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Einleitung

1 Einleitung

Seit etwa einem Jahrhundert untersucht man monomolekular diinne Filme an der
Wasser/Lufi-Grenzfliche. Sie werden als Langmuir-Filme bezeichnet und bestehen aus
amphiphilen Molekiilen, die einen polaren hydrophilen Kopf und eine unpolare hydrophobe
Molekiilkette besitzen, wodurch sie an die Grenzfliche fixiert sind. Je nach der eingestellten
Temperatur, der Fliiche pro Molekiil und dem gewiihlten Amphiphil bilden sich analog zum
Dreidimensionalen gasformige, fliissige, hexatische und kristalline Phasen aus. Daneben
werden weitere Ordnungsphidnomene beobachtet, die sich aus den méglichen Arrangements
der Molekiile an der Wasser/Luft-Grenzfliche ergeben. Langmuir-Filme sind experimentell
leicht zuginglich und dienen als Modellsysteme in Medizin und Biologie. Lebende Zell-
membranen werden durch Lipid-Bilayer aufgebaut, deren Verhalten dem von Lipidmono-
schichten ihnlich ist. Auch sind Langmuir-Filme mittels der Langmuir-Blodgett Technik auf
feste Oberflichen iibertragbar und erméglichen das kontrollierte Aufbringen dinner

Schichten.

In dieser Arbeit werden die rheologischen Eigenschaften und das Benetzungsverhalten von
Langmuir-Monolayern auf Mikrometerskala untersucht. In Kap. 2 sind die eingesetzten
experimentellen Techniken beschrieben. Die Filme werden mittels Fluoreszenzmikroskopie
beobachtet und zur Herstellung kontrollierter Bedingungen simultan mit optischen Pinzetten

manipuliert.

In Kap. 3 werden dic rheologischen Eigenschaften von Stearinsduremethylester- und Poly-
isoprensulfonatfilmen untersucht. Es geht hierbei um die Bestimmung von Oberflichenvis-
kosititen, dem zweidimensionalen Analogon zur Viskositit. Im Koexistenzgebiet fliissig
expandierter Phase (LE) und fliissig kondensierter Phase (LC) von Stearinséiuremethylester
wird die Oberflichenviskositit beider Phasen untersucht. In Polyisoprensul fonatfilmen wird

die Oberflichenviskositit als Funktion des Oberflichendrucks bestimmit.

In Kap. 4 wird Benetzung in Monolayem aus Stearinsiuremethylester im Dreiphasengebiet
L{/LE/Gas untersucht. Tropfen aus LE-Phase oder Gasphase kénnen die LC-Phase partiell
oder vollstindig benetzen. Aufgrund der asymmetrischen Ausrichtung der Molekiile an der
Grenzfliche entsteht ein Oberflichenpatential und daher elekirostatische Felder, welche
oberhalb der Wasseroberfliche nicht abgeschirmt werden. Hieraus ergeben sich langreich-

weitige elektrostatische  Wechselwirkungen, die bei Koexistenz mehrerer Phasen mit
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unterschiedlichen Oberflichenpotentialen zum Aufbrechen einer Phase in einzelne Tropfen
mit Radien im Mikrometerbereich fithren. Es ergeben sich auch unter Umstinden Insta-
bilititen mit elongierten oder Streifenphasen, die von insbesondere von McConnell
ausfithrlich untersucht wurden. Falls drei Phasen koexistieren, so wird Benetzungsverhalten

miglich. In dieser Arbeit werden die Verinderungen im Benetzungsverhalten untersucht,

die sich durch die zusiitzliche elektrostatische Wechselwirkung ergeben. Es gilt insbeson-

dere, die Frage zu kldren, warum bei gleichem Druck und gleicher Temperatur unterschied-

liche Kontaktwinkel beobachtet werden. Dies steht im Gegensatz zu bisherigen

Untersuchungen in drei Dimensionen, wonach Kontaktwinkel Materialeigenschaften sind.
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2 System und Apparatur

