nicht molekular scharf sind weiterhin in die Grenzflachen zwischen moderat inkompatiblen Polymeren. Hier wiirde eine mole-
kular scharfe Grenzflache eine Riickfaltung von Ketten an der Grenzflache erzwingen und dadurch die Knéuelstatistik stéren. Die
resultierende kleine Verbreiterung des Ubergangs ist von praktischer Bedeutung, weil sie zu Verhakungen zwischen den verschie-
denen Polymermaterialien fithren kann (,,polymer welding®, iibersetzt: ,,Verschweifien* von Polymeren). Verhakungen sind giins-
tig fur die Adhésion. Man beachte, dass die Enthaftungs-Arbeit pro Flache stets groRer ist als die Gleichgewichts-Grenzflachen-
energie. In den ginstigen Féllen ist sie um einen Faktor 1000 und mehr gréRer. Klebstoffe bewirken, dass bei der Enthaftung eine
Arbeit geleistet wird, die Uber die Gleichgewichts-Grenzflachenenergie weit hinaus geht. Dazu kann die Entschlaufung von Poly-
merketten gehdren. Diese Energie wird zum gréften Teil als Warme dissipiert. Sie kann auch als chemische Energie (Ketten-
bruch) im System verbleiben.

In den beiden letzten Fillen ist im Englischen manchmal die Rede von ,,interphase* statt ,.interface”. Dieser Begriff ist problema-
tisch, weil die Grenzflache — auch wenn sie breit ist — keine Phase im Sinne der Thermodynamik ist. Siehe dazu Abb. 2.4. Aus-
nahme: Die solid-electrolyte-interphase (SEI) in den Lithium-lonen Batterien ist eine Phase. Sie besteht aus Zersetzungsprodukten
des Elektrolyten. Man darf sie sich als einen Film denken.

14 Weil Grenzflachen molekular scharf sind, spielen die molekularen Details fir ihre Beschreibung eine Rolle. Das hat zwei Seiten.
Einerseits macht es die Beschreibung der Grenzflachen komplizierter. Andererseits kann man an Grenzfldchen mit moderatem
experimentellem Aufwand molekulare Wechselwirkungen und molekulare VVorgénge untersuchen, die auch abseits der Grenzfla-
chen bedeutsam sind — dort aber ungleich schwieriger zu studieren sind. Ein Beispiel: lonen halten sich gerne in hydrophilen Um-
gebungen auf. Dies liegt — etwas verkiirzt gesagt — an der Hydrathiille und an der Gegenionenwolke. Deshalb sind lonen an der
Wasser-Luft-Grenzflache in der Regel abgereichert. Wie in Abschnitt 5.25.2 gezeigt wird, steigert dies die Grenzflachenspannung.
Uber den Umweg der Grenzflachenspannung ist der Sachverhalt recht einfach zu quantifizieren.

Es zeigt sich nun, dass lonen bisweilen die Grenzflachenspannung senken. Das Argument ,,Hydrathiille und Gegenionenwolke
—AbstofBung von hydrophoben Oberflichen greift in diesen Fillen offensichtlich nicht. Die Griinde fiir diese eigentlimlichen
»ionenspezifischen Effekte“ sind nicht schnell erklért und nicht gut verstanden. Eine Anreicherung von Ionen an hydrophoben
Oberflachen ist aber von herausragender Bedeutung firr die molekulare Biophysik. Auch dort sind die ionenspezifischen Effekte
schlecht verstanden. Die Wasser/Luft-Grenzflache spielt hier die Rolle eines Modellsystems, anhand dessen man ionenspezifische
Effekte studieren kann.
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d) Es gibt keinerlei Verunreinigungen.

e) Die Drei-Phasen-Grenzlinie zwischen der festen Kapillare, der Flissigkeit und dem Dampf ist an der Au-
Renkante der Kapillare verankert. Der Meniskus ist unbeweglich (,,gepinnt). Es verdndert sich nur die
Grenzflache zwischen Flissigkeit und Dampf.

f) Es gibt keinerlei Verdampfung oder Rekondensation, wahrend sich der Kolben bewegt.

Fur diese Situation und unter diesen Voraussetzungen ist die Grenzflachenenergie y definiert als

_(d_Gj
“laa ) ,,

G ist die Gibbs’sche Freie Enthalpie und A ist die Grenzflache. Bei der Verwendung der Gibbs’schen Freien
Enthalpie ist immer impliziert, dass die betreffende Variation bei konstantem Umgebungsdruck und konstan-
ter Temperatur erfolgt. Man rufe sich bei dieser Gelegenheit in Erinnerung, dass die Gibbs’sche Freie Ent-
halpie G gegeben ist als G = U + pV — TS und dass Systeme unter isothermen und isobaren Randbedingun-
gen nach minimalem G streben. Bei konstanter Temperatur und konstantem Druck definiert minimales G
das thermodynamische Gleichgewicht. Wir haben uns mit Annahme a) auf Systeme beschrankt, welche das
thermodynamische Gleichgewicht erreichen. Dies sind die Fliissigkeiten und Gase (oft gemeinsam als ,,Flu-
ide* bezeichnet). Fur Fluide ist G wohldefiniert als Geq = Gmin. Achtung: Diese Beschrénkung ist flr eine
Diskussion von Grenzflachen-Phanomenen nicht zwingend erforderlich. Auch Festkorper (welche in der Re-
gel nicht im thermodynamischen Gleichgewicht sind) haben eine Grenzflachenenergie. Mehr dazu in Ab-
schnitt 2.5.

Glg. 2.2.1

Das lokale thermodynamische Gleichgewicht stellt sich an Grenzflachen zwischen gewohnlichen *Flui-
den Uber eine Zeit von einigen Nanosekunden bis einigen 10 Nanosekunden ein. Damit ist gemeint, dass die
Residenzzeiten der einzelnen Molekile an der Grenzflache einige Nanosekunden sind. Nach dieser Zeit sind
sie gegen andere Molekiile aus dem Bulk der angrenzenden Phasen ausgetauscht.

Die Flache ist A ist gut bekannt, denn Grenzflachen sind meistens nahezu molekular scharf (Annahme
b). Wenn man die zeitgemittelte Dichte als Funktion von z auftragt (z die Normalkoordinate an der Grenz-
flache, siene Abb. 2.4), fallt diese Dichte an der Grenzflache zwar kontinuierlich ab, aber dieser Abfall ist
auBerordentlich steil.** Die energetischen Verhéltnisse sind in den Bulk-Phasen giinstiger als im Ubergangs-
bereich und das System halt den Ubergangsbereich deshalb so schmal wie moglich. Zu den Ausnahmen
siehe die Fulinote 14.

15 Ungewdhnliche Fluide* in diesem Sinn sind z.B. die Polymere oder die Glaser nahe im Glastibergang.

16 Hier gibt es eine Komplikation, welche auf die Existenz von thermischen Kapillarwellen zuriickgeht. Kapillarwellen (allgemeiner:
Wellen auf den Oberflachen von Flissigkeiten) sind ganz erfrischend kompliziert und wir gehen nicht in die Details. Bei endlicher
Temperatur weist jede flissige Grenzflache eine gewisse dynamische Welligkeit auf, auch ohne dass diese extern angeregt wiirde.
Es handelt sich im Kern um eine Form der Brown’schen Bewegung. Diese Welligkeit kann man nach Fourier-Komponenten zerle-
gen. Die Kapillarwellen tragen zur Verbreiterung des Dichteprofils beitrdgt. Das hat zwei Konsequenzen:

- Wenn man zu Errechnung des Dichteprofils iiber groBe Flachen mittelt, tragen zur Breite des Ubergangs auch sehr langweilige Fou-
rier-Komponenten bei; andernfalls tun sie das nicht. Die Form des Profils p(z) hangt also von der Grof3e der Flache ab, (iber die
man mittelt. (Ein entsprechender Sachverhalt greift auch fiir die Angabe von Oberfldchen-Rauheiten. Auch hier hangt der Zahlen-
wert davon ab, wie grof3 der Bereich der Mittelung ist.)

- Man konnte versucht sein, die Kapillarwellen in irgendeiner Weise zu ignorieren und eine lokale, ,,intrinsische Grenzflachenbreite
zu errechnen. Dafir gibt es aber kein eindeutiges Rezept, weil es ja — zumindest grundsétzlich — auch Kapillarwellen mit einer
Wellenldnge von zwei Molekildurchmessern gibt. Es gibt keine eindeutige Vorschrift, zwischen der Bewegung einzelner Mole-
kiile und kurzwelligen Kapillarwellen zu unterscheiden. Die intrinsische Breite der Grenzflache héngt davon ab, was mit ,,lokal*
gemeint ist. Man muss das Kapillarwellen-Spektrum bei einer bestimmten (hohen) Wellenzahl abschneiden und alle kleinrdumige-
ren Fluktuationen der intrinsischen Breite zuschreiben.
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Weil die Grenzflache scharf ist, ist ihr Betrag A auch flr nanoskopisch kleine Tropfen oder Blasen recht
gut definiert. Fir den Radius solcher kleinen Objekte gibt es eine Unsicherheit von etwa der Grenzflachen-
Breite (r = ro = Ar) . Da diese Unsicherheit Ar aber in der Regel kleiner als 1 nm ist, kann man auch fir
Tropfen mit einem Durchmesser von (z.B.) 10 nm den Betrag von A (gegeben als A £ AA = 4nr(ro = Ar)?) mit
guter Genauigkeit angeben. (Man kann die Genauigkeit weiter prazisieren, indem man schreibt
A £ AA = 4n(ro = Ar)? = 4n(ro £ 2roAr + Ar?) = 4nre?(1 + 2Ar/ro) ). Dies impliziert auch, dass es innerhalb
eines Tropfens mit einem Radius von 10 nm durchaus eine Bulk-Phase gibt, deren Eigenschaften (abgesehen
vom Kapillardruck, s. Abschnitt 3) von der Grenzflache nahezu unbeeinflusst sind.

Bei der Formulierung von Glg. 2.2.1 besteht ein Vorverstdndnis dahingehend, dass bei der Bewegung
des Stempels in der Tat nur Arbeit an der Grenzflache geleistet wird, und nicht auch an den Bulk-Phasen
(Annahme c). Indem in Abb. 2.3 dargestellten Fall muss man z.B. die Arbeit gegen die Schwerkraft separat
berticksichtigen, um den korrekten Wert fur y zu erhalten. Dasselbe Problem stellt sich (in ernsterer Form)
bei der Messung der Grenzflachenenergie von Festkorpern (Abschnitt 2.5). Die Grenzflache von
Festkdrpern kann man nicht verandern, ohne gleichzeitig elastische Arbeit zu verrichten. Diese elastische
Arbeit muss man von der insgesamt geleisteten Arbeit abziehen, um die Grenzflachenenergie zu errechnen.
Wenn Tropfen auf verformbaren Kdrpern ruhen (z. B. auf Elastomeren oder auf Gelen), fihrt dies zur
,.Elastokapillaritdt™. Die Elastokapillaritét ist von groRer Bedeutung, wenn der Kapillardruck groR ist. Das
ist in vielen porésen und granularen Medien der Fall. Eine weitere Form der Nicht-Oberfldchen-Arbeit kann
die Volumen-Arbeit an Luftblasen sein. Diese Arbeit ist bei groRen Luftblasen (mit kleinem Kapillardruck,
Abschnitt 3) unwesentlich. Bei fllissigen Tropfen ist sie

unwesentlich, weil diese nahezu inkompressibel sind.

Wir lassen im Kontext von Glg. 2.2.1 stoffliche im Sinn von
Gleichgewichte auBen vor, indem wir nur eine Spezies Guggenheim (?)
betrachten (Annahme d). Stoffliche Gleichgewichte an A
Grenzflachen sind fir die Praxis ganz aullerordentlich Pirg

wichtig, weil Grenzflachen selten sauber sind. Man be-
achte, dass sich Adsorptionsgleichgewichte oft langsam
einstellen, weil erstens die Diffusion Zeit braucht, und
weil sich zweitens Adsorbat-Schichten oft langsam intern
reorganisieren. Das letztere gilt insbesondere flr groRRe o,
Molekiile (wie z.B. Polymere).

von Gibbs

Die verankerte Kontaktlinie (Annahme e) ist nur no-

Grenzflachenregion

Grenzflachen-
Exzess im Sinn

tig, wenn man filr die gegebene Situation eine eindeutige
Relation zwischen der Bewegung des Stempels und der Abb. 2.4

Veranderung der Flache A niederschreiben will. Die De- | Zur Konstruktion des Gibbs dividing surface (GDS) und zur

Berechnung von Exzess-Grofien.

finition der Grenzflachenenergie per se ist von einer Ver-

ankerung des Meniskus unabhangig. Man muss natirlich

die Grenzflachenenergie zwischen festem Substrat und Flussigkeit berticksichtigen, falls die Kontaktlinie auf
dem Substrat gleitet. Eine Verankerung des Meniskus (wie in Abb. 2.3 gezeichnet) ist durchaus realistisch.
Das letztere gilt insbesondere an scharfen Kanten.

Verdampfung und Rekondensation miissen ausgeschlossen werden, weil damit eine Arbeit verknupft ist
(Abschnitt 4.1)



Soweit zur Definition der Grenzflachenenergie. Wir wenden uns jetzt einer konzeptionellen Feinheit
zu. Man kann der Grenzflache eine Gibbs’sche Freie Enthalpie zuschreiben geman

Glg. 2.2.2
G, =G, -G, -G

c — “tot o B

Die Indizes o und  bezeichnen hier die beiden Bulk-Phasen. Der Index o bezeichnet die Grenzflache. Es
gilt
Glg. 2.2.3

mit y aus Glg. 2.2.1. G ist ein extensive GroRe. Aus der Tatsache, dass mit der Grenzflache eine Freie
Enthalpie verknlpft ist, darf man aber keinesfalls schliefien, dass die Grenzfliche selbst eine ,, Phase ** sei.
Diese letztere Vorstellung liegt dem sogenannten Guggenheim-Bild zugrunde (blauer Bereich oben in Abb.
2.4). GeméaR Guggenheim entsprache der Grenzflache ein gewisser rdumlicher Bereich von etwa der Breite
des Ubergangs in Abb. 2.4. Das Guggenheim Bild fiihrt jedoch in die Irre. Das sieht man zunachst daran,
dass nicht Klar ist, wie breit der betreffende Streifen zu sein hatte. Es gibt aber ein viel fundamentaleres
Problem: Die Gibbs’sche Freie Enthalpie G hat im Allgemeinen einen frei wahlbaren Nullpunkt.
Differenzen in G treiben spontane Prozesse; die GrofRe G selbst ist nicht absolut definiert. Die
Grenzflachenenergie kann aber sehr wohl absolut gemessen werden. Sie kann auch negativ werden
(Abschnitt 2.4). Das kann man im Rahmen des Guggenberg-Bildes nicht verstehen.

Man muss die Freie Enthalpie der Grenzflache also anders verstehen als Guggenheim. Bei G, handelt
sich um eine Exzess-GroRe. Zur Definition der Exzess-Grof3en betrachten wir nur Félle, in denen es eine
Majoritats-Komponente gibt.}” Eine Majoritats-Komponente ist entweder ein reiner Stoff (wie in Abb. 2.3)
oder ein Losungsmittel, in dem die geldsten Stoffe verdiinnt vorliegen. Der Majoritats-Komponente gibt
man per Konvention den Index 1. Nahe der Oberfldche nimmt die zeitgemittelte Dichte p1(z) kontinuierlich
ab. Man muss hier einschrédnkend hervorheben, dass dieses Kontinuums-Bild die molekulare Struktur ver-
nachlassigt. Fluid-Fluid-Grenzflachen sind in der Regel nahezu molekular scharf und die molekularen De-
tails spielen durchaus eine Rolle. Trotzdem kann man immer eine zeitgemittelte Dichte p1(z) ermitteln.
Diese Dichte wird an der Grenzflache graduell abnehmen. Man vergleicht in einem néchsten Schritt das Pro-
fil p1(z) mit einem hypothetischen Profil einer unendlich scharfen Grenzflache (gestrichelte vertikale Linie in
Abb. 2.4). Diese gedachte Grenzflache hat den Namen ,,Gibbs-dividing-surface“ (GDS). Die exakte Posi-
tion dieser Grenzflache auf der z-Achse ist durch die Forderung fixiert, dass das Integral tiber die Differenz
zwischen realem Dichteprofil p1(z) und hypothetischem Dichteprofil mit scharfer Kante zu null werden
muss. Die beiden gestrichelten Zwickel in Abb. 2.4 missen gleich grof§ sein. Das Integral (ber diese Diffe-
renz heiBt auch ,,Grenzflachen-Exzess®“. Der Grenzflachen-Exzess der Majoritats-Komponente (nur der Ma-
joritats-Komponente) ist gemal Definition des Gibbs-dividing-surface immer gleich null.

Einen Grenzflachen-Exzess kann man nun auch fir jede andere Dichte berechnen. Fr alle Dichten au-
Rer ps ist der Grenzflachen-Exzess im Allgemeinen ungleich null. Das schlief3t die Dichte der Enthalpie, der
Entropie, der freien Energie, und die Dichte von geldsten Stoffen mit ein. Man extrapoliert stets die Bulk-

7 Der allgemeine Fall ist in dieser Referenz aufgearbeitet: Radke, C. J., Gibbs adsorption equation for planar fluid-fluid interfaces:
Invariant formalism. Advances in Colloid and Interface Science 2015, 222, 600-614.



Werte der betreffenden Dichte auf beiden Seiten bis zum GDS und zieht dieses Kastenprofil vom realen Pro-
fil ab. Dieses Extrapolationsverfahren stellt sicher, dass alle Exzess-GroRen einen wohldefinierten Null-
punkt haben. Wenn es sich bei der betrachten Dichte um die Dichte eines Stoffes in Einheiten von mol/L
handelt, kann dieser an der Grenzflche angereichert sein (so wie bei vielen Tensiden in Wasser) oder auch
abgereichert sein (so wie bei vielen Salzen in Wasser, Abschnitt 5).

Vermittels des Grenzflachen-Exzesses sind thermodynamisch extensive GroRen auch fiir Grenzflachen
definiert und man kann den Formalismus der Thermodynamik auf Grenzflachen tbertragen. Man kann bei-
spielsweise schreiben

Glg. 2.2.4
dG, =ydA=dU_ +V_dp—S_dT

Zwei Komplikationen: Aus der Gleichung oben leiten sich ein ,,Grenzflichen-Volumen* und eine ,,Grenzfl4-
chen-Entropie* ab. Das ,,Grenzflichen-Volumen® ist definiert als

v, (&) _[(dGC
A \dp);, \dAdp)
Wenn man naiv eine ,,Volumendichte definiert (also Volumen/Volumen), dann ist diese Dichte tiberall tri-

vialerweise gleich eins und es kann kein Exzess-Volumen geben. Man kann aber die VVolumendichte aber
auch als das Volumen pro Partikel definieren. Dann ist der Formalismus wieder konsistent.

Glg. 2.2.5

Die Grenzflachen-Entropie ist definiert als

S_c__(d_Yj _ (%6
A \dr),  (dAdT |,

Man muss hier eine Warnung im Hinblick auf eine Interpretation im Rahmen von Exzess-GroRen formulie-
ren. Es ist problematisch, eine ,,Entropie-Dichte* als einen Mittelwert {iber ein Volumen entsprechend ei-
nem Molekiilvolumen zu definieren. Die Entropie ist mit der Anzahl von Mikrokonformationen eines ,,Sys-

Glg. 2.2.6

tems* verkniipft. Fiir Systeme, bei denen es einerseits Wechselwirkungen und andererseits steile Dichtegra-
dienten gibt, ist es nicht mdglich, eine Entropie-Dichte als Funktion von z auf der Ebene des Molekiilvolu-
mens zu definieren. Am einfachsten ist es, wiederum direkt von der Ableitung von y nach der Temperatur
auszugehen.8

In der Regel sinkt die Grenzflachenenergie mit der Temperatur. Daraus schlie8t man, dass die Grenz-
flachen-Entropie (eine Exzess-Entropie) positiv ist. Dies ist zwar nicht trivial, aber trotzdem plausibel. An
der Grenzflache zwischen zwei Phasen kann man sich gut vorstellen, dass die Anzahl der mdglichen Mikro-
zustande pro Volumen héher ist, als in den homogenen benachbarten Bulk-Phasen. An dieser Stelle spielen
auch die thermischen Kapillarwellen (FulRnote 16) eine Rolle.

18 In wassrigen Systemen hat die Analyse der Temperaturabhangigkeit von y insofern ihre Grenzen, als auch viele Bulk-Eigenschaf-
ten von Elektrolyten temperaturabhéngig sind. Bei Molekilen aus der Biologie tritt zudem abseits der optimalen Temperatur
schnell eine Denaturierung ein.
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Beachten Sie: Falls die beiden Bulk-Werte rechts und links der Grenzflache unterschiedlich sind, hangt
der Wert der betreffenden Exzess-Grofle von der Lage des GDS ab. Wir hatten in Abb. 2.4 das GDS so ge-
legt, dass der Grenzflachen-Exzess der Majoritats-Komponente null ist. Dieses Verfahren ist natiirlich nur
gangbar, wenn es eine solche Majoritats-Komponente gibt. Die allgemeine Vorschrift ist: Das GDS muss so
liegen, dass die betreffende Exzess-GroRe (sei sie B® genannt) der Ableitung der betreffenden Grdf3e nach
der Oberflache entspricht (B° = dB/dA). So kann man vorgehen; das Konzept ist konsistent.

Eine letzte Bemerkung: Man muss sich davor hiiten, fiir Grenzflachen in einkomponentigen Systemen
den Molekilen an der Grenzflache ein chemisches Potential zuzuweisen. Dazu miisste man schreiben

Glg. 2.2.7
dG, =ydA+pdn,,

Diese Schreibweise leitet aber in die Irre, weil man die Flache A und die Stoffmenge an der Grenzfléche ng,1
nicht unabhéngig voneinander variieren kann. Dieses Sachverhalt driickt nur auf mathematischer Ebene aus,
dass die Grenzflache keine Phase ist. Fir mehrkomponentige Systeme kann man chemische Potentiale an
Grenzflachen definieren (Abschnitt 5), aber die Anzahl dieser wohl-definierten chemischen Potentiale ist im-
mer um 1 geringer als die Anzahl der chemischen Komponenten.

Man fragen, welchen praktischen Gewinn man denn aus dem Gibbs-Formalismus ziehen kann, wenn er
so kompliziert ist. Fir die Praxis ist es in der Tat meist zielfiihrender, direkt von der Ableitung der betreffen-
den GroRe nach der Flache auszugehen (wie z.B. in Glg. 2.2.5). Der Begriff der Exzess-Grof3e ist eine kon-
zeptionelle Brucke, vermittels derer man einsehen kann, dass an Grenzflachen und im Bulk dieselben ther-
modynamischen Prinzipien gelten. Der Gibbs-Formalismus wird vor allem Kontext mit der Gibbs’schen
Adsorptions-Isotherme angewandt (Abschnitt 5.2). Dort bezieht sich der Exzess auf eine Stoffmenge.

Merke

— Die Grenzflachenenergie ist definiert als y = (dG/dA),,r.
— Die Grenzfl&che ist keine eigene Phase.

2.3 Die Grenzflachenenergie als Konsequenz der fehlenden Nachbarn

Die Vorgange und Verhéltnisse an Oberflachen kénnen ganz aufRerordentlich kompliziert sein. Das
schliel’t die Oberflachenenergie ein. Insbesondere kann es Grenzflachen-

Anomalien geben. Ein Material kann sich an einer Grenzflache anders ver-
halten als im Bulk. Ein wichtiges Beispiel ist das Wasser, welches sich an
Grenzflachen oft ordnet.’® Man sollte sich von dieser potentiell gegebenen
Komplexitat aber nicht zu dem Missverstandnis verleiten lassen, dass die ‘ ‘
Grenzflachenenergie immer und ausnahmslos an eine Anomalie geknipft sei.

D"em Iage die Vorstelltfng zugrunde, das_s gsan Grenz_flachen eine Art Haut ﬁbek;#i’hen Modellen entsteht
gabe, die den Tropfen in Kugelform zwingt, so wie ein Luftballon das innen die Grenzflachen-Energie primar

liegende Gas-Volumen in eine nahezu kugelférmige Form zwingt. Die aus dem Umstand, dass die Mo-
Grenzflachenenergie kann auch ohne Riickgriff auf eine Haut erklart werden. | lekile an der Oberflache weniger

. . . ) Nachbarn haben als die Mole-
Sie kann sich allein aus den fehlenden Nachbarn begriinden (Abb. 2.5). kiile im Bulk.

19 Manchmal spricht man von ,,Eis-artigen* Strukturen. Dieser Begriff ist insofern problematisch, als die Ordnung an der Grenzfla-
che von flissigem Wasser zwar hoch ist, die Struktur aber nicht dieselbe ist wie die Struktur von Eis.
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Sei ¢ die Wechselwirkungsenergie zwischen zwei Molekulen, sei z die mittlere Anzahl der Nachbarn
eines Molekdils (die ,,Koordinationszahl*), und sei Ay die Flache pro Molekdl. Die Grenzflachenenergie

lasst sich dann abschéatzen als

Y

NN
N | ™

<L
A,

Glg. 2.3.1

Der Faktor 1/2 bei z tritt auf, weil etwa die Halfte der Nachbarn fehlen. Der Faktor 1/2 bei ¢ tritt auf, weil
die Wechselwirkung stets zwischen zwei Partnern besteht und nicht doppelt gezahlt werden darf. Diese ein-

fache Gleichung hat eine Reihe von Implikationen:

— Die Grenzflachenenergie sollte korreliert sein mit der Verdampfungsenergie. Wir folgen hier einem
elementaren Argument von Young aus dem Jahr 1815. Young ermittelt aus dem Quotienten von AvapU
und y eine Abschétzung fiir GroRe der Molekiile dw. Wir wandeln Youngs urspriingliches Argument ein

wenig ab und schreiben

AU
£ ound 2% aN,z £V
2 \ 2

U~N,z

vap

Vm = dn? ist das Volumen eines Molekiils. dr ist der Durchmesser.
Der Quotient aus Glg. 2.3.1 und der rechten Gleichung in Glg. 2.3.2
ergibt

Glg. 2.3.3

W1V OINY, 1dy 1

AU 2N,A 2NA 2d2 2"

vap

Fur diese Abschétzung sei AvapU ~ Avapd =44 kd/mol. Es gelte
y=72:10"2J/m? und = 18-10"° m*. Fir den Molekildurchmesser
dm erhalten wir

Glg. 2.3.4

Wir liegen um etwa einen Faktor 5 unter dem experimentellen Wert
(was hier als eine gute Ubereinstimmung gelten soll).

— Die Grenzflachenenergie ist korreliert mit der inneren Kohasion des
Materials. Quecksilber hat z.B. aufgrund der metallischen Bindung
eine hohe Grenzfldchenenergie (486 mN/m). Wasser hat wegen der
H-Bricken ebenfalls eine recht hohe Grenzflachenenergie
(72 mN/m). Die Grenzflachenenergie von Benzol — als einer typi-
schen van-der-Waals-Flissigkeit — betrdgt 30 mN/m. Die Grenzflé-

Glg. 2.3.2

Abb. 2.6

47 Tucanae, der zweithellste Kugelstern-
haufen in der Milchstralle.

Kugelsternhaufen bestehen aus einigen

100 000 Sternen, welche durch die Gravita-
tion lose aneinander gebunden sind. Nach-
dem die Gravitation eine langreichweitige
Wechselwirkung ist, gibt es keine scharfe
Grenzflache zwischen dem Inneren des
Haufens und dem umgebenden galakti-
schen Raum. Eine solche scharfe Grenzfla-
che wiirde eine kurzreichweitige Wechsel-
wirkung erfordern.
de.wikipedia.org/wiki/Kugelsternhaufen

chenenergie von Fluorpolymeren (z.B. Teflon) ist besonders niedrig, weil Fluor schlecht polarisierbar ist.
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— Eine letzte Bemerkung zum Modell der fehlenden Nachbarn betrifft nicht seine Konsequenzen, sondern
seine Voraussetzungen. Das Modell setzt voraus, dass ein gegebenes Molekul vor allem mit seinen
Nachbarn — méglicherweise auch mit der zweiten Schale des Nachbarn — wechselwirkt. Das Modell setzt
eine kurzreichweitige Wechselwirkung voraus. Die van-der-Waals-Anziehung (oc r~8) ist kurzreichweitig
in diesem Sinne.?°

Zum Thema der Kurzreichweitigkeit gibt es eine interessante historische Notiz aus der Kernphysik. In
der Frihphase der Kernphysik zeigte sich, dass es einen Beitrag zur Energie des Atomkerns gibt, der wie
N?2 skaliert, wobei N die Anzahl der Nukleonen (Protonen und Neutronen) ist.?* Fiir Kerne mit Kugelge-
stalt skaliert die Oberflache ebenfalls wie N¥® (wie V¥3 mit V dem Volumen, letzteres proportional zu N)
und es liegt nahe, den betreffenden Term als eine Oberflachenenergie zu deuten. Dies fiihrte zum ,, Tropf-
chen-Modell* des Atomkerns. Dieses Modell macht aber nur Sinn, wenn die Wechselwirkung zwischen
den Nukleonen (die Kernkraft, auch: die ,,starke Wechselwirkung*) wirklich kurzreichweitig ist. Das ist
sie in der Tat; dies haben die nachfolgenden Streuexperimente bestatigt.?? Der Oberflachen- Term in der
Kernenergie erklért den Energie-Gewinn bei der Kernfusion. Der Energie-Gewinn bei der Kern-Spaltung
hat eine andere Ursache. Er ergibt sich aus der Konkurrenz zwischen kurzreichweiter Anziehung (hervor-
gerufen durch die Kernkraft) und langreichweitiger AbstoBung (hervorgerufen durch die elektrische Ab-
stoBung zwischen den Protonen). Auf eine solche Konkurrenz kommen wir in Abschnitt 7.1 zuriick.

Es gibt tibrigens Aggregate, welche durch eine langreichweitige attraktive Wechselwirkungen zusammen-
gehalten werden, welche aber aufgrund der Langreichweitigkeit der Anziehung keine scharfe Grenzflache
aufweisen. Es handelt sich um die Kugelsternhaufen. Abb. 2.6 zeigt ein Bild. Kugelsternhaufen enthal-
ten einige 100 000 Sterne, die sich (nattirlich auf der Zeitskala von vielen Millionen Jahren) weitgehend
Zufalls-bestimmt bewegen. Eine statistische Analyse ist angebracht und erfolgreich. Fir Sterne ist die
Wechselwirkung mit weit entfernten Partnern wesentlich. Das Wechselwirkungspotential skaliert zwar
wie r, die Anzahl der Sterne in einer Schale mit Radius r skaliert aber wie r2.2® Ein Stern wechselwirkt

20 Kurzreichweitig* bedeutet in diesem Kontext, dass die Wechselwirkung zwischen zwei Kugeln aus den betreffenden Materialien
im Grenzfall D << a (D der Abstand der Oberflachen, a der Kugelradius) fiir groBes D auf null abfallt. Das ist der Fall fur alle
exponentiell abfallenden Kraftgesetze. Es ist weiterhin der Fall fir alle Potenzgesetze r" mit einem Exponenten n < —6. Die vdW
Wechselwirkung ist also ,,gerade eben” kurzreichweitig in diesem Sinn.

Die Frage der Kurzreichweitigkeit wurde schon im 18. Jahrhundert von Clairaut untersucht. Aus der Tatsache, dass die Steighthe
von Wasser in einer Kapillare nicht von Dicke der Wand der Kapillare abhdngt, schloss Clairaut auf Kurzreichweitigkeit. Kurz-
reichweitigkeit wird auch fiir unser Versténdnis der kinetischen Gastheorie vorausgesetzt. Ein ,,Stof3“ ist ein sehr abruptes Ereig-
nis, weil die Partikel nur wechselwirken, wenn sie sich nahezu beriihren. Die kinetische Gastheorie war zu Zeiten von Clairaut
eine von zwei Hypothesen zur Erkl&rung des Verhaltens von Gasen.

Langreichweitigkeit im engeren Sinne (sogenannte ,,starke Langreichweitigkeit) invalidiert groRe Teile der uns vertrauten Ther-
modynamik. Wenn die Partikel nur mit ihren Nachbarn wechselwirken, ist die die Innere Energie abhéngig von N-z (mit N der
Anzahl der Partikel und z der Anzahl der Nachbarn). Weil U proportional zu N ist, ist U dann eine extensive GréRe. Wenn z.B.
alle Partikel mit allen Partikeln gleichstark wechselwirken, ist U proportional zu N2 und U ist keine extensive GroRe mehr. Die
,»Thermodynamik der Kugelsternhaufen® basiert auf anderen Grundannahmen als die Thermodynamik der Gase.

21 Diese Bindungsenergie wird — ausgehend von der Relation E = mc? — mit Hilfe der Massenspektroskopie bestimmt. Aufgrund der
endlichen Bindungsenergie ist die Kernmasse ist nicht exakt gleich der Summe der Massen der Nukleonen. Man spricht vom
,Massendefekt. Man kann mit hochaufldsenden Massenspektrometern die Summenformel eins Molekiils ermitteln. (Man kann
z.B. 12 H-Atome von einem 2C-Atom unterscheiden.)

Dieses Verfahren konnte man grundsétzlich auch auf die Energie der chemischen Bindungen anwenden. Dafiir misste man aller-
dings die Molekiillmassen bis auf 10 Nachkomma-Stellen genau bestimmen, denn 1 eV entspricht in etwa 10-° atomaren Massen-
einheiten. Die derzeitige Genauigkeit liegt bei 4 — 5 Nachkomma-Stellen. Das reicht fur die Bindungsenergien im Kern (in der
GroRenordnung von Mega-Elektronenvolt, MeV), nicht aber fiir Energieverschiebungen in der Elektronenhdlle (einige eV).

An dieser Stelle gibt es in der Forschung ein gewisse Bewegung. Mit Penning-Fallen hat man in speziellen Situationen auch noch
bessere Genauigkeiten erzielt.

22 Aus der Winkelverteilung der Streupartner nach Streuung kann man das Wechselwirkungspotential V(r )errechnen.

23 Angenommen konstante Dichte, was im Einzelfall fraglich ist.
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also durchaus nicht nur mit seinen Nachbarn. Das Dichteprofil p(r) (p die Anzahldichte der Sterne) sinkt

deshalb am Rand des Sternhaufens kontinuierlich ab; es gibt —
keine scharfe Kante.* [ ] il

Weil die Molekile vor allem mit den nachsten Nachbarn
wechselwirken, sind Flissig/Flussig-Grenzflachen und Flis-
sig/Dampf-Grenzflachen nahezu atomar scharf. Der Umstand, 0
dass die Grenzflachen atomar scharf sind, fuhrt dazu, dass es auch / \
bei Nanopartikeln einen klaren Unterschied zwischen ,,Oberfla-
che* und ,,Bulk® gibt. Extrem kleine Aggregate, bei denen man -1 0 1

. . . . Oberflachenladung [w.E.]
diesen Unterschied nicht mehr machen kann, heif3en ,,Cluster.

Grenzflachen-Energie [w.E.]

Abb. 2.7
Merke Wenn man einen leitfahigen Tropfen
aufladt, akkumuliert sich die Ladung an
— Obwohl es vielerlei Grenzflachen-Anomalien gibt, ist die der Oberflache. Dann sinkt die Grenz-

flachenspannung proportional zum

! ] Quadrat der Ladung. Der Effekt geht
verbunden. Die fehlenden Nachbarn allein rufen auch schon auf die AbstoRung zwischen gleichsinni-

eine Grenzflachenenergie hervor. gen Ladungen zurlck.

— Das Modell der fehlenden Nachbarn verlangt kurzreichweitige
Wechselwirkungen (Wechselwirkungen mit nur den Nachbarn).

— Das Modell der fehlenden Nachbarn erklart, warum die Grenzflachenenergie mit der inneren Kohéasion
korreliert ist.

Grenzflachenspannung nicht zwingend mit einer ,,Haut*

2.4  Elektrokapillaritat und negative Grenzflachenenergien

Eine negative Grenzflachenenergie kann nicht Eigenschaft eines Gleichgewichtszustand sein, denn eine
solche Grenzflache wird stets danach streben, sich zu vergréern. Am Ende eines solchen Prozesses wird
sich die betreffende Bulk-Phase ganz auflosen.

Betrachte eine leitfahige Fliissigkeit (wie z.B. Quecksilber oder auch einen beliebigen Elektrolyten),
welche mit Hilfe einer eingebrachten Elektrode elektrisch aufgeladen wird. Nachdem im Inneren des
Tropfens alle elektrischen Felder durch korrespondierende elektrische Strome abgebaut werden, und

24 Ein weiteres Beispiel fur Partikel mit langreichweitigen Wechselwirkungen sind die lonen und Elektronen in Plasmen. Plasmen
verhalten sich ganz anders als neutrale Gase vor allem deshalb, weil die Wechselwirkungen langreichweitig sind. Die Einzelheiten
sind kompliziert. Insbesondere gibt es auch in Plasmen eine elektrostatische Abschirmung. Es gibt ein ,,.Debye-Lénge* (mit die-
sem Namen). Die Formel ist &hnlich der Formel in Elektrolyten. (Die Dielektrizitdtskonstante des Wassers, € = 78, tritt hier natir-
lich nicht auf.) Obwohl es eine Debye-Léange gibt, ist die Physik der Plasmen von der Physik der Elektrolyte sehr verschieden.
Gibt es flr Plasmen ein Flussig-Gas-Koexistenz mit einer Phasengrenze, letztere behaftet mit einer Grenzflachenenergie? Nein,
diese Koexistenz gibt es nicht — wobei man eine Weile herumdiskutieren muss, bis die Rolle der effektiven Kurzreichweitigkeit der
Wechselwirkung aufgrund der Abschirmung gekldrt ist. Langreichweitige Wechselwirkungen verhindern die Fliissig-Gas-Koexis-
tenz (Stichwort: ,,Modell der fehlenden Nachbarn®), aber es ist nicht offensichtlich, dass dieses Argument fiir die elektrostatische
Wechselwirkung mit Abschirmung greift. Es greift. Es gibt zwar bei hohen Dichten sogenannte ,,nicht-ideale Plasmen®, welche
man als ein Analog von Flissigkeiten auffassen kann, in dem Sinn, dass die mittlere freie Weglange vergleichbar mit dem Partikel-
durchmesser wird. Dann gibt es einen nicht-trivialen Realgasfaktor — aber keine Flussig-Gas-Koexistenz.
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nachdem weiterhin geméaRi des 1. Maxwell‘schen
Gesetzes die Ladungsdichte gleich der
Divergenz des Feldes ist (p = V-E), folgt aus

E = 0 die Relation p = 0. Die gesamte Ladung
befindet sich also an der Oberflache. Da
gleichsinnige Ladungen sich abstoRen, senkt die
Ladung an der Oberflache die
Grenzflachenenergie. Es gilt die Lippmann-
Gleichung:

Glg.2.4.1
dy

m = dAg

ow ist die Oberflachen-Ladungsdichte, A¢ ist
der Potentialsprung an der Grenzflache. (Glg.
2.4.1 kann man sich anhand der Relation

dy = —omdAg plausibel machen). Falls gilt
om = C A mit C der Kapazitat, kann man
integrieren und erhalt

Glg. 2.4.2
1
Y=Y _EC(A(P_A(PO)Z

43

0-0tNHCI

42

=

~
=

Surface tension ¥ (x 10N/cm)

39

1
02

Potential difference (V. vs. R.H.E.)

3-8

1 | 1 1
-0-2 -04 -06 -08 Es

Fig. 20.6 Electrocapillary curves for HCI at various concentrations determined using a revers-
ible hydrogen electrode (R.H.E.) immersed in the same concentration of HCl as that used for
the determination (after Bockris and Reddv')
Abb. 2.8

Die Grenzflachenspannung von Quecksilber in verschiedenen
Salzlésungen

Reprinted with permission from: D.C. Grahame, Chem. Rev. 41
(1947) 441. Copyright 1947 American Chemical Society.

Diese Relation ist in Abb. 2.7 dargestellt. Anhand dieser Relation kann man fiir flissige Elektroden (wie die

Quecksilber-Elektrode) das ,,potential of

zero charge* finden. Dort ist die Grenzfla-
chenenergie maximal, der Tropfen kommt
also einer Kugelgestalt am nachsten.