Zuniichst wird ein kurzer Uberblick fiber Langmuir-Filme und die verschiedenen Methoden
Zu ihrer Untersuchung gegeben. Danach wird auf die in dieser Arbeit benutzten Methoden
eingegangen. Es handelt sich um Fluoreszenzmikroskopie, kombiniert mit einem vertikalen,
auf die Wasseroberfliche fokussierten Laserstrahl. Die Anordnung wurde von Dr. Stefan
Wurlitzer aufgebaut. Mit dem fokussierten Laserstrahl ist es miglich, Kriifte auf Silika-
kugeln in der GroBenordnung von Mikrometern auszuiiben und sie gegen die Monolayer-
stromung zu bewegen. Diese in Kap. 3 eingesetzte Technik wird als optische Pinzette

bezeichnet und in Kap. 2.3 erldutert.

2.1 Monolagen an der Wasser/Luft-Grenzfliche

Die ersten Untersuchungen monomolekularer Filme an der Wasser/Luft-Grenzfliche fanden
bereits vor ca. 100 Jahren statt. Derartige Filme bestehen aus amphiphilen Molekiilen, die
aus einem hydrophilen und ¢inem hydrophoben Teil aufgebaut sind. Der hydrophile Teil
befindet sich unter der Wasseroberfliiche, der hydrophobe dariiber. Der prinzipielle Aufbau
der bei diesen Untersuchungen eingesetzten Filmwaagen und die grundlegende Physik dazu
finden sich bei Adamson® und bei Roberts’. Im folgenden wird eine kurze Ubersicht der

wichtigsten Untersuchungsmethoden gegeben.

In den Pionierarbeiten wurde zunfichst einmal das Absinken der Oberflichenspannung
registriert, welches bei steigender Konzentration der Amphiphile auftritt. Die Ditferenz
zwischen der Oberflichenspannung o, einer reinen Wasseroberfliche und der emer mit
Molekiilen besetzien Oberfliche o wird als Lateraldruck mit dem Symbol 7 =0, -
bezeichnet und in [mN/m] angegeben, Die Oberflichenspannung und damit der Lateraldruck
werden aus der Kraft ermittelt, die ein vollstindig benetzter Gegenstand aufgrund der
Oberflichenspannung erfahrt. Der pgrundsitzliche Aufbau einer Filmwaage ist in Abb. |
skizziert. Die Konzentration der Amphiphile an der Wasser/Luft-Grenztliche wird durch die
Menge der in einer Losung gespreiteten Molekiile und durch die dem Film zur Verfiigung
gestellte Fliche, welche durch die Stellung der Barriere reguliert wird, eingestelit. Der
Lateraldruck als Funktion der Fliche pro Molekiil (4n.) bel konstanter Temperatur wird
analog zum Dreidimensionalen als Isotherme bezeichnet. In Abb. 2 und Abb. 3 sind die

Isothermen der in dieser Arbeit untersuchten Substanzen abgebildet. Es wurden Stearin-
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sduremethylester (Fa. Sigma Aldrich GmbH Katalog Nummer S 5371) mit einer garantierten
Reinheit von 99 % und Polyisoprensulfonate verwendet, die von Herrn Dr. Goedel (zur Zeit

Privatdozent in Ulm) zur Verfiigung gestellt wurden.

Monolayer

Kompression

Abb. 1: Schematischer Aufbau einer Filmwaage
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Abb. 2: Die Isotherme eines in dieser Arbeit untersuchten Polyisoprensulfonats mit dem Polymeri-
sationsgrad N = 140 bei 3= 20°C. Entnommen aus Heger und Goedel®.
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Abb. }: Stearinsiuremethylester-lsotherme