Bei genligend hoher Aufladung wird y
negativ und die Oberfl&che vergroRert sich
spontan. Das Ergebnis dieses Prozesses
heifit manchmal ,,Coulomb-Explosion®. An-
wendungen der Coulomb-Explosion sind die
electro-spray-ionization (ESI, Abb. 2.9) und
das electrospinning (Abb. 2.10). Der Pro-
zess des electrowetting ist damit verwandt.
Beim electrowetting bleibt man mit der
Spannung aber unter der Schwelle fur die
Coulomb Explosion und manipuliert tiber
die Ladung lediglich Grenzflachenenergie
und Kontaktwinkel. Man kann leitfahige
Tropfen in einer Olphase durch eine ge-
schickte Anordnung von Elektroden und Po-
tential-Folgen auf der Oberflache hin- und

Reduction
» ﬂ
[
s ¥ 4
{ w8 ® g
Oxidation 2% g llg
® gy ®e o -
3 » . +
- @' s ,%s 3
Fhey, P"v; - * ' £l
s - & %
o i“': B s e & %
© O oo’ 8 s}
&5 B &R . o y
Ty ¥ L
exek, & : ' ¢ o b
& g ¥ ¥
il “'-.,..g.
Electrons o
Vi
A S ——
T__L Electrons
High voltage

power supply

Abb. 2.9

Diagram of electrospray ionization in positive mode: under high voltage,
the Taylor cone emits a jet of liquid drops. The solvent from the droplets
progressively evaporates, leaving them more and more charged. When
the charge exceeds the Rayleigh limit the droplet explosively dissoci-
ates, leaving a stream of charged (positive) ions.
en.wikipedia.org/wiki/Electrospray_ionization
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her bewegen (,,droplet-based microfluidics*).
Man kann so auch den Tropfenradius veran-
dern und schaltbare optische Linsen erzeugen.

Merke
Spnaing tg

— Ladungen wandern in leitfahigen Korpern
zur Grenzflache. Sie senken die
Grenzflachen Energie.

— Wenn die Grenzflachenenergie negativ
wird, kommt es zur Coulomb-Explosion.
Anwendungen sind die electro-spray-
ionization, das electrospinninng und das
electrowetting (letzteres ohne Coulomb-

oy

Abb. 2.10
Zum electrospinning
en.wikipedia.org/wiki/Electrospinning

Ohberic fow Cormvectve fom

z”

Zone of transition between
liquid and solid

Tarylor corm

Guwrvency of e is geronsved
By tha a0 of sartace Tersian
Vo ehectiotane repadion

Target

SLOW ACCTLERATION PAPD ACCILIRATION

Explosion).

2.5 Grenzflachenenergien von Festkdrpern

Auch Festkdrper haben eine Grenzflachenenergie. Diese ist schwer zu messen, weil Festkorper keine
Tropfen bilden. Man kann die Oberflache eines Festkorpers verandern, aber dabei leistet man stets auch eine
elastische Arbeit. Diese elastische Arbeit quantitativ korrekt von der gesamten Arbeit abzuziehen und so die

Oberflachenarbeit zu errechnen, ist schwierig.

Festkorper haben in der Regel hohe Grenzflachenenergien. Wolfram z.B. hat y = 4400 mN/m. Dies
verwundert nicht, denn Wolfram hat eine enorm hohe innere Kohasion. Deshalb hat es einen sehr hohen
Schmelzpunkt (3422°C). Eine Randbemerkung: Die meisten Polymere haben Grenzflachenenergien dhnlich
denen der Flissigkeiten, obwohl sie aus mechanischer Sicht als Festkérper erscheinen. Dies liegt an der

Kettentopologie. Die Kohasionskrafte zwischen den Ket-
ten sind bei Polymeren &hnlich den Kohésionskréften in
Flussigkeiten.

Anderungen der Grenzflachenenergie von
Festkdrpern bei Adsorption lassen sich recht einfach
durch die Verbiegung diinner Balken (,,Cantilever®)
verfolgen. Man kann aufbauend auf dieser Verbiegung
Sensoren konstruieren. Abb. 2.11 zeigt einen
mikromechanisch gefertigten Balken.?

Festkorper kénnen durchaus heterogene Oberflachen
haben. Dann ist auch die Oberflachenenergie nicht
lateral konstant. Das sieht man sehr einfach daran, dass
der Meniskus beim Austauchen aus Wasser nicht glatt
bleibt. Er haftet an den Defekten an. Dies ist ein

other molecules receptor molecules

* e god o P

Rl immobihization laver
-3 . 50
(target analyte)

1
cantilever beam

—“““\-\ surface adsorption

Abb. 2.11

Grenzflachen-Energien von Festkérpern absolut zu
messen ist diffizil. Die differentielle Messung einer
Anderung von y kann tber Balkenbiegung bei Ad-
sorption erfolgen.

Micro & Nano Letters, Volume: 15, Issue: 5, Pages:
302-307, First published: 22 April 2020, DOI:
(10.1049/mnl.2019.0728)

%5 Auch ,,Cantilever (deutsch: ,,Blattfeder). Typische Dicken der Cantilever liegen im Bereich von wenigen Mikrometern. Cantile-
ver sind Produkte der Mikrosystem-Technik. Sie zédhlen zu den MEMS-devices (MEMS fiir micro-electromechanical systems) und
sind — auch als Massenprodukte — billig geworden. Im akademischen Bereich liest man die Verbiegung oft mit der sogenannten
Licht-Zeiger-Technik aus (also mit einem reflektierten Laserstrahl). In der Technik gilt das als zu kompliziert. Man greift dort
meistens auf piezoresistive Elemente auf einer Seite des Cantilevers zuriick.
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einfacher Test auf Sauberkeit (auch in der industriellen Praxis).

Merke

— Auch Festkdrper haben eine Grenzflachenenergie. Sie ist oft hoch (> 1000 mN/m), weil die innere
Kohésion hoch ist.

— Die Grenzflachenenergie von Festkorpern absolut zu messen, ist schwierig, weil bei einer Anderung der
Grenzflache elastische Arbeit geleistet wird. Anderungen der Grenzflachenenergie (z.B. durch
hervorgerufen durch Adsorption) kénnen Uber die Verbiegung von dinnen Balken vermessen werden.

— Festkorper-Grenzflachen sind oft lateral heterogen.
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3 Der Kapillardruck
3.1 Motivation

Wir beginnen die Besprechung des Kapillardrucks mit einem Argument, welches sich zwar als falsch
erweisen wird, welches aber den Nutzen des Kapillardrucks fiir Rechnungen aller Art illustriert. Betrachte
die in Abb. 3.1 dargestellte Kapillarbriicke. Die Rechnung vereinfacht sich, wenn wir furr alle Kapillarbrii-
cken Zylindersymmetrie postulieren. Dies tun wir. Wie man weil3, rufen solche Briicken attraktive Kapil-

larkrafte hervor. Man kdnnte versucht sein, die Kraft auszurechnen als

Glg. 3.1.1

S ist der Umfang der Flissigkeitsbriicke an der schmalsten Stelle. Noch-
mals: Diese Formel ist falsch. Sie widerspricht auch der Erfahrung. Man
rechne mit den Werte S=1 cmund y = 72 mN/m. Es ergibt sich die Kraft
als 0.7 mN, entsprechend einem Gewicht von M = Feap/g = Feap/ (9.81 m/s?)
~70 mg. Eine Kapillarkraft in dieser Grofte wiirde also niemals ausreichen,
um das Gewicht eines Mikroskop-Objekttrégers zu tragen. Das Gegenteil
ist der Fall. Zwei aneinander haftende, nasse Mikroskop-Objekttrager kann
man nur durch scherende Bewegung voneinander trennen. Ziehen entlang
der Normalen fiihrt zu nichts.

Um den Fehler in Glg. 3.1.1 zu identifizieren, errechnen wir die Kraft
als die Ableitung der Arbeit nach dem Weg:

()
* L ),

An dieser Stelle kommt die alte Weisheit zum Tragen, dass man bei Ablei-
tungen dieser Art immer angeben muss, welche GréRen konstant gehalten
werden. (Man erinnere sich an den Unterschied zwischen den spezifischen
Waérmen bei konstantem Druck und konstantem Volumen, ¢, und cv.) Glg.
3.1.1 wére korrekt, wenn beim Vorgang des Auseinanderziehens der Um-
fang des Wassertropfens an der schmalsten Stelle konstant bliebe. Konstant
bleibt aber im Gegenteil das Volumen des Tropfens.?® Deshalb schnirt sich
der Tropfen an der schmalsten Stelle ein (Abb. 3.2). Der Umfang sinkt und
die Oberflache A nimmt in schneller zu, als das bei konstantem Umfang der
Fall waére.

Es ist etwas milhsam aber gleichwohl instruktiv, dieses Argument auf
mathematischer Ebene durchzufiihren. Das Argument verdeutlicht den in-
neren Zusammenhang zwischen dem Oberflachen-Volumen-Verhaltnis und

Abb. 3.1

Eine Kapillarbricke (bt eine at-
traktive Kraft zwischen den bei-
den Stempeln aus. Diese Kraft
ist nicht gegeben als yS.

Glg. 3.1.2

Abb. 3.2

Wenn man an den Stempeln in
Abb. 3.1 zieht, schniirt die Flis-
sigkeitsbricke sich ein. Dieser
Effekt muss bei der Berechnung
der Oberflachen-Arbeit beriick-
sichtigt werden.

2% Die Mdglichkeit einer Verdampfung oder Rekondensation von Flissigkeit (Abschnitt 4.1) bleibt bei diesem Argument aufen vor.
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dem Kapillardruck. Wenn man bei einer Ableitung zwischen zwei verschiedenen konstant gehaltenen
»dritten* Groflen wechselt muss man umrechnen gemaf

(56513

Denn Sinn dieser Formel kann man sich anhand der zeitlichen Entwicklung der Temperatur auf einem
bewegten Schiff klarmachen. Zu dieser Zeitableitung gibt es zwei Beitrdge. Zunachst wird es im Laufe
eines Vormittags in der Regel wéarmer. Dies ist die die explizite Zeitabhéngigkeit der Temperatur. Wei-
terhin bewegt sich das Schiff. Falls es nach Siiden féhrt, gibt es zum Temperaturanstieg an Bord einen
Beitrag, der von der Anderung der Temperatur mit dem Breitengrad herrihrt. Sei mit x die ortsgebun-
dene Koordinate und mit x" mitbewegte Koordinate gemeint. Was den Passagier interessiert, ist die Zeit-
ableitung der Temperatur bei konstantem x’. Es ist diese zeitliche Ableitung von T gegeben durch die
Summe der explizite Ableitung von T nach t und der Raumableitung von T multipliziert mit der Ge-
schwindigkeit des Schiffs, v:

Glg. 3.1.3

Glg. 3.1.4
[de (de (dT] (de [dTJKdXJ
— | === | —|V=|— | | — || —
dt /.. dt ), \dx ), dt ), \dx )\ dt ).
Angewandt auf das Problem der Kapillarkraft ergibt sich
Glg. 3.1.5
(dAj (dAj (dAj (dvj
YW | =Y 3| flao | | o
dL Js dr ),  \dv ) LdL Jg
Wir stellen um
Glg. 3.1.6

dA dA dA dv dA
F = —_— = R [— R —_— :S— -
y(dLjv y(dLl y(dv]L(dLl ! V(dv]f*

Den Korrekturterm ganz rechts missen wir interpretieren. Die GroRe (dV/dL)s ist gerade die Flache der Ka-
pillarbriicke an der schmalsten Stelle (an der ,, Taille*).?” Wir nennen sie A (siehe auch Abb. 3.1). Die
Grole (dA/dV). hat die Dimension einer inversen Lange. An dieser Stelle missen die ,,mittlere Krimmung*
K sowie die ,,Hauptkrimmungen* R; und R, vom Himmel fallen. Es gilt

Glg. 3.1.7

27 Dieses Argument ist in dieser Form nur fiir Kapillarbriicken mit Zylindersymmetrie anwendbar. Sonst muss man schreiben
FE = 'Yfﬁsds —ApfﬁAdA' Dann sind beliebige (auch gekriimmte) Querschnitts-Flachen erlaubt. S ist der Rand der Fl&che.
cap
S A

A ist ein Einheitsvektor in der Flussig-Luft-Grenzflache senkrecht zu S. ﬁAist ein Einheitsvektor senkrecht zu dem betreffenden
Segment der Querschnittsflache.
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Auf gekrimmten Oberflachen kann man lokal immer Linien finden, welche keine Krimmung in der betref-
fenden Ebene haben. Dies sind die Geodéaten. Die Geodaten sind gleichzeitig stets die kiirzesten Verbindun-
gen zwischen zwei Punkten. Die Geodaten haben aber eine Kriimmung senkrecht zur Oberflache. An einem
beliebigen Punkt auf der Oberflache gibt es stets ein Schar von Geodéten, die durch diesen Punkt verlaufen.
Am Nordpol waren dies z.B. die Langengrade. Unter diesen Geodéaten befindet sich stets eine mit einer ma-
ximalen und eine mit einer minimalen Kriimmung. Das ist natiirlich nicht der Fall, wenn alle Krimmungen
gleich groR sind. Es ist nicht der Fall am Nordpol. Es ist aber der Fall am Aquator, weil die Erde leicht ab-
geplattet ist. Die betreffenden beiden Geodaten sind dort der Aquator (mit der kleineren Kriimmung, will
sagen, dem gréReren Krimmungsradius) und der Langengrad (mit der gréeren Kriimmung). Die beiden
Geodéaten mit maximaler und mit minimaler Krimmung stehen senkrecht aufeinander. 1/R; und 1/R; (die
,2Hauptkrimmungen“) sind die maximale und die minimale Kriimmung. (Die beiden Hauptkrimmungen
kénnen entgegengesetztes VVorzeichen haben, s. Abb. 3.4.)

Mit den oben besprochen Ersetzungen wird aus Glg. 3.1.6 die Gleichung

dA dA 1 1
cap v(dl_jv Y v(dvlﬂ Y Y[R1+R2J'At

Die GroRe y(1/R1 + 1/R>) hat die Dimension eines Drucks. Sie ist ein Druck. Wenn die Kapillarbriicke aus
einem kompressiblen Medium besteht, kommt es unter dem Kapillardruck zu einer leichten Expansion bzw.
Kontraktion. Diese ist besonders dann bedeutend, wenn die Briicke aus einem Gasraum in einer flissigen
Umgebung besteht. Fiir den Kapillardruck verwenden wir das Symbol Ap und schreiben

dA dA dA dv
F o=y = | =qy| =] —y| =] ] =1 =vyS—-A
y(olev Y(dLl Y(dVJL(dLl Y5 - APA

Achten Sie auf das Vorzeichen: Ap ist fur die meisten Kapillarbriicken negativ, weil die beiden Hauptkriim-
mungen entgegengesetztes VVorzeichen haben.

Glg. 3.1.8

Glg. 3.1.9

Des Raétsels Losung ist also der Kapillardruck.

Ubungsaufgabe: Betrachten Sie einen halbkugelférmigen Tropfen auf einem planaren Substrat. Nach-
dem es sich um einen Tropfen handelt (statt einer Kapillarbriicke) ist die Kapillarkraft, welche der Tropfen
auf das Substrat ausibt, gleich null. (Die Schwerkraft wird vernachldssigt.) Fir den Tropfenist Ri =Ry, =r
mit r dem Tropfenradius. Zeigen Sie, dass flr diese Geometrie die Kapillarkraft geméaR Glg. 3.1.9 in der Tat
verschwindet. (Welche Flache muss fir Ac eingesetzt werden? Die der Halbkugelschale? Oder die der be-
netzten Oberflache?)

Fur makroskopische Geometrien ist der Beitrag des Kapillardrucks (gegeben als —ApAc) zur Kapillar-
kraft in der Regel wesentlich groRer als der Beitrag yS. Um dies einzusehen bendétigt man einen Vorgriff auf
Abschnitt 4.3. Der Krimmungsradius der Wasser/Luft Grenzflache an den Ecken von Ritzen und Spalten
ergibt sich meist als eine Konsequenz eines Verdampfungs-/Rekondensations-Gleichgewichts (welches wir
bisher noch nicht behandelt haben). Der Krimmungsradius ist dann in etwa der ,,Kelvin-Radius* rk und
liegt in der GroRenordnung von einigen Nanometern. Der Term —ApA. wird dann in etwa zu —yAc/rc. Immer
dann, wenn gilt Ac >> r?, ist dieser Term groRer als yS.
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Merke

— Die Kraft, welche eine Kapillar-Briicke ausubt, ist nicht gegeben als Oberflaéchenspannung x Umfang.

3.2 Die Laplace-Gleichung

Im letzten Kapitel trat ein Term von der Form y dA/dV auf und es wurde behauptet, dies sei der Kapil-

lardruck. Dem Kapillardruck wenden wir uns
nun erneut zu. Zu seiner Berechnung betrachten
wir im Folgenden eine fluide Kugel (einen
Tropfen oder ein Blase) und nutzen den Um-
stand, dass die Freie Enthalpie G im Gleichge-
wicht minimal ist (Abb. 3.3). Sei der Radius der
Kugel so, dass G minimal ist. Andere den Ra-
dius der Kugel aus der Minimum-Position her-
aus um den kleinen Wert dr. Dabei werden
zwei verschiedene Formen der Arbeit geleistet,
nédmlich eine Volumen-Arbeit, gegeben als
—ApdVarop (Ap die Differenz der Driicke, defi-
niert als Pinnen — Paugen UN Varop das Volumen des
Tropfens, nicht zu verwechseln mit dem Volu-

-y
Gtot 7

Abb. 3.3

Zur Berechnung des Kapillardrucks betrachtet man eine
Kugel eines Fluids im thermodynamischen Gleichgewicht.
Wenn der Radius dieser Kugel um einen kleinen Wert dr
veréndert wird, muss die dabei verrichtete Arbeit in der
Summe null ergeben.

men des Gesamt-Systems) sowie weiterhin die Oberflachenarbeit, gegeben als ydAdrop (Mit Adrop der Oberfla-
che des Tropfens). Da sowohl Varop als auch Adrop VON r abhé@ngen, muss nachdifferenziert werden. Nachdem
Giot minimal ist, ist dGw/dr = 0. Die Summe beider Arbeiten muss null ergeben:

0= thot _ ot

dr av

drop

dr  dA,, dr dr

Wir setzen die Formeln fiir Volumen und Oberfléche ein:

Ausfiuhren der Differentiation ergibt
—Ap 4nr? +8myr =0

und

dG dvdrop + thot dAjrop _—Ap CIvdrop

Glg. 3.2.1
dAjrop _
'Y_ =
dr
Glg. 3.2.2
Glg. 3.2.3
Abb. 3.4
Glg. 3.2.4 Zu den Minimalflachen
www.soapbubble.dk/english/sci-
ence/the-geometry-of-soap-
films-and-soap-bubbles/
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Dies ist die Laplace-Gleichung. Ap ist der Kapillardruck (auch: ,,Laplace-Druck“?).

Die Rechnung, die zu Glg. 3.2.4 fiihrte, wurden fiir eine Kugel durchgefthrt. Fir einen langen Zylinder
(L >> rey) wiirde gelten Vey = mtreyl und Ay = 2rreyl. Eingesetzt wiirde man finden Ap = y/rg.

Glg. 3.2.1 kann man umstellen als

Glg. 3.2.5

v dAjrop
dv

drop

Ap =

Abb. 3.5

Wenn die charakteristische
Lé&nge eines Problems (z.B.
der Radius eines Tropfens) der
Glg. 3.2.6 Kapillarlange entspricht, hal-

Dies stellt die Verbindung zu Glg. 3.1.8 her. Fur beliebig geformte Grenzfla-
chen wird aus vy (dAdrop/dVarop) die Formel

ten sich gravitative Krafte und
Ap =7y i + i Kapillarkréfte in_etwa die
R R Waage. Auf kleineren Lan-

genskalen iberwiegt die Ka-
pillaritédt, auf groReren die

R1 und Rz sind die Hauptkrimmungen. Im hydrostatischen Gleichgewicht Schwerkraft.

(Schwerkraft vernachldssigt) ist die mittlere Krimmung Uberall gleich groR.

Der Wert ist gleich dAdrep/dVarep (Siehe Glg. 3.2.5), wobei die Ableitung bei gepinnter 3-Phasen-Grenzlinie
erfolgt. Ein Tropfen hat zwei verschiedene Hauptkrummungen, wenn er sich auf einer rauen Oberfl&che be-
findet und die 3-Phasen-Grenzlinie eine komplizierte Gestalt hat.

Glg. 3.2.6 hat die interessante Konsequenz, dass der Kapillardruck verschwinden kann auch dann, wenn
die betreffende Oberflache nicht planar ist. Fir diese speziellen Oberflachen zeigen die beiden Hauptkrim-
mungen in entgegengesetzte Richtungen. Abb. 3.4 zeigt ein Beispiel. Man kann solche Minimalflachen
selbst erzeugen, indem man eine Schleife aus einem benetzbaren Draht in eine Seifenlauge taucht und so
wieder herauszieht, dass eine Seifenlamelle haften bleibt. Der Kapillardruck ist null, weil auf beiden Seiten
der Lamelle Atmospharendruck herrscht. Die Flachen mit verschwindender mittlerer Krimmung sind die
kleinsten moglichen Flachen, welche durch den betreffenden Rand begrenzt werden (daher der Name ,,Mini-
malflache®). Dass die Minimalflachen tberall verschwindende mittlere Krimmung haben (1/R; + 1/R2 = 0),
wird in der Differentialgeometrie mit einem gewissen Aufwand bewiesen. Wenn man die Laplace-Glei-
chung in der Form von Glg. 3.2.6 akzeptiert hat, ist dieser Sachverhalt unmittelbar plausibel.

Wir schétzen die GroRenordnung des Kapillardrucks fiir Nanotropfen und Nanoblasen ab. Sei
¥ =50 mN/m und sei der Radius r = 10 nm. Einsetzen in Glg. 3.2.4 fiihrt zu Ap ~ 107 Pa = 100 bar. Der
Druck ist also erheblich. Er ist so erheblich, dass Nanoblasen schwer mechanisch zu stabilisieren sind.
Wenn keine besonderen MalRnahmen getroffen werden (eine metallische Matrix oder eine
Grenzflachenenergie nahe bei null) kollabieren sie. Nanoschdume mit sphérischen Blasen sind aus
materialtechnischer Sicht eine gewisse Herausforderung.?® Solch groRRe Driicke treten aber nur auf, wenn die
Tropfen oder Blasen in der Tat von nanoskopischer Dimension sind. Der Kapillardruck eines Tropfens von
Wasser auf einer Autoscheibe (sei der Radius 1 mm), ist nur 10~ bar. Es gibt also eine GréRenabhangigkeit.

28 Eine Meinung zur Terminologie: Wenn man flr die Benennung einer GroRe oder eines Sachverhalt eine Wahl hat zwischen einem
Terminus aufbauend auf dem Namen des Entdeckers (hier: Laplace-Druck) oder einem sprechenden Terminus (hier: Kapillar-
druck), ist der sprechende Terminus der giinstigere. Das ist besonders dann der Fall, wenn der betreffende Forscher es vermocht
hat, seinen Namen mit mehreren verschiedenen Phdnomenen zu verbinden. Ganz allgemein: Sprechende Termini sind gute Ter-
mini.

29 Es gibt auch Schaume, bei welchen die Blasen nur durch Lamellen voneinander getrennt sind.
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Der Kapillardruck ist nur auf kleinen Skalen von Bedeutung. Ein anderes

Beispiel: Eine Luftblase in einer Vene (r ~ 10 um) kommt einem Pfropfen Needie:tp

gleich. Makroskopische Blasen sind viel weniger rigide.

) ] ) = s P
Wenn der Kapillardruck in Konkurrenz zu einem anderen Druck T

steht, entsteht aus der GroRenabhangigkeit des Kapillardrucks und des

konkurrierenden Drucks eine charakteristische Lange, die sogenannte = de =P de

Kapillarlange. Betrachte einen Tropfen, der auf einer Platte sitzt (Abb. 1

3.5). Er konnte auch hangen (Abb. 3.6) oder seitlich an einer vertikalen

Flache anhaften (wie die Regentropfen an einer Scheibe). Aber welcher

Tropfengréle wird die Schwerkraft die Tropfenform merklich Surface Tension ¥ = L\Pgdez X,

beeinflussen? Von den Tropfen an der Scheibe weill man, dass diese i H

TropfengrofRe in etwa 1 mm ist. Dies kann man begriinden, indem man AD ldemee & Graviy acceieraton

. o . . 1/ :Cerrection factor determined from ds/de

fordert, dass der Kapillardruck und der gravitative Druck in etwa gleich

groB seien: Abb. 3.6 .
Zur Messung der Oberflachen-

Glg. 3.2.7 | spannung mit der pendant-drop-
Y Methode.
i pgh www.face-kyowa.co.jp/eng-

lish/en_science/en_the-
ory/en_what_Surface_tension/

g = 9.81 m/s? ist die Erdbeschleunigungskonstante und h ist die GroRe des
Tropfens. Wir vermuten h =~ r und nennen diese Lange A. (die Kapillarlange). Auflésen nach A ergibt

Glg. 3.2.8

Ein Faktor 2 wurde unterschlagen. Fir Wasser ist Ac ~ 2 mm. (Bisweilen wird der Faktor 2 auch nicht un-
terschlagen. Dann hat die Kapillarlange einen leicht anderen Wert.) Wenn die TropfengroRe fest ist, be-
zeichnet man den Quotienten aus Gravitationsenergie und Oberflachenenergie bisweilen als die ,,Bond-
Zahl“.* Tropfen, welche gréRer sind als die Kapillarlange, haben eine Bond-Zahl gréRer als 1.

Die Kapillarlange liegt einer recht genauen und deshalb auch weit verbreiteten Methode zur Bestim-
mung der Grenzflachenenergie zugrunde. Dies ist die pendant-drop-Methode (Abb. 3.6). Es wird die Kon-
tur eines hadngenden Tropfens von einer Kamera erfasst und von einem Computer analysiert. Wenn die
TropfengrofRe vergleichbar mit der Kapillarlange ist, kann man aus der Kontur die Oberflachenspannung ab-
leiten. Je tiefer der Tropfen hangt, desto kleiner ist die Grenzflachenspannung.

Charakteristische Langen &hnlich der Kapillarlange (und oft ebenfalls ,,Kapillarlange* genannt) werden
auch in anderen Zusammenhéangen benutzt. Es steht dann stets der Kapillardruck in Konkurrenz zu einem
anderen Druck. Ein Beispiel ist die scherende Zerkleinerung von Emulsions-Tropfen.3! Dabei steht die Ka-
pillaritat in Konkurrenz zu der von der Viskositat des umgebenden Mediums hervorgerufen Scherspannung.
Uber Einzelheiten gehen wir hinweg. Je kleiner der Tropfen, desto schwieriger ein Aufbrechen des Tropfens
im Scherfeld. Eine praktische Untergrenze liegt im Bereich von r ~ 50 nm.*

30 Es gibt weitere, leicht verschiedene Definitionen der Bond-Zahl.

31 Eine Emulsion ist ein Vermengung zweier Fliissigkeiten, die nicht ,,molekular dispers* vorliegen.

32 In diesem Bereich muss man immer sorgfaltig im Auge behalten, ob fiir die Angabe der TropfengréRe der Radius oder der Durch-
messer benutzt wird.
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Bisweilen wird eine solche Konkurrenz auch Gber eine Kapillarzahl (Ca) quantifiziert. Betrachte erneut
die Zerkleinerung von Tropfen im Scherfeld. Die Kapillarzahl ist definiert (iber den Quotienten von visko-
sem Stress, ovis, und Kapillardruck, Apcap:

Glg. 3.2.9

; Y vr \'
Ca. O _ MY _mir_mv
Apcap ﬁ Y Y
r

n ist die Viskositat® und < ist die Scherrate. v ist eine charakteristische

Geschwindigkeit (hier eingefiihrt, um Anschluss an die Literatur zu gewin-
nen). Wenn die Kapillarzahl groB ist, kann der Tropfen im Scherfeld zer-
teilt werden.

Es gibt andere Definitionen der Kapillarzahl fiir andere Situationen.

Die Oberflachenspannung steht stets im Nenner. Wenn die Kapillarzahl Abb. 3.7

Der Druck innerhalb der Flis-

groR ist, ist die Kapillarkraft klein im Vergleich zu den konkurrierenden sigkeit (dunkelblau) kann ne-
Kréaften. gativ sein, wenn sie sich in ei-
] ) ) ) ner Spalte oder Pore befindet,

Der Kapillardruck kann in kondensierter Materie dazu fuhren, dass die von einem Festkérper ge-

der lokale hydrostatische Druck negativ ist. (Im Vakuum oder in Gasen ist | bildet wird und wenn der Me-
das unmdglich.) Betrachte dazu die in Abb. 3.7 dargestellte Situation. In niskus konkav ist.

einer Kerbe eines Festkorpers befinde sich eine Flissigkeit. Die Festkdrper

werde von der Flissigkeit benetzt. Der Kapillardruck ist fiir diesen Fall ein Unterdruck in der Flussigkeit.
Wenn der Kapillardruck groRer ist als der auBen anliegende Luftdruck, herrscht in der Fllssigkeit ein negati-
ver Druck. Diese ist Konsequenz der Kohésionskréfte und der starren Wand.

Ein negativer Kapillardruck entsteht oft an der Oberflache von nassen pordsen Medien. Er kann den
Transport von Wasser zur Oberflache treiben (Abschnitt 10.2). Ein negativer Kapillardruck erklart auch, wa-
rum Hydrogele in zu 100% gesattigter Luft oft weniger stark aufquellen als in Wasser. Der letztere Sachver-
halt fiihrt manchmal den Namen ,,Schroder-Paradox.

Achtung: Wenn in pordsen Medien ein stoffliches Gleichgewicht zwischen Flissigkeit und Dampf be-
steht, richtet sich der Kapillardruck nach der relativen Luftfeuchte, weil die Kapillarkondensation (statt der
Geometrie und einer festen Flissigkeitsmenge, Abschnitt 4) den Krliimmungsradius festlegt.

Merke

— Fur Kugeln ist der Kapillardruck gegeben als Ap = 2y/r.
— Der Kapillardruck ist erheblich, wenn die lokalen Krimmungsradien klein sind.

3.3 Konsequenzen des Kapillardrucks
Die Konsequenzen der Kapillardrucks sind mannigfaltig. Wir beschranken uns auf einige Beispiele:

— Die Oberflachenspannung von Flussigkeiten kann mit der Blasendruckmethode bestimmt werden (Abb.
3.8). Dabei muss die Stirnseite der Kapillare so ausgefiihrt sein, dass die Drei-Phasen-Grenzlinie an der

Beim Mahlen von Feststoffen zur Herstellung von Pulvern gibt es einen &hnlichen minimalen Korndurchmesser. Die Griinde sind
ahnlich, obwohl es sich um Festkdrper handelt. Ein Unterschied: Sehr feinkdrnige Pulver versintern oft getrieben durch die Grenz-
flachenenergie (statt, wie sonst, getrieben durch einen dufleren Druck.)

33 Fiir eine exakte Behandlung muss man beriicksichtigen, dass der Tropfen und das umgebende Fluid im Allgemeinen verschiedene
Viskositét haben.
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AuRenkante anhaftet (vergleiche auch Abb.

2.3). Wenn man von der Situation in Abb. fresh surface hemisphere

minimum pressure maximum pressure burst bubble

3.8 links ausgeht und Luft durch die
Kapillare driickt, sinkt zunéchst der {
Krimmungsradius. Diese Situation ist stabil, !
denn der Druck steigt mit steigendem N
Blasenvolumen. Dies &ndert sich, wenn der
Krimmungsradius groRer wird als der Radius
der Stirnflache. Dann sinkt der Druck mit
steigendem Blasenvolumen und es kommt zu
einer Instabilitat. Die Blase reist ab. Der
maximale Druck ist gegeben als pmax = 2y/rs

l

>T

n op

surface tension:
0 = K {Pro Pl

mit rs dem Radius der Stirnflache. AuS pmax
bestimmt man die Grenzflachenspannung.

Abb. 3.8

Kapillarbricken in Verbindung mit negati- Zur Blasendruck-Methode

vem Kapillardruck fuhren zur Kapillar-Adh&- | commons.wikimedia.org/wiki/File:Bubble_pressure_method_ -

sion. Dies kennt man z.B. von den Sandhau- _surface_tension.jpg

fen. Manche Tiere sezernieren beim Laufen
auf glatten Oberflachen eine Flissigkeit, welche Haftung herbeifiihrt
(,,wet adhesion”).

Attraktive Kapillarkréfte erzeugen eine Zugspannung, wenn pordse Me-
dien trocknen. Dies kann zur Rissbildung fuhren. Filigrane Strukturen
kollabieren oft beim Trocknen. (Man kann aber einen Umweg Uber die
uberkritische Phase des Fluids gehen.) Ein negativer Kapillardruck kom-
paktifiziert trocknende Latex-Filme.

In hydrophilen Rohren kommt es zum Kapillar-Anstieg (Abb. 3.9).
Gleichsetzen von Kapillardruck und Schweredruck (2y/r = pgh) fuhrt zu
der Formel

Glg. 3.3.1
he 2
rpg

Hier wurde angenommen, dass der Kontaktwinkel null ist. Bei endlichem
Kontaktwinkel muss der Radius r ersetzt werden durch die GroRe r/cos

0 (rechts in Abb. 3.9). Mit den Zahlenwerte von Wasser (p = 10° kg/m?,
g =9.81 m/s?, y = 72-10"* J/m?), einem Kontaktwinkel von 0° und einem
Radius der Kapillare von 1 um gelangt man zu einer Steighthe von 14 m.
Dies entspricht ungefahr der Hohe von Baumen. Baume benutzen die
Kapillarkraft als Pumpe fir den Transport von Flissigkeiten. Beachten
sie, dass der Radius der Kapillaren nur am Ende klein sein muss. Im
Stamm konnen die Kapillaren groRer sein. Das ist guinstig fur den Stro-
mungswiderstand.

d/2=rcos(0)

P
D>

Abb. 3.9

Wenn der Kontaktwinkel in einer Ka-
pillare klein ist, steigt das Wasser in
der Kapillare hoch.

Abb. 3.10

Die Steighthe hangt vom Radius der
Kapillare ab. Hydrophobe Oberfla-
chen fiihren fur Wasser zur Kapillar-
Depression.
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— Kapillardruck treibt den Transport von Fllssigkeiten in pordsen Medien. Das ist z.B. wichtig beim
Drucken auf Papier (,,imbibition®), bei Kerzen (,,wicking* von englisch ,,wick* fiir ,,Docht*), oder auch in
der Landwirtschaft und Okologie (Ausbringen von Flissigkeiten auf einem Erdboden). Man kennt diese
Vorgange auch von dem Aufsaugen von Kaffee durch ein Stiick Zucker. Auch beim , lateral flow device”
(ein ,,Assay“, bekanntestes Beispiel ist der Schwangerschafts-Teststreifen) treiben Kapillarkrafte den
Transport.

Die einfachste Gleichung zur Beschreibung der Imbibition ist die Lucas-Washburn-Gleichung:

Glg. 3.3.2
yr cos©
X(t)=
()=,

Zum Beweis setzt man Kapillardruck und Strémungsdruck gleich. Diese sind gegeben als:

Glg. 3.3.3
8 dx 2ycos0
I A =—nX(t)— I: A =
pstream r2 n ( ) dt pcap r

Gleichung I ist das Gesetz von Hagen-Poisseuille. x ist die L&nge, bis zu der die betreffende Kapillare
gefullt ist. dx/dt ist die Stromungsgeschwindigkeit. Man setzt an Apsweam = APcap, trennt die Variablen,
und integriert:

Glg. 3.3.4

X t

[ dx =jyrcosedf
0 o 4

Arc is inside
R is positiv

Die Tilden wurden eingefiihrt, damit die Integrationsvariablen an-
ders heiBBen als die Integrationsgrenzen. Man findet

Glg. 3.3.5

lxz _ yrcoset
4n

| Arc is outside stream.
| R is negative.

N

Auflésen nach x beweist die Lucas-Washburn-Gleichung (Glg. '

3.3.2). Glg. 3.3.2 beschreibt den Transport in einer Kapillaren. Fir

Porensysteme gibt es eine ganze Reihe von Erweiterungen und

Komplikationen.

Eine Randbemerkung: x skaliert hier wie t“2, so wie bei der Diffu- Abb. 3.11 -
. . . . . . . Die Rayleigh-Instabilitat

sion auch. Es handelt sich hier aber nicht um eine Diffusion im

en.wikipedia.org/wiki/Surface_tension
Sinne der Brown’schen Bewegung.

Eine Feinheit: GemaR der Lucas-Washburn Gleichung fillen sich die groRen Poren zuerst. Spater fliel3t
die Flssigkeit in die kleinen Poren, denn dort ist der negative Kapillardruck grofier.

Merke

— Bei der pendant-drop Methode macht man sich eine Konkurrenz zwischen Kapillar-Druck und
Schwerkraft zunutze, um die Oberflachenspannung zu bestimmen.

— Der Kapillardruck fiihrt zur Kapillar-Adhé&sion.

— Der Kapillardruck fiihrt zum Kapillar-Anstieg. Dieser treibt den Flussigkeitstransport in Bdumen.
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— Kapillardruck treibt oft den Fliissigkeits-Transport in porosen Medien.

3.4 Kapillare Instabilitaten

Betrachte ein Rohr mit einem Ventil, auf welchem auf beiden Seiten Seifenblasen sitzen (Abb. 3.12).
Sei der Radius der Blase links (r.) kleiner als der Radius der Blase rechts (rz). Wenn man das Ventil 6ffnen,
wird die kleine Blase kleiner und die grof3e Blase gréRer. Die Situation ist instabil.

An dieser Stelle wird oft mit dem Kapillardruck argumentiert. Weil
der Kapillardruck links gréRer ist als rechst, schrumpft die linke Blase.
Die Instabilitat kann man aber auch verstehen, wenn man von der Veran-
derung der gesamten Oberflache ausgeht. Fir die in Abb. 3.12 gezeigte
Situation sinkt die Summe der Oberflachen beider Kugeln, wenn die
Summe der Volumina konstant bleibt und die kleinere Kugel ihr Material
an die groRere abgibt. Nutze zunéchst das konstante Volumen aus:

Glg. 3.4.1

4
—(r3 +15)=const = ridr, =-r;dr,

Berechne die Anderung der Oberfliche als

dA = 4n(d(rj)+d(r§)) =8n(r,dr, +1,dry)

2
= SR(T'AdrA -1 rAdrAj =8nr,dr, [l—r“] <0 fallsr, >r,
r

2
B rB

Abb. 3.12

Wenn zwei ungleich-grofe Seifen-
Blasen im Kontakt miteinander stehen,
fliet das Material zur gréRReren Blase.
Das kann man mit dem Kapillardruck
begriinden. Man kann es auch damit
begriinden, dass bei diesem Prozess
die Gesamt-Oberflache sinkt.

Glg. 3.4.2

Eine &hnliche Situation ergibt sich auch fur fllissige Zylinder (Abb. 3.11). Wenn — z.B. durch thermi-
sche Fluktuation — sich der Zylinder an einer bestimmten Stelle verjungt, ist dort der Kapillardruck erhéht
und die Grenzflachenspannung verdréngt die Flissigkeit aus diesem Bereich, solange bis der Zylinder zu
Tropfen zerfallen ist. Dies ist die Rayleigh-Instabilitat. Ein implizite Annahme in diesem Argument ist,
dass die Krimmung der Oberflache entlang der Achse geringer ist als quer zur Achse. Die instabilen Stérun-
gen mussen also eine bestimmte Mindest-L&nge haben. Andererseits erfordern sehr langwellige Stérungen
einen Material-Transport Uber grof3e Strecken, um aus dem Strahl eine Kette von Tropfen zu machen. Aus
diesen beiden konkurrierenden Anforderungen errechnet man eine charakteristische Tropfengrée. Die Ein-
zelheiten sind noch komplizierter. Hochgeschwindigkeits-Videos zeigen, dass ein Tropfen, der sich im Pro-

zess des Abschnirens befindet, in weitere kleinere Tropfen zerféllt. Die
Dynamik ist kompliziert, aber leidlich gut verstanden. Dass es mehr als
eine einzelne charakteristische TropfengrdRe gibt, sieht man auch den
Spinnennetzen an, auf denen sich nachts Tropfen gebildet haben. Man
sieht Tropfen verschiedener GroRke. Diese Tropfen sind ebenfalls Konse-
guenz der Tatsache, dass eine gleichméBig dicker Flissigkeitsfilm auf ei-
ner diinnen Faser instabil ist.

Wieso kann man Fasern spinnen, obwohl flussige Zylinder instabil
sind? Die kurze Antwort: Weil das Material sich schnell verfestigt. Die
lange Antwort: Weil Polymere mit Langkettenverzweigung unter Elonga-

Abb. 3.13

Eine Pore gefullt mit einer
Flussigkeit. Wenn beide Me-
nisci konkav sind, ist die Situa-
tion stabil.
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tion zum strain hardening neigen. Wir holen etwas aus. Beim Faser-Spinnen gibt es eine zweite Instabilitét
neben der Rayleigh-Instabilitdt. Beim Faser-Spinnen ist die Elongationsrate € hoch. Die zugehérige Zug-
spannung ist mit € Uber die sogenannte Dehnviskositat ne verknipft. Bei kleinem € gilt ne ~ 3n mit n der
(uns gut bekannten) Scherviskositidt. Wenn nun Zufalls-bedingt der Faden irgendwo besonders diinn ist,
dann ist dort die Zugspannung besonders hoch. (Die Zugkraft ist Gberall gleich. Wenn die Querschnittsfla-
che sinkt, steigt die Zugspannung.) Normalerweise steigt dann auch an dieser Stelle die Elongationsrate. Es
kommt zu einer positiven Rickkoppelung und der Faden reif3t an dieser Stelle. Er reif3t in erster Linie wegen
der oben beschriebenen dynamischen Instabilitat. Die Rayleigh-Instabilitat spielt eine untergeordnete Rolle.
Nun gibt es aber Polymere, deren Dehnviskositat mit steigendem & stark ansteigt. Der Grund ist nicht
schnell erklért. Dies tritt vor allem bei Polymeren mit Langkettenverzweigung auf. Das Phanomen fiihrt den

Namen ,,strain hardening* und ist Teil der nichtlinearen Rheologie.

Es sollte auf die Mdglichkeit einer stabilen Koexistenz zweier Me-
nisci im hydrostatischen Gleichgewicht hingewiesen werden (Abb. 3.13).
Ein stabile Situation liegt vor, wenn die Menisci konkav sind.

Merke

— Wenn zwei unterschiedlich grol3e Blasen oder Tropfen in Kontakt mit
einander stehen, wachst die/der grofere auf Kosten der/des kleineren.

— Eine verwandte Instabilitét (die Rayleigh-Instabilitét) lasst flissige
Zylinder zu Tropfen zerfallen.

— Diese Instabilitaten kann man mit dem Kapillardruck begriinden oder
mit dem Umstand, dass sie die Gesamt-Oberflache senken.

3.5 Ostwald-Reifung

Abb. 3.14
Zur Ostwald-Reifung

Eine weitere wichtige Kapillar-Instabilitat ist die Ostwald-Reifung. Ersetze in Abb. 3.12 die diinne
Rohre durch einen Transport durch die Dampf-Phase. * Es gibt dann ein Verdampfungs-Rekondensations-
Gleichgewicht an den Oberflachen der Tropfen. (Der lokale Dampfdruck ist tiber den kleinen Tropfen gro-
Rer als Uber den groRen, Abschnitt 4.1.) Die Diffusion durch die kontinuierliche Phase l&sst die grof3en
Tropfen auf Kosten der kleinen Tropfen wachsen. Man sagt auch ,,Die GroRen fressen die Kleinen®.

Ostwald-Reifung macht aus Nebeltropfen Regentropfen und ist auch dariiber hinaus ein weit-verbreite-
tes Phanomen. Sie tritt auch in Emulsionen auf. Emulsionen missen stabilisiert werden gegen a) Sedimen-
tation, b) Koaleszenz und c) Ostwald-Reifung. Ohne besondere Malinahmen der Stabilisierung trennt sich

die Olphase von der Wasserphase (wie man von der Milch weiR).

Fur Emulsionen gibt es ein Mittel gegen die Ostwald-Reifung. Man setzt den Tropfen (der ,,dispersen
Phase*) einen Stoff zu, der in der kontinuierlichen Phase so gut wie nicht 16slich ist. Wenn die Tropfchen
kleiner werden, baut dieser Stoff in den Tropfen einen osmotischen Druck auf und bringt so die Ostwald-
Reifung zum Stehen. Im Zusammenhang mit den Miniemulsionen fiihrt dieser Stoff den Namen ,,Hydro-
phob*. (Es handelt sich um Ol-in-Wasser-Emulsionen.) Ein typisches Molekiil ist Hexadecan. ,,Miniemul-
sionen‘ sind nicht etwa durch einen bestimmten Grofienbereich charakterisiert (z.B. zu unterscheiden von

34 Dasselbe Argument greift auch fiir fliissige Oltropfchen in einer Wasser-Phase, wenn es eine gewisse Restldslichkeit des O_I_s im
Wasser gibt. Er gilt auch fir Luftblasen in einer Flussigkeit. Wir formulieren den Sachverhalt fir Tropfen im Dampf; die Ubertra-

gung auf die anderen Félle ist einfach.
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den Mikroemulsionen®). Miniemulsionen® sind durch diesen speziellen Mechanismus der Stabilisierung
gekennzeichnet. Derselbe Mechanismus kann auch Nebel stabilisieren. Dies ist der beriihmte ,,smog*.

Beim smog stabilisieren bestimmte Molekiile aus den Auto-Abgasen die Nebeltropchen und verhindern, dass
diese tiber Ostwald-Reifung zu Regentropfen werden. (Staub kann eine ahnlicher Rolle spielen.)

Ostwald Reifung tritt auch in polykristallinen Materialien auf. In diesen wachsen bei hohen Temperatu-
ren (kurz unterhalb des Schmelzpunkt) die grolen Kristallite auf Kosten der Kleinen. Diese sogenannte
,Kornreifung® zu kontrollieren, ist Teil der ,,thermomechanischen Behandlung® von Stahl. Wir erinnern an
dieser Stelle daran, dass die Kapillar-Instabilitaten letztlich vom Oberflachen-zu-Volumen-Verhéltnis getrie-
ben werden (siehe die Diskussion vor Glg. 3.4.2). Der Kapillardruck kann ein Zwischenschritt in der Rech-
nung sein, muss es aber nicht. Polykristalline Materialien senken die Gesamtenergie der inneren Oberfla-
chen, indem sie eine Ostwald-Reifung durchlaufen.

Merke

— Bei der Ostwald-Reifung wachsen aufgrund einer kapillaren Instabilitit die grolRe Tropfen (oder auch die
grolRen Blasen oder Partikel) auf Kosten der Kleinen.

3 Mikroemulsionen enthalten Tensid-Mischungen, die eine spontane Krimmung hervorrufen. Mikro-Emulsionen sind thermodyna-
misch stabil. Sie bilden sich spontan. Andere Emulsionen sind bestenfalls metastabil. Mikro-Emulsionen haben normalerweise
Tropfenradien im Bereich von wenigen nm. Sie sind technisch insofern undankbar, als sie groRe Mengen von Tensid benétigen.

36 Der Begriff der ,,Miniemulsion* wird vor allem im Kontext der Miniemulsions-Polymerisation verwendet. Stabilisierung von
Emulsionen gegen Ostwald-Reifung durch Zusatz von langkettigen unpolaren Molekiilen findet man auch im Lebensmittelbreich,
im Pflanzenschutz und in der Kosmetik.
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4 Dampfdruck Uber gekrimmten Oberflachen, Nukleation
4.1 Die Kelvin-Gleichung

Als in Kapitel 2.2 die Grenzflachenspannung definiert wurde als (dG/dA),.1.n, wurden Verdampfung
und Rekondensation von der Diskussion ausgeschlossen. Das ist auf makroskopischer Ebene nicht proble-
matisch, denn Verdampfung und Rekondensation verschieben stets den Partialdruck in der Néhe der Oberfla-
che hin zum Séttigungsdampfdruck und verlangsamen so die weitere Verdampfung bzw. die weitere Rekon-
densation. Dies ist auf fir Nano-Tropfen anders, weil alle Wege kurz sind und der Transport entsprechend
schneller ablauft.

Wir starten die Diskussion mit einem Exkurs zur Dampfdestillation.
Man kann ein Verteilungsgleichgewicht einer Substanz zwischen einer
fliissigen und einer dampfférmigen Phase durch den hydrostatischen Druck
beeinflussen. Das ist guinstig, wenn man nicht heizen will (z.B. weil sich
die zu destillierende Substanz dann zersetzen wiirde oder auch nur um
Energie zu sparen). Vergleiche die Situationen I und Il in Abb. 4.1. Auf
dem Schritt von | nach Il wurde der Gasphase ein inertes Gas zugegeben,
welches sich in der Flussigkeit nur schlecht 16st. Dieses Gas erhéht den

hydrostatischen Druck. Verwechseln Sie nicht den hydrostatischen Druck II;

mit dem Partialdruck der interessierenden Substanz. Der hydrostatische B - Druck
Ll E

Druck ist in erster Linie eine mechanische GroRe, auch wenn er in Gasen g prap

eng mit der Konzentration verknuipft ist. (Der Partialdruck ist zuerst eine

Konzentration. Abb. 4.1
) Ein hydrostatischer Druck erhoht
Vereinfachend sei die Fliissigkeit im Folgenden eine reine Substanz. den Dampfdruck einer Flissigkeit.

Das ist natlrlich in der Dampfdestillation anders, aber hier nur soll nur

begriindet werden, dass der Partialdruck der interessierenden Substanz in der Dampfphase steigt, wenn der
hydrostatische Druck steigt. Es bestehen zwei separate Gleichgewichte zwischen Flissigkeit und Dampf:
das hydrostatische und das stoffliche. Weil wir voraussetzen, dass sich das Inertgas nicht in der Flissigkeit
10st, beeinflusst es das chemische Potential der interessierenden Komponente nur tiber den Druck.
(Andernfalls wirden die Mischungsentropie und die Mischungsenthalpie auf das chemische Potential
Einfluss nehmen.) Die chemischen Potentiale sind in beiden Phasen gleich:

Glg. 4.1.1
Ia: uliq = uvap “a: uliq = uvap I
psat

%}

]
psat

?

Ib: uliq,Aphyd:O = p‘\?ap + RT In ”b uliq,Aphyd:O +\7quAphyd = U‘\ip + RT In

Gestrichene GrolRen beziehen sich auf die Situation rechts in Abb. 4.1. In Gleichung Ib wurde fur das chemi-
sche Potential in der Gasphase ideales Verhalten angenommen. In Gleichung Ilb benutzt, dass die Fliissig-
keit rein ist. Dann gilt du = dG/n = dG = Viiq dp. Der Balken steht fiir eine molare GroRe. Es gilt

du = dG/n, weil die Flissigkeit als eine reine Substanz angenommen wurde. Wir bilden die Differenz

b — Ib:

Glg. 4.1.2

\Ziquhyd = RT[Inps_at_ln psatj

@ p®
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und weiter

B Glg. 4.1.3
in Psa _ ViaAPryo
psat RT

Der hydrostatische Druck lasst also den Dampfdruck steigen. Bildlich gesprochen, treibt der erhéhte hydro-
statische Druck die Molekdile in den Dampf.

Der Weg von der Dampfdestillation zum Dampfdruck tber gekriimmten Oberflachen ist kurz. Man
setzt fur den hydrostatischen Druck den Kapillardruck ein und erhélt die Kelvin-Gleichung:

Glg. 4.1.4

P Isat \7qu ZY i
In—% =——  oder allgemeiner In—= = —+—=
psat RTr psat RT Rl Rl

plsat _\Zuqu(l 1J

Psat UNd psat’ Sind der Gleichgewichts-Dampfdruck tber einer planaren Oberflache und tber einer gekrimm-
ten Oberflache. Ganz rechts wurde die allgemeine Form fir beliebig geformte Oberflachen eingetragen. Der
Index ,,sat” steht flir saturation (Sattigung). Steigender Kapillardruck lasst den Dampfdruck steigen.

4.2  Homogene Nukleation

Die Kelvin-Gleichung ist eng verknipft mit dem Phanomen der homogenen Nukleation. Wenn in einer
Dampfphase der Sattigungs-Dampfdruck tberschritten wird (wie das oft bei Abkiihlung eintritt, auch an
Sommerabenden in Bezug auf die Luftfeuchte), dann fuhrt dies oft zu einer metastabilen Situation, weil na-
noskopische Tropfen wieder zerfallen. Der Gleichgewichts-Dampfdruck tiber einem nanoskopischen Trop-
fen liegt substantiell Gber dem Gleichgewichtsdampfdruck tber einer planaren Flache. Erst wenn eine be-
stimmte kritische TropfengroRRe Uberschritten ist, wachsen die Tropfen. Man kann die kritische Tropfen-
groRRe durch Umstellung aus der Kelvin-Gleichung ablesen:

Glg. 4.2.1

_ Vliq 2y _ \7qu 2y

ot = RT IN(p'u/Pe) RTIN(rH)

rH steht hier fiir relative Luftfeuchte (,,relative humidity). Die letzte Umformung macht offensichtlich nur
fiir Wasser Sinn. Je groRer die Uberséattigung, desto kleiner der kritische Radius.

rerit iSt einerseits der kritische Radius fir die Nukleation. Weiterhin ist aber auch 1/rci auch die negati-
ven mittlere Krimmung, die sich fur stabile Kondensate in Spalten und Poren im Rahmen der Kapillarkon-
densation (Abschnitt 4.3) ergibt. (Dann sollte man allerdings den Index ,,crit* nicht benutzen, denn es ist
nicht ein kritischer minimaler Radius, sondern eine stabile Situation.)

Der Vorfaktor in Glg. 4.2.1 (2yViig/(RT)) flihrt auch den Namen ,,Kelvin-Lange*, rx. Der Logarithmus
variiert nicht sehr stark (weil es ein Logarithmus ist). Flissige Volumina, die sich auf dem Wege der Kapil-
larkondensation bilden, haben eine mittlere Krimmung der Oberflache von —rk. rk ist die charakteristische
Lange dieser Kondensate. Fiir eine Luftfeuchte im mittleren Bereich betrégt rk einige nm.

Wir diskutieren im Folgenden die Nukleation nicht anhand der Kelvin-Gleichung, sondern anhand von
Volumenenergie und Oberflachenenergie. Diese Beschreibung ist der Begriindung mit der Kelvin-Glei-
chung dquivalent. Diese Aquivalenz beweisen wir aber nicht.
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Abb. 4.3 hat auf der x-Achse den Radius eines Tropfens. Die Gesamtenergie des Partikels hat zwei Bei-
trage: eine Oberflachenenergie und eine Volumenenergie. Die Oberflachenenergie ist quadratisch in der
GroRe (4nr? fir Kugeln). Der Koeffizient ist die Grenzflachenenergie y. Die Volumenenergie ist kubisch in
der GroRe (4n/3 r® fur Kugeln).®” Der Koeffizient ist die Differenz der chemischen Potentiale im AuRenraum
und im Partikel geteilt durch das Molvolumen, Ap/V Ap steigt mit steigender Ubersattigung. Die Differenz
aus einer Parabel und der r3-Funktion hat immer ein Maximum bei kleinen r, weil der quadratische Term im
Grenzfall von r — 0 immer groRer ist als der kubische Term (auch wenn beide einzeln gegen null streben).
Deshalb gibt es immer eine Nukleations-Barriere. Der kritische Radius (der Radius an dieser Barriere) ist
derselbe wie der kritische Radius aus Glg. 4.2.1. (Der Beweis ist etwas miihsam.) Die Herleitung Uber die
Energien erlaubt es auch, die Hohe der Nukleations-Barriere abzuschétzen.

3 , s H=0.9
pvaorree © KI’ItISC‘:heI’ Radius hy > 2r;
g
w
Barriere — LH<_20-99
0 rerit
p‘oapé_lm ‘o P N
N Kapillarbriicke
| SRR © R " . 2y N P kontrahiert
vag free 3p.ads —— Oberflachen En'erg|e3( o) N den Kontakt
= = Volumen-Energie (~r°) H=09
— + - Gesamt-Energi i NN
Abb. 4.2 seamiEnerge Radius 1 PN ho > 2r
Zur heterogenen Nukleation
von Flussigkeits-Tropfen Abb. 4.3 . A.bb' 4'Af T
Zur homogenen Nukleation Die Kapillaradhésion ist hyste-
retisch, wenn eine einmal ge-
bildete Briicke sich nicht mehr
offnet.

Ein Alternative zur homogenen Nukleation ist stets die heterogene Nukleation, also die Nukleation an
Oberflachen. Hier gibt es einen wichtigen Unterschied zwischen Fliissigkeiten und Kristallen. Bei Flussig-
keiten ist der VVorzug der heterogenen Nukleation einfach die geringere Kriimmung der Oberflache bei glei-
chem Volumen (Abb. 4.2). (Dies tritt nur ein, wenn die Flussigkeit die Grenzflache benetzt, wenn also die
energetischen Verhaltnisse an der Grenzflache fest/flissig gunstig sind.) Bei Kristallen kommt als VVorbe-
dingung fir die heterogene Nukleation das epitaktische Wachstum hinzu.*® Heterogene Nukleation von Kris-
tallen verlangt eine Oberflache aus demselben Kristall oder zumindest eine ahnliche Oberflache.

4.3 Kapillarkondensation

Falls die Oberflache konkav ist, ist der Radius in der Kelvin-Gleichung (Glg. 4.1.4) formal negativ. In
eine Kerbe hinein (wie in Abb. 3.7 gezeichnet) findet die Kondensation dann auch bei Unterséattigung statt.
Man spricht von Kapillar-Kondensation. Aus diesem Grund sind porése Medien und auch raue Oberflachen
nahezu immer feucht. Man kann pordse Medien (wenn sie anfanglich trocken sind) als Trocken-Mittel ein-
setzen. Ein bekanntes Beispiel ist das Silika-Gel.

37 Dies Argument wiirde in genau derselben Weise Anwendung finden, wenn r die Kantenlange eines Wiirfels ware. In diesem Fall
ware die Oberflache gleich 6r2 und das Volumen ware gleich r3. Das Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnis skaliert fiir alle Korper
wie die inverse Grofle. (Eine Ausnahme sind die ,,fraktalen® Objekte. Diese bleiben hier aufien vor.)

38 Energie und glinstige Packung an der Grenzflache sind genau genommen verkniipft. Die Packungsaspekte treten bei Fliissigkeiten
nicht in derselben Weise auf wie bei Kristallen.
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An Kontakten fuhrt die Kapillar-Kondensation zur Kapillar-Adhasion. Dafiir kennt man eine Reihe von
Beispielen:

— Sandhaufen werden durch Kapillarbriicken stabilisiert. (Achtung: Bei den Sandhaufen am Meer wirkt das
Salz als Klebstoff. Dies hat mit Kapillarkondensation nichts zu tun.)

— Kapillarkréfte spielen auch in der Rasterkraftmikroskopie eine grofRe
Rolle. Man muss an sehr trockener Luft arbeiten, um Kapillar-Krafte aus-

zuschliefen. k=1/R, + 1R,
— Kapillarkondensation ist einer Griinde, warum der Haftreibungskoeffizient /

(Abschnitt 8.2) im Laufe der Zeit anwdchst. Das Phanomen als solches V

wurde schon von Leonardo da Vinci berichtet. Man war lange der Mei- liq

nung, die Haupt-Ursache flir diesen Anstieg sei plastische Verformung
von Rauheiten in der Kontakt-Zone (,,asperity creep®). Kapillar-Adh&sion | Abb. 4.5

(,.capillary aging) spielt ebenfalls eine Rolle. Der Kriimmungsradius eines
kapillaren Kondensats stellt

Wie in Abb. 4.4 dargestellt, ist die Kapillarkondensation oft hysteretisch, | sich so ein, dass dG/dk =0.

weil eine einmal gebildete Kapillarbriicke sich nicht mehr 6ffnet. Hier wir-
ken Kapillaritat und Elastizitat zusammen. Dieses Zusammenwirken von Kapillarkraften und anderen Kréaf-
ten ist in der Bodenkunde (,,50il mechanics”) von grof3er Bedeutung.

Wir gehen am Schluss auf eine Feinheit ein. Bei der Herleitung des Kapillardrucks war mit Kapillar-
Briicken argumentiert worden. Die Kapillarkraft muss man ausrechnen, indem dG/dL bei konstantem Volu-
men berechnet, nicht bei konstantem Umfang. (G ist die Freie Enthalpie, L ist die Lange der Kapillarbri-
cke.) Fir nanoskopische Kapillarbriicken stellt sich aber stets ein Verdampfungs-/Rekondensations-Gleich-
gewicht ein, sodass nicht das VVolumen konstant bleibt sondern stattdessen die mittlere Krimmung,
k= 1/R; + 1/R,. Sie dazu Glg. 4.1.4. Man muss also bei konstantem « ableiten, nicht bei konstantem V. Es
ergibt sich aber dieselbe Kapillarkraft, wie die folgende Uberlegung zeigt:

(). -(&) (&) (&)
Fca = I il T +| = T
*~dL ). LdL ), Ude ), LdL ),

Der Term (dG/dx). ist null, denn die mittlere Kriimmung stellt sich so ein, dass G minimal wird (und dass
damit die Tangente an G(k) bei diesem Wert von k verschwindet).

Glg. 4.3.1

Merke

— Uber konvex gekriimmten Oberflachen ist der Dampfdruck héher als Gber planaren Oberflachen.

— Der Dampfdruck folgt der Kelvin-Gleichung: In(psat’/psat) = (2y/r) I (RT/Viig).

— Es gibt fur das Tropfenwachstum in iberséttigtem Dampf eine kritische minimale Tropfengrdf3e. Sobald
diese erreicht ist, ist die homogene Nukleation eingetreten. Fir Tropfen an benetzbaren Oberflachen
kann der Krimmungsradius bei gleichem Volumen gréRer sein als im Bulk. Dieser Umstand fuhrt zur
heterogenen Nukleation.

— Die Mechanismen der homogenen und heterogenen Nukleation kann man sich auch anhand der Summe
von Oberflachen- und Bulkenergie klarmachen.

— Homogene und heterogene Nukleation gibt es auch fir Kristalle, obwohl diese keine Kugelgestalt haben
und deshalb kein Kapillardruck errechnet werden kann. Entscheidend ist das Oberflachen-zu-Volumen-
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Verhaltnis. Heterogene Nukleation bei Kristallen impliziert epitaktisches Wachstum der Kristallphase
auf der betreffenden Oberfldche (verlangt einen ,,Keim®).

— Uber konkav gekrimmten Oberflachen ist der Dampfdruck niedriger als Gber planaren Oberflachen. Dies
fiihrt zur Kapillarkondensation auch in unterséttigtem Dampf. Die Kapillarkondensation gefolgt von
Kapillar-Adhasion fihrt dazu, dass in feuchter Luft feinkérnige Medien friiher oder spater verkleben.
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5 Adsorption
5.1 Allgemeines

i
g -
0 AL

Abb. 5.1

Adsorption findet meist aus einer
Bulk-Phase heraus statt, in der die
Molekule eher nicht clustern. Ander-
falls waren sie nicht als Molekiile in
dieser Phase stabil (als Dampf oder
als geldster Stoff). Aus genau diesem
Grund bilden sich solche Cluster auch
an der Oberflache eher nicht.

Abb. 5.2

Natrium-O-ethyldithiocarbonat befordert der Anhaftung von
Bleisulfid (vor allem Bleisulfid) an Luftblasen. Das Erz wird so
im Flotationsprozess nach oben getragen.
www.diva-portal.org/smash/get/
diva2:990799/FULLTEXTO1.pdf

Verwechseln Sie zunédchst Adsorption nicht mit Adhésion. Mit
Adsorption ist in der Regel die Bildung einer molekularen Monolage
(oder auch nur einer Submonolage) gemeint. Warum sich eher nicht
Multilagen bilden, ist in Abb. 5.1 skizziert. Adsorption geht meist in
die Sattigung, sobald sich eine Monolage gebildet. Solche Monolagen
sind auch fur die Adhdsion u.U. bedeutsam als sogenannte ,,Haftver-
mittler. Es sei als Beispiel die Flotation genannt (Abb. 5.2).

Immer dann, wenn Adsorption die Grenzflachenenergie senkt,
findet sie auch statt. Es ist die freie Energie der Grenzflache, welche
die Adsorption treibt. Dabei sind die Effekte der Entropie allerdings
normalerweise eher klein. Weil Adsorption oft kompetitive Adsorp-
tion ist und weil groRe Molekiile oder auch ganze Partikel bei der Ad-
sorption weniger Entropie verlieren als kleine Molekiile, fordern die
entropischen Effekte die Anlagerung von groRen Adsorbaten. Einer
solchen praferentiellen Adsorption von groRen Adsorbaten steht ein
kinetischer Effekt entgegen, das sogenannte ,,race for the surface®.
Die schnellen Partikel diffundieren schneller, erreichen die Oberflache
zuerst und belegen dann irreversibel die betreffenden Platze.

Die Vermeidung von Adsorption ist in der Technik ebenso wich-
tig wie die Adsorption selbst. Die Reinigung von Oberfldchen kann in
ihrer Bedeutung gar nicht tiberschétzt werden. Wegen der allgegen-
waértigen Adsorption ist es so gut wie unmdglich, Metalloberflachen

-4 -
3 ~
—
® Gleichgewicht
$
e
o
o
3 Adsorptions-Kinetik
Zeit
o -
: IS
$ T
8
1
£ | § Adsorptions-isotherme
a (Gleichgewichtswerte)
-3
Konzentration im Bulk
Abb. 5.3

Eine Adsorptions-Isotherme zeigt die Gleich-
gewichts-Werte der adsorbierten Menge gegen
die Konzentration im Bulk. Diese Werte sind
die Endergebnisse von vielen Messungen der
Adsorptions-Kinetik zu verschiedenen Bulk-
Konzentrationen. Je nach, wie schnell sich das
Gleichgewicht einstellt, kann man die Bulk-
Konzentration auch als langsame Rampe fah-
ren und hoffen, dass man zu allen Zeiten nahe
am Adsorptions-Gleichgewicht ist.
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sauber zu halten.®® Dies schlieRt Elektroden ein. Der zentrale Vorteil der Quecksilber-Tropf-Elektrode in
der Elektrochemie ist, dass sie sich standig regeneriert.*’ Silikone sind u.a. deshalb gute Biomaterialien, weil
sie eine geringe Oberflachenenergie haben.*

Resonance

Bei der Adsorption muss man stets zwi- wona (W)
schen der Adsorptions-Kinetik und der Adsorpti- | s gy E—
ons-lsotherme unterscheiden (Abb. 5.3). Das - 8- Biiedaiica
erstere ist die adsorbierte Menge als Funktion der
Zeit, das letztere ist die adsorbierte Menge im ™ ‘
Gleichgewicht als Funktion der Konzentration 124 oo o i
(oder auch der Aktivitat) des betreffenden Stoffs e ] I T o
in der angrenzenden Bulk-Phase. Dabei muss ' o
man sich fragen, ob ein Adsorptionsgleichge- 100 200 300 400 500 600
wicht wirklich erreicht wurde. Das ist z.B. frag- e

lich bei starker Adsorption an feste Oberflachen, Abb. 5.4

weil die Adsorbat-Molekiile sich oft langsam re- Im Rahmen der biointeraction analysis (BIA) verfolgt man
.. . . . die Absorption eines Analyten als Funktion der Zeit. Da-

organisieren. \Wenn ein Adsorptionsgleichge- bei wird das Gleichgewicht eher selten erreicht. Man ana-

wicht auller Reichweite ist, begnugt man sich lysiert die Kinetik, wobei der betreffende Fit die Bindungs-

bisweilen mit kinetischen Messungen und be- konstante als Parameter enthalt. _
Diese Messungen haben weniger die Konzentration der

-;."r tics Regeneration

Stimmt die Geschwin_digkeitskonstanten von Ad- | analyten zum Ziel als die Bindungskonstante.
sorption und Desorption, Kon und Keir. Man hat www.creativebiomart.net/resource/principle-protocol-
unter Umstanden auch ein Modell fiir die Ad- principle-and-protocol-of-surface-plasmon-resonance-spr-

361.htm, 5/12/2020

sorptionskinetik, anhand dessen man ausgehend
von kinetischen Modellen die adsorbierte Menge
im Gleichgewicht ableiten kann. Abb. 5.4 zeigt ein Beispiel.

Die Messung der Geschwindigkeitskonstanten ist dann ein Problem, wenn die Adsorptionskinetik
Transport-limitiert ist. Man bedenke, dass Uber jeder Oberflache eine ungerthrte Schicht von der Dicke der
Nernst-Lange (dn, einige 100 um) besteht, innerhalb derer aller Transport diffusiv erfolgen muss. Aus dem
diffusiven Transport folgt eine Zeitkonstante T = 5v?/D mit 8y der Dicke der Nernst-Schicht und D der Dif-
fusivitat (D ~ 10~° cm?/s=10-° m?/s fur kleine Molekule in Wasser). Einsetzen von Zahlenwerten ergibt cha-
rakteristische Zeiten in der GroRenordnung von Sekunden. Das ist oft lang im Vergleich zu den molekularen
Prozessen unmittelbar an der Grenzflache. In dieser Hinsicht sind kolloidale Kugeln (statt planarer Sub-
strate) glinstiger. Das Transportproblem ist ein wichtiger Gesichtspunkt fir die Auslegung von Sensoren.

5.2 Die Gibbs’sche Adsorptions-lsotherme und ihre Konsequenzen

Obwohl die exakte experimentelle Bestimmung einer Adsorptions-lsothermen mihsam ist, ist die Iso-
therme (also das Adsorptionsgleichgewicht) konzeptionell zentral. Wir besprechen drei verschiedene Ad-
sorptions-Isothermen, ndmlich die Gibbs’sche Adsorptions-Isotherme, die Langmuir-Isotherme und die
BET-Isotherme. Die Gibbs’sche Adsorptions-lsotherme hat hier eine gewisse Sonderstellung, weil sie keine
Annahmen Uber die Wechselwirkungen macht. Sie stellt lediglich einen Zusammenhang zwischen der ad-
sorbierten Menge und der Grenzflachenenergie her. Sie ist auch insofern besonders, weil auf der rechten

39 Saubere Metall-Oberflachen haben eine hohe Grenzflachenenergie (aber sie sind — wie gesagt — fast nie sauber).

“0Auch die Oberflache eines Strahls einer Fliissigkeit direkt hinter dem Austritts-Stutzen ist relativ sauber.

4 Low-fouling* Oberflichen sind auch dann effizient, wenn sie Wasser gut binden. In Fliissigkeiten ist Adsorption immer kompeti-
tive Adsorption.
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Seite nicht die Aktivitat der adsorbierten Spezies im Bulk (,,a;) steht, sondern die Ableitung der Grenzfla-
chenenergie nach dem Logarithmus dieser Aktivitét, dy/d(Inaz). Das Verhaltnis zwischen adsorbierter
Menge (genauer: Oberflachen-Exzess) einerseits und diesem Differentialquotienten andererseits ist rigoros
korrekt und allgemeingltig. Die Herleitung der Gibbs’sche Adsorptions-Isotherme ist instruktiv. Das Ver-
haltnis zwischen dy/d(Ina;) und a, hangt von den molekularen Details ab. Uber den letzteren Zusammen-
hang macht die Gibbs’sche Adsorptions-Isotherme keinerlei Aussage.

Die Gibbs’sche Adsorptions-lsotherme fuldt auf einer Behandlung der Grenzflache im Rahmen der
Thermodynamik. Dabei sind alle extensiven GréRen als Exzess-Grofien aufzufassen (Abb. 5.5). Exzess-
GroRen wurden schon im Zusammenhang der Grenzflachenenergie eingefuhrt (Abschnitt 2.2). Wir erinnern
an eine Schwierigkeit: Die Definition des ,,Gibbs dividing surface* verlangt die Existenz einer Majoritits-
Komponente (eines Losungsmittels).

Im Zusammenhang mit der Grenzflachenenergie hatten wir geschrieben:

Glg. 5.2.1
dG, = ydA=dH_-S_dT

Der Index o steht fir das Produkt aus einer Flache und einer Exzess-

GroRe im Gibbs’schen Sinn. In Analogie zum Fundamentalsatz der Ther- o) Gibbsr?iViding
. . . . . surface
modynamik erweitern wir diese Gleichun gz | |
Glg.5.2.2 =
dG, =dH, -S,dT + 3 pdn, )
Spezies e -
1
=ydA+ Z qunJ,n Zgps
Spezies
o . - . p(2)
ny,o ist hier gegeben als A"y mit J dem Index flr die betreffende Spezies.
Beachten Sie erneut, dass I'' = 0. ,,1 bezeichnet die Majoritats-Kompo- FtJrOberfléchen-ExzeSS
nente. Der Exzess der Majoritats-Komponente ist gemaR Definition des /;k
Gibbs-dividing-surface immer gleich null. Es gilt n1,c = 0. Fur eine bindre /
Mischung konnen wir deshalb schreiben / Zaps
Glg. 5.2.3 | intensive GroRe
dG_ =ydA+p,dn (Konzentration eines Tensids,
° 27 20 Energie-Dichte, ...)
Abb. 5.5
In Kasten 5.1 wird gezeigt, dass weiterhin gilt Zur Definition des Gibbs-dividing sur-
face und des Oberflachen-Exzesses
Glg.5.2.4

G, =Ay+n, M,

Aus der Kombination und Glg. 5.2.4 und Glg. 5.2.3 folgt

Glg.5.2.5
0 = Ady +n, .du,

Dies ist eine Variante der Gibbs-Duhem-Relation. Auf die letztere wird in Kasten 5.1 noch etwas naher ein-
gegangen.
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Kasten 5.1
Zur Gibbs-Duhem Relation
Wir fahren im Folgenden die Konsequenzen
der Homogenitat nach Hause Eine Funktion
ist ,,homogen“! in ihren Argumenten, wenn
fur jeden Faktor a gilt

f (ax,ay,...)=af (x,¥,...)

Die Grolle G ist homogen in A und na,s:

G, (OLA, Omz,c) =aG, (A, nZ,o‘)

In Prosa ausgedriickt: Wenn man eine Grenz-
flache in GroRe und allen Stoffmengen (bei
gleichbleibender Zusammensetzung) verdop-
pelt, verdoppelt sich die Gibbs’sche Freie Ent-
halpie dieses Systems. Wir leiten die letzte
Gleichung oben nach « ab:

G, ,. oG, 0,
o(aA)  o(an,,)
Diese Relation gilt fur alle o, also auch fir
a=1:
oG oG

= A+ <n,_ =yA+u,n,_=G
aA 6n2vc 2,6 y HZ 2,6

=G, (An,,)

Ke]

G

Wir bilden ausgehend dieser Gleichung das
totale Differential dGs. Dabei wenden wir die
Produktregel an

dG, = ydA+ Ady + p,dn, . +n, du,

Von dieser Gleichung ziehen wir die Glei-
chung Glg. 5.2.3 ab und erhalten

0= Ady +n, du,

Mit dieser Gleichung rechnen wir im Haupt-
text weiter.

Hier erinnern wir an eine andere Version
der Gibbs-Duhem-Relation, die in der
Vorlesung Physikalische Chemie | be-
richtet wurde. Wir gehen dabei aus von
der Gibbs’schen Fundamental-Gleichung

dG =dU +Vdp—SdT + > p,dn,
J

Es seien dU, dp, und dT alle null. Dann
folgt aus einer Uberlegung analog zu der
obigen die Relation

ZanuJ =0
J

Diese wird manchmal als ,,die Gibbs-
Duhem Relation bezeichnet.

Wir besprechen als ein letztes Beispiel
das partielle molare Volumen, V;. V; ist
definiert als dV/dn; und es gilt folglich

dv =>"V,dn,
J

Wie oben folgt
D> nydv, =0
J

Fir eine bindre Mischung aus A und B
gilt

n
dv, =——=2dv,

nA
Wenn man also Va und Vg gegen (z.B.)
den Molenbruchvon A (genannt x») auf-

tragt, héngen die Steigungen dVa/dxa und

dVe/dxg miteinander zusammen. Dies
wird in der Abbildung (adaptiert aus At-
kins) augenfallig.

Ethanol

18

Wasser |56

16

14

partielles molares Volumen H,O [cm3/ mol]
[low / cwd] HO®H% uawn|oA sasejow sajaied

x (C,HOH) 1
Die partiellen molaren Volumina
von Wasser und Ethanol in einer
bindren Wasser/Ethanol-Mi-
schung.
adaptiert aus
P.W. Atkins: Physikalische Che-
mie

Wir setzen verschiedene Relation in Glg. 5.2.5 ein:

0= Ady+ A, dy, = Ady + Al,d(nS +RTIna, )

= Ady + RTAT,d(Ina,)

Glg. 5.2.6

In Schritt 2 wurde benutzt, dass n,, = AI'2. In Schritt 3 wurde die Definition der Aktivitat Gber das chemi-
sche Potential benutzt. Wir kiirzen durch A und stellen um:

ro—- L W | 1) dr
° RTldIna, ). RT{dIn(c,/c}))

Glg.5.2.7
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Glg. 5.2.7 ist die Gibbs’sche Adsorptions- =
Isotherme. Im zweiten Schritt wurde der Akti- | Z °° | Opg o v
vitatskoeffizient als 1 angenommen.*? Ach- F N
tung: Die Gibbs’sche Adsorptions-Isotherme g g0 L .
verlangt ein Adsorptions-/Desorptions-Gleich- @
gewicht. £

€ 40 k v

Zur Anwendung der Gibbs-Isotherme be- | 2 %ﬂm
sprechen wir zwei Beispiele. Abb. 5.6 zeigt 10 1(; _ 'o' 10
die Grenzflachenspannung von Wasser gegen [C..TAB /mol L]
den Logarithmus der Konzentration des Ten- Wi
sids CTAB (Cetyl-Trimethylammonium-Bro-
mid) in der Wasserphase (letztere in diesem
Zusammenhang oft auch ,,Subphase* ge- 10~ 10- 10
nannt). Beachten Sie die logarithmische [C,.TAB /molL"]
Skala. Wenn wir approximativ den Aktivitats- | app. 5.6
koeffizienten zu 1 setzen, ist die Konzentra- Die Grenzflachenenergie einer Elektrolyt-Lésung sinkt, wenn
tion proportional zur Aktivitat. Weil also die der Subphase ein Tensid zugegeben wird. Beachten sie die

- . ' . . logarithmische Skala auf der x-Achse. Aus der Steigung er-
x-Achse in diesem Diagramm logarithmisch rechnet man den Grenzflachen-Exzess des Tensids. Der
gewahlt wurde, ist die Steigung gleich —RTI-. Knick tritt bei der kritischen Mizellbildungskonzentration
_ o (CMC) auf.

Der Knick unten rechts ist in Abb. 5.6 Adaptiert aus .
tritt bei der critical micelle concentration Goodwin, J., Colloids and Interfaces with Surfactants and
(CMC) auf. Auf Mizellen kommen wir in Ab- Polymers

schnitt 7 zuriick. Jenseits der CMC steigt das
chemische Potential der CTAB Molekdile in der Wasserphase nicht weiter an, weil die iberschissigen Mole-
kile in den Mizellen abgefangen werden (Abb. 5.7).

Bei ¢ < cemc ist die Kurve y(Incz) nach unten gekrimmt. Der Grenzfldchen-Ex-
zess I'> nimmt also mit steigender Konzentration zu, so wie man das erwartet. Be-
merkenswerterweise gibt es einen relativ breiten Bereich unterhalb der CMC (etwa
eine halbe Dekade), in dem die Steigung nahezu konstant ist, in dem I'; also nahezu Q‘Z
nicht von der Konzentration c; in der Subphase abhangt. In diesem Bereich miissen \]
die Tenside in einer besonders stabilen Konformation vorliegen, was bewirkt, dass
die Packungsdichte von diesem guinstigen Wert nur wenig abweicht, auch man
wenn das chemische Potential von CTAB in der Subphase variiert. Diese giinstige éé)h%rr?;ic range
Packung ist in Abb. 5.7 skizziert. Die Alkylketten sind weitgehend gestreckt. Es ment of surfacta?lt
gibt eine attraktive Wechselwirkung zwischen den gestreckten Ketten, die verlangt, molecules in aque-
dass die gesteckten Ketten dicht stehen. Deshalb gibt es diesen weiten Bereich mit ous solutions:....

. . N . . www.tau.ac.il/~phch
I'; = const. Dies bringt uns zu dem wichtigen Umstand, dass Tenside durch zwei se- lab/experi-
parate Charakteristika ausgezeichnet sind. Das erste ist die Amphiphilie. Tenside
sind an einem Ende hydrophil, am anderen Ende hydrophob. (Man sagt statt hydrophob auch ,,lipophil*.)
Ethanol ist auch amphiphil, gilt aber nicht als Tensid. Die zweite zentrale Eigenschaft von Tensiden sind
laterale Wechselwirkungen und die F&higkeit zur Selbstorganisation (Abschnitt 7). Die Amphiphilie ist nur

pa

42 Zur Erinnerung: a = yc/c© mit y hier dem Aktivitatskoeffizienten (statt der Grenzflachenenergie) und c© der Standard-Konzentra-
tion.
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eine von zwei Voraussetzung flr die Bildung von Mizellen, [ :
.. . . [ 9 of volumeAweight —@— surface tension in mN/m)
von organisierten Schichten an der Wasser/Luft-Grenzflache a8 —— —— %

und von Lamellen. “

Als zweites Beispiel besprechen wir die Sonderrolle von
Salzen. Der Grenzflachen-Exzess kann auch negativ sein.
Atome oder Molekdile kénnen an den Grenzflachen verarmt
sein. Englisch spricht man von ,,depletion®. Verarmung an "
der Grenzflache tritt bei vielen Salzen auf. GeméR der De- 0

wt% of the additives
3
=
surface tension in dyne/cm

o 0
x x X T © O O O 8 g
bye-Huckel-Theorie ist jedes lon von einer Gegenionenwolke $ 3382221233
umgeben. (Achtung: Diese Wolke ist eine Wahrscheinlich- Abb. 5.8
keitsdichte. Im zeitlichen Mittel enthlt sie etwa ein Ge- Durch Zugabe von Methanol, NaCl, oder
genion, denn die Ladungsneutralitdt muss gewahrleistet blei- CaCIz_kanp man _Qie Oberflachenspannung
ben.) Weil die Gegenionenwolke von der Grenzflache abge- | VOn Wassrigen Losungen in gewissen Gren-
. . ) ] ) . zen steuern. Zugabe von Salz kann die
schnitten wird, meiden die lonen die Grenzflache. Grenzflachen-Energie steigen lassen, weil
I'; = —RTdy/d(Inay) ist negativ und die Grenzflachenenergie sich Salze an der Grenzflache oft abreichern.