Aufgrund der asymmetrischen Ausrichtung der amphiphilen Molekiile an der Grenzfliche
{polare Kopfgruppe in der Subphase und unpolare Kette nach oben) entsteht zwischen der
Ober- und der Unterseite der Amphiphile oft eine Potentialdifferenz, die als Oberflichen-
potential AV bekannt ist. Die ersten Untersuchungen hierzu wurden bereits in den 30er
Jahren von Harkins und Fischer' sowie Alexander und Schulman® durchgefithrt. Die
glektrostatischen Felder oberhalb der Wasseroberfliche werden nicht abgeschirmt, die
elektrostatische Wechselwirkungsenergie zwischen zwei Dipolen fillt daher nicht exponen-
tiell, sondem ~ 1 / ' ab und beeinflusst die Strukturbildung in Langmuir-Filmen. Bei
Zweiphasenkoexistenz werden unter ihrer Einwirkung grofle Einphasengebiete energetisch
ungiinstig. Eine der Phasen bricht in Einzeltropfen auf und es entstehen Strukturen in der
GroBenordnung von Mikrometern, wie in Abb. 5. In Kap. 4 wird auf diese Phinomene niher
eingegangen. Auch die rheologischen Eigenschaften von Langmuir-Monolayern werden
bereits seit den 30er Jahren untersucht. Da hierzu theoretische Voriiberlegungen zur

Hydrodynamik sinnvell sind, wird darauf in Kap. 3.1.3 eingegangen.

Neben diesen , klassischen* Methoden sind in den letzten 20 Jahren weitere hinzugekom-
men, die iiber die Struktur von Langmuir-Filmen auf atomarer Liangenskala Aufschluss
geben und die Existenz einer Fiille von Phasen in Langmuir-Filmen aufdeckten’. Es handelt
sich hierbei um den Einsatz von Réntgenstreuung bzw. Neutronenstreuung und —Reflektion,
sowie um IR-Spektroskopie. Die kleine Wellenlinge von Neutronen und Rontgenstrahlen

erlaubt die detaillierte Bestimmung der vorliegenden zweidimensionalen Gitter sowie der
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Positionsordnung der einzelnen Molekiille und die Bestimmung wvon Tiltwinkeln, Die
Frequenzverschiebung von Resonanzen in der IR-Spektroskopie erlaubt Riickschiiisse auf

die Konformationsordnung der aliphatischen Ketten der Amphiphile.

Im Zusammenhang dieser Arbeit werden Untersuchungen auf einer Lingenskala von

einigen Mikrometern durchgefiihrt, die dabei eingesetzten Methoden sind im néchsten

Kapitel dargestellt.
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2.2 Mikroskopie und Laserheizung an der Wasser/Luft-Grenzfliche

Bereits die ersten Untersuchungen an Langmuir-Filmen mittels Isothermen gaben Anlass zu
Spekulationen iiber verschiedene Phasen analog zu dreidimensionalen Phasen. Diese konnte
iiberzeugend belegt werden durch optische Untersuchungsmethoden, durch die es gelang,
den Monolayer sichtbar zu machen. Bei einfacher Durchlichtmikroskopie wird kein Kontrast

erreicht, da die Filme nur eine Dicke in der GroBlenordnung eines Nanometers besitzen.

Lische, Sackmann und Mohwald® sowie McConnell und von Tschamer’ gelang es Anfang
der 80er Jahre, diese Schwierigkeiten zu iberwinden, indem sie fluoreszierende Farbstoffe
zu den Amphiphilen mischten. Durch Einstrahlung von Licht geeigneter Wellenlinge
werden die Farbstoffe zur Ausstrahlung von Fluoreszenzlicht angeregt. Ein solcher Aufbau
ist in Abb. 4 skizziert. Gebiete verschiedener Farbstoffdichte werden durch die Kamera als
Regionen unterschiedlicher Helligkeit wiedergegeben. In Abb. 5 ist ein so erzieltes Bild
dargestell. Zu sehen ist das Koexistenzgebiet fliissig kondensierter (LC) Phase, fliissig
expandierter (LE) Phase und Gas eines Stearinsiuremethylesterfilms. Die Gasphase ist
dunkel, die LE-Phase hell und die LC-Phase besitzt eine mittlere Helligkeit.

Auf den ersten Blick verwundert es, dass die dichtere LC-Phase dunkler erscheint als die
LE-Phase, Die Ursache liegt darin, dass der Farbstoff aufgrund seiner anderen chemischen
Struktur schlecht in hoher geordnete Phasen eingebunden wird. In den in dieser Arbeit
dargestellten Experimenten wurde der Farbstoff NBD-HDA (4-Hexadecylamino-7-nitro-
benz-2-oxa-1,3-diazol) der Fa. Molecular probes in einer Konzentration von 1 % verwendet.
Bei den in dieser Arbeit verwendeten Apparaturen wurde das anregende Licht oft nicht
vertikal von oben, sondemn, wie in Abb. 4 skizziert, schriig von der Seite eingestrahlt. Da die
getilteten Molekiile nach verschiedenen Seiten hin geneigt sind, fiihrt dies zu unterschied-
lichen Helligkeiten innerhalb der LC-Phase (Die Richtung dieser Neigung wird auch als
Azimutwinkel bezeichnet), die bei genauerem Hinsehen in Abb, 5 zu erkennen sind. Dies
bewirkl unterschiedliche Winkel zwischen dem eingestrahlten Licht und der fluoreszieren-
den Gruppe an den NBD-HDA-Molekiilen und fihrt damit zu Unterschieden in den Dipol-
Ubergangsmatrixelementen. Hierdurch wird die Effizienz des Farbstoffes und damit die
lokale Intensitit des Fluoreszenzbildes abhingig vom Azimutwinkel, es treten Kontraste
innerhalb einer Phase auf. Diese 1986 eingefithrte Technik'® wird polarisierte Fluoreszenz-
mikroskopie genannt. In dieser Arbeit wurde vorwiegend Fluoreszenzmikroskopie, polar-

isiert und unpolarisiert, verwendet.
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fokussierter
Laserstrahl

Fluoreszenz-
anregung
465 nm
0.01 W

IR-Laser ' dichroitischer
1064 nm Spiegel
{0,025 - 2)W
Filter
SIT- Kamera

Abb, 4: Das Prinzip der Fluoreszenzmikroskopie an der Wasser/Lufi-Grenzfliche. Der Monolayer
wird mit Licht bestrahlt, welches den dazugesebenen Farbstoff zum Leuchten bringt. Das Fluo-

reszenzlicht wird mit einer SIT-Kamera aufgenommen.

Deer vertikale, auf die Wasser/Lufi-Grenzfliche fokussierte, Laserstrahl kann einerseits zur punktuel-
len Heizung des Monolayers eingesetzt werden, andererseits als optische Pinzette, wie in Kap. 2.3

erlautert wird.

Weitere Kontraste konnen durch eine phasenabhiingige Effizienz des verwendeten Farbstof-
fes entstehen. So ist in Abb. 5 die Gasphase wesentlich dunkler als die LE-Phase, obwohl
die Dichteunterschiede zu gering sind, um einen derartig hohen Kontrast zu verursachen.
Denkbar ist, dass dieser hohe Kontrast entweder durch eine verminderte relative Konzentra-
tion oder ehen durch eine niedrigere Nachweiseflizienz des Farbstoffes in der Gasphase

verursacht wird,

10
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Abb. 5: Bild ecines Stearinsfuremethylester-Films mit flissig kondensierter Phase (LC), fliissig
expandierter Phase (LE) und Gasphase bei & = 25°C und einer Fliche pro Molekiil von 28 A®. Der
Fluoreszenzfarbstoff 18st sich bevorzugt in der LE-Phase, die am hellsten erscheint. Die Gasphase
erscheint aufgrund ihrer geringen Dichte als schwarz. Die LC-Phase besetzt Grauwerte dazwischen.
Sie sind unterschiedlich, dies wird hervorgerufen durch unterschiedliche Tiltwinkel der Molekiile,

vergleiche hierzu die Erlauterungen im Texi.