Quelle: R&D, Sartorius AG

steigt mit steigender Salzkonzentration (Abb. 5.8).

Wie fiir die meisten Ergebnisse der Debye-Huckel-Theo-
rie gibt es auch zu dieser Vorhersage experimentelle Gegenbeispiele. lonen sind an den Grenzflachen bis-
weilen auch angereichert statt verarmt. Es handelt sich um einen der ,,Jonen-spezifischen Effekte* (ISEs),
die in einem Zusammenhang mit der Hofmeister-Reihe stehen (Abschnitt 9.8). Man kennt die Konsequen-
zen dieser Anreicherung von lonen an Grenzflachen von den Gewittern. Vor Gewittern schlagen schwere
Hagelkorner (abwarts fallend) auf leichte Hagelkorner (im Aufwind). Dabei kommt es zur Triboelektrizitat,
will sagen, zu einem Reibungs-induzierten Ladungstibertrag. (Dasselbe Phdnomen gibt es zwischen Schuh
und Teppich.) Die Triboelektrizitat tritt ein, weil sich lonen an der Oberflache der Korner befinden. Nach-
folgend blitzt und donnert es. Die Einzelheiten sind erstens kompliziert und zweitens durchaus variabel: Ge-
witter ist nicht gleich Gewitter. Achtung: Die lonen-spezifischen Effekte verletzen die Regel, dass lonen an
der Wasser-Luft-Grenzflache abgereichert seien. Sie verletzen nicht die Gibbs’sche Adsorptions-Isotherme.
Die letztere gilt ganz aul3erordentlich allgemein.

5.3 Langmuir-lsotherme und BET-Isotherme

Im Unterschied zur Gibbs’schen Adsorptions-Isotherme o
macht die Langmuir-Isotherme konkrete Annahmen uber die
Wechselwirkungen zwischen Oberflache und Adsorbat.
Diese sind: Koge Ky,
— Auf der Oberflache befinden sich eine feste Anzahl von

Adsorptionsplatzen (,,sites). Diese kdnnen entweder o 00 000 000

leer oder einfach besetzt sein. Mehrlagige Adsorption ist

_ Abb. 5.9
nicht erlaubt. Man kann die Langmuir-lsotherme aus ei-
— Alle Adsorptionsplatze sind aquivalent. nem kinetischem Modell herleiten. In die-

sem Modell ergibt sich Bindungskonstante K
als der Quotient der Geschwindigkeits-Kon-
stanten Kags und Kges.

43 Bisweilen sind lonen direkt an der Grenzflache angereichert, etwas darunter aber abgereichert in dem Umfang, dass eine Netto-
Abreicherung besteht. Dann muss man die Grofe I'2 sorgféltig interpretieren.
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— Aufer dem Verbot der Doppelt-Besetzung gibt es keine Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten
Molekiilen. (Das Verbot der Doppelt-Besetzung lauft aber auf eine kurzreichweitige AbstoRung hinaus.)

— Die Teilchen &ndern ihre Eigenschaften bei Adsorption nicht. (Dies ist oft nicht gegeben bei Proteinen.
Diese ,,denaturieren* oft bei der Adsorption und sind danach nicht mehr biologisch aktiv.)

Eine Randbemerkung: Wenn man eine Adsorbtions-Isotherme findet, die leicht von der Langmuir-Iso-
therme abweicht, kann man die Abweichungen im Licht des Modells interpretieren. Ein Beispiel zeigt ist in
Abb. 5.10 gezeigt.

Man konnte fir diese Situation eine freie Energie des Adsorbats pro Einheitsflache (dquivalent zu y) er-
rechnen, diese nach In(az) ableiten, und so zur Langmuir-Isotherme gelangen. Eine andere Betrachtung fuhrt
aber schneller zum Ziel. Sei 0 der Anteil der besetzten Platze (der Bedeckungsgrad). Im Gleichgewicht ist ©
zeitlich konstant. Die Desorptionsrate ist proportional zu 6; sei die Geschwindigkeitskonstante kees. Die Ad-
sorptionsrate ist proportional zum Anteil der freien Platze (zu 1 — 6) und zum Gasdruck (bzw. der Konzent-
ration der betreffenden Spezies im Bulk). Wir rechnen im Folgenden mit dem Druck p. Sei der Kinetische
Koeffizient kags. Im Gleichgewicht gilt

Glg.5.3.1
0=0=—k0+Ky (1-0)p

Umstellen fihrt zu

Glg.5.3.2

__kaP P Kp
Kis +KeP K+ p 1+Kp
_ 8x10°° .gl

Im zweiten Schritt wurde der Quotient Kges/Kags Zu K™ § _ I -0 -7
umbenannt. Man hétte diesen Quotienten natiirlich ° 6x10° 'l;l o
auch K nennen kdnnen. Das tut man aber nicht, weil %% I
der Buchstabe K in anderem Kontext fir die Bin- o 410" g
dungskonstante verwendet wird ([AB] = K[A][B] mit % 1
AB einem Komplex aus A und B*). Die Bindungs- 2 2X105E
konstante ist gegeben als Kassoc/Kaiss Mit Kassoc UNd Kaiss
den kinetischen Koeffizienten flir Assoziation und 0 0 1' 5 é 4

Dissoziation. Wenn man diese Benennung auf die Gleichgewichtskonzentration [mM]
Adsorption ubertragen will, muss man schreiben

K = koalk Abb. 5.10
— Rads/Rdes- Eine Adsorptions-lsotherme kann nicht-triviale Struktur ent-
. ecinleaitan i : ~ halten. Die zweite Stufe ist das Ergebnis einer Reorganisation
. Achtung: In FIu55|gke!ten Ist Adsorption k_ompe des Adsorbats bei hohen Belegungsdichten. Adsorbiert wurde
titive Adsorption. Dann beinhaltet der Adsorptions- das Tensid CTAB. Das Substrat sind Kaolin-Partikel (ein

prozess die Verdrangung von Lésungsmittel-Moleki- Ton-Mineral, welches auch in der Porzellan-Herstellung ver-

i1+ i di ; _Aar. _ wendet wird).
Ieni Dass?lbe gilt fur dl,,e eff-ektlvfen yan 'der Waals Adaptiert aus . Goodwin, J., Colloids and Interfaces with
Krafte zwischen Molekiilen in Flissigkeiten. Eshan- | syrfactants and Polymers

44 Man beachte die Ahnlichkeit in der Gestalt der Langmuir-Isotherme und der Michaelis-Menten-Kinetik. Diese Ahnlichkeit hat
ihre Wurzeln in der Séttigung.
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delt sich immer um konkurrierende Wechselwirkun- A

gen. Dieser Sachverhalt fiihrt bisweilen den Namen
»Archimedisches Prinzip®.

In der Regel ist der Bedeckungsgrad selbst nicht | cleichgewicnt
experimentell zugéanglich, sondern nur die adsorbierte
Menge Nags. Wir schreiben 6 = Nags/Nsar Mit Nsa: der ad-

BET-Adsorptionsisotherme
(Brunauer, Emmet, Teller)

=T
Sorblerten Menge bel Sattlgung er Ste”en G|EI- Langmuir-Isotherme
chung Glg. 5.3.2 um und schreiben
Glg. 5.3.3 Pon”
no-_Kp o Abb. 5.11
ads ©q Kp sat Langmuir-Isotherme und BET-Isotherme.

ms.zneb.at/html/chemiel/chse28.htm

Die rechte Seite dieser Gleichung hat drei freie Para-

meter. Alle diese Parameter sind in verschiedenen Situationen Gegenstand der Messung. Bevor wir zu die-

sen Situationen kommen, einige weitere Bemerkungen:

— In Losung wird der Druck p durch die Konzentration c ersetzt.

— Wie immer muss man fir prazise Betrachtungen Druck und Konzentration durch Fugazitat und Aktivitat

ersetzen.

— Das zentrale Charakteristikum der Langmuir-lsotherme ist die Sattigung (Abb. 5.11). Séttigung tritt

haufig auf. Wenn eine bestimmte Spezies von Molekiile sich an
eine Oberflache bestehend aus den gleichen Molekiilen
anlagern wirde, dann wiirden diese Molekiile auch im Bulk
clustern oder kondensierte Phasen bilden. Diejenigen
Molekiile, die gut in Lésung gehen, adsorbieren an fremde
Oberflachen nur als Monolagen.*

Aus dieser letzten Beobachtung leitet sich eine Strategie zur
Herstellung von low-fouling Oberflachen in der Biotechnologie
und der Medizintechnik ab. Der Primé&rprozess bei der Bildung
von Biofilmen ist die Adsorption von Proteinen. Wenn eine
bestimmte Spezies von Proteinen dominiert, kann eine dichte,

o Adzorplion |

&
G 500 4 e Desorption | '..:'--
o - L
E 4004 ! © g -" {
L3 o
g 3004 ‘_.-.
w
£ 'y
S 200 : .-’. !
© .4"/‘
< 1004 0"
.
&
S 0 + - -
8 o0 0.2 0.4 0.6 08
o Partial Pressure P/Po
Abb. 5.12

glatte Packung von Proteinen dieser selben Spezies die weitere
Adsorption von Proteinen recht effizient verhindern.

Eine Datensatz, wie er in der BET-Porosi-
metrie auftritt. Das Plateau entspricht der
Sattigung. Aus dem Stoffmenge, die das po-
rose Medium auf dem Plateau aufnimmt,
wird auf die integrale Oberflache des Poren-

Bisweilen ist die Sattigbarkeit im Sinne der Langmuir-Iso-
therme nicht perfekt in dem Sinn, dass es bei hohen Bulk-Konzent-
rationen eben doch zur Bildung von Multilagen kommt. Dieser
Maoglichkeit tragt die BET Isotherme Rechnung (,,BET* nach
Brunauer, Emmet, und Teller). Eine BET-Isotherme ist in Abb.

systems geschlossen
www-omcs.materials.ox.ac.uk/facili-

ties/surface-analysis/bet-surface-area-analy-

sis.html

4 Wenn Gase aus der Dampfphase adsorbierten, steigt mit Annéaherung an den kritischen Punkt die Tendenz zu Benetzung (die Ten-
denz zu einer divergierenden Filmdicke bei p — psat und gleichzeitig zur Ausbreitung von Tropfen bei T — Terit). Das liegt daran,
dass die Tendenz zur Bildung von Clustern bei T — Terit steigt. Es gibt das Phdnomen des ,.critical wetting*, also eines Benet-

zungstibergang nahe dem kritischen Punkt. Critical wetting wére technisch interessant, wenn es robust wére. Das ist es aber leider

nicht.

Auch die Modellierung ist alles andere als einfach. Das ist insofern bemerkenswert, als die die Theorien zum kritischen Verhalten

im Bulk (Fluktuationen, divergierende Suszeptibilititen.... ) ganz auBBerordentlich erfolgreich sind. Die Grenzflache ist hier ein

Spoiler (eine Spallbremse). Dies zeigt sich sowohl in den Experiment als auch in den Simulationen.
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5.11 mit eingetragen. Beachten Sie: Auch die BET Isotherme zeigt ein Plateau, hervorgerufen durch eine
(unvollstandige) Sattigung.

Die von Brunauer, Emmet und Teller vorgeschlagene algebraische Form ist
Glg.5.34

K_P
e:L: psat

nsat (1_p)(1+ (K_l)p]
psat psat

Diese Form der Gleichung hat zwar eine mikroskopische Begriindung, aber man darf sie auch als heuristisch
auffassen.*® Achtung: K ist in dieser Formel dimensionslos. Im Grenzfall von p — 0 ist © proportional zu
Kp/psat, nicht zu Kp, wie bei der Langmuir-Isotherme. Man konnte in der Gleichung natiirlich X durch K/psat
ersetzen, aber wir bleiben bei den Ublichkeiten.

Abb. 5.12 zeigt Daten, die mit BET-Porosimetrie erhalten wurden. Wesentlich fiir der BET-Porosimet-
rie ist ebenfalls die Sattigung. Man sieht den Daten an, bei welchen absorbierten Mengen Sattigung eintrat.
Mit einer Annahme fir die Flache pro Molekil kann man daraus die innere Oberfléche eines pordsen Medi-
ums errechnen. Man schreibt

Glg.5.35
Apore = A\/Iolekul Nads

Apore ISt die innere Oberflache des porosen Mediums (will sagen: die Oberflache, welche dem Adsorbat zu-
ganglich ist). Aags ist Flache pro Mol des Adsorbats, nags ist die adsorbierte Menge. An dieser Stelle ist es
leichter, mit der Fliche pro Molekiil zu rechnen (Aworeka = 10 A?). So oder anders kommt man um die
Avogadro-Konstante Na nicht herum.

Stichwort pordse Medien: In nanopordsen Medien kann es zur Kapillarkondensation kommen. Kapil-
larkondensation kann den Anstieg rechts auf der BET-Isotherme erkléren, ohne dass Multilagen postuliert
werden missten. Ein Streit (iber den genauen Grund dieses Anstiegs ist miiSig. Wesentlich flr die Bestim-
mung der inneren Oberflache ist die adsorbierte Menge auf dem Plateau.

5.4  Adsorptionsenergien

Die Gibbs’sche Adsorptions-Isotherme fasst in eine Formel, was auch intuitiv einsichtig ist: Die Ad-
sorption wird getrieben von einem Absinken der Grenzflachenenergie. Weiterhin kann mit der Gibbs-1so-
therme vom T, (adsorbierter Menge) nach dy/d(In(az)) umrechnen und umgekehrt. Das kann man, zumindest
im Prinzip, nutzen um die Adsorptionsenergien auf Festkdrpern (die man ja nicht tber die Grenzflachenspan-
nung messen kann) abzuschétzen. Man schreibt

4 Die Bezeichnung ,.heuristisch* wird gemeinhin in dem Sinne verwendet, dass das betreffende Argument in begrenzter Zeit und mit
begrenztem Aufwand formuliert wird, auch wenn ein tiefergehendes Verstandnis moglicherweise fehlt. Viele empirische Glei-
chungen sind heuristisch in diesem Sinne.

Aus methodischer Sicht kann man den Begriff noch etwas schérfen. Heuristik ist der VVorgang des Erkennens. Archimedes rief
,Heureka®, als er in einer Wanne sitzend erfasste, dass man das Volumen eines Festkopers aus der Wasserverdrangung ermitteln
kann. (Das hat nichts mit dem Auftrieb zu tun.) Eine heuristische Gleichung ist ein Schritt auf dem Wege des Erkennens. Sie
beschreibt experimentelle Sachverhalte, ohne dass die Gleichung auf die fundamentalen wissenschaftlichen Prinzipien gegriindet
sei. Eine Verankerung in den Grundlagen kann nachfolgen. Die Planck-Formel fur die Schwarzkdrper-Strahlung war heuristisch
in diesem Sinn. Sie war geraten. Nachfolgend wurde sie im Sinne der Quantisierung in den grundlegenden Prinzipien der Physik
verankert. Dabei hat sie diese Prinzipien verandert.
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Glg. 5.4.1

Tdy o Fody 1 T, (a) o
~ —0)= [ M g5 = —da, =-RT d
v(a,)-v(a, =0) .!dgz % -!dlnéz 3, 7a,

Dieses Vorgehen ist nicht weit verbreitet. Zur Adsorptionsenergie gibt es direktere Zugénge, z.B. tber

die thermische Desorption oder die Kalorimetrie.

Nachdem die adsorbierte Menge nur einige pMol/cm? betragt, muss man MaRnahmen treffen, um die
Empfindlichkeit des Kalorimeters zu maximieren. Man kann an diinne Membranen adsorbieren. Diese ha-
ben eine geringe Wérmekapazitat, weshalb auch kleine W&rmemengen zu einem messbaren Temperaturan-
stieg fiihren. Man kann auch die Oberflache vergrofiern, indem man das Substrat durch eine Vielzahl kolloi-
daler Kugeln ersetzt. In beiden Fallen hilft es, wenn die Adsorption schnell vonstattengeht, weil dann instru-
mentelle Drifts weniger zu Buche schlagen. Schnelle Adsorption verlangt schnellen Austausch der Bulk-

Phase und/oder schnelles Mischen.

Verwandt mit der Kalorimetrie ist die ,,thermal desorption spectroscopy* (TDS). Man heizt eine Probe
in Vakuum und leitet die desorbierten Molekiile einem Massenspektrometer zu (s. Abb. 5.13)

5.5  Struktur und Dynamik von Adsorbaten

Neben der Energetik interessiert man sich
stets fur die Struktur des Adsorbats, eventuell
auch fur seine mikroskopische Dynamik. Fur
Adsorbate auf Einkristall-Oberflachen im Hoch-
vakuum hat es dazu in den letzten Jahrzehnten
spektakuldre Erfolge gegeben (2007: Nobelpreis
an Gerhard Ertl, Berlin). Eine wichtige Anwen-
dungen ist die heterogene Katalyse in Gasen.
Auch in elektrochemischem Kontext ist ein mo-
lekular detailliertes Verstandnis — fiir Modellsys-
teme — erreicht worden. Untersuchungsmetho-
den sind das Instrumentarium der Elektrochemie
(vor allem Strom-Spannungs-Relationen) und
das Rastertunnelmikroskop.

Fir viele technische Adsorbate ist eine ab-
initio Modellierung auBer Reichweite. Das gilt
insbesondere fur strukturierte Oberflachen. Ka-
talysator-Kdérner (oft metallische Nanopartikel,
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Abb. 5.13

Zur Thermal Desorption Spectroscopy (TDS)
wiki.ornl.gov/sites/cnms_imaging/website/nanotransport/stabil-
ityofsrru03.html

ihrerseits wieder mit Atomen oder auch Clustern von Co-Katalysator beschichtet) sind Keramik-getréagert, so
dass nicht einmal die Struktur gut bekannt ist. Die Forschung zur heterogenen Katalyse ist ganz weitgehend
empirisch. (Das Gleiche gilt fir den Einsatz von Tensid-Mischungen zur Kolloid-Stabilisierung.)

Lineare Alkan-Ketten mit Thiol-Endgruppen auf Gold bilden einen Sonderfall. Diese Molekdile sind
lateral beweglich. Sie reorganisieren sich nach der Adsorption und bilden eine geordnete Struktur aus (Abb.
5.14). Man spricht von einem ,,self-assembled monolayer (SAM). Besonders gut geordnet ist die Struktur
auf der Aul11-Oberflache. Die Strukturen sind robust in dem Sinne, dass sie erhalten bleiben, wenn einige
wenige Molekiile nicht aus Alkanketten bestehen. Die Alkanketten bilden dann eine Matrix. Ganz h&ufig
enthalt eine Untergruppe von Molekiilen am Ende Gruppen, welche chemische Reaktionen eingehen kdnnen
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(Amine, Carboxyl-Gruppen, ...) oder die
spezifisch erkannt werden (Biotin, erkannt von
Streptavidin). Man nennt SAMs eine
,,Plattform‘ fir die Oberflachen-
Funktionalisierung.

5.6 Inverse Gas Chromatographie

Die iGC gibt auch Zugang zu den
Grenzflachenenergien. Je langer die
Retentionszeit, desto groRer die
Adsorptionsenergie. Dies begrindet sich in der
Boltzmann-Formel.

Merke

— Adsorption findet in dem MaRe statt, in dem
sie die Grenzflachenenergie senkt.

— Auf Festkorper-Oberflachen wird ein
Adsorptions-Gleichgewicht oft nicht
erreicht.

2 Au on Si{100)

/

N e ‘\ ! Thio solution
e e

j Adsorption

Ay A
5—1%/, ;
@ Organization

| P /g-———" .,.f .
~ -:
O Twuiry)

Abb. 5.14

Zur Bildung eines ,,self-assembled monolayers* auf einem Gold-
Substrat durch Thiolisierung.
www.ifm.liu.se/applphys/molphys/research/self/

— Die Gibbs’sche Adsorptions-Isotherme besagt, dass der Grenzflachen-Exzess I'; gegeben ist als

I, = —RT(dy/d(Inaz)).

— Die Langmuir-lsotherme und die BET-Isotherme sind durch Sattigung charakterisiert.

— Tenside sind erstens amphiphil und zweitens aufgrund von Wechselwirkungen zwischen den
hydrophoben Alkylketten zur Selbstorganisation beféhigt.

— Die Energie der Adsorption kann man auch kalorimetrisch bestimmen.

— Struktur und Dynamik von Adsorbaten sind Gegenstand der aktuellen Forschung.

— Alkan-Thiole auf Gold bilden self-assembled monolayers (SAMs).
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6 Benetzung und Kontaktwinkel

6.1 Allgemeines

GemaR der BET-Isothermen (Abschnitt 5.3) geht die Di- Dampf
cke einer Adsorbat-Schicht kontinuierlich gegen unendlich,
wenn sich der Dampfdruck dem Séttigungsdampfdruck nahrt. Festkorper
Das ist realistisch fiir pordse Medien wegen der Kapillarkon-
densation. Fir planare Oberflachen ist es eher die Aus-

nahme. Eine solche kontinuierliche Divergenz fiihrt zur voll- D

stdndigen Benetzung und eine vollstandige Benetzung einer

T DE— oy E— USSIgkeit

Dampf

Yv

Festkorper

Oberflache durch eine Flussigkeit findet man nicht haufig.*’
Wie in Abb. 6.2 illustriert, ist am Rand eines Tropfens der
Dampfdruck stets nahe dem Sattigungsdampfdruck. Dann
musste Flussigkeit auf die Oberflache kondensieren in der
Weise, dass makroskopische Dicken erreicht werden. Dies
lauft auf eine Ausbreitung des Tropfens hinaus.

+ Filmdicke

Auch wenn diese vollstdndige Benetzung nicht oft beo-
bachtet wird, gibt es in der Néhe eines Tropfens bisweilen ei-

nen mikroskopisch diinnen, sogenannten ,,prewetting Film“. ADD. 6.1

Kontamination von sauber-geglaubten Objekt-Tragern, die

vollstandig

. . . ) ] ) Wenn die Dicke eines Adsorbats im Grenz-
Diesen prewetting Film sieht man mit dem Auge in der Regel fall von puap —> Psa gegen oo strebt, breiten

nicht. Man muss die Mdglichkeit seiner Existenz trotzdem Tropfen sich aus, denn am Rand des Trop-
immer im Hinterkopf behalten. Das gilt insbesondere fiir die | fens 9ilt Pvep ~ Psa.

man mit bloRen Fingern angefasst hat. Die Kontamination mit einer molekularen Monolage von Fetten brei-

tet sich nach dem Anfassen tiber den Objekttrager aus, ohne dass man es sieht.
u.U. durch Benetzung mit Wasser und anschlieBenden Abblasen mit Stickstoff
sichtbar machen. (Ganz allgemein ist das letztere Verfahren ein einfacher
Test auf Sauberkeit.)

Die Dicke des prewetting Films ist von der Grolienordnung der Reich-
weite der intermolekularen Krafte. Diese Reichweite betragt nur einige Mole-
kildurchmesser. Innerhalb des prewetting Films spiiren alle Molekiile beide
Grenzflachen. Es handelt sich nicht um eine Bulk-Phase. Der Sachverhalt
wird auch manchmal dahingehend ausgedriickt, dass eine attraktive Wechsel-
wirkung zwischen den beiden Grenzflachen Substrat/Film und Film/Dampf
bestehe. Diese attraktive Wechselwirkung verhindert, dass die Filmdicke un-
endlich wird.

Von besonderer Bedeutung sind prewetting Filme aus Luft in einer Was-
serphase, die sich auf hydrophoben Oberflachen ausbilden. Man sieht diese
Filme (,,Nanobubbles“, ,,Nanopancakes*) mit dem Raster-Kraft-Mikroskop.
Mit IR-Spektroskopie hat man nachgewiesen, dass es sich in der Tat um gas-
formige Medien handelte. Man sah ein Rotations-Schwingungs-Spektrum.*

Man kann die Kontamination

vap
lia

solid

Abb. 6.2

Der Kontakt-Winkel berechnet sich aus
einem Krafte-Gleichgewicht (Glg.
6.1.1).

Der orangene Fleck soll andeuten, dass
die mikroskopischen Gegebenheiten an
der 3-Phasen-Grenzlinie fur dieses Ar-
gument irrelevant sind. Dies ist so flr
die statischen Kontaktwinkel, weil die
von auBen angreifenden Kréfte nicht
von der Struktur am Kontakt abhéngen.
Fur die dynamische Benetzung sind die
mikroskopischen Verhéltnisse von Be-
deutung.

47 Verwechseln Sie nicht vollstandige Benetzung mit critical wetting. Das letztere gibt es nur am kritischen Punkt (wenn Gberhaupt).
48 Zhang, X. H.; Quinn, A.; Ducker, W. A., Nanobubbles at the interface between water and a hydrophobic solid. Langmuir 2008, 24,

(9), 4756.
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Diese diinnen Luftschichten erleichtern das Abgleiten des Wassers auf der betreffenden Oberflache. Es
kommt zum Slip (Abschnitt 8.1).

gas (b)
(a) liquid
ht -
- substrate
4
vapour gas
4 - liquid == -
B quid e, A O~
substrate 7 substrate -
Figure 1. (a) Schematic drawing of a liquid droplet in thermal equilibrium

with its saturated vapour and in contact with an inert, flat substrate covered
by a thin film of thickness h, at a temperature T' below the wetting transition
Tw in a bounded system. The inset zooms into the zone near the three-phase
contact line and emphasizes that the macroscopic spherical cap is connected with
a film covering the substrate via a “foot” region of mesoscopic size (with a height
less than 100 nm) where the shape of the liquid-vapour interface is determined
by the effective interface potential. (b) Schematic drawing ol a spherically
shaped droplet of a non-volatile liquid spreading on an inert, flat and unbounded
substrate. The inset shows the precursor film emerging during the spreading.

Abb. 6.3

Zum Prewetting

Popescu, M. N.; Oshanin, G.; Dietrich, S.; Cazabat, A. M., Precursor films in wetting phenomena. Journal of Phy-
sics - Condensed Matter 2012, 24, (24), 243102. https://arxiv.org/pdf/1205.1541.pdf

In der Regel breiten sich Tropfen nicht vollstandig aus, sondern bilden mit der Oberfl&che einen Kon-

taktwinkel. Betrachte die in Abb. 6.2 skizzierte Situation. Der Kontaktwinkel errechnet sich aus einem

Krafte-Gleichgewicht. Eine Grenzflachenspannung ist eine Kraft pro Lange. Diese Lange steht senkrecht
zur Papierebene. Das Substrat ist planar und fest. Der Meniskus kann sich also nur in der Substrat-Ebene

bewegen. Es handelt sich um eine Zwangsbedingung. Die Kraft, welche die Flissig-Dampf-Grenzflache

ausubt, wirkt schrég zur Substrat-Ebene. Es geht nur der Teil dieser Kraft in die Kraftebilanz ein, der paral-

lel zu Grenzflache wirkt. Das Krafte-Gleichgewicht lautet

Glg. 6.1.1

Ysv =Ys T YLy COSO

Dies ist die Young-Gleichung. Die Indices S, L und V bezeichnen ,,solid*, ,,liquid* und ,,vapor®. Aufgeldst

nach cos6 ergibt sich
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Glg. 6.1.2

oS0 = Ysv = VsL
Vv

Benetzung tritt also ein, wenn die Summe der Grenzflachen Energien ys. + yov Kleiner ist als die Grenzfl&-
chenenergie ysv.* Die Young-Gleichung experimentell zu priifen ist tibrigens schwierig, weil sie die Grenz-
flachenenergien von Festkdrpern enthalt.

Beachten Sie: Der Kontaktwinkel ist unabhangig davon, welche Verhaltnisse auf molekularer Ebene an
der Drei-Phasen-Grenzlinie herrschen.

Man kann leider aus dem Kontaktwinkel nicht die beiden Grenzflachenenergien ysv und ys. Separat
errechnen, denn auf der rechten Seite von Glg. 6.1.2 stehen drei Unbekannte; aber wir haben mit 6 und y.v
nur zwei Messgrofien. Trotzdem gilt die Regel: Je héher die Grenzflachenenergie eines Festkorpers, desto
kleiner die Kontaktwinkel mit Flissigkeiten. Zisman hat dieses Argument noch etwas quantitativer gemacht.
Fir die Erstellung eines Zisman-Plots bestimmt man den Kontaktwinkel fir eine Reihe von homologen
Flussigkeiten. Dies sind z.B. Alkan-Ketten oder Alkohole mit verschiedenen Kettenlangen. Man findet,
dass mit sinkendem y.v der Kontaktwinkel sinkt, dass cos6 also steigt. Dieses Verhalten ist anhand der
Young-Gleichung (Glg. 6.1.1) plausibel. Zisman tragt

cos 6 gegen y.v auf, extrapoliert zu cos6 = 1, und nennt Zisman Plot for a Low Density Polyethylene Film
den betreffenden Wert auf der x-Achse yc. 7y fasst er g
als ein MaR fiir die Grenzflachenenergie des Kérpers et o woeamensy ]
. . . . . 2 1.90 4 ohexane
auf. Abb. 6.4 zeigt ein Beispiel. Polyethylenwirdvon | 2 3@ ||l ®o W Teracecane (32.1
- . . . . < B0 n-Hexane (7} ! oluene (38,
unpolaren Fliissigkeiten mit niedriger 8 470 Jnsepiamer— |1 e
u . - . . s I o
Grenflachenenergie benetzt, von Flissigkeiten mit T | .
hoherer Grenzflachenenergie dagegen nicht. Die o 180 ;
. - . o 1 1 @ Benzyl Alcohol (63.7)

Auftragung von cos6 gegen yov flhrt in der Tat zu einer 2 140 1 |
Geraden. § 130 :

. 1.20 4 | .

Die Uberlegungen, die zum Zisman-Plot filhren 110 3 ' BRI Sl 9320
A L. A A B A izl | Surface Energy = 22.8 mJim?
sind kompliziert. Es liegt in allen Fallen eine — mehr T AR S PR ————
oder weniger realistische — Annahme zugrunde dahin- e TR Ea M | e OB
. .. . Liquid Surface Tension [MN/m

gehend, wie die Grenzflachenenergie ys. von den q [ ]
Grenzflachenenergien ysy und yLy abhdnge. Mit einer Abb. 6.4
solchen Relation reduziert man die Anzahl der Unbe- lemar] pl_ot fpr a_p_olyethylene surface with a serles_of liquid.

. . . www.biolinscientific.com/zafepress.php_pdf_Attension_The-
kannten in der Young-Gleichung (Glg. 6.1.1) um eins ory_Note FAT TN_4 sfe.pdf
und kann diese Gleichung dann invertieren. Man kann

eine solche Relation als eine Mischungsregel (englisch ,,combining rule*) auffassen.® Die Mischungsregeln
stellen Vermutungen daruiber an, wie die Wechselwirkungen zwischen zwei Medien (hier: Festkdrper und
Flissigkeit) einfach beschrieben werden kénnen, wenn die Wechselwirkungen der betreffenden Molekiile

49 Man mag erwarten, dass die Summer zweier Grenzflachenenergien oft groRer sei als eine einzelne dritte. Das Gegenteil wird von
einfachen Modellen fiir unpolare Stoffe vorhergesagt. In diesem Bild kann man die Grenzflachen Energie zwischen den Stoffen A
und B schreiben als yag = o(3a — 88)? mit o einem Vorfaktor, der insbesondere die korrekte Dimension herbeifthrt, und § einem
dimensionslosem MaR fiir die innere Kohasion. Rechne mit Ssolid = 2, 8iig = 1 und 8vap = 0. Dann wird (Ssolid — dvap)? zU 4, die
Summe (8solid — Stig)? + (Srig — Svap)? dagegen zu 2. GemaR diesem Argument sollte vollstandige Benetzung durchaus haufig sein.
Sie ist aber in der Praxis eher selten. Schmutz spielt dabei eine grof3e Rolle, weil Festkdrper-Oberflachen mit hoher Energie selten
sauber sind.

%0 en.wikipedia.org/wiki/Combining_rules. Ein Beispiel firr eine Mischungsregel wére ys. = (ysv yLv)¥2
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mit gleichen Molekilen bekannt sind (letztere hier erschlossen aus den Grenzflachenenergien mit der
Dampf-Phase). Die Mischungsregeln sind vielfaltig und allesamt nur von begrenzter Tragfahigkeit.

Nachdem die Annahmen, die dem Zisman-Plot zugrunde liegen, recht weitgehend sind, ist nicht liberra-
schend, dass homologe Reihen aus polaren oder unpolaren Flissigkeiten nicht zu demselben Wert von vy
fuhren. Man spricht dann von y, und ye. (“p* fiir polar und “d* fiir dispersiv, also unpolar). Bisweilen wer-
den noch weitere homologe Reihen und weitere Parameter eingefuhrt. Das Verfahren ist semiempirisch und
an praktischen Erfordernissen ausgerichtet.

Bei der Herleitung der Young-Gleichung wurde angenommen, dass der Meniskus auf der Oberflache
frei beweglich sei. Weil er das in der Regel nicht ist, gibt es einen Unterschied zwischen dem ,,advancing
contact angle“ und dem ,,receding contact angle*. Die Differenz zwischen beiden Winkeln (A0, ein Mal3 flr
die Kontaktwinkel-Hysterese) gibt Aufschluss tber die Rauheit der Oberflache und tber chemische Hetero-
genitaten (Schmutz).

Bei der Bestimmung der Kontaktwinkelhysterese achtet man darauf, dass die Menisken vor der Mes-
sung zum Stehen gekommen sind. Die Kontaktwinkel wéhrend der Bewegung sind Teil der dynamischen
Benetzung (dynamic wetting). Die dynamische Be- und Entnetzung sind kompliziert und gleichzeitig tech-
nisch wichtig. Die Schwierigkeiten riihren daher, dass VVorgange auf molekularer Skala an der Drei-Phasen-
Grenzlinie eine Rolle spielen. (Im Gleichgewichts braucht man diese nicht in Betracht ziehen. Man kann
die Kréfte in Abb. 6.2 weit entfernt der Kontakt-Linie auswerten.)

Fur die Benetzung auf rauen Oberflachen (Abb. 6.6) unterscheidet
man zwei Grenzfalle, benannt nach Wenzel und nach Cassie und Baxter.
Im ersteren Fall dringt die Flussigkeit in die Vertiefungen ein. Man er-
rechnet eine apparente makroskopische Grenzflachenenergie zwischen

Feststoff und Flissigkeit. Diese steigt mit steigender Rauheit, weil die §
wahre Oberflache ansteigt. Deshalb sinkt in diesem Grenzfall der Kon-
taktwinkel mit steigender Rauheit. Quantitativ kann man das anhand des
Kréfte-Gleichgewichts am Meniskus einsehen. Man ersetzt Glg. 6.1.1
durch
Abb. 6.5
A A Glg. 6.1.3 Zur Kontaktwinkel-Hysterese
rue R T www.pocketgoniome-
A v T Ta * 71y €06 ter.com/main.php?cont=hystere-

proj proj

Awruel Aproj ISt der Quotient aus der wahren Oberflache und der projizierten (will sagen: makroskopische appa-
renten) Oberflache. Aufgeldst nach cos6 ergibt sich

Glg. 6.1.4
Arue Ysv = VsL
Tiv

cosO =
proj

Cassie-Baxter

Wenzel

In dem nach Cassie und Baxter benannten Grenzfall benetzt die

Fllssigkeit nur die Spitzen. Der apparente makroskopische Kontakt- AAbb. 6.6

Zur Benetzung auf rauen Oberflachen

winkel steigt. Diese beiden Grenzfalle spielen auch im Kontext der
pressure sensitive adhesives (PSAs, ein Beispiel ist der Tesa-Film)

www.tau.ac.il/~phchlab/experi-
ments_new/surface_tenstion/theory.html

49




eine Rolle. Wenn der Klebstoff eine raue Oberflache vollstandig benetzt (er also weich genug ist, um in die
Vertiefungen einzudringen), verbessert Rauheit die Haftung. Andernfalls wirkt sie der Haftung entgegen.

Der Cassie-Baxter Grenzfall ist die Grundlage fur ultra- a) b)
hydrophobe Oberflachen und den Lotus-Effekt. Ultrahydro- PN
phobe Oberflachen sind erstens hydrophob und zweitens rau. ‘ ‘ ‘
Oft wird ,,fraktale” Rauheit gefordert, also eine Oberflache, \4 /
die auf allen Skalen rau ist. Ultrahydrophobe Oberflachen
sind technisch attraktiv, weil alle Tropfen abrollen und dabei
Schmutz mitnehmen. Diese Oberflachen wurden deshalb Abb. 6.7 _
auch als ,,self-cleaning® bezeichnet. Der technische Durch- Mechanlsmen der Tropfen-AL.llsbrmtung.
. . . . . . a) Ausbreitung auf der Oberflache

bruch ist ausgeblieben. Zum einen sind diese Oberflachen b) Ausbreitung im Film,
oft mechanisch fragil. Ein weiteres Problem ist Schmutz, der | Eine Anti-Fog-Schicht basierend auf Aus-
— erstens — sich in den Télern absetzt (und so die Rauheit ver- | Preitung im Film ist weniger schmutzanfal-

ind dd . der hvdroohob berfls lig und damit dauerhafter als eine Anti-Fog-
mindert) und der — zweitens — aus der hydrophoben Oberfla- Schicht basierend auf einer hydrophilen
che eine Oberflache mit einem Kontaktwinkel im mittleren Oberflache.

Bereich macht.

Die Industrie spricht heute eher von ,,easy-to-clean als von ,,self-cleaning®. ,,Easy-to-clean* meint un-
ter anderem kratzfest und dem Sinne, dass man den Graffiti-Farben ,,mit der Wurzelbiirste* zu Leibe riicken
kann, ohne den Lack zu zerstoren.

»Superhydrophile* Oberfldachen flihren zur Tropfen-Ausbreitung. Das ware fiir Anti-Fog Anwendungen
attraktiv. Sehr hydrophile Oberflachen sind dafur aber ungeeignet, weil Verschmutzungen die Hydrophilie
schnell mindern. Man verwendet quellfahige Schichten. Das Wasser dringt in eine hydrophile Matrix ein,
breitet sich dort aus, tritt neben dem Tropfen wieder an die Oberflache und fiihrt so die Ausbreitung des
Tropfens herbei. Bei diesem Mechanismus ist die Verschmutzung weniger problematisch, weil die Kontami-
nantien in das Innere des Film eindringen miissten, um die Antifog-Wirkung zu mindern (Abb. 6.7).

Die Benetzung einer Oberflache durch einen Elektrolyten kann man elektrisch schalten (,,electrowet-
ting", Abschnitt 2.4).

Benetzbarkeit spielt eine grofle Rolle im Offset-Druck.

Be- und Entnetzung-Vorgénge in porésen Medien sind ganz auRerordentlich kompliziert. Die Boden-
hydrologie befasst sich mit dieser Frage. Hier mischen sich Mechanik, Chemie, Kapillaritat und Biologie.
AuBerdem ist oft die Porengrofie vergleichbar mit der Reichweite der intermolekularen Krafte. Es steht dann
das anfangs bemiihte Modell der fehlenden Nachbarn in Frage.

Merke

— Vollstandige Benetzung und vollstdndige Entnetzung sind selten. Das hat mit der Sattigung im Kontext
der Adsorption zu tun.

— Auf mikroskopischer Ebene gibt es oft einen prewetting-Film.

— Die Drei-Phasen-Grenzlinie ist oft verankert (Rauheiten, chemische Heterogenititen). Die
Kontaktwinkel-Hysterese gibt Aufschluss Uber solche Heterogenitéten.

— Wenn die Drei-Phasen-Grenzlinie nicht verankert ist, herrscht ein Kréafte-Gleichgewicht. Es gilt die gilt
die Young-Gleichung: ysv = ys. + yLv C0S6.

— Unter Anwendung des Zisman-Plots kann man aus Kontaktwinkeln auf die Grenzflchenenergie von
Festkdrpern schlieRen. Das Konzept macht allerdings Annahmen.

— Ultrahydrophobe Oberflachen sind raue Oberflachen.
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7 Tenside und Selbstorganisation
7.1 Mechanismen der Selbstorganisation

Die Selbstorganisation wurde schon kurz in Abschnitt 5.2 im Zusammenhang mit der Bildung von Mi-
zellen andiskutiert. ,,Besonders® an Tensiden ist ihre Fahigkeit zur Selbstorganisation. Mit Selbstorganisa-
tion (englisch: self-organization oder self-assembly) ist im Folgenden die Ausbildung von raumlich begrenz
ten Strukturen gemeint. Es soll sich um Gleichgewichts-Strukturen handeln. Es sind robuste Strukturen im
Blick. Damit ist gemeint, dass die Strukturbildungsprinzipien nicht kritisch von molekularen Details abhén-
gen. Selbstorganisation in diesem Sinn ist von zentraler Bedeutung fiir die Entstehung von komplexen Sys-
temen einschlief3lich des Lebens.

Nicht zu den selbstorgansierten Strukturen gehdren:

a) Kristalle

Kristalle haben keine nattrliche raumliche Beschréankung.

b) Molekdilpaare, die sich gegenseitig erkennen
Selbstorganisation hat eine gewisse Néahe zur supramoleku-
laren Chemie, ist aber — wenn wie oben definiert — nicht
dasselbe. Spezifische Erkennung gemal Schlissel/Schloss-
Prinzip kann eine Rolle bei der Selbstorganisation spielen,

ist aber per se nicht eine Form der Selbstorganisation. Spe- | Abb.7.1 )
zifische Erkennung verbindet zunachst zwei Molekile (z.B. | Yerschiedene Membranen, herstellt durch Ausfal-

. o . ) . i lung einer Polymerphase aus ein Lésungsmittel.
einen Antikorper und ein Antigen). Wenn die Molekiile Die Kantenlingen der Bilder sind 100um (links)
mehrere Bindungsstellen haben, kann es zu ausgedehnten und 40 pum (rechts).

Zur Verfiigung gestellt von Dr. Volkmar Thom,

Aggregaten kommen, aber in diesem letzteren Fall ist die Sartorius AG, Gottingen, Germany

Selbstbegrenzung des Aggregationsvorgangs nicht automa-

tisch gegeben.

c¢) Strukturen, welche durch einen abgebrochenen Wachstumsprozess erzeugt werden
Es seien zwei Beispiele genannt. Gold-Nanopartikel (AuNPs) entstehen aus Goldséure (H*AuClsY) in
Gegenwart von Citrat, wobei das Citrat als Reduktionsmittel wirkt. Das Citrat legt sich in einem zweiten
Schritt auf die so entstandenen Partikel und passiviert sie gegen weiteres Wachstum. Nachdem Citrat ge-
laden ist, stabilisiert es die AUNPs gegen Aggregation. Es stellt sich gut vorhersehbar eine Gréfie von
etwa 10 nm ein.
Filterpapier (Abb. 7.1) wird meist durch eine spinodale Entmischung von einem Polymer und einem L6-
sungsmittel in einem Fallungsbad hergestellt. Die Strukturen sind zundchst filigran und vergrébern sich
dann. Der Prozess kommt durch eine Verfestigung der Polymerphase zum Ende. Der Zeitpunkt der Ver-
festigung legt die Porengrolie fest.

d) Dissipative Strukturen
Abseits vom thermischen Gleichgewicht bilden sich bisweilen raum-zeitliche Muster, die fiir die Entste-
hung komplexer Systeme &hnlich wichtig sind wie die Selbstorganisation. Beispiele sind die Konvekti-
onsrollen in der Rayleigh-Benard-Konvektion, die Konzentrationsgradienten (oder auch Wellen) die sich
als Losungen von nichtlinearen, autokatalytischen Reaktions-Diffusions-Gleichungen ergeben (Belousov-
Zhabotinsky-Reaktion), der Herzschlag, die Embryogenese und die Hirntatigkeit.
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Im Folgenden geht es also um Gleichgewichts-Strukturen. Wesentliche Mechanismen sind

a) Die frustrierte Inkompatibilitat

b) Topologische Zwénge und insbesondere ein hoher energetischer Preis fur Kanten von Lamellen

c) Spontane Kriimmung von Lamellen
d) Helizitat

e) Kurzreichweitige Anziehung verbunden mit langreichweitiger AbstoRung

Kasten 7.1

Block-Copolymere

Block-Copolymere enthalten in jeder Kette verschiedene
Monomere, die sich aber nicht statistisch verteilt sondern
das Blocke vorliegen. Abb. 9.12 und Abb. 9.13 befassen
sich mit linearen Di-Blockcopolymeren. Die Synthese
solcher Bldcke verlangt eine kontrollierte Polymerisation.

Wenn die beiden Monomere inkompatibel sind, kommt es
zur Mikrophasenseparation. Das Ausmald der Inkompati-
bilitat ist dabei proportional zur Kettenl&nge. Man ver-
wendet das Produkt yN mit y einem Parameter, der sich
auf die Materialpaarung bezieht, und N der Anzahl der
Segmente pro Kette.

Ain B matrix = B In A matrix

wil |

Abb. 7.2

Fur lineare Blockcopolymere ist das Phasendiagramm

als Funktion des Blocklangenverhaltnisses und der In-

kompatibilitat bekannt.
www.physics.nyu.edu/pine/research/nanocopoly.html.

grad

. ‘ ' g
L L
ML

Abb. 7.3

Je nach Blocklangenverhéltnis, Inkompatibilitat, Verzwei-
gungsgrad und anderen Eigenschaften bilden Block-Copo-
lymere verschiedene Morphologien aus.
www.chemie.uni-hamburg.de/pc/sfoerster/bilder/for-
schung/phasen.gif

a) Frustrierte Inkompatibilitat

Wenn grolRe Molekiile (wie z.B. Polymere oder Tenside) Bereiche haben, welche voneinander entmi-
schen wirden, dies aber aufgrund einer festen Anbindung (meist kovalent) nicht kénnen, bilden sich die be-
treffenden Domanen auf mikroskopischer Ebene. Beispiele fir solche Systeme sind neben den Tensiden die
Block-Copolymere. Block-Copolymere sind groRer und trager als typische Tenside. Die selbstorganisierten
Strukturen sind oft stabiler als die Strukturen aus vergleichbaren Tensiden.
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Amphiphile Block-Copolymere spielen im controlled drug delivery eine gewisse Rolle. Die Polymerso-
men bilden Nanokapseln, welche den Wirkstoff transportieren. Man spricht von ,,Polymersomen‘ in Anleh-
nung an die strukturell verwandten Liposomen. Polymersomen sind oft etwas grofer als Liposomen. Die
Viskositat der Lamelle ist hoher als die Viskositat der Lipid-Lamelle.

Im Bulk erzeugen Block-Copolymere eine sogenannte Mikrophasen-Separation. Damit sind ,,Uber-
strukturen‘ aus den verschiedenen Phasen gemeint. Auf die Mikrophasen-Separation geht Kasten 7.1 ein.

b) Topologische Zwangsbedingungen

Topologie ist ein Zweig der Mathematik, der die Konnektivitat von Objekten behandelt. Ein oft ge-
nanntes Beispiel ist der Unterschied zwischen einem Torus und einer Bretzel. Diese beiden Objekte lassen
sich nicht ineinander verformen, ohne entweder den Torus oder die Bretzel irgendwo aufzuschneiden. Ein
Ring ist topologisch verschieden von einem Faden mit zwei Enden. Eine Membran mit Randern ist topolo-
gisch verschieden von einer spharisch geschlossenen Membran.

Lipid-Membranen haben selten Rander, weil an den Randern Alkylketten mit Wasser in Bertihrung ka-
men. Sie sind in der einen oder anderen Weise geschlossen. Oft bilden sie sphérische Vesikel und teilen da-
mit den Raum in ein Innen und ein Aul3en.

Wenn zwei Vesikel verschmelzen, veréndert dies deren Topologie. Der Prozess der ,,vesicle fusion*
wird von der Natur sorgfaltig kontrolliert.

¢) Spontane Kriimmung

Eine spontane Kriimmung einer Lamelle hat ahnliche Konsequenzen wie das Verbot eines Randes. Die
spontane Krimmung flhrt zu sphérischen oder zylindrischen Strukturen. Der shape-Parameter von Tensiden

(Abb. 7.4) quantifiziert ihr Bestreben, eine Packung mit Krimmung
einzunehmen. Auch die Stabilitat der Mikroemulsionen hat ihren te
tieferen Grund in der spontanen Krimmung der Tensidschicht. ' & ,a 7R
: =

Bei der Gestalt von Vesikeln wirken die spontane Kriimmung und Q
das Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnis zusammen (Abb. 7.5). Die

Oberflache eines Vesikels ist weitgehend fest. Das VVolumen wird i.w.
durch den Salzgehalt (durch den osmotischen Druck) fixiert.

d) Helizitat

Helizitat wirkt auf zwei verschiedene Arten selbstbegrenzend.
Zum einen kann es nach innen hin attraktive Wechselwirkungen geben,
nach aulRen aber nicht. Das ist bei der DNA der Fall. Ein zweiter Ef-
fekt ist etwas diffiziler. Die inneren Fasern eines Drahtseils sind kaum
gebogen (,,bend*) aber verdrillt (,,twist*). Bei den auBen umlaufenden Abb. 7.4
Fasern ist es umgekehrt. Nano-Fibrillen mit einer starken Tendenz zur | Der ,,shape parameter ist gegeben als
einer Verdrillung werden schlanke, verdrillte Faser bilden, statt sichan | aLe/Ve mita der Flache der Kopfgruppe,

. . . . . L. der Lange des Molekdils und V¢ dessen
eine bestehende dicke Faser anzulagern. Dieser Mechanismus spielt V°0|umen. gJe groRer der shape pacrameter

bei Zellulose-Fasern eine gewisse Rolle. desto groRer die Tendenz zur spontanen
o . . . . Krimmung.
Zylindrische Objekte haben aufgrund ihrer Gestalt eine relativ ge- en.wikipedia.org/wiki/Thermodynam-
ringe Neigung zu kristallisieren. Eher planare Objekte lassen sich bes- | ics_of_micellization

ser packen. Deshalb ist Amylose (ein Bestandteil von Stérke) gut 16s-
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lich, Cellulose dagegen nicht. Die beiden Polymere unterscheiden sich nur an einer einzelnen, scheinbar un-
bedeutenden Stelle (o - bzw. 3- glycosidische Bindung). Die Konsequenzen dieses kleinen Unterschieds fiir
die Packung sind weitreichend.

V()

(b)

Abb. 7.7

Eine kurzreichweitige Anziehung
und eine langreichweitige Absto-
Bung beglnstigen die Entstehung
von rdumlich begrenzten Aggrega-
ten.

‘/, ‘-\'\’. a\ L_—' H
Abt. 75 <~y E=s
Fur Vesikel determiniert das Zusammenspiel W

aus dem Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnis

und der Membran-Elastizitat die Gestalt. Abb. 7.6 L
www.maths.leeds.ac.uk/Applied/rese- Zum DNA-Origami. ) ) )
arch.dir/Bio/biological.html www.spektrum.de/lexikon/biologie-

kompakt/transfer-rna/11975

e) Kurzreichweitige Anziehung verbunden mit langreichweitiger AbstoRung.

Wenn ein Atom (allgemeiner: ein Partikel) nur mit seinen Nachbarn (sei deren Anzahl z) attraktiv wechsel-
wirkt, mit allen Mitgliedern eines Aggregats jedoch repulsiv (Abb. 7.7), lasst sich die Gesamtenergie des Ag-
gregats Ei: schreiben als:

Glg.7.1.1
Ee = N(=Az+BN)=—AzN + BN?

N ist die Anzahl der Mitglieder des Aggregats. A und B quantifizieren attraktive und repulsive Wechselwir-
kungen. In Formel Glg. 7.1.1 wird bei kleinen N der erste Term, bei grolen N dagegen der zweite Term
uberwiegen.

Die langreichweitige Wechselwirkung ist in der Natur oft die elektrostatische AbstoBung. Als Kurz-
reichweitig gelten in diesem Zusammenhang die hydrophobe Wechselwirkung und die Wasserstoffbriicken-
bindung. Dieser Mechanismus hilft bei der Packung von globuléren Proteinen. Proteine werden intern u.a.
durch die hydrophobe Wechselwirkung und durch H-Briicken zusammengehalten. Die Ladung der Proteine
verhindert aber, dass die benachbarte Protein-Molekdle sich aneinanderlagern und ausfallen. (Fur gewohnli-
che Polymere ist es ganz aul’ergewdhnlich schwer, kollabierte Globule bestehend aus einzelnen Ketten zu

erhalten.) Derselbe Mechanismus bewirkt auch, dass Atomkerne nicht mehr als etwa 100 Protonen enthalten
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kénnen. Die kurzreichweitige Wechselwirkung ist hier die Kernkraft, die langreichweitige Wechselwirkung
ist die elektrische AbstofRung zwischen den Protonen (Abb. 7.7). Die Prinzipien der Selbstorganisation sind
also auch in der Kernphysik wirksam.

Einige Randbemerkungen:

— Die Beispiele oben bezogen sich auf Aggregate in der Bulk-Phase. ,,Mit self-assembled monolayers*
(SAMs) sind meistens Schichten aus Thiol-terminierten Alkanen auf Gold gemeint. Hier stablisiert ein
Substrat eine Struktur, die trotzdem noch Selbstorganisation zeigt. Aus diese Strukturen wird neben Abb.
5.14 eingangen.

— In den oben genannten Fallen wird stets das Gleichgewicht erreicht. Das ist bei der Protein Faltung be-
merkenswert und wird oft nur durch Enzymaktivitat (durch Chaperone) bewerkstelligt. Die Basen-Paa-
rung von DNA gelingt auch nur mit Oligonukleotiden oder wenn ein neuer Strang in-situ polymerisiert
wird. Das Verfahren des DNA-Origami (Abb. 7.6) illustriert dies. Hier entsteht ein selbstorganisiertes
System durch Basenpaarung, aber die verkniipfenden Elemente (,,Staples®) sind Oligonukleotide. Diese
finden ihr Ziel, weil sie klein und gut beweglich sind.

— Wenn man so will, sind auch Molekule endliche Aggregate (so wie die Atomkerne). Die Endlichkeit
wird bewirkt durch die kovalente Bindung im Zusammenspiel mit der Oktett-Regel. Die Wechselwirkun-
gen innerhalb eines Molekuls (die chemischen Bindungen) sind starker als die Wechselwirkungen mit der
Umgebung.

— Aggregate endlicher GroRe sind glinstig fir die Entstehung von komplexen Strukturen. Deshalb erzeugt
die Evolution auf einer hoheren Ebene erneut diskrete Objekte mit einer bestimmten inneren Organisation
und mit internen Wechselwirkungen, welche starker sind als die Wechselwirkungen nach auBen. Eines
der Merkmale von Lebewesen ist die Abgrenzung nach auf3en.

Merke

— Selbstorganisation meint die spontane Bildung von begrenzten Aggregaten im Gleichgewicht.
Selbstorganisation ist zentral fiir das spontane Entstehen von Funktion.

— Begrenzte Aggregate in diesem Sinne sind auch die Atomkerne und die Molekiile.

— Selbstorganisation kann auch an Grenzflachen stattfinden.

— Prinzipien der Selbst-Organisation sind die frustrierte Inkompatibilitat, die Helizitat, kurzreichweitige
Anziehung in Verbindung mit langreichweitiger AbstoRung, topologische Zwange, und die spontane
Krimmung von Membranen.

— Begrenzte Aggregate konnen auch aufgrund von kinetischen Hemmungen entstehen. Dieser
Mechanismus liegt vielen Nanopartikeln und Nanorods zugrunde.

— Beispiele fiir Selbstorganisation sind die Atomkerne, die DNA, Mizellen, Vesikel, die Biomembran, und
self-assembled monolayers (SAMs) aus Alkan-Thiolen auf Gold.
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7.2 Exkurs: Langmuir-Schichten

Wir kehren kurz zuriick zu Abb. 5.6. In dieser Abbildung war rechts die Grenzflachenspannung
weitgehend konstant, weil sich in der Subphase bei hoher Tensidkonzentration Mizellen bilden Dieses
Argument setzt voraus, dass es in der Tat ein stoffliches Gleichgewicht zwischen der Tensid-Schicht an der
Oberflache, den geldsten Tensiden und den mizellaren Tensiden gibt. Flr langkettige Tenside ist das oft
nicht mehr der Fall, weil sie nicht ausreichend 16slich sind. Solche Molekile kann man an der Oberflache
Lspreiten® und auf diesem Wege die Stoffmenge fixieren. Man 16st die Molekiile meist in einem organischen
Losungsmittel (z.B. Chloroform) und gibt einen Tropfen der Lésung so vorsichtig auf die Oberflache auf,
dass der Tropfen nicht nach unten sinkt. Der Tropfen breitet sich schnell aus, das Losungsmittel verdampft,
und die Tensid-Schicht (die ,,Langmuir-Schicht*) bleibt zurtick.

Auf diesem Weg kann man ein zwei-dimensionales Stoffsystem erzeugen und dessen Thermodynamik
untersuchen. Die ,,Konzentration* variiert man einfach, indem man mittels einer beweglichen Barriere die

Abb. 7.8

Der Langmuir-Trog und das nA-Diagramm

Oben: www.engineerdir.com/product/catalog/16626/in-
dex1.html

Unten: www.biolinscientific.com/ksvnima/technologies/

tana =MN2,

Brewster's aw (1815)

Abb. 7.9

Eine Koexistenz zweier Phasen kann man
reicht einfach mit dem Brewster-Winkel-Mik-
roskop nachweisen. Am Brewster-Winkel ist
die Reflektivitat der Oberflache nahezu null.
Eine molekular diinne Schicht verandert die
Reflektivitat nur minimal, aber weil diese An-
derung gegen einen schwarzen Hintergrund
erfolgt, ist sie gut sichtbar. In dem unten dar-
gestellten Fall bildet die eine Phase runde
Einschliisse in der anderen Phase.

Oben: www.accurion.com/brewster-angle-
microscopy

Unten: users.otenet.gr/~garof/Bam/

Oberfl&che verdndert. Man taucht ein Loéschblatt (ein Wilhelmy-Plattchen, Abb. 2.1) in die Flussigkeit ein
und misst so die Oberflachenspannung. Diese experimentelle Anordnung fiihrt den Namen Langmuir-Trog
(Abb. 7.8). In diesem Kontext fasst man die Differenz-zwischen der Oberflachenspannung und der
Oberflachenspannung des reinen Wassers als einen 2D-Druck auf und nennt ihn . Das nA-Diagramm

(Abb. 7.8 unten) ist das Analogon zum pV-Diagramm in 3D.
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Solche Langmuir-Filme sind zunéchst firr die Grundlagenforschung interessant, weil man experimentell
der Frage nachgehen kann, ob es grundlegende Unterschiede zwischen 2D und 3D Systemen bezlglich ihres
Phasenverhaltens gibt. Weiterhin kann man Langmuir-Filme auf feste Substrate Ubertragen, indem man
diese vorsichtig vertikal ein- und austaucht. Man kann ohne weiteres auch Multi-Schichten erzeugen. Diese
fithren den Namen ,,Langmuir-Blodgett-Schichten®. Die Physik der Langmuir-Filme ist weiterhin von
grolRer Relevanz fiir nasse Schaume (Abschnitt 7.3). Man kann Schaum-Lamellen als eine Anordnung von
zwei Langmuir-Schichten mit einer zwischengelagerten Wasserphase auffassen. Und schlief3lich fragt man
sich, ob die Besonderheiten, die durch diese Studien zu Tage gefordert werden, relevant fir die Physik der
Biomembran sind. Kritiker verneinen dies und nennen die betreffende Forschungsrichtung ,,biomimetisch®,
zu unterscheiden von ,,biologisch®.

Einige weitere Bemerkungen zu Langmuir-Filmen:

Wenn das nA-Diagramm eine horizontale Linie zeigt, vermutet man Phasen-Koexistenz (vergleiche zu
der horizontale Linie im pV-Diagramm des van-der-Waals-Gases). Diese Phasenkoexistenz kann man
mit dem Brewster-Winkel-Mikroskop sichtbar machen (Abb. 7.9). Man kann sie auch durch Anfarben
mit Farbstoffen sichtbar machen. Die horizontalen Linien im nA-Diagramm sind oft nicht strikt
horizontal, weil die dispersen Domanen einen vertikalen Dipol haben und sich gegenseitig abstof3en.

Den Bereich bei hoher Flache und geringem Druck mdchte man fir eine Gas-Phase halten. Eine Gas-
Phase ist aber wegen der starken Wechselwirkungen zwischen den Alkylketten sehr schwer zu

beobachten. Es handelt sich
um eine ,,expandierte* fliissige
Phase.

Man kann die Natur der
verschiedenen Phasen mit
Rdntgenbeugung sichtbar
machen. Dazu muss man
Synchrotron-Strahlung unter
streifendem Einfall verwenden,
denn die Probe ist ganz
auBerordentlich dunn.

Die Rdntgenbeugung an
Langmuir-Filmen fordert ein
grofe Vielfalt von Phasen zu
Tage (Abb. 7.10). Das hat
einen tieferen Grund. In 3D
muss eine giinstige Packung
mit etwa 12 Nachbarn in allen
drei Dimensionen erreicht
werden, in 2D nur mit etwa 6
Nachbarn in zwei
Dimensionen. Das letztere ist
leichter denn die ,,Frustration‘
tritt seltener ein. Deshalb gibt

CS
surface 2D Kristall
pressure
temperature
Abb. 7.10

Generalized monolayer phase diagram for long-chain acids, acetates and

ethyl esters.

Adaptiert aus: Bibo, A.M. et al. JPC 95, 5591 (1991)

Die Phasen unterscheiden sich in lateraler Packung, Kristallinitat der Kette,

und Neigungswinkel der Ketten. Die Charakterisierung der Phasen erfolgt

mit Rontgen-Diffraktometrie (an molekularen Monolagen). Die Phase CS

ist ein Kristall. Die Phase L; fiihrt den Namen ,,liquid expanded®. Sie ist

fluid, die Molekdile stehen im Mittel senkrecht, und es gibt in der Ebene

keinerlei Positionsordnung. Die anderen Phasen unterscheiden sich

- in einer Neigung der Molekdle (Uberall gleich oder periodisch wechselnd
im Sinne von zig-zag, oder auch mit einer Korrelation zwischen
benachbarten Molekiilen von begrenzter Reichweite)

- in einer Teil-Positionsordnung, wobei wir (iber Einzelheiten hinweg-
gehen.

Derartige Unterscheidungen treten auch bei den smektischen

Flussigkristallen auf (viele Lamellen, statt nur einer Lage). Fur diese gibt

es ebenfalls eine Vielzahl von diffizilen Teilordnungs-Phdnomenen

innerhalb der Lamellen.
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es eine groRere Vielfalt an Phasen.

Die verschiedenen Phasen konnen komplexe Uberstrukturen aller Art bilden. Diese sind &sthetisch
ansprechend, aber die technische Relevanz ist nicht immer offensichtlich.

Man kann an Langmuir-Filmen neben der Struktur auch die Dynamik untersuchen. ,,.Dynamische
Messungen“ meint hier vor allem 2D-Rheologie. 2D-Rheologie ist fir Schaume wichtig.

Merke

Wasser-unlésliche Tenside bilden an der Wasser/Luft Grenzflache zweidimensionale Systeme, die
sogenannten Langmuir-Filme. Man kann diese auf feste Substrate tbertragen (Langmuir-Blodgett-
Filme).

Das mA-Diagramm ist das 2D-Analog zum pV-Diagramm. Die horizontalen Bereiche zeigen
Phasenkoexistenz an.

Die Phasen kann man mit dem Brewster-angle microscope sichtbar machen.

Rontgen-Beugung erlaubt, die Phasen zu charakterisieren. Die Phasenvielfalt ist groB.

Eine dhnliche grofie Phasenvielfalt vermutet man bei der Biomembran (Stichwort: ,,rafts®).

7.3 Exkurs: Schaume

Es ist zwischen wassrigen Schaumen und Schdumen mit einer festen (gegebenenfalls auch weichen,

aber elastischen) kontinuierlichen Phase zu unterscheiden. Bei Schaumen mit elastischer Matrix ist das her-
ausragende Merkmal die geringe Dichte. In der Halbleiter-Elektronik tritt die geringe Dielektrizitdts-Zahl
hinzu. Bei den Polymerschaumen tritt die Volumen-Kompressibilitat (dominiert durch die hohe Kompressi-
bilitat der Gas-Phase) hinzu. Sch&ume dienen auch zur Wérme-Isolation.

Zunéchst einige Bemerkungen zu isolierten Blasen (zu unterscheiden von Luftrdumen, die von Lamel-

len begrenzt werden):

Blasen unterliegen der Kavitation. Dies ist ein vom Laplace-Druck getriebener Kollaps. Er fiihrt lokal zu
extrem hohen Temperaturen und Driicken. In technischem Kontext (z.B. bei Schiffen) muss Kavitation
oft verhindert werden. Ultraschall entfaltet seine Wirkung oft durch Kavitation.

Nanoblasen kénnte durch bestimmte Tenside stabilisiert werden. Dann sind sie aufgrund der Kompressi-
bilitat gute Kontrastmittel fur den Ultraschall. Lufteinschlisse sind aufgrund der Kompressibilitat bis-
weilen auch furr Klebstoffe und Versiegelungen (z.B. an Fensterscheiben) vorteilhaft.

Die Oberflachen von Blasen sind durch praferentielle Adsorption von lonen oft geladen. Deshalb stof3en
Blasen sich in der Regel wechselseitig (trotz der anziehenden vdW-Wechselwirkung) ab.

Die van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen Blasen ist anziehend. Die effektive Hamaker-Konstante
ist positiv.

Die van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen Blasen und Festkdrpern ist oft abstoBend. Das tritt ein,
wenn die Hamaker-Konstante der Flissigkeit Kleiner ist als die Hamaker-Konstante des Festkorpers.
Man errechnet dann eine ,,effektive Hamaker-Konstante*“! fiir die Wechselwirkung zwischen Blase und
Feststoff, die negativen ist. (Das ist fiir die Flotation ein Problem.)

Unter den wassrigen Schaumen ist ein 6konomisch sehr wichtiges Beispiel (und deshalb auch durchaus

gut untersuchtes Beispiel) der Schaum auf dem Bier. Man findet Schaum auch bei Waschprozessen, z.B. in

51 Man schreibt Ai2z = (A11Y2 — A2Y2)(Ass? — AzpY2) mit ,,1“ dem Feststoff, ,,2* der Fliissigkeit und ,,3 der Luft.
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der Autowaschanlage. Ein weiteres Anwendungsbeispiel ist
der Brandschutz. Ansonsten ist die Schaumbildung in Ar-
beitsfluiden eher unerwiinscht. Schaume verbrauchen Platz.
Es gibt sowohl Additive fir die Schaumbildung, als auch fur
die Entschdumung, wobei die zweite Anwendung grundsatz-
lich die Wichtigere ist.

Weitere Bemerkungen zu Schaumen sind:

— Schdume unterliegen der Ostwaldreifung. Zu Erinnerung:

Fir Emulsionen kann man die Ostwald-Reifung durch
Zusatz eine ,,Hydrophobs‘ unterbinden (Stichwort: ,,Mi-
niemulsionen®). Einen solchen Mechanismus gibt es fiir
Blasen nicht. Man kann aber die durch Tenside der Ost-
waldreifung entgegenwirken.

— Die Seifenlamellen, welche die Luftrdume trennen, ent-
halten in der Regel in der Mitte eine Wasserschicht. Die
Dicke dieser Schicht ist variabel. Sie kann z.B. in der
GroRenordnung der Debye-Léange sein. Sie kann bei Zu-
satz von Polyelektrolyten auch noch dicker sein. Die

Libbbdbbdbbiddl
N

-

@— : surfactant r\ﬁ); polymer : other molecules

Abb. 7.11

Zur Struktur von Seifenfilmen. Wenn es abstoRende
Wechselwirkungen zwischen den beiden Tensid-
Schichten gibt, senkt dies die negative Energie der
Lamelle. Dann ist der Kapillar-Druck der Seifen-
blase etwas kleiner als 4y/r.
pubs.sciepub.com/wjce/4/2/2/

Physik der Seifenlamellen ist von der Physik der Biomembran sehr verschieden.

— Schéume werden tber Trocknung, Ostwald-Reifung, und Koaleszenz destabilisiert.

— Um Schéaume zu stabilisieren, stabilisiert man die Lamellen. Oft werden Polymere, groRe Molekiile (z.B.
Proteine) und auch Partikel eingesetzt. An dieser Stelle kommt die 2D-Rheologie ins Spiel.

— Schdume werden mit EntschAumern destabilisiert. Entschdumer sind in der Regel amphiphile Substan-
zen, die schlecht Lamellen bilden (will sagen, nicht zur Selbstorganisation neigen). Diese adsorbieren
zunéchst an die Wasser-Luft-Grenzflache, neigen aber dann selber zur Tropfenbildung. Auf dem Weg

dahin kollabiert die Lamelle.

Merke

— Man unterscheidet zwischen nassen und trockenen Schaumen (letztere oft aus Polymeren).

— Sch&ume haben niedrige Dichte, hohe Kompressibilitat, und niedrige Dielektrizitatskonstante.

— Nanoblasen zu stabilisieren, ist wegen des hohen Laplace-Drucks schwierig.

— Nasse Schaume werden von Lamellen kompartimentiert. Die Grenzen zwischen den Lamellen sind die
Plateau-Borders. Die Lamellen sind einige Nanometer dick. In der Wasserschicht spielen Krafte

zwischen Ladungen eine groRe Rolle.

— Sch&ume werden durch drainage, coarsening und coalescence destabilisiert.
— Entschaumer lagern sich an die Lamelle an, sind aber selbst instabil (neigen nicht zur Selbstorganisation).
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8

Bemerkungen zur Tribologie

In der Tribologie geht es um Reibung und Verschleil}. Reibung kann erwiinscht sein (Haftung) oder

nicht (Senkung des Energie-Verbrauchs). Verschleil kann erwiinscht sein (spanabhebende Bearbeitung)
oder nicht. Wo Verschlei unvermeidbar ist, soll er graduell und kontrolliert ablaufen (Reifen). Bisweilen
spielt neben Reibung und Verschleil’ auch die Larmentwicklung eine Rolle (Flusterasphalt, Bremsen von
Guterwagen).

Tribologie ist ein ubergreifendes Thema in der gesamten Technik mit enormen finanziellen Implikatio-

nen (beinahe so wie Korrosion). Tribologie wird interdisziplinar bearbeitet. Es tragen Ph&nomene von vie-
len verschiedenen raumlichen und zeitlichen Skalen bei. Es gibt eine groRe Vielzahl von Material-Kombina-
tionen und Problemstellungen im Einzelnen.

Beispiele fir Tribosysteme sind:

Wélzlager

z.B. Kugellager oder Lager mit Walzen

Wiélzlager sind guinstig im Reibungswiderstand. Es gibt aber hohe Spannungskonzentrationen an den
Auflagepunkten. Die Modellierung erfolgt im Rahmen der Schmierfilmtheorie. Windréder werden aktu-
ell mit Walzlagern betrieben.

Gleitlager geschmiert

z.B. Kolben im Motor

Gleitlager ungeschmiert (Teflon, PEEK)

Hier bildet sich bei Polymeren aus dem Abrieb ein sogenannter ,, Transfer-Film®, der das Gleiten erleich-
tert.

Rad-Schiene-Kontakt, Reifen-Strale-Kontakt

Kontakte unter Roll-Reibung, ungeschmiert.

Lesekopf Uber der Festplatte

Hier Gbernimmt die Luft die Rolle des Schmiermittels. Es kommt zu intermittierenden Kontakten. Des-
halb ist die Festplatte mit einer diinnen Schicht aus Perfluoroethern (z.B. ,,ZDOL*) belegt.
Biolubrication

Hier gibt es nie Rundlauf; die Relativ-Bewegung kommt immer wieder zum Stehen.

Die Tribo-Oberflachen werden durch die extrazelluldre Matrix gebildet. Hyaluran-S&ure spielt eine grole
Rolle. Man darf sich Hyaluran-S&ure als eine Polymerbiirste denken (eine Polyelektrolyt-Birste). Solche
Bursten sind lokal flussige Strukturen, die aber bedingt durch die terminale Anbindung an das Substrat
nicht weggeschwemmt werden. Die Wechselwirkung zwischen Birsten ist aus entropischen Griinden
stets repulsiv. Das ist gunstig fur die Reibung.

MEMS devices

MEMS steht hier fiir microelectomechanical systems. MEMS devices sind oft aus Silizium gefertigt.
Man verwendet die ,,CMOS Technologie®, die man aus der Halbleiter-Industrie gut kennt. Die Bewe-
gung wird oft piezoelektrisch induziert und ausgelesen. Beispiele fiir MEMS sind die AFM-Spitze, Be-
schleunigungs-Sensoren fir den Airbag, und Systeme aus kleinen Spiegeln fir Projektoren.

Man kann aus MEMS devices grundsatzlich auch Rotor-Schaft Systeme (Mikromotoren) konstruieren.
Diese haben aber bisher ein Problem mit der Tribologie. Ein verwandtes Problem tritt bisweilen mit irre-
versibler Haftung (z.B. befordert durch Kapillarkréfte) auf.

Dies beendet die Liste der Beispiele. Wir wenden uns den Grundlagen zu. Man muss grundsatzlich

zwischen der Reibung in Fluiden und der Reibung zwischen Festkdrpern unterscheiden.
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8.1 Zur Reibung in Fluiden

Die Reynolds-Zahl sei im Folgenden so klein, dass Turbulenz auRen vor blei- pd
ben kann.

In Flussigkeiten ist bei nicht zu hohen Geschwindigkeiten die Reibungskraft
proportional zur Geschwindigkeit. Die Relation zwischen der Reibungskraft Fiic
und der Geschwindigkeit v ist linear (Ffic = —&v mit & dem ,friction coefficient).
Wir behandeln drei Geometrien: die Kugel in der Flissigkeit, die Kugel in der Flus-
sigkeit nahe einer Oberflache sowie die Strdmung in einem Rohr. g

Das Reibungsgesetz fir Kugeln in Newton’schen Fliissigkeiten ist das Stokes-

Gesetz (Abb. 8.1): Abb. 8.1

Zur Reibung nach Stokes
Glg. 8.1.1 file.scirp.org/Html/4-

= 1810023_21299.htm

= —67rnv

fric

Die Reibungskraft ist also proportional zum Radius. Auch fur andere Objekte ist die Reibungskraft proporti-
onal zu einer charakteristischen Lange (nicht zu einer Fldche, wie auch aus Dimensionsbetrachtungen folgt).

Man schreibt gerne auch fiir andere Objekte Fsic = 6mnry v und nennt die so definierte Lange den hydrodyna-
mischen Radius.

Die Reibungskraft sollte mit anderen Kraften verglichen werden. Eine typische solche Kraft wére die
Schwerkraft, gegeben als

Glg. 8.1.2
4r
I:grav = (pp _pliq ) g (? raj
Wenn man die Schwerkraft und die Reibungskraft in ein Gleichge-
wicht setzt, errechnet man eine Sedimentations-Geschwindigkeit, ,
gegeben als I
Glg. 8.1.3 T
Ve Zng(pp _pliq) e
- a. v
I | R

Die Sedimentations-Geschwindigkeit wird also auf kleinen Skalen ‘ . i
klein. Ganz allgemein, wird der Einfluss der Reibung auf kleinen S - Vel profie i & 5
Skalen oft grof3. Eine Randbemerkung: Auch die Kapillarkrafte Abb. 8.2
nehmen auf kleinen Skalen zu. Wenn ein Krafte-Gleichgewicht Wﬁnn eine KtégelF:iCS Eineli plfanaren Oberflache

. . . S L néhert, steigt die Reibungskraft invers proportio-
zwischen Reibungskraft u_nd Kaplllarkr_aft besteht,_lst nicht a priori nal zum Abstand an. Dieses Sachverhalt kann
klar, welche Kraft auf kleinen Skalen die starkere ist. sich beim Vorliegen von Slip &ndern.

(R in dieser Abbildung heil3t im Text r)
iopscience.iop.org/article/10.1088/0953-
. . . ; ; . . 8984/25/18/184003 Maali, A.; Bhushan, B., J.

_ Wenn dieselbe Kugel sich einer Oberfla_che nahert, steigt die Physics-Condensed Matter 2013, 25, (18).

Reibungskraft stark an (Abb. 8.2). GemaR eines Gesetzes, welches

nach Reynolds benannt ist, gilt im Grenzfall D <<r:
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Glg.8.1.4

r
Ffric ~ _6Tmr (ij

D ist der Abstand zwischen der Oberflache der Kugel und der Wand. Nachdem die Reibungskraft kurz vor
dem Aufprall gegen unendlich strebt, kommt es — im Rahmen dieser Theorie — nie zum Aufprall. Dies ist
gunstig fir Kugellager. Auch hier gilt: Je kleiner die Dimension (je kleiner der Abstand D), desto starker der
Reibungskréfte. In mathematischem Kontext tragt die Annahme D << r den

Fur die Stromung in einem Rohr mit Radius r und Lénge L gilt das Hagen-Poisseuille Gesetz:

Glg. 8.1.5

r2

V=
8nL

Ap

Ap ist die Druckdifferenz. Auch hier: Je kleiner der Radius, desto grofer der Einfluss der Reibung.

Fir alle diese Geometrien wurde eine ,,no-slip “ Bedingung an der Oberflache postuliert. Das ist oft,
aber nicht immer der Fall. Flr Gasblasen ist es anders. Fir Gasblasen wird der Faktor 6 im Stokes-Gesetz
durch einen Faktor 4 ersetzt. Slip ist bei einem Fluss durch eine Kapillare noch bedeutsamer als beim
Stokes-Gesetz. Beim Vorliegen von Slip gibt es eine ,,Slip-Lénge* (meist b genannt, siehe Abb. 8.3). Man
kann dann einen effektiven Kapillardurchmesser als r + b definieren. Slip ergibt sich bisweilen auf hydro-
phoben Oberflachen durch ,,Nanobubbles“ und ,,Nanopancakes* aus Luft. Es gibt kleine Tiere, die ihren
hydrodynamischen Widerstand in Wasser durch diinne Luftschichten auf ihren Oberflachen senken.

Die Slip-L&nge kann insbesondere fiir Wasser auf hydrophoben Oberflachen mehrere 10 nm betragen.
Wichtig ist die Rauheit der Oberflache, die Dichte des Wassers nahe der Oberflache (die mit den Wechsel-
wirkungen mit der Wand zu tun hat) und die Frage, ob es an der Oberflache Eis-artige Strukturen gibt. Man
denkt natirlich an eine technischen Anwendung in Form der Reduktion des hydrodynamischen Widerstands
in feinen Kapillaren. Bedenken Sie aber: Diese groRRe Slip-Léange tritt auf hydrophoben Oberflachen auf.
Wenn gleichzeitig die Kapillarkraft den Transport treiben soll, hat man einen Zielkonflikt. In porgsen Me-
dien senkt Slip zwar die Reibung, aber man hat weiterhin die viskose Dissipation, die sich aus der komple-
xen Struktur ergibt. Diesen Sachverhalt kann man sich anhand des Strémungswiderstands einer Luftblase
klar machen. (An der Oberflache der Luftblase ist die Slip-Lange unendlich.) Dieser ist gegeben als

Kasten 8.1: Stokes-Gesetz und Relaxationen

Wir stellen kurz das Stokes-Gesetz in den Zusammenhang der Nicht-Gleichgewichts-Thermodynamik. Wenn
sich ein System nahe am Gleichgewicht befindet, kehrt es gemal einem Exponentialgesetz zum Gleichgewicht zu-
riick. Man spricht von einer ,,Relaxation* mit der ,,Relaxationszeit* t. Relaxationen findet man z.B. bei der Orien-
tierungspolarisation, bei der Magnetisierung eines Paramagneten, bei kleinen Deformationen von viskoelastischen
Festkdrpern, oder auch bei reaktiven Mischungen mit Konzentrationsverhaltnisse nahe bei den Gleichgewichtskon-
zentrationen. Es gibt viele weitere Beispiele.

Das Kraftgesetz Fric = —&v fuhrt mit einer Anfangsbedingung v(t=0) = v zu v(t) = veexp(—(m/E) t), also zu ei-
ner Relaxation. Man spricht von einer ,,Jmpulsrelaxation”. Die Grofle m/€ ist die Impulsrelaxationszeit. Eine sol-
che Relaxation ergibt sich aber nur, wenn Fic proportional zu v ist. Lineare dynamische Gesetze und Relaxationen
stehen deshalb in einem Zusammenhang. Lineare Gesetze resultieren immer dann, wenn die betreffende Stérung
substantiellen thermischen Fluktuationen derselben GroRe Uberlagert ist. Die Fluktuationen werden in diesem Fall
durch die Brown’sche Bewegung erzeugt. Aus dieser Uberlegung folgt, dass es auch fiir die Reibung an Grenzfl-
chen dann, wenn die Kérper hinreichend weich sind und wenn die Geschwindigkeit hinreichend Kklein ist, einen
linearen Bereich mit Fic = —&v geben muss. Diesen Bereich gibt es auch. Diese Bewegung heil3t bisweilen , Krie-
chen* (,,Creep*), wobei Kriechen auch andere Bedeutungen haben kann.
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F/v = 4znr, zu vergleichen mit dem Wert F/v = 6nnr, der sich geméafl Stokes-Gesetz fur eine Kugel mit einer
no-slip Bedingung ergibt. ,,slip* oder ,,no-slip® macht hier nur einen Faktor 2/3 aus. Das ist fiir den Fluss in

Nanorohren anders. Fir den Fluss von Wasser durch Carbon-Nanotubes wurden sehr geringe Stromungswi-

derstande gefunden.

Verwechseln Sie nicht diese Form des Slip mit dem Abgleiten einer Polymerschmelze an der Wand in
einem Extruder. Das letztere ist eine Konsequenz der Scherverdiinnung. Die Viskositat kann bei Polymeren
sinken, wenn die Scherrate hoch ist. Das passiert vor allem am Rand der Réhre. Dann kommt es zu einer
positiven Riickkopplung (n sinkt, Scherrate steigt, n sinkt weiter, Scherrate steigt weiter ....) bis Pfropfen-
Strémung (plug flow) eintritt. Man kennt plug flow von der Zahnpasta.