Der grundlegende Aufbau, auf dem die eingesetzten Filmwaagen aufmontiert wurden,
besteht aus einem Axiovert Mikroskop der Firma Zeiss. Die Fluoreszenzanregung erfolgte
durch einen Argon-lonenlaser aut der Linie von 4635 nm und alternativ durch eine 30 W
Quecksilberdampfhochdrucklampe. Bei den zum Teil hohen Temperaturen (his 40°C)
mussten Vorkehrungen getroffen werden, um die Folgen der dann zunehmenden Verdun-
stung von Wasser zu vermindern. Bei den Aufnahmen mit Beobachtung von oben wurde das
Objektiv geheizt, um das Beschlagen zu verhindern. Bei Beobachtung von unten mit
Immersionsobjektiven, die eine geringe Tiefenschirfe besitzen, musste aufgrund der
Verdunstung die Hihe des Wasserspiegels stindig nachjustiert werden. Die Verdunstung
wurde vermindert durch die Platzierung einer mit Indium-Zinnoxid (ITO) beschichteten
Glasplatte dicht dber den Monolayer. Hierdurch wurde auch die bei hohen Temperaturen

zunehmende, durch Luftbewegungen bewirkte Konvektion des Monolayers vermindert.

Zusiitzlich wurde ein auf die Grenzfliche fokussierter IR-Laserstrahl aus einem Nd-Yak
Laser (1064 nm, Fa. Jenoptik) in den Strahlengang eingebracht. Vergleiche hierzu Abb. 4.

Ein dichroitischer Spiegel blockte das IR-Licht vor der Kamera ab. Der Lasersirahl wurde

11
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zum einen zur punktuellen Heizung des Monolayers eingesetzt, zum anderen als optische

Pinzette, wie im nichsten Kapitel erliutert wird.

Neben der Fluoreszenzmikroskopie wird oft auch die Brewsterwinkelmikroskopie (BAM)
emgesetzt. Sie bendtigt nicht die Zugabe von Farbstoft, der eine Verunreinigung darstellt.
Eingefiihrt wurde sie 1991 von Honig und Mébius'' und Henon und Meunier'”. Es wird die
Tatsache ausgenutzt, dass Licht mit der Polarisationsebene senkrecht zur Wasseroberflache
{m-polarisiert) nicht reflektiert wird, falls man es unter einem geeigneten Winkel, dem
Brewsterwinkel, auf die reine Wasseroberfliche einstrahlt, Durch die Anwesenheit eines
Monolayers an der Wasser/Lufi-Grenzfliche st eine zusitzliche dilnne Schicht vorhanden,
die nach der Optik diinner Schichten' zu Interferenzeffekten und zu Reflexionen fiihrt, was
eine Abbildung des Monolayers ermbglicht. Insbesondere getiltete Phasen werden hierdurch
gut abgebildet, da die Helligkeit des Brewsterwinkelmikroskopbildes vom Azimutwinkel
abhiingt. Vergleiche hierzu Abb. 6 unten. Bei der Brewsterwinkelmikroskopie werden
hiéhere Lichtleistungen bendtigt, um zufriedenstellende Kontraste zu erreichen (50 mW stant
10 mW). Die hoheren Lichtleistungen verursachen Artefakte durch das Aufheizen der
Grenzflache vor allem beim Beobachten von Phasenkoexistenzgebieten und dabei insbeson-
dere von Niederdruckphasen. Bei Phasenkoexistenz weist die dichtere Phase (LE bei
LE/Gas-Koexistenz, LC bei LC/LE-Koexistenz) im Bereich der autheizenden Lichtquelle
und damit im Blickfeld der Kamera einen niedrigeren Flichenanteil auf als in den brigen

Bereichen der Filmwaage.

In Abb. 6 sind Auswirkungen solcher Heizeffekte dargestellt. Sie werden dort kiinstlich
hervorgerufen durch einen vertikal aufl die Wasser/Luft-Grenzfliche fokussierten IR-Laser,
wie er auch bei der optischen Pinzette eingesetzt wird. Oben sieht man das starke Wachstum
der Gasphase im Phasenkoexistenzgebiet beim Einschalten des IR-Lasers im Fluoreszenz-
mikroskopiebild. Unten ist das sukzessive Aufschmelzen von Niedertemperaturphasen beim
Intensivieren eines fokussierten Lasers im Brewsterwinkelmikroskopiebild zu sehen. Die
entstehenden Moedifikationen der Temperatur— und Druckverhiltnisse sind guantitativ
beschrieben bei Khattari'® und Wurlitzer'”. Gerade im Niederdruckbereich werden durch
diese Effekte betrdchtliche Artefakte bei den Flichenanteilen der verschiedenen Phasen
verursacht, Bei der Brewsterwinkelmikroskopie (IR-Laser strahlt vertikal von oben ein)
konnte eine Erwirmung im Fokus des Lasers von 5 Kelvin pro Watt Laserleistung fest-
gestellt werden. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Autbau der optischen Pinzette, der im

niichsten Kapitel erldutert wird, verliuft der Laser von unten nach oben. Es findet daher