Verwechseln sie weiterhin nicht diese Form von Slip mit dem, was die Haifischhaut tut. Die Haifisch-
haut ist rau und senkt so den Durchmesser der Wirbel, welche sich aufgrund von Turbulenz ergeben. (Sol-
che Strukturen werden auch bei Flugzeugen eingesetzt.) Turbulenz blieb hier auBen vor. (Turbulenz findet
auf groRBen Skalen statt.)

Ein Vorgriff: ElastoHydroDynamische Reibung (EHD-Reibung) ist Reibung in Flissigkeiten. Trotz-
dem ist die Reibungskraft proportional zur Normalkraft und weitgehend unabh&ngig von der Geschwindig-
keit (s.u.). Es greift hier die sogenannte ,,Schmierfilmtheorie. Von einer gewissen Bedeutung ist in diesem
Zusammenhang, dass die Viskositat von normalen Olen unter Druck stark ansteigt. Hoher Druck tritt lokal
auf, bevor die Oberflachen in Kontakt treten. Die hohe Viskositat bedingt eine dynamische Stabilisierung
der Flussigkeits-Films und mindert so den VerschleiR. Wasser ist ein schlechtes Schmiermittel, weil dieser
Viskositéats-Anstieg mit steigendem Druck bei Wasser so gut wie nicht auftritt.

Weiterhin von Bedeutung flr die Schmierfilmtheorie ist, dass bei hohen Scherraten die Viskositat der
meisten Flissigkeiten abnimmt. Hohe Scherraten liegen bei der EHD-Reibung im Spalt vor. Im Grenzfall
ist die Viskositat invers proportional zur Scherrate. Die Scherspannung (Viskositat x Scherrate) wird dann
unabhéngig von der Scherrate. Sobald dies eintritt, macht es Sinn, auch fir geschmierte Reibung von einem
Reibungskoeffizienten zu sprechen.

8.2 Reibung zwischen festen Oberfléachen

Die Reibung zwischen den Oberflachen von Fest-
korpern wird oft durch ein bemerkenswert einfaches Ge- F._ =6mmR
setz beschrieben, dessen Begriindung alles andere als tri- ' —b,
vial ist. Es ist das Gesetz von Amontons®*: -

Glg. 8.2.1 R

R =uF l Tlig
v >.".

Fjund F. sind die Tangential und die Normalkraft. p e
(eine Zahl von der GroRenordnung 1) ist der Reibungsko- -
effizient. Dabei ist der sogenannte ,,statische Reibungs- \
koeffizient (beim Einsetzen des Gleitens etwas héher als ‘v b,#07?
der dynamische Reibungskoeffizient (us > up). Bemer-
kenswert am Amontons-Szenario ist, dass die Reibungs- Abb. 8.3

kraft weitgehend unabhéngig von der Geschwindigkeit Zum Slip und der Slip-Lange

52 Amontons (mit s) ist der Eigenname. Das s ist kein Genitiv-s.
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und der apparenten Kontaktflache ist. Das Verhalten ist nichtlinear. Man hat sich an diese Gesetze gewdhnt,
sollte sich aber eigentlich tber sie wundern. Das Amontons-Gesetz gilt auch nur approximativ. Wenn man
genauer nachmisst, findet man eine kleine Geschwindigkeits-Abhangigkeit.

log(n) 1 log(stress)

\\
\

N

log(7) log(y

Abb. 8.4 <W\
Bei hohen Scherraten ist die Viskositat invers pro- TN

portional zu 7. Die Scherspannung wird dann un-
abhéngig von der Scherrate.

Abb. 8.5
Bei der trockenen Reibung ist die wahre Kontaktflache oft we-
sentlich kleiner als die apparente Kontaktflache. Der Wert der

wahren Kontaktflache ergibt sich aus der plastischen Deforma-
tion mit einer kritischen Spannung oy.

Die Amontons-Gesetze wurden durch Bowden und Tabor mit Rauheit erklért. Es gibt ,,load-bearing
asperities®. Deren Fliche ist gerade so groB3, dass die lokale Normal-Spannung der FlieRgrenze (dem yield
stress, oy) entspricht. Die wahre Kontaktflache ist deshalb proportional zur Normalkraft. Beim Gleiten bre-
chen sténdig diese lokalen Kontakte auf. Das tun sie bei einer kritischen Tangentialspannung o.. Bowden
und Tabor schreiben oc/oy = 1 und gelangen zu

Glg. 8.2.2
—F=hs, A=

Gy

Ffric

=
Ffric = AU'GL = _LGL =H FL
Gy

Beachten Sie den Zusammenhang zwischen Reibung und Bruchmechanik (fracture mechanics). Trockene
Reibung ist grundséatzlich enger an Verschleilt gekoppelt als geschmierte Reibung.

Einen dimensionslosen Reibungskoeffizienten gibt es auch in der geschmierten Reibung. Hier befindet
sich ein Flissigkeitsfilm zwischen weitgehend glatten Oberflachen. Dieser Reibungskoeffizient ist oft viel
kleiner als bei der ungeschmierten Reibung zwischen Festkorpern. Er kann durchaus 1073 sein. Der Mecha-
nismus ist in Abb. 8.4 skizziert. Bei hohen Scherraten sinkt bisweilen die Viskositat. Man spricht von
Scherverdinnung. Bei Polymeren geht die Scherverdiinnung auf eine Kettenstreckung und Entschlaufung
zuriick. Bei einfachen Flussigkeiten (wie z.B. Schmierdlen) haben die Molekile keine Zeit, nach einem hop-
ping-Ereignis in eine neue Ruhelage zu relaxieren. Ein einzelnes hopping Ereignis fiihrt Gber mehrere Nach-
barn hinweg. Naturlich ist dies ein stark vereinfachendes Bild. Wenn die Viskositat wie 3 skaliert, dann

wird die Scherspannung unabh&ngig von der Scherrate. Sie wird abh&ngig von Normalkraft (sie ist in etwa
proportional zur Normalkraft) weil die Breite des Spalts mit steigender Normalkraft sinkt.
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Die Stribeck-Kurve (Abb. 8.6) zeigt den Reibungskoeffizenten flr geschmierte Reibung als Funktion
einen (geeignet normalisierten) Gleit-Geschwindigkeit. Bei kleinen Geschwindigkeiten gilt i.w. das Amon-
tons Gesetz. Bei grofien Geschwindigkeiten halt ein Schmierfilm die beiden Oberflachen auf Abstand. Die
Tangentialkraft ist proportional zur Normalkraft, weil die Spaltbreite mit der Geschwindigkeit steigt. Der
betreffende Bereich fuhrt den Namen elastohydrodynamische Reibung (EHD-Reibung). Das Hauptproblem
in der EHD Reibung ist der Verschlei3 bei intermittierendem Kontakt.

Der Bereich der ,,mixed lubrication* ist fiir die Verschleil besonders problematisch. Die Lebensdauer
von Auto-Motoren hangt deshalb ganz

wesentlich von der Anzahl der Degree of
“Nﬂ“ whindias it
Stop/Start-Vorgange ab. u m W |,
8.3  Bemerkungen zu praktischen
. - . '_-_'"--..
Tribo-Systemen und Schmiermittel High speeds
Low speeds Low loads
Im Folgenden einige Bemerkungen zur High loads Minimam
praktischen Tribologie: friction
— Von groRer Bedeutung bei geschmier- 4
ten Oberflachen (Kugellager) sind
harte Oberflachen. Die Oberflachen Boundary Mixed lubrication  Hydrocynamic ge1 L
werden oft besonders gehartet (z.B. ot o g
durch Nitrieren). Abb. 8.6
— Bei Motoren gibt es eine ,,Einlaufen® Die Stribeck-Kurve
in dem Sinne. dass sich Kohlenstoff www.ibtinc.com/grease-analysis-in-the-field-1/

aus dem Schmierdl in die Oberfla-
chen-nahen Bereiche des Stahls einlagert.

— Falls es Abrieb gibt, ist es wichtig, dass dieser kontrolliert und graduell ablauft.

— Schmierdlen wird gerne Zink-Dialkyl-Dithiophosphat (ZDDP) zugesetzt. Dieses bildet an den belasteten
Stellen sogenannte ,,anti-wear-Schichten®.

— Schmierdlen werden oft Polymere zugesetzt, die bei hoher Temperatur aufquellen und so bewirken, dass
das Temperatur-Viskositats-Profil flach ist.

Merke

— Tribologie ist Querschnittsthema.

— Tribologie ist komplex, weil viele Raum- und Zeitskalen ineinander greifen.

— Reibungskréfte werden auf kleinen Skalen groR.

— Reibung in Flussigkeiten ist bei hinreichend kleinen Geschwindigkeiten linear in der Geschwindigkeit
(F o v, es gilt das Stokes-Gesetz).

— Luftschichten kénnen zu slip fuhren.

— Reibung an Festkorper-Oberflachen ist nichtlinear (Fy ~ pF.).
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9 Kolloide

Das Wort ,.kolloidal* kommt aus dem Griechischen und kann mit ,,Klebstoff-artig* iibersetzt werden.
Kolloide wirken bei hoher Konzentration oft klebrig. Klebrigkeit eines Materials hdngt eng mit dessen
FlieReigenschaften (mit der Rheologie) zusammen. Kolloide haben interessante FlieReigenschaften (sind
aber durchaus nicht immer klebrig). Man rechnet die Kolloide — sowie auch die Polymere und Fliissigkeiten
—zu den ,.komplexen Fluiden®“. Das Gebiet heifit manchmal auch ,,Weiche Materie*. Eine historische Notiz:
Man hielt die Polymere lange fiir Kolloide. Polymere sind aber lineare Ketten, was sich in der Gummi-
Elastizitat duRert. Kolloide im Allgemeinen zeigen keine Gummi-Elastizitat.

Gemal ITUPAC-Definition bezeichnet ,,colloidal* ein ,,0bject, which at least in one of the dimensions
lies between 1 nm and 1 um®. Diese Definition ist weit gefasst und daher leider wenig aussagekraftig in
Bezug auf die untersuchten Phanomene. Wir beschréanken uns im Folgenden auf feste, dispergierte,
kolloidale Objekte in flissiger Umgebung. Diese bilden natirlich nur eine Teilmenge der Kolloide. Wir
schlief’en Schaume, Aerosole, lamellare Strukturen und fest/fest-Kolloide von der Diskussion aus.

Mit dieser Beschrankung wird eine etwas sprechendere Definition méglich. Kolloidale Objekt in
diesem Sinne sind einerseits groRRer als Molekiile, sind andererseits aber so klein, dass die thermische
Bewegung (auch: ,,Brown’sche Bewegung) ein thermodynamisches Gleichgewicht herbeifiihrt. Auch diese
Definition flhrt zu einer maximalen GroRe in der GréRenordnung von etwa 1 um.

Das thermodynamische Gleichgewicht wird gefahrdet durch:
— Instabilitat gegen Ostwald-Reifung (nur bei flissig/flissig Emulsionen, wird durch Einsatz eines
,»Hydrophobs* verhindert).
— Schnelle Prozesse (z.B. schnellen Scherfluss)
— Instabilitat gegen Sedimentation
— Instabilitat gegen Aggregation.

Zu den schnellen Prozessen: Das thermodynamische Gleichgewicht tritt ein auf der Zeitskala der Diffu-
sion, letztere gegeben als

Glg. 8.3.1
AV -
D kT /(6mna)

D ist die Diffusionskonstante. Im zweiten Schritt wurde die Stokes-Einstein-Relation verwendet. Weiterhin
wurde fur die charakteristische Lange L der Partikel-Radius a eingesetzt.®* Genaugenommen misste man
wohl etwa vier Partikel-Radien einsetzen. Einsetzen von (z.B.) den Zahlenwerten ksT = 4-1072 ],

n =102 Pa s und a =100 nm flhrt zu tgix ~ 5-10~%s. Diese Zeitskala kann z.B. vergleichen mit einer
Scherrate, 7. Die Scherrate hat die Dimension 1/s. Das Produkt j it fiihrt auch den Namen ,,Deborah-
Zahl“ De (eine charakteristische Zahl aus der Rheologie, in die manchmal auch andere charakteristische
Zeiten eingesetzt werden). Fur De > 1 kann ein nicht-triviales rheologisches Verhalten erwarten. Ein
solches nicht-triviales Verhalten ist (u.a.) die Scherverdickung. Wenn eine Dispersion einen hohen
Feststoffgehalt halt, kann diese Dispersion in der Regel nur langsam fliefen. Wenn man versucht, sie schnell
zu verscheren, kommt es zum ,,jamming®, will sagen, zu einer transienten Verfestigung.

%3 In den Kolloid-Wissenschaften heil3t der Kugelradius gemeinhin a (statt r oder R). Wir passen uns an.
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Zur Stabilitat gegen Sedimentation: Das Zusammenspiel von Sedimentation und Diffusion flhrt zu ei-
ner Boltzmann-Verteilung der Partikel entlang der vertikalen Koordinate z:

c(z)=¢, exp[—%} =C, exp[—éj

€ ist die charakteristische Hohe. m = Ap 4n/3 a® und g sind die Masse und die Erdbeschleunigungskonstante.
Man findet

Glg. 8.3.2

Glg. 8.3.3
e KT

TAm oy
—a’A
3 olt)
Wenn man fordert, dass & etwa 1 Meter sei (grofier als das betreffende GeféR) und wenn man Ap als
0.1 g/cm? abschétzt (ein typische Dichteunterschied zwischen Polymeren und Wasser), gelangt man zu

einem kritischen Teilchenradius von a =~ 10 nm. Konkret liegen die Verhéltnisse in der Regel etwas
glnstiger als von Glg. 8.3.3 suggeriert, weil es fast immer ein gewisses Ausmal an Konvektion gibt.

Als einen Exkurs beweisen wir die Stokes-Einstein-Relation aus dem Umstand, dass das Zusammen-
wirken von Sedimentation und Diffusion zur Boltzmann-Verteilung fiihren muss. Der Sedimentationsfluss
Jsed |St

Glg. 8.3.4

=V, C= Fgravc__mg
= Vsed™ T -
E.afric 67”13

sed

Vsed ISt die Geschwindigkeit, Fgrav ist die Gravitationskraft. Die Konzentrationsverteilung c(z) unterliegt dem
Boltzmann-Gesetz (Glg. 8.3.2). Der Diffusionsfluss ist

Glg. 8.3.5
dc
J. =—D=
diff dZ
Wir setzen die Flusse gleich und verwenden das Boltzmann-Gesetz fir c(z):
Glg. 8.3.6

d
|‘]sed|: = C:|‘Jdiﬁ|:_D C(Z):_Di Co €Xp _Mmgz ) _pMmd .
6rna dz dz kT

Auflésen nach D fihrt zu D = ksT/(67na).

Zur Destabilisierung durch Aggregation: Das vdW-Potential zwischen zwei Kugeln ist im Grenzfall von
Dsurt << a gegeben als —Aa/(12Dsyr). Hier ist A die Hamaker-Konstante, a der Partikel-Radius und Dsyt der
Abstand zwischen den Oberflachen. Fir festes Dsuri (z.B. 5 nm, entsprechend etwa 2 Debye-Léngen) wird
das vdW-Potential mit steigendem a stark negativ, bis man es schliellich nicht mehr durch eine andere
abstoRende Wechselwirkung kompensieren kann.
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Partikel und Aggregate von Partikeln mit GréRen weit oberhalb von 1 um fiihren den Namen granulare
Materie. Granulare Materie spielt in Form von Pulvern, Granulaten und Schuttgitern in der Industrie eine
groRe Rolle. Bei granularer Materie wahlt man die PartikelgroRe gern > 1 mm, damit man erstens immer auf
Gravitation und Sedimentation vertrauen kann (auch in Luft, Stichwort: Staubbildung), und damit man zwei-
tens durch Schiitteln stets Desaggregation herbeiftihren kann. (Hier stehen Inertialkrafte und Adhésions-
krafte in Konkurrenz. Auf groBen Skalen gewinnen die Inertialkréfte.)

Eine Randbemerkung: Die meisten kolloidalen Kugeln sind zu klein fur die optische Mikroskopie. Man
hat sehr spezielle Kugeln entwickelt, die
so groB sind, dass man sie mit einem optischen Mikroskop sehen kann
— dieselbe Dichte haben wie die Flussigkeit (— keine Sedimentation)
dieselbe Hamaker-Konstante haben wie die Fliissigkeit (— keine Aggregation®*)
denselben Brechungsindex haben wie die Fliissigkeit (— keine Triibung)
Diese Kugeln macht man fluoreszent (will sagen: sichtbar fur das Fluoreszenz-Mikroskop). Dann macht
man die Fllssigkeit so viskos, dass man die Brown’sche Bewegung mit dem ,,laser scanning confocal micro-
scope” (LSCM) verfolgen kann. Damit gewinnt man ein detailliertes Bild von Struktur und Dynamik. Man
hat z.B. auch die Verglasung und die Kristallisation von Kolloiden so untersucht. Man hofft, solche Er-
kenntnisse auf Molekiile tibertragen zu kdnnen (wobei die Analogie ihre Grenzen hat™).

Einige Zahlen sind interessant. Betrachte eine Polymerdispersion mit einem Gesamt-Volumen von
2 Litern. Sei der Feststoff-Anteil 50% (habe also die Polymerphase ein VVolumen von einem Liter). Sei das
Volumen eines Partikels ein etwa 100 nm x 100 nm x100 nm. Bestehe das Partikel aus Polymerketten mit je
1000 Segmenten und sei das Volumen eines Segments 0.1 nm®. Dann enthalt das Gesamtvolumen 10* Parti-
kel, jedes Partikel enthalt 10° Ketten und jede Kette enthalt (gemaR Annahme) 10° Segmente. GroRRe Zahlen
— oder genau genommen eben doch nicht ganz so grof’e Zahlen — kommen also dreimal ins Spiel. Diese
Zahlen haben verschiedene Implikationen:

— Die Zahl 10 mag als hoch erscheinen, aber es handelt sich um lediglich (etwa) 1 pmol/L. (Zum Ver-
gleich: Wasser hat eine Konzentration von 50 mol/L.) Der osmotische Druck, den Polymerdispersionen
aufbauen, ist dementsprechend klein. Wir vernachlassigen die Wechselwirkungen (was man eigentlich
bei einem Feststoffgehalt von 50% nicht darf) und setzen die van’t Hoff Gleichung an (IT = RTn/V). Ein-
setzen der Werte (RT = 2.48 kJ/mol, n = 1 umol, V = 102 m®) fiihrt zu einem Druck von 2.4 Pa, entspre-
chend 0.024 mbar. Zum Vergleich: Meerwasser (mit einem Salzgehalt von 3.5 wt%) erzeugt einen osmo-
tischen Druck von 30 bar.

— Aus der kleinen Anzahl-Dichte der Partikel folgt, dass Latex-Blends (Mischungen aus verschiedenen La-
tex-Partikeln) eine starke Tendenz zur Entmischung haben. Wenn es ganz schwache giinstige Wechsel-
wirkungen zwischen gleichartigen Partikeln gibt,> wird der — kleine — negative Beitrag der Mischungsen-
tropie zur freien Energie des Latex-Blends von der (positiven) Mischungsenthalpie Giberkompensiert.

54 Es wirkt die effektive Hamaker-Konstante, gegeben als (A11'? — A2'?) (Ass? — Az2?). , 2 bezeichnet die kontinuierliche Phase.
Wie die einzelnen Hamaker-Konstanten alle gleich grof sind, ist die effektive Hamaker-Konstante gleich null.

%5 In jlingerer Zeit ist es gelungen, mit Transmissions-Elektronenmikroskopie an metallischen Glasern die Positionen aller Atome
sichtbar zu machen. In struktureller Hinsicht kommt dies Verfahren der Untersuchung der Gléaser an Kolloiden gleich. Dynamik
ist aber bisher nicht zugénglich.

%6 Dann sind die Wechselwirkungen zwischen ungleichen Partikeln ungtinstiger als die zwischen gleichen Partikeln. Stichwort:
,,Gleiches 16st Gleiches*.
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— Die Zahl 10 zeigt insbesondere, dass es so gut wie unmaglich ist, aus Partikeln, welche am Ende einer
Kapillare als Tropfen entstehen (,,droplet-based microfluidics®) nennenswerte Mengen Material zu erzeu-
gen. Eine Duse kann etwa 10° Partikel pro Sekunde erzeugen. Solche Mengen sind allenfalls fiir medizi-
nische Anwendungen interessant.

— Nachdem ein Partikel 10° Polymerketten enthélt, darf man das Innere des Partikels als eine normale Bulk-
Polymerphase auffassen. Anomalien, die sich durch die geometrischen Beschrankungen (englisch: ,,con-
finement®) ergeben wiirden, sind nicht zu erwarten. Zu demselben Schluss kommt man auch, wenn man
sich daran erinnert, dass die Oberflachen zwischen kondensierten Phasen molekular scharf sind. Mit ei-
nem Partikel-Radius von 50 nm und einer Breite der Oberfldche von wenigen nm, ,,sehen® die meisten
Kettensegmente die Oberflache nicht.

Merke

— GemaR IUPAC haben kolloidale Systeme eine Gréf3e zwischen einigen nm (kurz oberhalb der
MolekiilgroRie) und etwa 1 um. Wir schrénken das betrachtete Gebiet ein auf disperse Partikel in einer
kontinuierlichen Phase, wobei die Partikel kleiner als 1 um sein sollen. Diese Obergrenze ergibt sich aus
der Forderung, dass die Brown’sche Bewegung die Sedimentation verhindern soll. (,,Diffusion schlagt
Sedimentation.*)

— Fir wesentlich groRere Partikel (> 1 mm) ist erstens schnelle Sedimentation gesichert und zweitens
Desagglomeration durch Schitteln immer méglich. Dies sind die ,,granularen Medien®.

— Bei Polymerdispersionen enthélt eine Kugel durchaus sehr viele Molekiile. Man darf das Innere als ein
,,Bulk* bezeichnen.

— Kolloidale Dispersionen bauen in der Regel keinen nennenswerten osmotischen Druck auf, weil die
Anzahl der Partikel — und damit auch die Mischungsentropie — klein ist.

Abb. 9.2

[ ot | S| Aufgrund der unterschiedlichen La-
5 R dung an Kanten und Fl&chen bildet

- sich bei Ton-Mineralien die Karten-

o haus-Struktur.

Abb. 9.1 www.uni-kiel.de/anorg/ Mizellen werden félschlich oft als
Alumino-Silikate bilden oft lagaly/ECGA/Fluorhectorite.gif Kugeln dargestellt
Schichtstrukturen aus. www.uni-essen.de/~cua040/
ruby.chemie.uni-frei- forschung.html
burg.de/Vorlesung/sili-

cate_7 _5.html
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9.1 Beispiele fiir kolloidale Systeme

— Feine Mahlgdter kénnen kolloidale Eigenschaften haben. Den Herstellungsprozess beschreibt man mit
den Worten ,.top-down* (zu unterscheiden von ,,bottom-up*).>” Mahlen ist teuer und fiihrt aufgrund der
Reaggregation selten zu Partikeln mit einer Gr6Re unter 50 nm.

Die globularen Proteine (auch die Antikorper®®) sind natiirlich einzelne Molekiile, aber man kann
bestimmte Eigenschaften im Rahmen der Theorie der Kolloide verstehen. Proteine sind meist geladen.
Es gibt freie Gegenionen. Im Gegensatz zu den gewdhnlichen Polymerdispersionen variiert die Ladung
auf der Oberflache und es gibt hydrophobe Bereiche auch aufien. Proteine werden als ,,patchy colloids*
bezeichnet.

Ton-Minerale (,,Schicht-Silikate®, ,,Alumino-Silikate®, ,,Nano-clays®, Abb. 9.1) bilden oft feine
Plattchen. Beispiele sind Kaolinit und Montmorrillonit. Auch Glimmer ist ein Schicht-Silikat, liegt aber
in der Regel nicht kolloidal vor. (Diese Aggregate gelten in der Regel nicht als ,,selbstorganisierte
Systeme®). Die Schicht-Silikate bestehen aus Ecken-verkniipften Tetraedern (aus SiO»-Basis) und
Oktaedern (auf Al.Os-Basis). Wenn eine Ecke eines Tetraeders unverknupft ist, bleibt eine negative
Netto-Ladung zurtick, die durch Kationen kompensiert wird. Warum die Tetraeder und Oktaeder so oft
Schichten bilden, ist nicht offensichtlich. (Bisweilen bilden sie auch andere Strukturen, z.B. die
Zeolithe.) Der Mechanismus ist aber robust in dem Sinne, dass es eine ganze Reihe verwandter
Strukturen gibt und dass kleine Abweichungen der Stochiometrie von den idealen Verhéltnissen toleriert
werden.

Im Trockenen werden die verschiedenen Schichten durch die Kationen ionisch verkniipft. In Wasser 16st
sich diese Bindung. Die einzelnen Schichten werden ,,exfoliiert“. Die Grof3e der Plattchen liegt im
Bereich einiger Nanometer. Die Kanten sind oft positiv geladen, die Flachen dagegen negativ. Wenn die
Ladungen nicht abgeschirmt sind, bildet sich bei ausreichender Konzentration in Wasser die Kartenhaus-
Struktur (,,house of cards®, Abb. 9.2). Die Kartenhaus-Struktur ist ein schwaches Gel. Die Ladung an
den Kanten wird bisweilen mit Phosphaten abgeschirmt. Dann zerfallt das Gel. Deshalb kénnen
Tonminerale als Rheologie-Modifizierer eingesetzt werden.

Tonminerale binden Kationen auf den Oberflachen. Sie sind wichtig fiir die Bodenhydrologie. Ton-Erde
ist meist ein fruchtbarer Boden. Tonminerale sind auch wichtig fiir die Keramik.>® Verwechseln Sie aber
nicht die Ton-Minerale mit Zement. Zement enthalt mit dem ,,Klinker* eine Gruppe von Substanzen, die
in Wasser chemisch abbinden.

Polymer-Dispersionen bestehen aus Polymerpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 100 nm. Sie
werden als Bindemittel, als Beschichtungen und als Klebstoffe verwendet. Mit der Emulsions-
Polymerisation gibt es in ausgereiftes und flexibles Verfahren der Herstellung.

57 Stichwort ,,top-down*. In der Halbleitertechnik kommt nach wir vor mit der Photolithographie ein top-down Verfahren zum Ein-
satz. Die Versuche, Selbstorganisationsprozesse unterstiitzend mit einzubringen, sind nicht in der Praxis angekommen. Man
bringt mit der Photolithographie tibrigens durchaus zu Strukturbreiten von einigen nm vor.

Eine top-down Strukturierung bis in den Nanometer-Bereich hinein ist mit dem ,,focused ion beam* (FIB) méglich. Man kann (im
Vakuum) aus einem Kristall Teile herausschneiden, und diese Teile (mechanisch, optisch, magnetisch) im Hinblick auf den Ein-
fluss der GroRe auf die physikalischen Eigenschaften untersuchen. Das ist insbesondere im Bereich der Mechanik ein reiches Feld,
weil die Auswirkungen von Defekten (z.B. Versetzungslinien und deren Wanderung) unterlaufen werden.

%8 Nicht aber die membranstandigen Proteine und die Proteine, welche Fibrillen bilden.

%9 Kaolinit (entdeckt von Johann Friedrich Béttger, als er eigentlich im Auftrag von August dem Starken aus Urin Gold machen
sollte) ist eine wesentliche Komponente des Porzellans. Heute wird es vor allem fiir die Herstellung von Hochglanz-Papier ver-
wendet. Kaolinit induziert Blutgerinnung und wird in dieser Eigenschaft in VVerbandsmaterialien eingesetzt. Kaolinit ist weitver-
breitet und hat viele weitere Anwendungen, auch als Fller in allen Arten von Polymeren.
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— Die Assoziations-Kolloide bestehen aus Tensiden, die zu Uberstrukturen aggregiert sind. Das wichtigste
Beispiel sind die Mizellen (Abb. 9.12). Es bilden sich aber auch Lamellen und zylindrische Strukturen.
Geschlossene Lamellen bilden Vesikel (falls aus Lipiden gebildet: ,,Liposomen‘). Diese Vesikel sind
,,Nanocontainer®.

— Gold-Nanopartikel (AuNPs) kann man relativ einfach aus Goldsaure herstellen (siehe auch Punkt ¢ in
Abschnitt 7.1). Das Zitrat erzeugt eine Oberflachen-Ladung, welche die Partikel gegen Aggregation
stabilisiert. Eine typische GrofRe ist 10 nm. Gold-Nanopartikel — wenn vereinzelt — haben aufgrund der
. Plasmonen-Resonanz* eine leuchtend rote Farbe. Die Plasmonen-Resonanz ist eine kollektive
Anregung des quasi-freien Elektronengases. Gold-Nanopartikel wurden schon in Kirchenfenstern ver-
wendet. Aufgrund der Farbe und der einfachen Oberflachen-Funktionalisierung sind AuNPs populére
Marker in der Bioanalytik.
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Abb. 9.5

Bei den Halbleiter-Nanopartikeln hangt die Bandliicke vom Durchmesser
ab (Stichwort: ,, Teilchen im Kasten). Deshalb kann man die Farbe (iber
die Grolie einstellen.
www.scl.kyoto-u.ac.jp/~teranisi/research/Opt-e.html

Abb. 9.4
Oben: Citrat-stabilisierte Gold
Nanopartikel (AuNPS).

Unten: Isolierte AuNPs zeigen in
der optischen Absorption die cha-

rakteristische Plasmonen-Reso-
nanz.
nanohybrids.net/pages/gold-nano-
particles-for-lateral-flow-assays

— Halbleiter-Nanopartikel (Abb. 9.5) entstehen dhnlich wie die Gold-Nanopartikel durch eine chemische
Reaktion, welche in einem assoziierenden Ldsungsmittel (u.U. auch unter der Wirkung von Additiven)
nach einer bestimmten Zeit abbricht. Bei den Halbleiter-Nanopartikeln kann die Bandliicke von der
Partikel-GroRe abhéngen. Dies kann man guantenmechanisch mit dem Teilchen im Kasten erklaren.
Man kann also tber die TeilchengroRe die Farbe einstellen.

— Es gibt eine grolRe Vielzahl weiterer anorganischer Nanopartikel, auch Stabchen (Nanorods).

71



— Die sogenannten Stdber-Partikel entstehen durch eine Hydrolyse und nachfolgende Rekondensation aus
den Alkoxy-Silanen (Abb. 9.6). Der Prozess wird durch basischen pH ausgeltst. (Im Sauren bilden sich
offene Netzwerke.) Diese Klasse von Reaktionen fiihrt den Namen ,,Sol-Gel-Synthese®. Das Verfahren
ist robust und flexibel (Ersetzen von Silizium durch Titan, Zirkonium, oder andere Elemente, weiterhin:
Einsatz von Additiven).

— Kleine Partikel in einer Gasphase kann man billig durch Flammenpyrolyse herstellen. Wenn man z.B.
SiCly in Gegenwart von Sauerstoff durch eine Flamme blast, bilden sich SiO.-Partikel. Allerdings
aggregieren diese sofort (i.w. irreversibel) zu groieren Clustern. Ein verbreitetes Produkt flihrt den
Namen Aerosil. Man spricht auch von ,,pyrogener Kieselsdure®.

Achtung: Kleine Partikel in einer Gasphase bezeichnet man als Aerosol. Die Aerosol-Physik ist sehr
verschieden von der Physik der Kolloide.
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Abb. 9.6
Zur Synthese der Stober-Partikel iiber den ,,Sol-
Gel-Prozess®.
en.wikipedia.org/wiki/St6ber_process

9.2 Tenside

Tenside wurden schon im Kontext der Gibbs’schen Adsorptions-Isotherme, der Selbstorganisation und
der Assoziationskolloide behandelt. Wir flhren an dieser Stelle aus Sicht der Chemie und der Anwendungen
einige Eigenschaften von Tensiden zusammen.

— Das englische Wort ist ,,surfactant* von ,,surface active*.

— Tenside sind nicht nur amphiphil, sie haben auch starke laterale Wechselwirkung zwischen den
Alkylketten. Es handelt sich um die hydrophobe Wechselwirkung. Tenside neigen zur
Selbstorganisation.

Eine Randbemerkung zur Amphiphilie: Amphiphil sind z.B. auch die Alkylalkohole. Diese bilden aber
keine Mizellen. Auch viele Proteine sind leicht amphiphil. Viele Nanopartikel sind an der Oberlflache
leicht heterogen und deshalb ebenfalls leicht amphiphil. Weil die Flache pro Partikel groR ist,
adsorbieren Nanopartikel oft an der Wasser/Luft und der Wasser/Ol Grenzflache. Nanopartikel auf den
Oberflachen von Oltropfen kénnen auf rein geometrischem Weg die betreffenden Emulsionen gegen
Aggregation stabilisieren (,,Pickering Emulsionen®).
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Hauptkette mindern die Bioabbaubarkeit.

Funktionen von Tensiden sind

- Senken der Oberflachenspannung

- Emulgieren

- Benetzungshilfsmittel

- Schaumbildung (oder auch Entschdumung)
- Stabilisierung von Kolloiden

— Die Toxizitat und Bioabbaubarkeit (Schaum auf Flissen) sind intensiv untersucht. Verzweigungen in der

Diese Funktionen kénnen mit anderen Funktionen kombiniert werden. Polymerisierbare Tenside heiRen

»Surfmere* (zusammengesetzt aus Surfactant und Monomer)

Fir die Darstellung wahlt man meist die ,,Kopf-Schwanz-
Form* (Abb. 9.7).

Die Kopfgruppe kann sein

- anionisch, z.B. Sulfate, Sulfonate, Carboxylate,
Phosphate.

Sulfate sind pH-stabil. Bei Carboxylaten erfolgt bei

kleinem pH Protonierung und die Molekile werden neutral.

- kationisch, z.B. quaterndre Amine (,,Quats*). Diese sind
pH-stabil, aber teuer. Kationische Tenside werden viel flr
die Haarpflege eingesetzt, weil Haare (Keratin) oft negativ
geladen ist.

- zwitterionisch, z.B. die sogenannten Betaine

- neutral (,,nicht-ionisch®, ,,non-ionic*), z.B. Polyethylen-
Oxid (PEO) oder Zucker. Die PEO Gruppen und die
Zucker sind groRer als die geladenen Kopfgruppen, weil
ansonsten keine ausreichende Amphiphilie erreicht wird.

Der hydrophobe Teil kann bestehen aus

(8]
o, Tl

S 5.
B T} s D-
8] 0 0
NEI-l Na*
Abb. 9.8

Dowfax 2A1, ein Alkyldiphenyloxid-
Disulfonat. Dowfax 2Al ist ein anioni-
sches Tensid, welches leistungsfahiger ist
als SDS. Die genaue Form des Alkylrests
variiert. VVon Vorteil sind die doppelte La-
dung und die flexible Ether-Briicke.

- Alkylketten, fluorierten Ketten, Siloxanen und anderen Gruppen
- geséttigten oder ungesattigten Ketten: Ungeséttigte Ketten neigen weniger zur Kristallisation als
geséttigte Ketten, denn an der Doppelbindung bildet sich eine Kinke. Deshalb ist Fluiditat der Lamelle

groRer.

- einer oder zwei Ketten: Eine Kette z.B. bei den Fettsauren, zwei Ketten zu Beispiel bei den Lipiden.
Zweikettige Tenside sind oft stabiler und bilden eher Lamellen als Vesikel, weil der shape parameter

(Abb. 7.4) néher bei eins liegt.

- langen oder kurzen Ketten. Lange Ketten bilden stabilere Tenside als kurze Ketten.
- linearen oder verzweigten Ketten. Verzweigte Ketten bilden keine guten Lamellen (Anwendung:

Entsch&dumer, Benetzungshilfsmittel).

Tenside werden bisweilen klassifiziert nach der ,,hydrophil-lipophil-Balance*. Je groRer der ,,HLB
Wert®, desto hoher der hydrophile Anteil. Zunachst wurde der HLB-Wert aus der Anzahl der
hydrophilen und hydrophoben Gruppen errechnet. Heute gibt des verschiedene andere Definitionen.
Tabelle 9.1 zeigt Anwendungen fiir Tenside zu den verschiedenen HLB-Werten.
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— Ein molekulares Verstandnis der Tensid-Aktivitat ist meist auBer Reichweite. Auch deshalb (und weil oft

Mischungen eingesetzt werden) gibt es viel empirische Forschung.

— Die Herstellung und inshesondere die Aufreinigung von Tensiden ist kostenaufwandig. Auch deshalb
werden gerne Naturprodukte und Mischungen verwendet.

9.3 Grenzflachen sind in Wasser oft geladen.

In Wasser sind nahezu alle Oberflachen geladen. Wenn die Oberflache nicht selbst geladen ist, wird es
zu einer préferentiellen Adsorption von entweder H* oder OH™ an der Oberflache kommen. Wichtige gela-
dene Oberflachen und geladene Gruppen an Oberflachen sind:

— Glas-Oberflachen: Glas-Oberflachen sind bei neutralem pH negativ geladen, weil die terminalen SiOH-
Gruppen deprotoniert sind.

— Andere mineralische Oberflachen: Fir Al,Oz und TiO; héngt der Ladungszustand vom pH ab. Sie kon-
nen sowohl negativ als auch positiv geladen sein. Der Ladungszustand hangt von der kristallographi-
schen Orientierung der Oberflache ab. Die isoelektrischen Punkte von Al.O; und TiO; liegen bei etwa 9
und bei etwa 6.

— Sulfate und Sulfonate: Weil der pKa von Tabelle 9.1
Sulfaten und Sulfonaten bei etwa 1 liegt, HLB-Werte und Verwendung
sind Sulfate und Sulfonate pH-stabil. HLB-Wert Verwendung Mischbarkeit mit
Sulfate und Sulfonate sind oft Teile der H20
anionischen Tenside (z.B. SDS, sodium  ||1,5 bis 3 ||Entschaumer llunloslich |
dodecylsulfonat). 13 bis 8 |[fur W/O-Emulsionen | |milchig beim Riihren |
— Carboxyl-Gruppen: Weil der pKa bei 7his9 | [Netzmittel | |
3_— 4 liegt, 5|r_1d die _no_rma_len Fettsduren 8 bis 18 fir O/W-Emulsionen stabile (m_|lch|ge)
nicht pH-stabil. Bei niedrigem pH wer- Emulsion
den liegen sie protoniert und damit neut- 13bis 15 |I\Waschaktive Substanzen klare Emulﬂsion/
ral vor. Das kann ein Vorteil sein, wenn klare Ldsung
man den Ladungszustand extern manipu- 12bis 18 ||Lésungsvermittler klare Emul_rsdon/
lieren mochte (Stichwort: responsive ma- klare Losung

terials). Carboxylgruppen tragt z.B. die ||de.wikipedia.org/wiki/HLB-Wert
Polyacrylsiure (polyacrylic acid, PAA). |Hans-Dieter Dérfler, Grenzflachen- und Kolloidchemie,
VCH, Weinheim, 1994, S. 198

— Amine: Amine sind oft positiv geladen.

Die positive Ladung von Proteinen

(wenn sie vorliegt) geht vor allem auf Amine zuriick. Die quartaren Amine (,,Quats®, nur diese) sind pH-

stabil.
— Metall-Oberflachen: Metall-Oberflachen sind in Wasser oft leicht negativ, weil das quasi-freie Elektro-

nengas etwas weiter Uber die Grenzflache hinausragt als die lonenriimpfe. So bildet sich ein Dipol. Ach-

tung: Bei Metallen ist immer die Frage, ob eine elektrische Spannung anliegt. Es kann sich das Oberfla-

chenpotential von Metall-Nanopartikeln infolge von elektrochemischen Prozessen nach den Konzentrati-

onsverhéaltnissen richten (Stichwort: Nernst-Gleichung).

— Adsorbierte ionische Tenside: Tenside adsorbieren gern an Oberflachen. Wenn sie geladen sind, fiihren
sie Benetzbarkeit durch Wasser herbei.

— Neutrale Oberflachen: Auch an neutralen Oberflachen kommt es oft zu einer préferentiellen Adsorption
von lonen (z.B. mehr H* als OH") oder zu einer Dipol-Schicht eines Adsorbats.
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Der isoelektrische Punkt (IEP, auch: pl) ist der pH-Wert, bei dem eine Oberflache (oder auch ein Pro-
tein) neutral vorliegt. Zu unterscheiden vom IEP ist der ,,point of zero charge. Bei diesem pH-Wert tragen
kolloidale Partikel keine Netto-Ladung. Sie konnen lokal durchaus geladen sein. Diese Situation tritt z.B.
bei den Schicht-Silikaten (an den Kanten positiv, auf den Flachen negativ) ein.

Achtung: Verwechseln sie nicht den point of zero charge (ein pH Wert) mit dem ,,potential of zero

charge* in der Elektrochemie (einem elektrischen Potential).

Typische Ladungen sind in der GréRenordnung von einigen pC/cm?. Eine Ladung von 1 e/nm?

entspricht 16 uC/cm?,
9.4 Exkurs: Kathodische Tauchlackierung

Eine gezielte Destabilisierung von Kolloiden durch ein
Entfernen der Ladung auf den Partikeloberflachen macht
man sich bei der Beschichtung von Autokarosserien zu
nutze. Man ladt die Karosserie negativ auf. An der
Oberflache entsteht dann in Wasser OH-, der pH steigt also
in den basischen Bereich. Die Lack-Dispersion ist mit
Aminen kationisch stabilisiert.5° In dem MaRe, in dem die
Ammonium-Salze neutralisiert werden, fallen die Lack-
Partikel an der Oberflache aus. Der Mechanismus ist in
Abb. 9.9 illustriert. Ein zentraler Vorteil des Verfahrens
ist, dass auch Hohlrdume beschichtet werden. Wenn die
exponierten Teile der Karosserie mit Lack bedeckt sind,
verschiebt sich der Stromfluss zu den noch unbeschichteten
Bereichen, denn der Lack ist elektrisch isolierend. Das
Verfahren ist intrinsisch selbst-stabilisierend.

9.5 Dielektrische und elektrostatische Abschirmung

Zentral zum Verstandnis des Verhaltens in lonen in

Abb. 9.9

Zur kathodischen Tauchlackierung. Auch die Be-
schichtung von Hohlrdumen ist gesichert.
http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/9/
mac/ netzwerke/lacke/au-
tolack.vlu/Page/vsc/de/ch/9/mac/netzwerke/
lacke/eltauch.vscml.html

Wasser sind die Begriffe der dielektrischen Abschirmung und der elektrostatischen Abschirmung. Die
dielektrische Abschirmung wird durch das Dipolmoment der Wassermolekile hervorgerufen. Wenn ein Feld
senkrecht durch eine Wasser-Luft Grenzflache hindurchtritt, ist das Feld im Wasser bedingt durch die
Orientierung der Dipole an der Oberflache um einen Faktor 78 schwécher als in der Luft (wobei 78 die
Dielektrizitatskonstante ¢ ist). Die Hydrathtlle um die lonen schirmt das Feld der lonen um denselben
Faktor 78 ab. Die dielektrische Abschirmung ermdglichst erst das Auftreten von lonen in Wasser. Die
dielektrische Abschirmung fiihrt zur Hydratations-Enthalpie. Weil diese in ihrer Starke vergleichbar mit der

Gitterenergie von Salzen ist, 16sen sich Salze in Wasser auf.

Die elektrostatische Abschirmung wird durch die Gegenionen-Wolke hervorgerufen. Die Gegenionen-
Wolke ist eine erhéhte Wahrscheinlichkeitsdichte fiir das Auftreten eines Gegenions in der Nahe eines lons.
Dass es sich bei Gegenionen-Wolke nicht um mehrere Gegenionen handeln kann, ist aus Griinden der
Elektronneutralitat unmittelbar verstandlich. Damit ist auch schon eine wesentliche Schwéche dieses Bildes
genannt: Man ersetzt im Rahmen der Debye-Hiickel-Theorie die Wechselwirkung zwischen lon und

80 Eine Stabilisierung mit Anionen (Carboxylsauren) ware billiger, aber dann musste die Karosserie als Anode betrieben werden (der
pH misste in den sauren Bereich geschoben werden, es musste sich H* bilden). Ein Betrieb eines Metalls als Anode birgt immer

die Gefahr der Metall-Auflésung.
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Gegenion durch eine Wechselwirkung zwischen dem lon und einer Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte des
Gegenions. Diese Ersetzung ist typisch fur die sogenannten mean-field Theorien. Von den mean-field
Theorien nicht erfasst werden die sogenannten ,,Korrelationen*. Mit Korrelationen sind in diesem Kontext
alle Effekte gemeint, die nicht durch die Theorie des mittleren Felds erfasst werden. Die Vernachlassigung
von lonenkorrelationen ist nur eine der Unzuldnglichkeiten der Debye-HUckel-Theorie.

Den Unterschied zwischen dielektrischer und elektrostatischer Abschirmung kann man sich gut anhand
der folgenden Formel merken. Sie beschreibt den Verlauf des elektrischen Potentials in der Umgebung einer
Punktladung, wie er aus der Debye-Hickel-Theorie folgt:

Glg. 95.1

Der erste Term ist das Coulomb-Potential, welches auch im Vakuum wirkt. Dieses wird — aufgrund der
dielektrischen Abschirmung — um den Faktor 1/ abgeschwacht. Der Exponentialterm erfasst die elektro-
statische Abschirmung. rp ist in etwa der Radius der Gegenionenwolke. Aufgrund der elektrostatischen
Abschirmung kann es in Gleichgewichts-Situationen in Wasser niemals groBraumige elektrische Felder
geben. Es gibt sie dennoch, wenn

— es sich um Wechselfelder handelt, deren Frequenz so hoch ist, dass die Bildung der Gegenionenwolke
dem Feld nicht folgen kann, oder

— das Feld im Elektrolyten einen elektrischen Strom hervorruft, welcher tber die Elektroden abgefiihrt
wird.

Die erstere Situation fuhrt man herbei, wenn man die Leitfahigkeit von Elektrolyten bestimmen will. Man
nutzt eine Wechselspannung mit einer Frequenz im kHz-Bereich. Die zweite Situation liegt bei der
Elektrophorese vor.

Lokal (auf der Skala der Debye-Lange und darunter) gibt es elektrische Felder in Wasser durchaus. Sie
kénnen sogar wesentlich groRer sein als die Felder, die man aus der makroskopischen Welt kennt. Das liegt
daran, dass auf makroskopischer Ebene sehr starke Felder letztendlich einen elektrischen Durchbruch (z.B.
einen Lichtbogen, bei einer Feldstérke von einigen kV/mm) herbeifiihren. Das kommt auf der Skala der
Debye-Lange nicht vor. Man kann diesen Sachverhalt auch tber die Debye-L&nge ausdriicken. Auf der
Skala der Debye-Léange und darunter darf die Bedingung der Elektroneutralitat verletzt werden. Auf
groRerer Skala nicht.

Zwei Randbemerkungen:

— Ein Aquivalent zur Debye-Lénge gibt es auch in Plasmen und in Halbleitern.5!

— In Metallen sind die Gegenionen der Elektronen (die lonenriimpfe) unbeweglich. Deshalb kommt es
nicht zur elektrostatischen Abschirmung und elektrische Wellen wandern mit nahezu
Lichtgeschwindigkeit durch den betreffenden Draht.

Die Existenz der Gegenionen-Wolke ist Konsequenz des Wechselspiels von Enthalpie und Entropie.
Wenn es das Streben nach Entropie nicht gabe, wirden je ein Gegenionen an jedes lon ankondensieren. Es
gibt in der Tat oft eine Gegenionen-Kondensation. Gegenionen sind oft fest an das Zentral-lon oder die

61 https://de.wikipedia.org/wiki/Debye-Léange
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geladene Oberflache gebunden. Aufgrund des Strebens nach Entropie bleiben aber stets einige Gegenionen
in einem beweglichen Zustand in der Nahe des Zentral-lon oder der Oberflache.

Bevor der Wert der Debye-L&nge hergeleitet wird, eine Bemerkung zur Stérke der elektrostatischen
Wechselwirkung: Diese ist enorm groR. Sie wird nur deshalb im Alltag nicht als enorm empfunden, weil sie
abgeschirmt ist. Errechnen sie als Beispiel die Kraft zwischen zwei Kugeln im Abstand von 1 m, welche
jeweils 1 mol Protonen und 1 mol Elektronen (unkompensiert) enthalten. Bedenken Sie auch, dass die
,»starke Wechselwirkung®, welche zwischen den Nukleonen in Atomkernen wirkt, maximal 82 Protonen (des
Atomkerns von Blei) auf Dauer im beisammen halten kann (wobei Uran mit der Kernladungszahl 92
zugegebenermalien ebenfalls nahezu stabil ist).

Merke

— In Wasser ist die elektrostatische Wechselwirkung in zweierlei Weise abgeschirmt. Die Polarisierbarkeit
des Wasser senkt alle Felder um etwa den Faktor 78 (um die statische Dielektrizititskonstante). Die
Gegenionenwolke flhrt zusdtzlich zu einem exponentiellen Abfall des Potentials. Es gilt

9.6 Organisation der Gegenionen an geladenen Oberflachen

Die Verhéltnisse an geladenen Oberflachen sind ganz aulRerordentlich kompliziert. Obwohl die Tren-
nung zwischen den verschiedenen ,,Schichten* (Abb. 9.10) nicht immer eindeutig ist, lassen sich gleichwohl
verschiedene Formen der Anlagerung von Gegenionen an geladene Grenzflachen unterscheiden. Wir ordnen
von aufen nach innen:

— Aufgrund der Entropie lagern sich in der Regel die Gegenionen nicht in dem Ausmaf an die Oberflache
an, dass die Ladung voéllig kompensiert ware. Eine Minderheit von lonen verbleibt in einem gewissen
Abstand von der Oberflache und bildet die diffuse Doppelschicht. Die Dicke dieser Doppelschicht (die
Debye-Lénge®?) resultiert aus einem Gleichgewicht zwischen Entropie und Enthalpie. Die Dicke der
Doppelschicht hangt von der Salzkonzentration ab. Typische Werte liegen im Bereich von einigen Nano-
metern. Die Debye-Lange wird in Abschnitt 9.7 hergeleitet.5

— Manche lonen lagern sich an die Oberfldche an, ohne die Hydrathille abzustreifen. Diese bilden die &u-
Rere Helmholtz-Schicht.

— Manche lonen lagern sich an die Oberfldche an und werfen dabei die Hydrathille ab. Diese bilden die
innere Helmholtz-Schicht. Man spricht auch von ,,adsorbierten lonen*. Die Evidenz flir den Unterschied
zwischen duRerer und innerer Helmholtz-Schicht stammt erstens aus der Kinetik der elektrochemischen
Reaktionen und zweitens aus dem Studium der Abhéangigkeit der Doppelschicht-Kapazitat von dem Po-
tential der Oberflache. Das Abstreifen der Hydrathiille macht einen wesentlichen Beitrag zur Aktivie-
rungsenergie von elektrochemischen Reaktionen aus. Uber die Auswirkungen der beiden Helmholtz-
Schichten auf die Doppelschicht-Kapazitat gehen wir hinweg.

62 Man spricht in diesem Zusammenhang auch von der Gouy-Chapman Léange und der Gouy-Chapman-Theorie (statt der Debye-
Lénge und der Debye-Hiickel-Theorie). Die Gouy-Chapman-Theorie ist dlter als die Debye-Huckel-Theorie, befasst sich aber nur
mit planaren Grenzflachen.

83 Verwechseln Sie nicht die diffuse Doppelschicht mit der Nernst-Schicht. Die letztere ist viele 100 um dick. Die Nernst-Schicht ist
die ungerthrte Schicht, innerhalb derer aller Transport diffusiv erfolgt.
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Einzelheiten des Potentialverlaufs an geladenen Oberflachen sind grundsétzlich eine diffizile Frage. Bei
einer Messung eines ,,Oberflachenpotentials® muss man sich stets fragen, wo denn dieses Potential anliegt.
Oberflachen-Potentiale werden meist ,,elektrokinetisch bestimmt. Damit ist fiir Partikel die Bestimmung
der Drift-Geschwindigkeit vgrit im elektrischen Feld E gemeint (,,Elektrophorese®). Fiir planare Oberflichen
bestimmt man das Strémungspotential oder den elektroosmotischen Fluss. In beiden Fallen gibt es einen
Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit einerseits und dem sogenannten C-Potential (zeta-Potential)
andererseits. Wir geben nur die Formel fiir die Elektrophorese an. Hier gilt (vereinfachend®)

Glg. 9.6.1
Vit _ Cegy

E & n

Lep ist die elektrophoretische Beweglichkeit. Beachten Sie: Fir Kolloide hangt die Beweglichkeit nur
schwach vom Radius ab. (Fur Proteine ist dies anders.) ( ist das {-Potential. Dies wirft die Frage auf, an
welcher Stelle der Potential-Abstands-Kurve denn das C-Potential anliegt (Abb. 9.11). Das {-Potential liegt
an der ,,plane-0f-zero-shear* an. In einem gewissen Abstand von der Oberfliche ist die Abstands-Geschwin-
digkeits-Relation linear. (Die ,,Geschwindigkeit* v ist hier die Tangentialgeschwindigkeit des Fluids relativ
zur Oberflache.) Wenn man diese Relation zu v = 0 extrapoliert, gelangt man zur plane-of-zero-shear (Abb.
9.12 dort: ,,slip plane*). Dies hat die wichtige Konsequenz, dass die hydrodynamischen Bedingungen an
der Oberflache in das C-Potential mit eingehen. Deshalb ist die detaillierte Interpretation des £-Potentials
stets mit Schwierigkeiten behaftet.

Das {-Potential kann man auch auf elektroakustischem Wege bestimmen. Wenn es einen Dichte-Unter-
schied zwischen Partikel und Medium gibt, ruft eine Schall-Welle eine Relativ-Bewegung und in der Folge
eine Radio-Welle hervor.

8 Fir sehr kleine Partikel gilt eher p ~ g/(6mnry) mit g der Ladung und ry dem hydrodynamischen Radius.
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Merke

— An geladenen Oberflachen unterscheidet man zwischen der inneren Helmholtz-Schicht, der duBeren
Helmholtz-Schicht und der diffusen Doppelschicht.
— Das -Potential ist das Potential an der plane-of-zero-shear.

9.7 Debye-Lénge, Elemente der Debye-Hiickel-Theorie

Wir leiten im Folgenden die Debye-Lange her. Dabei beschranken wir uns auf planare Grenzflachen.
Auf dem Weg zur Debye-Lange werden einige Elemente der Debye-Huckel-Theorie erlautert. Die Herlei-
tung nimmt ihren Ausgang vom ersten Maxwell‘schen Gesetz, welches besagt, dass die Divergenz (die Quel-
lendichte) des elektrischen Feldes proportional zur Ladungsdichte ist.

Glg.9.7.1
v.E=F
£€,
Zu Erinnerung: Die Divergenz ist definiert als
Glg.9.7.2
OE
V. -E= @ + _y+ aEZ
OX oy oz

Wir beschrénken uns auf eine planare Oberflache. Dort wirkt das Feld in z-Richtung und es gibt nur Gradi-
enten in z-Richtung. Aus dem ersten Maxwell-Gesetz wird die Relation

Glg. 9.7.3
E _Pp
oz €g,
Statische elektrische Felder sind stets negative Gradienten eines elektrischen Potentials :
Glg.9.7.4
oy
E =—Vy=—"H
z v pe
Eingesetzt in Glg. 9.7.3 ergibt sich
Glg. 9.7.5
v__ P
oz’ gg,

Dies ist die Poisson-Gleichung. Bei vorgegebener Ladungsdichte-Verteilung erlaubt die Poisson-Gleichung
die Berechnung des elektrischen Feldes. Dazu muss man eine Differentialgleichung mit Quellterm (die
rechte Seite in Glg. 9.7.5) und — wie immer — mit Randbedingungen Igsen.

In Wasser ist die Ladungsverteilung ihrerseits wieder eine Funktion des Potentials. Wenn man sich dies
zunutze macht, kann man aus Glg. 9.7.5 eine geschlossene Differentialgleichung in y machen. Die La-
dungsdichteverteilung unterliegt dem Boltzmann-Gesetz:
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Glg. 9.7.6

Wir betrachten im Folgenden 1-1-Elektrolyte, also nur einfach geladene lonen. Fir mehrfach geladene lo-
nen musste in Glg. 9.7.6 die Ladungszahl beriicksichtigt werden. Das wére eine technische Komplikation,
der wir hier ausweichen. ns ist die Anzahldichte der lonen im Grenzfall von z — c. Aufgrund der Elektro-
neutralitat sind n+.. und n_ gleich gro3. Wir nennen diesen Parameter no und schreiben

Glg. 9.7.7
n,=n_=n,
Damit wird aus Glg. 9.7.6

Glg.9.7.8
p=p, +p_=en, (exp (Z—i] —exp (;B—‘#D
Einsetzen in Glg. 9.7.5 ergibt

Glg. 9.7.9

2 p—
0 \ZV _ exp &V —exp ey
oz €€, kgT kg T

Dies ist die Poisson-Boltzmann-Gleichung. Es handelt sich um eine nichtlineare Differentialgleichung in
w(z) (oder auch y(I'), wenn man auf der linken Seite schreibt (6%/0x? + 6%/dy? +807%)vy).%°

Die Poisson-Boltzmann-Gleichung ist der Ausgangspunkt der Poisson-Boltzmann-Theorie. Der
Nachteil der Poisson-Boltzmann-Gleichung ist, dass sie nichtlinear in y ist, denn y steht im Exponenten.
Deshalb muss man die Gleichung normalerweise numerisch l6sen. Das kann man tun. Die Poisson-
Boltzmann-Theorie ist erfolgreich. Abgesehen von der Nichtlinearitdt hat die Poisson-Boltzmann-Theorie
ahnliche Schwachen und Stérken wie die Debye-Hckel-Theorie, zu der wir gleich kommen.

Um von der Poisson-Boltzmann-Theorie zur Debye-Hiickel-Theorie zu gelangen, linearisiert man die
Poisson-Boltzmann-Gleichung in y. Man macht die Annahme ewy/(ksT) << 1 und Taylor-entwickelt die
Exponentialfunktion bis zur ersten Ordnung:

exp d ~1+ i
KgT kgT

Glg. 9.7.10

% Hier (in 1D) ist Glg. 9.7.5 genau genommen eine gewohnliche Differentialgleichung.
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Einsetzen in Glg. 9.7.9 flhrt zu
2 2
0w _€Ny| [y ey | [, 8V ||l_2N &y
o’ eg, kT kT gg, KgT

Dies ist die gewiinschte lineare Differentialgleichung in .

Glg. 9.7.11

Nachdem diese Gleichung aus einer Taylor-Entwicklung erhalten wurde, kdnnte man vermuten, dass sie
nur fur Potentiale kleiner als kgT/e gute Ergebnisse liefert. Der Wert von ksT/e bei Raumtemperatur ist
25.7 mV.% Glnstige Zufélle bewirken aber, dass die Debye-Hiickel-Theorie bis zu Spannungen von etwa
50 mV gute Ergebnisse liefert.

Um Glg. 9.7.11 zu l6sen, machen wir den Ansatz

Glg. 9.7.12

v(z)=w, exr{—rij

D

;s ist das Potential an der Unterkante der diffusen Doppelschicht (an der AuBenkante der duBeren Helm-
holtz-Schicht). rp ist die Debye-Lange. Einsetzen in Glg. 9.7.11 flhrt zu

Glg. 9.7.13
eg kg T
o = |——5
2n,e
Ohne Beweis geben wir die Erweiterung dieser Formel auf multivalente lonen an. Es gilt
Glg.9.7.14
egokg T
=m0
2e°N, |
Die lonenstéarke 1 ist dabei definiert als
Glg. 9.7.15

| = %szci

ci ist dabei die Konzentration in mol/L. Fir 1-1-Elektrolyte ist die lonenstérke identisch mit der Salz-Kon-
zentration. Betrachte dazu NaCl:

Glg. 9.7.16

8 Der Term kgT/e tritt auch in der Nernst-Gleichung auf. Dort wird er meistens als RT/F mit R = Naks der Gaskonstanten und
F = Nae der Faraday-Konstanten geschrieben.
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Bei CaCl; ist die lonenstérke groRer als die Salzkonzentration:

I = %(40061 +Cq- ) - %(4%6‘02 + 2CC3C'2 ) - 3CCaCI2

Fir Wasser bei Raumtemperatur kann man sich auch merken, dass

0.3nm
I[M]

I, =

Man beachte: Zugabe von Salz senkt die Debye-L&nge (Abb. 9.13).

Glg. 9.7.17

Glg. 9.7.18

In reinem Wasser bei pH 7 sind H* und OH™ die einzigen lonen, die zu einer Abschirmung beitragen.
Die Debye-Lange in reinem Wasser ist etwa 1 um. In Biofluiden liegt die lonenstérke bei etwa 100 mM.
Die Debye-Lange wird damit zu etwa 1 nm. Bei einer so kleine Debye-L&nge muss die die Debye-Hiickel-
Theorie an ihre Grenzen stoflen und das tut sie auch. Unser mangelndes Verstédndnis der elektrostatischen
Wechselwirkungen in Wasser ist ein tiefliegendes Problem in der molekularen Biophysik.

Wir erweitern Glg. 9.7.12 auf drei Dimensionen als (siehe auch Glg. 9.5.1):

y(r)= ¢’ lexp _r
dnee, 1 I

Glg. 9.7.19

Um sich von der Korrektheit von Glg. 9.7.19 zu Uberzeugen, setzt man in Glg. 9.7.11 ein und erinnert sich
daran, dass der Radial-Anteil des V2-Operators in Kugelkoordinaten gegeben ist als 1/r? o/or r? olor .8’

Wir rechnen die Debye-L&nge im Folgenden ein zweites Mal aus, wobei wir Differentialgleichungen

vermeiden und qualitative Argumente ins Feld filhren, die dem Problems
ebenfalls gerecht werden. Diese zweite Herleitung macht transparent, dass
die Dicke der diffusen Doppelschicht auf dem Wechselspiel zwischen Ent-
ropie und Enthalpie beruht. Wir fassen die Doppelschicht als einen Konden-
sator auf. Dieser Kondensator ist bestrebt, seine elektrostatische Energie zu
minimieren. Auf diesem Weg wird die Coulomb-Anziehung berlicksichtig.
Gleichzeitig erzeugen die Gegenionen, welche die eine Platte des Kondensa-
tors bilden, einen osmotischen Druck. Auf diesem Weg wird die Entropie
beruicksichtigt. Der osmotische Druck wirkt der elektrostatischen Anzie-
hung entgegen.

Die in einem Kondensator enthaltene elektrische Energie ist gegeben
als E = CU?%/2 mit C = gg,A/dc der Kapazitat, A der Flache, ¢ der Dielektrizi-
tatskonstante, o = 8.8 10712 C/(Vm) der Permittivitat des Vakuums, dc dem
Abstand der beiden Platten und U der Spannung. Beachten Sie, dass die

Elecirical
potential

"
Elutrulyile concaulratinon
mereases Fom carves (10 ta o3

¥y e

T, kg Lk Distance from
colloidal particle

Abb. 9.13

Die Zugabe von Salz senkt die Debye-
Lange und gefahrdet die Kolloid-Stabi-
litat.
www.colloid.ch/index.php?name=dlvo

67 Der Laplace-Operator in Kugelkoordinaten tritt dhnlich auch im Hamilton-Operator fiir das Zentralpotential auf (in der

Schrédinger-Gleichung).
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Spannung hier als vorgegebene Randbedingung fungiert, nicht etwa die Ladung. (Dieses Problem besteht
auch in den anderen Versionen der Debye-Hickel-Theorie.)

Eine Randbemerkung: Die Doppelschichtkapazitat wird haufig gemessen und interpretiert. Typische
Werte liegen im Bereich von einigen 10 pF/cm?,

In dem Kondensator besteht ein Druck, denn der Kondensator kaum durch eine Verringerung des Plat-
tenabstands seine Energie senken. Der Druck ist gegeben als

Glg. 9.7.20

__du, _ _1d[lcuzj - _1d£l Aeg, UZJ _Les U’

Pe =" v ~ Add, \ 2 2 d. 2 d?

Der Index es steht fir elektrostatisch.

Der Netto-Druck, welcher sich aus der Entropie ergibt, ist die Differenz der osmotischen Driicke im
Kondensator und im Bulk. Der osmotische Druck im Kondensator ist

Glg.9.7.21
Posm = RTr\]/_B =RT(c, +c.)=N,ksT (c, +¢.)=kyT(n, +n_)

n, =n,exp & =N 1$£+1 ﬂz
= keT ) °17 keT 2\ kgT

Beachten Sie, dass man bis zur zweiten Ordnung entwickeln muss, um weiter unten flir den Druck ein nicht-
triviales Ergebnis zu erhalten. Die osmotische Kraft, welche von innen auf die Platte wirkt, wird damit zu

2

eU

~k,Tn,| 2+| —
posm B 0[ (kBTJJ

VVon diesem Druck muss man den Druck, der von auf3en wirkt (2RTco = 2ksTno), abziehen. Man erhalt

Glg. 9.7.22

Glg. 9.7.23
2
eU
A ~k,Tn,| —
posm B 0 [kBT J
Wir setzen pes und Aposm gleich und erhalten
Glg. 9.7.24
2 2
Vst oy (80
2 d? keT
Aufldsen nach dc fuhrt zu
Glg. 9.7.25
42 ~ egokg T
¢ 2e’n,
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Die so errechnete Dicke identifizieren wir mit der Debye Lénge. Dass sogar die Zahlenfaktoren mit denen
aus der langeren Rechnung tbereinstimmen, ist Zufall.

Merke

— Diffuse Doppelschicht ist das Ergebnis des Wechselspiels von Entropie und Enthalpie.
— Die Dicke der diffusen Doppelschicht ist die Debye-L&nge. In Wasser bei 298 K gilt
ro ~ 0.3 nm/(I[mol/L])*?

9.8 Erfolge der DH-Theorie, lonen-spezifische Effekte, Hofmeister-Reihe

Die Gegenionen-Wolke ist die zentrale VVorhersage Debye-Hiickel-Theorie (DH-Theorie) und weiterhin
der Ausgangspunkt flr die weiteren Diskussion. Wir nennen (ohne Begriindungen) eine (unvollstandige)
Reihe von Phanomenen, zu denen die Debye-Hiickel-Theorie Aussagen macht:

— Die Krafte zwischen geladenen Oberflachen
Wir hatten oben nur den Verlauf des elektrischen Potentials errechnet. Das Kraft-Abstands-Gesetz, wel-
ches aus dem elektrostatischen Anteil der DLVO-Theorie (Abschnitt 9.9) resultiert, zerfallt ebenfalls ex-
ponentiell mit dem Abstand. Die charakteristische Lange ist die Debye-Léange.

— Die kritische Salz-Konzentration, bei welcher die elektrostatische Stabilisierung zusammenbricht
Warum Salz einen unginstigen Einfluss auf die Kolloid-Stabilitat hat, wird in Abschnitt 9.9 erlautert.
Diese kritische Konzentration fuhrt in Kolloid-Wissenschaften den Namen ,,critical coagulation concen-
tration”, ccc). Sie hdngt gemal Debye und Huckel von der La-

dungszahl der lonen, nicht aber von deren chemischer Natur ab. 0

Je hoher die Ladungszahl, desto grofer die Tendenz zum Aussal-
zen (das letztere der Inhalt der Schulze-Hardy-Regel). 2 005 4 .
=

— Die Aktivitats-Koeffizienten von lonen in Wasser 5 2

Bei kleinen Konzentrationen gilt das Debye‘sche Grenzgesetz: g 011 &

log,, v. =—Alz,z_|/I mit A=0.509 (L/mol)*? fir Wasser bei

R -0.15 ——
— A 68

T =298 K, z: den Ladungszahlen und | der lonenstérke. 0 07 0.4
— Die Beweglichkeit von lonen in elektrischen Feld (Kohl- lonic strength /M

rausch’sches Quadratwurzel-Gesetz®)

Abb. 9.14

Die Gegenionenwolke bremst das Zentral-lon. Gemal der De-
bye-Onsager-Theorie gibt es einen ,,elektrophoretischen Effekt
und einen ,,Relaxations-Effekt. Beide skalieren mit der Wurzel
der lonenstérke (so wie die Debye-Lange).

Die Geschwindigkeits-Konstanten von Reaktionen in Lésung
und insbesondere deren Abhangigkeit von der Salzkonzentration
(,,kinetischer Fremdsalz-Effekt™)

Jenseits einer lonenstérke von etwa
100 mM kommt es zu vielerlei Ab-
weichungen von der Debye-Hiickel-
Theorie. Hier gezeigt ist log y+ von
KBr in Wasser bei 25°C (mit y+ den
Aktivitatskoeffizienten). Die Linie ist
die Vorhersage des Debye‘schen
Grenzgesetzes.
en.wikipedia.org/wiki/Debye-
Hiickel_theory

88 Es ist y+ = (y+y-)Y2. Wegen der Ladungsneutralitit sind - und y- nicht einzeln messbar.
% Kohlrausch’sches Quadratwurzel-Gesetz: /¢ = A, (c) =A% — K -+/c
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Die Debye-Hiickel-Theorie vernachlassigt die folgenden Sachverhalte:

— Nichtlinearitat der Poisson-Boltzmann-Gleichung
Die Debye-Hiickel-Theorie beruht auf einer Taylor-Entwicklung in der Spannung und sollte deshalb nur
fiir Spannungen deutlich unter 25.7 mV gultig sein (25.7 mV = kgT/e = RT/F). Der Zufall will es, dass
sich bei hoheren Spannungen verschiedene Terme kompensieren und dass man deshalb die Debye-
Hickel-Theorie auch bei hoheren Potentialen anwendet.

— lonenkorrelationen: Die Debye-Hiickel-Theorie ist eine ,,mean-field*“-Theorie, welche die einzelnen lo-
nen durch eine gemittelte lonendichte ersetzt.

— Endliche lonen-Radien

Die Debye-Hickel-Theorie muss fehlschlagen, wenn die Debye-Lénge dem lonen-Radius (man bedenke
die Hydrathille) nahekommt. Jenseits von 100 mM muss man mit Abweichungen rechnen. Im Falle des
Debye‘schen Grenzgesetzes sieht man dies z.B. in Abb. 9.14.

— Die van-der-Waals-Wechselwirkung

— Die Struktur des Wassers (H-Briicken, Hydrathtlle)

Die Debye-Hickel-Theorie ist universell in dem Sinn, dass die chemischen Eigenschaften eines lons —
abgesehen von Ladungszahl — allesamt keine Rolle spielen. Wenn dies korrekt ware, bliebe z.B. eine ,,Nat-
rium-Kalium-Asymmetrie®, wie sie in der Nervenleitung besteht, vollig ohne Konsequenzen. Die Natur
héatte groRe Milhe, diese Asymmetrie iberhaupt zu erzeugen. Diejenigen Effekte, die von der chemischen
Natur der lonen abhéngen, werden unter dem Namen ,,ion-specific effects* (ISEs) zusammengefasst. Unter

den ionen-spezifischen Effekten sind

— die Abweichung des Aktivitatskoeffizienten vom Debye‘schen Grenzgesetz (Abb. 9.14)
— der Einfluss von lonen auf die Grenzflachenenergie
— der Einfluss von lonen auf die Verdampfungs-Enthalpie

— der Einfluss von lonen auf die Loslich-
keiten von Dritt-Molekiilen und die
CMC von Tensiden

— der Einfluss von lonen auf die Reakti-
vitaten (auch von Enzymen)

Man mdchte nun meinen, dass diese
Effekte alle sehr komplex seien und nur
ein Blick auf die molekularen Details wei-
terhelfen kdnne. Interessanterweise gibt
es bei den ISEs aber eine Systematik. Sie
bis heute nur teilweise verstanden. Man
ordnet die ISEs gerne entlang der Hof-
meister-Reihe. Hofmeister bestimmte
1888 die kritische Salzkonzentration, bei
der ein bestimmtes Protein (vor allem das
Albumin aus dem Huhnerei) ausfiel, und
ordnete die Salze nach dieser Konzentra-
tion. Heute wiirde man diese Konzentra-

HOFMEISTER SERIES

Cations
NH4* K+ Na* Li* Mg 2+ Ca?z guanidinium*
50, HPO.,> acetate- citratee CI- NOy ClOs F  ClOs SCN-

1 surface tension

Anions | surface tension

harder to make cavity easier to make cavity

1 solubility hydrocarbons + solubility hydrocarbons

Salt out (aggregate) Salt in (solubilize)

| protein denaturation 1 protein denaturation

7 protein stability | protein stability

Abb. 9.15

Eigenschaften von lonen gemaR ihrer Stellung in der Hofmeister-Reihe
employees.csbsju.edu/hjakubowski/classes/ch331/protstructure/hofmeis-
ter.gif

85




tion die ,,critical coagulation concentration” nennen. Fur diese macht die Debye-Huickel-Theorie eine Vor-
hersage, die aber — wie Hofmeister zeigte — nicht gut mit dem Experiment Ubereinstimmt. Insbesondere beo-
bachtete er auch ein ,,Einsalzen®, nicht nur ein Aussalzen wie von der Debye-Hiickel-Theorie vorhergesagt.
Eine dhnliche Reihung wie von Hofmeister beobachtet findet man auch bei den meisten anderen ISEs. Es ist
allerdings Vorsicht geboten. Bisweilen dreht sich das Vorzeichen der Reihung, wenn man die Konzentratio-
nen andert.

Hofmeister schrieb die ISEs dem Einfluss zu, den die betreffenden lonen auf die Struktur des umgeben-
den Wassers haben. lonen, welche diese Struktur stéren, nannte er chaotrop; lonen, welche sie stabilisieren,
nannte er kosmotrop. Obwohl diese Sicht heute nicht mehr in Ganze aktuell ist, kann man sich manche der
Effekte anhand dieser Vorstellung merken. Weitere Bemerkungen zur Hofmeister-Reihe finden sich in Abb.
9.18.

Merke

— Die Debye-Hiickel-Theorie ist der Startpunkt fiir die Diskussion elektrostatischer Sachverhalte in Wasser.
Sie ist universell. Abgesehen von der Ladungszahl haben die lonen in dieser Theorie keine weiteren
Eigenschaften.

— Unter den Sachverhalten, die von der Debye-Hiickel-Theorie nicht erfasst werden, sind die lonen-
spezifischen Effekte (ISEs). Bezlglich der Abweichungen lassen sich die verschiedenen lonen oft
entlang der Hofmeister Reihe ordnen.

9.9 Kolloid-Stabilisierung gemal der DLVO-Theorie, sterische Stabilisierung

Im Rahmen der DLVO-Theorie fasst man die Wechselwirkungen zwischen kolloidalen Partikeln als
eine Summe aus der van-der-Waals-Anziehung und der elektrostatischen Abstoung auf. Die elektro-
statische AbstoBung beschreibt man gemaR der Debye-Hiickel-Theorie als ein Exponentialgesetz. (Die
Herleitung des Wechselwirkungspotentials aus der elektrischen Potentialverlauf lassen wir aus.) Es giltin
etwa

Glg. 9.9.1
-D
Vrep ~ VB EXpP [r_J

D

Den Vorfaktor Vs geben wir nicht an. (8 steht fiir die Oberkante der ,,outer Helmholtz-plane*, OHP, gleich-
zeitig die Unterkante der diffusen Doppelschicht.) D ist der Abstand zwischen den Oberfldchen der beiden
Kugeln (nicht etwa der Abstand zwischen den Kugel-Mittelpunkten). Die DLVO Theorie in der einfachen
Form gilt fur Absténde, die wesentlich kleiner sind als der Kugelradius a (gilt fir D << a). Diese Bedingung
ist fr technische Polymerdispersionen durchaus realistisch, weil dort mit hohen Feststoff-Gehalten gearbei-
tet wird. Man packt die Dispersionen so dicht wie méglich, wobei aber die FlieRféhigkeit gewahrleistet blei-
ben muss. (Eine Randbemerkung: Ein hoher Feststoff-Gehalt ist leichter mit breiten TeilchengroRenvertei-
lungen zu erreichen, weil dann die kleinen Partikel in die Zwickel zwischen den groRen Partikeln passen.)

Fir die attraktive vdW-Wechselwirkung gilt

Glg. 9.9.2
Aa

ST
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A ist die Hamaker-Konstante.” A quantifiziert die Starke der van-der-Waals (vdW) Wechselwirkungen. Ty-
pische Werte liegen in der GroRenordnung von 102 J. Beachten Sie: Je groRer die Partikel, desto starker
die attraktive Wechselwirkung, wobei aber die repulsive Wechselwirkung (Glg. 9.9.1) nicht groRenabhéngig
ist. GroRe Partikel neigen also eher zur Aggregation als kleine Partikel. Auch dies ist ein Grund, sich im
Rahmen der Kolloidwissenschaften fur Partikel mit einem Radius kleiner als 1 um zu interessieren.

4 % electrical double-layer Stabilizing compound
cubde Layer
4 0 y ‘ / \
= 22 D ™ \ ‘
z < ta= o+ ‘o€ i 2226 o
£ 0+ + = DY @ -+ °",
] van der Waals P = - 4 P = - i O
2 . P ‘ R + 2° @ +
0 10 20 20 DN DA
pl Pnn;nery VMmmum
Double Layer
= VO i
$ 2 D s Potenzial
Ninimum .
Bl S elektrostatisch
& .
sterisch
2 van der Waals| Debve L4
A ebye Lange
0 0 20 0 —
Separation Destance (nm) . .
Dicke der Birste D
g::;b\}\?éiﬁselwirkun zwischen Abb. 9.17
2wei kolloidalen Ku%eln gemaR Zu elektrostatischer und sterischer Stabilisierung
. www.inkline.gr/inkjet/newtech/tech/dispersion/
der DLVO Theorie. g J P
www.colloid.ch/index.php?name=dlvo

Beachten Sie: Im Nenner in Glg. 9.9.2 steht die GréRe 1/D (nicht etwa 1/D°®), obwohl die Abstandsab-
hangigkeit der vdW-Wechselwirkung zwischen zwei Molekdilen ein 1/r®-Gesetz ist. Auch fiir kolloidale Ku-
geln ergibt sich eine inverse sechste Potenz, wenn der Kugelabstand viel groBer als der Kugelradius ist
(D >>a). Hier liegt aber der andere Grenzfall vor (D << a). Es tragen viele verschiedene Molekdile zu der
Wechselwirkung bei. Man muss integrieren und im Verlauf dieser Integrationen wird aus einem r-5-Gesetz

ein D1-Gesetz.

Wie Abb. 9.16 illustriert, ergibt sich aus der Summe von elektrostatischer AbstoRung und vdW-Anzie-
hung eine Aggregationsbarriere wenn — erstens — der Vorfaktor vor dem repulsiven Term groR genug ist und

70 Es handelt sich um eine effektive Hamaker-Konstante. Man schreibt A = (A1122 — A2Y2)2 mit A1z und A2 den Hamaker-Konstan-
ten der Partikel und der Flissigkeit. Beachten Sie, dass die Wechselwirkung anziehend ist auch fir den Fall A11 < Az. Zwei Luft-
blasen in einer Fliissigkeit ziehen sich an. Eine Netto-vdW-Abstoung kann es geben, wenn die beiden ,,Partikel* verschiedenen
Hamaker-Konstanten haben. Fir diesen Fall gibt es eine noch komplizierter zusammengesetzte Hamaker-Konstante, die drei ver-
schiedene Materialien berticksichtigt. Diese letztere effektive Hamaker-Konstante kann negativ sein. Eine Luftblase und ein Fest-
stoff-Partikel in Wasser kdnnen sich wechselseitig abstoRen (bedingt durch die vdW-Wechselwirkung in Verbindung mit dem ar-
chimedischen Prinzip).

Grundsatzlich hat die Hamaker-Konstante die Einheit einer Energie. Man kann sie durch ksT teilen. Die Hamaker-Konstante ist in
der Regel etwas groRer als ksT. Man beachte aber, dass die Hamaker-Konstante selten direkt in Konkurrenz zur thermischen Ener-
gie tritt. Es sind fast immer noch Geometrie-Faktoren involviert, so auch Glg. 9.9.2

Der Zusammenhang zwischen der Hamaker-Konstanten und dem Parameter B im 6-12-Potential (w = A/r'? — B/rf) ist

A = ?Bp? mit p der Anzahldichte. A ist hier die Hamaker-Konstante im Vakuum.
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wenn — zweitens — die Reichweite der Repulsion grof3 genug ist. Damit sind auch die beiden zentralen Ver-
sagens-Mechanismen der elektrostatischen Stabilisierung genannt. Der Vorfaktor wird z.B. dann klein,
wenn aufgrund mangelnder pH-Stabilitat die Ladung auf den Partikeln verloren geht. Die Reichweite wird
auch klein, wenn aufgrund von Salz-Zugabe die Debye-Lange klein wird (Abb. 9.13).

Aus den beiden oben genannten Griinden ist die elektrostatische Kolloidstabilisierung nicht sehr robust.
Man kann sich helfen, indem man zusétzlich (oder auch alternativ dazu) sterische Stabilisierung zur Anwen-
dung bringt (Abb. 9.17). Sterische Stabilisierung wird durch Polymerbirsten erreicht. Mit Polymerbrsten
sind hier terminal verankerte lineare Ketten in einem guten Losungsmittel gemeint. Zwei Polymerbiirsten
stoBen sich aus entropischen Griinden stets ab. Die Erstellung von Blirsten auf Latex-Partikeln ist fiir Ac-
rylat-Polymere relativ einfach: Man fiigt der Rezeptur Acrylsaure mit einer Konzentration von etwa 1% bei.
Diese betreffenden Teilketten sind wasserldslich und bilden deshalb die benétigten Birsten-&hnlichen Struk-
turen auf der Oberflache aus. Auch nicht-ionische Tenside mit ihren relativen langen hydrophoben Anteilen
tragen zur sterischen Stabilisierung bei. ,,Schutzkolloide* (moderat 16sliche Polymere, die sich an die Parti-
kel anlagern) wirken ebenfalls Uber die Entropie.

Es sei am Rand auf eine Feinheit im DLVO-Potential hingewiesen. Die Summe aus abstoRendem und
anziehendem Potential flihrt zu einem flachen sekunddren Minimum bei groRen Abstanden. Diese Minimum
ist meist von untergeordneter Bedeutung, kann aber durchaus Konsequenzen haben. Es kann zur Flokkula-
tion fihren (Abschnitt 9.10).