12
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keine Absorption des Lichts am Filmwaagenboden statt, so dass der genannte Wert eine
obere Schranke fiir die Heizeffekte beim Einsatz der optischen Pinzette darstellt. Die
Brewsterwinkelmikroskopie hat neben der g:ﬁﬂercn Heizeffekte den Machteil, dass die
Auflésung geringer ist, auch konnte mit dem Brewsterwinkelaufbau keine funktionierende
optische Pinzette realisiert werden, siche hierzu Kap. 2.3. Daher wurde die Brewster-

winkelmikroskopie bei den weiteren Experimenten dieser Arbeit nicht verwendet,

13
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Abb. &: Effekte lokalen Heizens mit einem [R-Laser

ohen: Fluoreszenzmikroskopiebilder von Stearinsfuremethylester bei 9 = 25°C. Zur Zeit ¢ = 0 wird
die lokale Laserheizung mit 0,4 Watt eingeschaltet, Die Gasbereiche (schwarz) dehnen sich aus (f =
0-1s).

unten: in Bild a) BAM Aufnahme der L;* Phase von Octadecanol bei & = 3,8°C und 7= 13,5
mMN/m. Die Helligkeitsunterschiede werden durch die unterschiedlichen Azimutwinkel der
Muolekiile verursachi, in der Mitte ist bereits ein kleiner, munder Bereich mit isotroper Helligheit zu

erkennen, der aufgrund lokaler Heizung erzeugt wird, hierbei handeli es sich um die ungetiliete LS
— (ROT II) Phase.

Bild b) - c) die lokale Laserheizung wird sukzessive erhoht und die LS - (ROT IT) Phase dehnt sich
aus

Bild d) — ) die lokale Heizung wird vermindert, der Bereich der LS — (ROT 1I) Phase schrumpft
und es entstehen wieder L," Dominen. Sie sind grifler als die urspriinglichen L;* Dominen,

vergleiche hierzu Khattari',
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2.3 Mikromanipulationen mittels optischer Pinzette

2.2.1 Physikalische Grundlagen
Ein Uberblick iiber die physikalischen Grundlagen und die verschiedenen Techniken

optischer Pinzetten wird von Block'® gegeben. Seit langem ist bekannt, dass elektromag-
netische Wellen einen Impuls besitzen und ihn durch Beugung auf materielle Korper
iibertragen konnen. Dieses Phiinomen ist als Strahlungsdruck bekannt. Eine ebene Licht-
welle der Intensitdt 7 besitzt eine Impulsdichte p=n-1/c, wobei # den Brechungsindex
des umgebenden Mediums bezeichnet und ¢ die Lichtgeschwindigkeit. Falls die Lichtwelle
auf Objekte wrifft, die wesentlich gréBer sind als die Wellenliinge, so lisst sich dies im
Rahmen der Strahlenoptik auf elementare Weise beschreiben. Durch Brechung, Reflexion
und Absorption wird der Impuls auf die Materie ibertragen. Falls die Objekte in den Bereich
eines intensiven Lichtstahles gelangen, so verursachen Absorption und Reflexion einen
Impuls parallel zur Strahlrichtung. Die Brechung bewirkt hauptsichlich eine Kraft in
Richtung des Gradienten der Intensitit, zieht die Objekte also in Bereiche hoherer Strahlin-
tensitdt, vergleiche hierzu Abb. 7. Unter geeigneten Bedingungen (starke Intensitiits-
gradienten, geeignete Brechungsindizes der Objekte) werden die Gradientenkriifte in der
Niihe des Fokus grilier als die Krifie parallel zur Strahlrichtung und es werden optische

Fallen, auch optische Pinzetten genannt, moglich.