Was die quantitativen Details betrifft, muss die DLVO-Theorie mindestens dieselben Schwéchen haben
wie die Debye-Hiickel-Theorie. Einige Aspekte der Kolloid-Stabilitat (und wie sie verloren gehen kann) er-
klart sie aber gut.

Merke

— Aus der vdW-Anziehung und der elektrostatischen AbstoRung resultiert — wenn die Ladung und die
Debye-Ldange hinreichend groR sind — eine Aggregationsbarriere.

— Elektrostatische Kolloid-Stabilisierung ist nicht robust gegen Salzzusatz.

— Mit der sterischen Stabilisierung unter Ausnutzung von Polymerbiirsten steht ein zweiter Mechanismus
der Kolloid-Stabilisierung zur Verfigung.

9.10 Flokkulation

Mit Flokkulation ist eine reversible Anlagerung von Partikeln aneinander gemeint. Dem gegentiber ist
die ,,Aggregation‘ irreversibel. Aggregation meint Aggregation in das priméare Minimum (Abb. 9.16). Do-
minierend ist hier die vdW-Anziehung. Aggregation ist auch durch Ultraschall und/oder starke Scherfliisse
schwer aufzubrechen. Flokkulation wird schon durch moderate Scherkréfte (etwa erzeugt durch das Eintau-
chen eines Pinsels in die Farbe) gelost.

Flokkulation ist oft gew(nscht, weil

— sie die rheologischen Eigenschaften wéhrend der Verarbeitung giinstig beeinflusst (vor allem tber Scher-
verdinnung)

— ein FlieBen des Films an der Wand (,,5agging‘) vermieden wird

— eine Sedimentation von schweren Pigmenten behindert wird.

Es gibt verschiedene Mechanismen, die zur Flokkulation fiihren:

— Ein praferentieller Interpartikel-Abstand entsprechend dem sekundéren Minimum der DLVO-Kurve
(Abb. 9.16).
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— Bridging flocculation gemaR Abb. 9.18: Dieser Mechanismus verlangt schwach adsorbierende Ketten.
Oft haben die Ketten an den Enden Gruppen, die etwas besser absorbieren als der Mittelteil (,,telecheli-
sche Polymere®)

— Depletion flocculation geméaR Abb. 9.19: Depletion flocculation wird durch eine bimodale (oder multi-
modale) GroRenverteilung hervorgerufen. Wenn die kleinere Spezies nicht in den Spalt zwischen den
groRReren Partikeln passt, entsteht im Spalt ein osmotischer Unterdruck.

Flokkulation erzeugt schwa-
che Gele. In der Terminologie der
Rheologie heiRen diese Stoffe
,,Bingham-Fliissigkeiten“. Sie
flieRen, nachdem ein bestimmter
kritischer Stress (der yield-stress)
Uberschritten wird. Solche schwa-
chen Gele sind auch unter den Le-
bensmitteln sehr verbreitet
(Ketchup, Senf, ....). ,,Pasten
haben dhnliche Eigenschaften.

Abb. 9.18
Mechanismus der
bridging flocculation
community.dur.ac. uk/
sharon.cooper/lectures
/colloids/interfac-
eswebl.html

polymer depletion zones
_\Z \ @
& \, i’,zv\,,.‘;(; o

s i A o) /
\WOv oA an\ v
3 & 9 \ _

polymer chains

Abb. 9.19

Mechanismus der depletion flocculation
Fan, T.-H.; Tuinier, R., Hydrodynamic
interaction of two colloids in non-ad-
sorbing polymer solutions. Soft Matter
2010, 6, 647.
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10 Filmbildung aus Latex-Dispersionen
10.1 Allgemeines

Literatur zur Filmbildung:

- Keddie, J. L.; Routh, A. F., Fundamentals of Latex Film Formation: Processes and Properties.
Springer 2010.

- Mischke, P.; Brown, R., Film Formation in Modern Paint Systems. Vincentz Network 2010.

Bei der Filmbildung handelt sich um eine gesteuerte Verfestigung durch Trocknung.” Es geht im Fol-
genden um Beschichtungen mit einer Dicke von etwa 100 pm (im Automobilbau eher 150 um).” Diese Di-
cke erlaubt es, Staubkdrner zu tiberdecken und eine gewisse Rauheit auszugleichen. Das Material kann me-
chanische Energie dissipieren und so eine gewisse Schlagzahigkeit erreichen. Uber die Lebensdauer des
Lacks hinweg kann ein gewisser Abtrag toleriert werden.

Ein wesentlicher Aspekt der Filmbildung aus Polymeren ist deren Fahigkeit, die Schrumpfungs-indu-
zierte lateralen Zugspannungen” abbauen zu kénnen (Spannungen ,, relaxieren “ zu konnen). Dies ist eine
charakteristische Eigenschaft von Polymeren. Polymere kénnen auch dann noch Energie dissipieren, wenn
deren Glastemperatur tiber der Arbeitstemperatur liegt. Das liegt daran, dass Polymere lokal viele Bewe-
gungs-Freiheitsgrade haben, aber gleichzeitig auf einer etwas gréReren raumlichen Skala Kohasion zeigen.
Die Fahigkeit, Spannungen aufzunehmen und zu relaxieren, begriindet die Rolle der Polymere als Bindemit-
tel.” Das Bindemittel kann durchaus in so geringer Menge zwischen den ,,Pigmenten® vorliegen, dass die
,»Film* poros ist und das ,,Bindemittel” nur Briicken zwischen den Partikeln bildet. Das ist z.B. bei den
Wandfarben flir den Innenbereich der Fall. Diese mussen fur Feuchtigkeit permeabel sein. Bei der AuBen-
wand ist dies anders.

Beispielhafte Anwendungen sind:

— Schutzbeschichtungen (Autoindustrie, Schiffbau, Architektur, Holzschutz...)

— Klebstoffe™

— Gummi-Handschuhe

— Rickseitige Beschichtungen von Teppichen (ein grolRer aber riicklaufiger Markt)

— die verschiedensten Arten von Tinten (in der Regel als planare Schichten aufgebracht).”® Die ,,Pigmente*
konnen Funktionstriger aller Art sein (photovoltaisch, sensorisch, ...) Der Begriff des ,,Pigments* ist
hier weit gefasst. Pigmente sind partikuldr und in der Regel anorganisch.

" Andere Wege zur Verfestigung sind
- chemische Vernetzung
- Erstarren beim Erkalten, u.U. nach Tempern
- Sintern unter hohem Druck, u.U. bei hoher Temperatur.

2 Molekular diinne Schichten spielen hier keine Rolle.

3 Die Zugspannung entsteht, weil eine ,,affine* Schrumpfung Deformation und damit Spannung vermeiden wiirde, das Substrat aber
eine ,,uniaxiale* Schrumpfung erzwingt. Uniaxial schrumpfen auch Schicht-Kristalle (z.B. Schichtsilikate oder auch Graphit), bei
denen andere Materialien zwischen den Ebenen interkaliert sind und beim Trocknen abdampfen.

74 Eine vergleichbare Rolle nehmen die sogenannten ,,CSH-Phasen‘ im Beton ein. CSH steht hier fiir Calciumsilicathydrat. Es han-
delt sich um feine und in gewissen Grenzen flexible Lamellen, deren genau Struktur nicht gut bekannt ist.

5 Bei den adhesives ist Stress-Relaxation kein Problem, denn die Materialien sind weich.

76 3D-Druck wird im Folgenden nicht betrachtet. Beim 3D-Druck aus Polymeren ist die am meisten verbreitete Methode das fused-
deposition-molding (FDM). Es gibt andere Verfahren. FDM beruht auf dem Erkalten von fliissigem Polymer. Es findet keine
Trocknung statt.
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Kasten 10.1
Emulsions-Polymerisation

Bei der Emulsionspolymerisation entstehen mitnich-
ten aus emulgierten Monomer-Trépfchen im Laufe einer
Polymerisation dispergierte Polymerpartikel. Dieser
letztere Prozess lauft bei der Miniemulsions-Polymerisa-
tion ab. Ein wesentlicher Aspekt der Miniemulsions-Po-
lymerisation ist die Stabilisierung der Emulsion gegen
die Ostwald-Reifung mit einem ,,Hydrophob* (Abschnitt
3.5).

Bei der Emulsionspolymerisation startet man mit re-
lativ groRen Monomer-Tropfchen (mehrere um im
Durchmesser), die aber nur als Monomer-Reservoir die-
nen. Die Monomere missen schwach wasserldslich
sein. Der Initiator ist ebenfalls wasserléslich. Es liegen
eine Vielzahl von Mizellen vor. Diese kdnnen leer sein
oder mit Monomer gequollen sein. Spéter werden aus
diesen Mizellen die Polymerpartikel.

Der Initiator zerféllt in der Wasserphase in zwei Ra-
dikale. Nachdem das Monomer schwach wasserléslich
ist, kommt es zur Bildung von Oligomeren. Oligomere
sind auf Grund ihre GroRe etwas schlechter wasserlds-
lich als die Monomere. Deshalb treten sie in das Innere
der Mizellen Uber. Dort schreitet dann die Polymerisa-
tion weiter voran. Grundsatzlich kénnen die wachsen-
den Ketten naturlich auch in die (groen) Monomer-
Tropfchen eintreten und dort eine Kette bilden. Weil es
aber wesentlich mehr Mizellen gibt als Monomer-Tropf-
chen, ist der letztere Prozess selten.

Ein gewisser Nachteil der Emulsions-Polymerisation
ist, dass sie nicht kontinuierlich durchgefuhrt werden
kann. Es handelt sich um eine Batch-Prozess. Man hat
versucht, entsprechende Rohr-Reaktoren zu bauen. Das
,-Reaktor-Fouling® — also die Gefahr der Bildung einer
festen Phase — blieb ein Problem.

Eine Komplikation bei der Emulsions-Polymerisation
kann sein, dass sich in einer spaten Phase neue Partikel bil-
den. Bei der ,,seeded emulsion polymerization“ (auch
»semi-batch“-Verfahren) legt man kleine Partikel vor und
trennt so die Partikel-Nukleations-Phase von der Wachs-
tums-Phase.

Beim ,,Semi-Batch-Verfahren* liegen nicht alle
Reagenzien von Anfang an vor. Es werden vielmehr
Monomer, Initiator und eventuell weitere Reagenzien
wahrend der Reaktion von oben zugegeben. Auf diese
Weise kann man z.B. bei der Copolymerisation der
,compositional drift entgegenwirken. Man kann auch
,,JKern-Schale-Partikel* (z.B. mit einem harten Kern und
einer weichen Schale) herstellen, indem man wahrend
Polymerisation das Monomer wechselt. So entstehen
,,Nanokomposit“-Partikel. Nanokomposite weisen im
Unterschied zu Copolymeren eine gewisse raumliche
Heterogenitat auf.
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Abb. 10.1

Zur Emulsions-Polymerisation
knowledge.ulprospector.com/4911/pc-fundamentals-emul-
sion-polymerization/

— Elektroden in Lithium-Batterien bestehen aus dem ,,active®, aus Graphit fur die elektrische Leitfahigkeit
und dem Polymer PVDF als Bindemittel. Sie werden als Film aufgebracht und dann gerolit.

— Hilfsstoffe fur die Papier-Herstellung.

Die Herstellung von Beschichtungen aus Latex’’ (statt aus Lésungen der betreffenden Polymeren) hat eine
Reihe von Vorteilen:

7 Der Begriff ,,Latex* hat verschiedene Bedeutungen. Historisch war die Fliissigkeit gemeint, die aus dem Gummibaum gewonnen
wurde. Dies ist ein komplexes Fluid, welches Polyisopren enthélt. Auch andere Pflanzenmilch (z.B. aus der Glockenblume) wird
als Latex bezeichnet. Latex meint weiterhin bisweilen gummiartige Materialien (z.B. auch Silicon-Latex, statt Naturgummi). La-
tex meint drittens — hier — Polymerdispersionen.

Man sollte Pflanzenlatices nicht vorschnell mit technischen Latices gleichsetzen. Vordergriindig besteht nattirlich eine Analogie,
deshalb ja der gemeinsame Name. Pflanzen schitzen sich nach einer Beschadigung (z.B. nach einem Biss durch ein Insekt), indem
sie diese milchige Substanz absondern. Dabei heilt zundchst die Wunde. (Man spricht von ,,self-healing®.) Wie bei manchen tech-
nischen Latices auch, kann eine klebende Wirkung Teil der Funktion sein. Das Insekt haftet dann an der Pflanze an (und stirbt).
Nach einer evolutionéren Anpassung beiRen seine Briider nicht mehr zu. Bisweilen hat auch der entweichende Dampf eine toxi-
sche Wirkung auf das Insekt. (Eine Funktion der verdampfenden Flissigkeit kennt man aus der Kosmetik, wenn eine Creme gut
riecht.)
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— Weil beim Trocknen vor allem Wasser
verdampft (statt organischer Losungs-
mittel) gelten Latex-basierte Lacke als 1. Colloidal dispersion in water

Idealised View of Latex Film Formation

umweltfreundlich.” Leider enthalten die O(,)b_édbf) o, RS
Latex-Dispersionen noch sogenannte 00 0 UOO f)) .
,.Filmbilde-Hilfsmittel“. Dies sind orga- (0] OOO ')Q 09 A. Water loss

nische Molekiile. Diese Substanzen 000 0 g T> MFFT :

) ) L= - R B. Deformation
riecht man, wenn wasserbasierte An- Vurmation sempersture [l Of particles
strichfarben trocknen. C. Coalescence and Optical Clarity

Interdiffusion
— Latex-Dispersionen kénnen einen hohen | h%gﬁ@@
Feststoff-Anteil bei gleichzeitig modera- 4. Homogenous Fiim r>1 e

' 3, Dodecahedral structure

ter Viskositat haben. Ldsungsbasierte o i (honey-comb)
Lacke mit einer Polymerkonzentration

von 50% und mehr (wie bei Latex-Dis- URREY
persionen ublich) wéren nicht mehr Abb. 10.2
flieRfahig. Die drei Phasen der Filmbildung aus Latex-Dispersionen

Freundlicherweise zur Verfligung gestellt von Prof. Joe Keddie,

— Mit der Emulsionspolymerisation steht University of Surrey

ein (moderat teures) Verfahren zur Ver-

fligung, welches inshesondere auch Nanocomposite zugénglich macht. Nanokomposite sind wichtig, weil
,,Latex-Blends* aufgrund der kleinen Partikel-Anzahl und der deshalb ebenfalls kleinen Mischungs-Ent-
ropie zur Entmischung neigen. Die Emulsionspolymerisation wird kurz in Kasten 10.1 beschrieben.

10.2 Der Filmbildungs-Prozess und die Landkarte der Filmbildung

Der ,,Filmbildungs-Prozess*’® wird gemeinhin in drei Phasen aufgeteilt (Abb. 10.2):
— Verdampfung des Wassers (,,stage )
— Partikel-Deformation (,,stage 11°)
— Polymer-Interdiffusion (,,stage I11°).

Diese Phasen werden weiter unten in separaten Abschnitten behandelt. An dieser Stelle fiihren wir ne-
ben den drei Phasen die ,,film formation map* ein. Je nach den Bedingungen kann der Filmbildungsprozess
verschiedene Verldufe nehmen. Routh und Russel haben diese Szenarien diagrammatisch in einer ,,Map*
zusammengefasst (Abb. 10.3). Sie haben sich fur zwei wesentliche Parameter entschieden: die Péclet-Zahl
(Glg. 10.3.1) und einen Parameter ,,A, der keinen Namen hat. Die Péclet-Zahl ist eine auf die Rate der Dif-
fusion normierte Trocknungsgeschwindigkeit. Mehr dazu im Umfeld von Glg. 10.3.1. A ist eine auf die Par-

Bei der Verfestigung spielen sowohl die Trocknung als auch eine chemische Vernetzung eine Rolle. Hier gibt es eine Besonder-
heit. Manche Latices stehen in der Pflanze unter einem hydrostatischen Druck, welcher eine bestimmte Vernetzungsreaktion ver-
hindert. Wenn beim Ausstromen (beim ,,Exudieren) der Druck abfillt, setzt die Vernetzung ein und sie tut das sehr schnell. Eine
solche Druck-gesteuerte Vernetzung (und die Verhinderung derselben vor Applikation des Lacks) ist aus der Technik nicht be-
kannt.

Diese Mechanismen bestehen so nur in der Pflanzenwelt. Dort sind die Mechanismen recht vielfaltig. In der Tierwelt hat die Blut-
gerinnung eine &hnliche Funktion, lauft aber anders ab.

8 Man bedenke aber, dass Wasser-basierte Verfahren so gut wie immer den Einsatz von Bioziden erfordern. Biozide spielen in dem
MaR, in dem Wasser-basierte Verfahren im VVormarsch sind, eine immer groBere Rolle. Es gibt ein gesetzliches Regelwerk. Unten
die Struktur von Isothiazolinon, einer wichtigen Komponente.

I

Cx {z-f’r’

=

79 Englisch: ,film formation process®, ein stehender Begriff, der die Filmbildung aus Latex-Dispersionen zum Inhalt hat.
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tikel-Deformations-Rate normierte Trocknungsgeschwindigkeit. Mehr dazu in Kasten 10.2. Beide Parame-
ter sind dimensionslos. Sie spielen in der Filmbildung eine dhnliche Rolle wie der Reynolds-Zahl in der
Hydrodynamik.8’ Diese beiden Zahlen ) '
spannen eine Flache auf. Man kann die deformation parameter
verschiedenen Szenarien der Filmbildung A drying rate T
bestimmten Orten auf dieser Fl&che zuord- leformation rate . 1
nen. Aufen vor bleiben bei dieser Darstel-
lung als Parameter die verschiedenen
Grenzflachen-Spannungen (aus denen man
ebenfalls durch Quotientenbildung dimen-
sionslose Grofien machen kénnte). Aulen
vor bleibt weiterhin das Phdnomen der la-
teral propagierenden Trocknungsfronten.

cracking

10.3 Stage I: Evaporation

Wéhrend der Phase I (,,water evapora- wet
tion“) ist der Film flieBfahig. Das gilt sintering
weithin als Problem, weil sich z.B. Nasen e

bilden kénnen (“sagging*). Wenn man Peclet number
dies verhindern will, setzt man einen Ver- drvine rate  Tar H:/D HE
dicker zu. Der Verdicker flokkuliert die Y€T Giffusionrate 1. H/E D

Dispersion (Abschnitt 9.10). Es ist glins-

tig, die Fll_mblld-ung mit einem hohen Fest- Csrzlcﬁi%gene Szenarien der Filmbildung geméaR dem Routh-Rus-
stoff-Anteil (solids content) zu starten. sel-Modell (erweitert)

Damit verkirzt sich die Zeit, wéhrend der Adaptiert aus: Routh, A. F.; Russel, W. B., Industrial & Enginee-
das Material flieRen kann. Es sinken die ring Chemistry Research 2001, 40, , 4302.

Energie-Kosten fiir die Trocknung und die
Transport-Kosten. Einen hohen Feststoff-Anteil erzielt man mit breiten PartikelgroRen-Verteilungen, weil
dann die kleinen Partikel in die Zwickel zwischen den grof3en Partikeln passen. Technische Dispersion kon-
nen durchaus einen Feststoff-Anteil von 50% und héher haben.

Die Trocknungsgeschwindigkeit kann man durch Anblasen mit heiBer Luft beschleunigen. Auf schnell
laufenden Bandern werden z.B. Klebebander oder Folien im Laufe von wenigen Sekunden getrocknet. Unter
normalen Umgebungsbedingungen betrdgt die Verdampfungsrate von Wasser etwa 1 mm/Tag. Es gibt in
Bezug auf die Trocknungsgeschwindigkeit eine gewisse fundamentale Grenze. An jeder Grenzflache gibt es
eine ,,Jlaminare Grenzschicht“. Durch diese Grenzschicht erfolgt der Transport diffusiv.8® Man kann diese
Schicht durch heftige Konvektion etwas verengen, aber ganz vermeiden l&sst sie sich nicht. Aus der Dicke
der Grenzschicht und der Diffusivitit des Wasserdampfes in der Grenzschicht resultiert einen ,,Massentrans-
fer-Koeffizient®, den man hinnehmen muss. Einen dhnlichen ,,Massentransfer-Koeffizient* gibt an allen an-
deren Phasengrenzen auch.

Wihrend der Phase [ kommt es oft zu dem sogenannten ,,coffee-stain effect” oder auch ,,coffee-ring ef-
fect“. Dabei flieit das Material nach auBen. Am Rand des Films befindet sich dann nach Abschluss der

80 Re = pvL/n mit p der Dichte, v der Geschwindigkeit, L einer charakteristischen Lange und n der Viskositat. Bei hoher Reynolds-
Zahl Re (bei Re > 1000) kommt es zur Turbulenz.

81 Genau genommen ist die Schicht, in welcher der Transport diffusiv ablauft, nicht strikt identisch zur laminaren Grenzschicht. Sie
ist etwas diinner. In der Elektrochemie fiihrt diese Schicht den Namen ,,Nernst-Schicht®. Dort ist sie etwa 100 pm dick.
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Trocknung eine Verdickung (ein ,,Wulst*). Der coffee-ring effect ist bei allen Trocknungsprozessen (z.B.
auch beim Tintenstrahl-Drucken) von Bedeutung. Der coffee-stain effect hat zwei Ursachen. Erstens ist am
Rand die Verdampfungsrate erhéht. Zweitens ist der Meniskus am Rand verankert, weil dort die Verfesti-
gung eingesetzt hat. Ohne dieses ,,pinning” wirde der Tropfen sich lateral zusammenziehen. Wegen des
pinnings stromt Material nach auen — und verbleibt dort.?

Wahrend der Phase | gibt es einen vertikalen Konzentrationsgradienten der Partikel (Abb. 10.4). Dieser
wird unwesentlich sein, wenn die Verdampfung hinreichend langsam ist. Um dieses Argument zu quantifi-
zieren, definiert man eine geeignet normierte Verdampfungsgeschwindigkeit, auch ,,Péclet-Zahl“ genannt als

Glg. 10.3.1
H?2/D EH

T e
Pe~ — = =

1y, HI/E D

H ist die Filmdicke, D ist die Diffusivitat der Polymerpartikel und E (in Einheiten von m/s) ist die Verdamp-
fungsrate. Wenn der Feststoff-Anteil klein ist, kann man fiir D die Stokes-Einstein-Diffusivitt ansetzen
(Dse = ksT/(6mna)). Andernfalls (will sagen: meistens) muss man den kooperativen Diffusionskoeffizienten
verwenden. Der letztere ist Giber das Fick‘sche Gesetz definiert (J = —Dcoop V). Wenn repulsive Wechsel-
wirkungen dominieren, ist der kooperative Diffusionskoeffizient groier als die Stokes-Einstein-Diffusivitat.
Der Stoff-Transport ist dann effizienter als von Stokes-Einstein vorhergesagt, weil die Partikel ,,sich gegen-
seitig vorwirts stoBen‘ (deshalb der Name ,.kooperativ*).

Wenn die Péclet-Zahl hoch ist (wenn der Film schnell trocknet >
in dem Sinne, dass die Diffusion ineffektiv ist), bildet sich oft an a)
der Oberseite des Films eine Haut (skin). Das ist ein Problem, weil -
diese Haut Risse und Falten bilden kann (kann, nicht muss). Diese / }
flihrt spéter zu Film-Defekten. Die Haut kann auch die weitere
Trocknung verlangsamen. Eine Anreicherung von Partikeln an der b) skinning
Oberkante des Films fuhrt nur dann zu einer Haut, wenn die Parti- /

kel sich dort deformieren und koaleszieren. Das wird bevorzugt
dann der Fall sein, wenn die Partikel weich sind. Deshalb hangt das
Ausmal und die Art Hautbildung auch von der Glastemperatur des

Polymer-Materials ab. ¢)

Die Péclet-Zahl spielt eine zentrale Rolle bei dem Vorgang der schnell
,,auto-stratification* (auch ,,self-stratification). Es ware technisch / 777_ E I
attraktiv, wenn sich beim Trocknungsprozess spontan Filme mit
gradierten Eigenschaften (functionally graded materials) bilden Abb. 10.4
wirden. Man kdnnte sich zum Beispiel an der Substrat-Seite gute a) und b): Bei schneller Trocknung besteht

Adhasion und an der Luftseite gute Kratzfestigkeit wiinschen. Der- | die Gefahr des skinning.
¢) Wenn verschiedene Komponenten ver-

zeit werden solche Beschichtungen als Multi-Schicht-Systeme er- schieden schnell diffundieren und wenn
stellt. Die Lacke in der Auto-Industrie bestehen aus drei Teil- Pe ~ 1, kann es zur Autostratifikation kom-
schichten. Zuerst wird eine Elektrotauchlack (KTL-Lack, ,,KTL* men.

fiir kathodische Tauchlackierung, Abb. 9.9) aufgebracht. Dieser ist
auf Adhasion und Korrosionsschutz hin optimiert. Uber der KTL Schicht befindet sich das ,,base-coat*.

82 Es ist flieBt nicht strikt immer das Material nach auBen. Bisweilen treibt eine Trocknungsfront auch Material von auRen nach in-
nen.
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Diese Schicht enthélt einen groRen Anteil der Farb-Pigmente. Darlber befindet sich das ,,top-coat* (oft aus
Polyurethan). Diese Schicht ist auf Kratzfestigkeit und Glanz hin optimiert.

Die Ausbildung von Konzentrations-Gradienten und deren Fixierung im trockenen Film kann durch den
Fluss des Wasser hin zur Wasser-Luft-Grenzflache hervorgerufen werden. Dazu muss die Péclet-Zahl bei
etwa 1 liegen. Dann reichern sich die Partikel zunéchst an der Film-Oberflache an. Wenn ein Typ von Parti-
keln schneller diffundiert als der andere Partikel-Typ (z.B. weil die betreffenden Partikel kleiner sind),
gleicht sich die Konzentration der kleinen Partikel aus, die der groRen aber nicht (oder nur zum Teil). Wenn
zu diesem Zeitpunkt die Diffusion zur Ruhe kommt, weil der Film sich verfestigt, sind die grol3en Partikel an
der Oberflache angereichert. Damit ist Auto-Stratifikation erreicht. GemaR der oben entwickelten Vorstel-
lung sollten die grolRen Partikel oben angereichert sein. Es zeigt sich nun, dass bisweilen die kleinen Partikel
oben angereichert sind.2® Das liegt daran, dass die kleinen Partikel zahlreich sind und einen osmotischen
Druck auf die grof3en Partikel austiben. In diesem Gradienten des osmotischen Drucks werden die groRRen
Partikel nach unten getrieben. Grundsétzlich kénnte man sich immer vorstellen, einen solchen Mechanismus
auch mit kleinen, im Wasser (im ,,Serum‘) geldsten Molekiilen zur Anwendung zu bringen. Kleine Mole-
kule diffundieren aber so schnell, dass man einen sehr dicken Film binnen Sekunden trocknen misste, um
einen Konzentrationsgradienten einzufrieren (um die Péclet-Zahl von der GroRenordnung eins sein zu las-
sen). Das ist unpraktisch.

10.4 Stage II: Particle Deformation

Wir kommen zu Phase Il der Filmbildung, der Partikel-Deformation. Zunéchst: Die Partikel deformie-
ren sich nur dann, wenn sie hinreichend weich sind. Es darf die Umgebungs-Temperatur nicht weit unter-

halb der Glastemperatur liegen. Dies fihrt im
Kontext zu Lacken zu dem sogenannten ,,Film- Hot
bildungs-Dilemma‘. Lacke sollen in der Regel +10°C
mechanisch robust sein. Man winscht sich
eine Glastemperatur oberhalb der Raumtempe-
ratur. Genau das steht aber der Filmbildung
entgegen, denn harte Kugeln kénnen sich nicht
ausreichend deformieren. Es gibt eine soge-
nannte ,,Minimale Filmbildungs-Temperatur*

Measuring MFFT

oClear

Minarmurmn Fadm
Formation
Fampecature
(MEFET)

-—

(MFT), welche mit einer sogenannten ,,Film-
ziehbank* (Abb. 10.5) bestimmt wird. Die 2

Filmziehbank ist ein Substrat mit einem Tem- v SRREY
peratur-Gradienten.

10°C oCloudy

Abb. 10.5
Einer der Auswege aus dem Filmbildungs- | Zur Bestimmung der Minimalen Filmbildungstemperatur (MFT,
Dilemma besteht darin, der Dispersion Weich- manchmal auch MFFT fur minimum film formation temperature).

) ) ) . ] Freundlicherweise zur Verfligung gestellt von Prof. Joe Keddie,
macher (,,Filmbilde-Hilfsmittel*, ,,coalescing

aids*) zuzufiigen, welche langsamer verdampfen als das Wasser.®* Es handelt sich um kleine Molekiile.

8 Fortini, A.; Martin-Fabiani, I.; De La Haye, J. L.; Dugas, P. Y.; Lansalot, M.; D'Agosto, F.; Bourgeat-Lami, E.; Keddie, J. L.; Sear,
R. P. Physical Review Letters 2016, 116.

84 Ein Weichmacher (englisch ,,plasticizer) senkt die Glastemperatur. Weichmacher sind in der Regel kleine, mobile Molekiile. 1%
Weichmacher kann die Glastemperatur durchaus im 2% oder auch 5% senken. Weichmacher kennt man z.B. vom PVC. Es kom-
men Phthalate zur Anwendung. Diese sind zwar nicht toxisch im engeren Sinne, befinden sich aber in relativ groen Mengen in
vielen Wasserleitungen und geben deshalb Anlass zur Diskussion.
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Diese Filmbilde-Hilfsmittel erzeugen den Geruch, den man beim Anstreichen wahrnimmt. (Organische Lo-
sungsmittel sind ja durch Wasser als kontinuierliche Phase ersetzt.2®) Unter Umstanden sind die Filmbilde-
Hilfsmittel aus Umweltgesichtspunkten &hnlich problematisch wie die organischen Losungsmittel. Man be-
zeichnet Latex-Dispersionen gern als Teil der ,,griinen Chemie®. Das ist nur in Teilen korrekt.

Wenn die Partikel nicht ausreichend deformierbar sind, treten zwei separate Probleme ein: Erstens kann
sich die Zwickelphase mit Luft fiillen. Dann ist der Film weil3. Zweitens kann es zur Rissbildung kommen.
Risse einerseits und ein weiller Film andererseits sind auch in Abb. 10.5 als separate Phdnomene zu sehen.
Man sagt manchmal, dass eine fehlgeschlagene Filmbildung zu einem Pulver flihre. Das ist eher selten der
Fall. Meistens bilden sich Flocken. Die Kapillarkrafte flihren in der Regel zu einem irreversiblen Anhaften
von Partikeln aneinander.®

Man beachte. Kurz bevor sich die Zwickel mit Luft fillen, sind die betreffenden Filme in der Regel
weitgehend klar. Das trifft sogar fir kleine Glaskugeln (oft hergestellt nach dem Stdber-Prozess, Abschnitt
9.1) zu. Die Kapillarkrafte sind so groR, dass auch elastische Korper mit einer erheblichen Steifigkeit defor-
miert werden.

Es gibt verschiedene Mechanismen, welche die Partikel-Deformation treiben kénnen. Zunachst kann es
ein von der Grenzfldchenenergie getriebenes Versintern geben. Auf das wet sintering geht Kasten 10.2 ein.
Das wet sintering ist mit einer charakteristischen Zeit verbunden. Auf diese Zeit wird die Trocknungszeit
normiert um den Parameter A in der film formation map zu definieren. (Genauer: Es werden die inversen
Zeiten, die ,,Raten zueinander in Beziehung gesetzt.)

Kasten 10.2
Sintern nach Frenkel

Das einfachste Modell zur Versinterung von Poly-
merpartikeln stammt von Frenkel. Es sagt vorher, dass

Dass der Partikel-Radius a in der Frenkel-Gleichung im
Nenner steht, kann anhand eines einfachen Dimensions-Ar-
guments verstehen. Die rechte Seite muss dimensionslos
sein. y muss im Z&hler stehen, n muss im Nenner stehen.
Mit dem Partikelradius kann man diesem Quotienten die

0% =~ x
an
y ist die Grenzflachen-Spannung zwischen Polymer und
Wasser (oder auch Polymer und Luft). n ist die Viskosi-
tat des Polymers (). Im Allgemeine wird das Polymer
natirlich viskoelastisch sein. a ist der Partikel-Radius.
Der Winkel 6 wird in Abb. 10.6 erklért.

Abb. 10.6
Zum Sintern von Partikeln

korrekte Dimension verleihen. Dies erklart aber nicht, wa-
rum 62 proportional zu y/(an) t ist. Es konnte ja auch die
GroRe 0 oder 02 sein. Die Begriindung fir das Quadrat las-
sen wir aus.

Die Frenkel-Gleichung sagt vorher, dass kleine Partikel
schneller versintern als groRe Partikel, denn a steht auf der
rechten Seite im Nenner. Man darf dies als eine Variante
der allgemeinen Weisheit auffassen, dass Kapillar-Effekt
auf kleinen Skalen in ihrer relativen Bedeutung zunehmen.
Hier stehen Kapillarkréfte in Konkurrenz zur viskosen
Reibung.

Wenn man in der Frenkel-Gleichung 6 zu eins setzt, fin-
det man eine charakteristische Rate fiir die Partikel-Defor-
mation. Diese ist 1/t =y/(ma). Auf diese Rate wird in der
film formation map die Trocknungsrate normiert, um zu ei-
ner dimensionslosen GroRe zu gelangen.

8 Verwechseln sich nicht ein Losungsmittel mit der kontinuierlichen Phase einer Dispersion. Das Polymer in einer Latex-Dispersion
ist unldslich in Wasser.

% Die Kapillarkrafte sind konkret sogar groR genug, um Glaskugeln mit einem Radius von ~ 50 nm (Markenname: ,,Ludox*) dauer-
haft zu Polyedern zu verformen. Diese Filme sind klar — aber rissig.
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Die Versinterung kann auch durch ein Unterdruck im Serum erzeugt werden. Dies ist ein negativer Ka-
pillardruck, welcher an der Wasser/Luft Grenzflache entsteht (Abb. 10.7). Diesem Druck steht in hydrody-
namischer Druck entgegen, der durch ,,Darcy-Gesetz* vorhergesagt wird. In einem porésen Medium postu-
liert Darcy die folgende Relation zwischen FlieRBgeschwindigkeit v und Druckgradient Vp:

Glg. 10.4.1

v:—EVp
il

n ist die Viskositat der Flussigkeit, « ist die sogenannte Permeabilitat. « hat die Dimension von m? und ent-
spricht in etwa der Flache des Porenquerschnitts. Man kann Glg. 10.4.1 mit dem Gesetz von Hagen-Poi-
seuille begriinden. Unter bestimmten Bedingungen wird aus dem Darcy-Gesetz eine Gleichung, die dem
zweiten Fick‘schen Gesetz fur die Diffusion analog ist. Sei ¢ der lokale Wassergehalt (ein Volumenanteil).
Verhalte das pordse Medium auf kurzen Zeitskalen elastisch. Dann tben die Porenwénde einen negativen
Druck auf die Wasserphase aus, gegeben als

Glg. 10.4.2
pelas =K (¢_¢0)

K ist ein Modul (Einheit: Pascal). ¢o ist der initiale Wassergehalt. Fur das Wasser gilt eine Kontinuitats-
Gleichung

Glg. 10.4.3
% =-V-v
dt
J ist der Fluss. Wenn die Permeabilitat « nicht konstant ist, muss sie unter der Diver- Negativer Kapillardruck
genz (V-...) stehen bleiben. Wir verlangen lokales Druck-Gleichgewicht (p = pelas) "
Glg. 10.4.4 | |
v=—Svp=-Ekvy
n n
Wir bilden die Divergenz, benutzen Glg. 10.4.3 und gelangen zu Abb. 10.7
Der Fluss von Wasser
Glg. 10.4.5 | kann von einem negativen
do I Kapillardruck, welcher an
at —V-v= H KV der Wasser/Luft Grenzfla-
che entsteht, getrieben
sein.

Die Rolle der Diffusionskonstanten wird also von kK/n eingenommen. Wir setzen

Zahlen ein: Sei K ~ 10° Pa (ein Gummi), sie x ~ 10x10 nm?, und sei n ~ 10~ Pa's. Es ergibt sich eine effek-
tive Diffusionskonstante von 10~" m?/s entsprechend 10~* cm?/s. Dieser Wert liegt etwas oberhalb von typi-
schen Diffusionskonstanten von kleinen Molekilen. Beachten Sie: Es handelt sich beim Darcy-Fluss nicht
um eine Brown’sche Bewegung. Es ist eine konvektive Strémung in einem pordsen Medium.

Das Verhalten von feuchten pordsen Medien kann sehr kompliziert sein. Dieses Forschungsfeld fihrt
im Englischen auch den Namen ,,s0il mechanics“, weil solche Vorginge auch vielfach in Béden ablaufen.
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Eine Randbemerkung: Wenn die Partikeldeformation von einer Sinterung getrieben wird, kommt es zu
einer Instabilitat. Sie ist das Analog der Rayleigh-Instabilitat (Abschnitt 3.4). Der lokale Kapillardruck ist
vew/r mit ypw der Grenzflachenspannung zwischen Polymer und Wasser und r dem Porenradius. Die engen
Poren kollabieren und entleeren das Wasser in benachbarte Bereiche mit groRerem Porenradius. Es kommt

zu einer Trocknungsfront.

10.5 Stage II: Interdiffusion

Wenn ein Film klar geworden ist, ist die Filmbildung noch nicht abgeschlossen. Der Film hat noch
keine mechanische Festigkeit. Um mechanische Festigkeit zu erzeugen, muss man den Polymerketten Zeit

Kasten 10.4

Zur Untersuchung der Polymer-Interdiffusion mit nicht-
strahlendem Energie Transfer zwischen Donor- und Ak-
zeptor Molekiilen.
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Abb. 10.9 Fluoreszenz-Zerfallskurven

Man markiert je die Halfte der Latex-Partikel mit Do-
nor- und Akzeptor-Molekilen. Die Donor-Farbstoffe fluo-
reszieren. Die Akzeptor-Farbstoffe kénnen fluoreszieren,
tun es aber nicht immer. Wenn sich Donor und Akzeptor
Farbstoffe in groBer Ndhe befinden, kommt es zum ,,Fors-
ter Resonant Energy Transfer”. Es handelt sich im einen
elektromagnetischen Nahfeld-Effekt. Elektromagnetismus
ist komplizierter, als man es aus Gewdhnung kennt, wenn
der Abstand zwischen zwei Antennen vergleichbar mit der
Grofle der Antennen ist. Dann kommt es zu den ,,Nahfeld-
Effekten*. Einer dieser Effekte ist der Energie-Ubertrag
zwischen zwei Farbstoffen. (Nahfeld-Effekte werden z.B.
auch genutzt, wenn RFIDs ausgelesen werden.)

Dieser Energie Ubertrag hat eine charakteristische
Signatur in den Zerfallskurven (eine Kriimmung nach
oben, Abb. 10.9). Die Zerfallskurven sind Histogramme
der Zeitverzdgerungen zwischen dem anregenden Lampen-
puls und dem Eintreffen des Fluoreszenz-Photons. In Ab-
wesenheit von Energie-Transfer ist dieses Histogramm im
Wesentlichen eine Exponentialfunktion. In lin-log-Dar-
stellung ergibt sich eine Gerade. In Gegenwart von FRET
ist die betreffende Kurve nach oben gekrimmt.

geben, tber die Partikel-Grenzen hinweg zu diffundieren und ein
transientes Verhakungsnetzwerk aufzubauen. Dieser VVorgang heif3t

cuR: 2

- O

in anderem Kontext ,,polymer welding“. Dieser Prozess wurde zu- 0N T el o T e W

erst mit Neutronen-Streuung studiert. Instrumentell etwas weniger
aufwandig ist eine Fluoreszenz-Methode, aufbauend auf einem nicht- r '
strahlenden Energie-Transfer zwischen Donor und Akzeptor-Farb-

stoffen (Kasten 10.4).

Pumtserytheitol  Phthalc Ashydride  Semzoic Acid

Ein anderer Weg, einen Lack auszuhérten, ist die chemische AbpeResn

Vernetzung. Dazu gibt es verschiedene Maéglichkeiten:

— Radikalische Vernetzung, thermisch initiiert
— Radikalische Vernetzung, UV-initiiert

— Sauerstoff-induzierte Vernetzung (Alkyd-Harze, Abb. 10.10)

— pH-induzierte Vernetzung, wobei der pH beim Trocknen sinkt,
weil Ammoniak abdampft. Dieses Verfahren ist weit verbreitet.
Weil Ammoniak schlecht riecht, sucht die Industrie nach Alterna-

tiven.

Abb. 10.10

Alkydharze sind die moderne techni-
sche Variante des Leinsamendls, wel-
ches friiher von Malern vielfach als
Bindemittel benutzt wurde.
www.pcimag.com/articles/99678-devel-
opment-of-low-color-alkyd-resins-with-
high-content-of-biobased-succinic-acid
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