Falls das Objekt wesentlich kleiner ist als die Wellenliinge, so wird es als Rayleigh-Partikel
bezeichnet. Auch hier wirken Kriifte parallel zur Strahlrichtung. Das Licht wird durch den
Partikel gestreut (Raleigh-Streuung) und fibertrigt damit Impuls parallel zur Strahlrichtung
auf diesen. Bei Gradienten der Lichtintensitit entstehen weitere Kriifte, die das Ohjekt, falls
es eine hohere Dielektrizititskonstante besitzt als seine Umgebung, in Richtung des
Intensititsgradienten treiben. Sie sind analog zu den Kriiften, die Dielektrika {mit hiaherer
Dielektrizititskonstante als ihre Umgebung) bzw, permanente und induzierte Dipole im
Vakuum, in Richtung des Feldgradienten erfahren'”. Unter geeigneten Bedingungen (starke
Intensititsgradienten, hohe Brechungsindizes der Objekte) ist es auch in diesem Regime

mdglich, optische Pinzetten, sogar mit Metallpartikeln ¥ zu realisieren.

Falls ein Objekt weder bedeutend grofler als die Wellenlidnge des Lichts ist (Strahlenoptik),
noch bedeutend kleiner (Raleigh-Partikel}, so wird die theoretische Behandlung der
Impulsiibertragung auf das Objekt wesentlich schwieriger: die oben skizzierten verein-

fachenden Betrachtungsweisen vermischen sich und die Berechnung wird kompliziert. Man
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spricht bei diesem Problem von Mie-Streuung. Aufgrund von Interferenzeffekten treten
dabei Mie-Resonanzen auf, die bei sehr geringen Verinderungen der Ausgangsparameter
(etwa Kugelradien) groBle Unterschiede im {ibertragenen Impuls bewirken'. Aus physika-
lischen Griinden liegt der Arbeitsbereich der meisten optischen Fallen in diesem Regime.
Falls quantitative Bestimmungen der optischen Haltekraft vonniten sind, werden die
entsprechenden Aufbauten in der Regel vorher experimentell geeicht. Rechnungen zu den
Haltekriiften wurden unter anderem von Wohland, Rosin, Stelzer’ und neuerdings von
White’' durchgefiihrt. (bereinstimmend wird berichtet, dass die lateralen Haltekrifte
{senkrecht zur Strahlrichtung) bedeutend hoher sind als die longitudinalen Haltekriifte
(parallel zur Strahlrichtung). Die Differenzen zwischen Theorie und Experiment betragen
nach wie vor mindestens 30 %. Zusiitzlich zu den Schwierigkeiten der Theorie kommen
noch die Abweichungen der Kugeln von der Idealform. Zu der komplexeren Geometrie
einer optischen Pinzette an der Wasser/Luft-Grenzfliche (vergleiche Abb. 8), die in

vorliegender Arbeit benutzt wird, sind bisher keine Rechnungen bekannt.

Krafte durch Raleigh-Streuung bzw.
direkte Reflexion und Absorption

Gradientenkrafte
{Brechung bzw. quasistatische Dipo

Strahlrichtung
des fokussierten
Lasers

Abb. 7: Die in der Nihe eines Laserfokus auf ein Objekt hohen Brechungindexes (eingezeichnet als
Kreis) wirkenden Krifte. Bei starker Fokussierung steigen die Intensititsgradienten und damit die

Gradientenkrifte an und es entsteht eine optische Falle.
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Die erste optische Falle bzw. optische Pinzette wurde 1970 von Ashkin mit Hilfe eines
Lasers realisiert™. Es lassen sich in der Regel ca. 3 % des Impulses der Lichtwellen in
Haltekrifte umsetzen'®, Die Objekte, die stets einen hisheren Brechungsindex aufweisen als
ihre Umgebung, werden durch die genannten Kriifte in den Laserfokus gezogen. siehe hierzu
Abb. 7. Angewandt wird diese Technik, um Latex - oder Silikakugeln mit Radien zwischen
25 nm und 10 pm zu bewegen. Der Anwendungsbereich optischer Pinzetten ist kaum mehr
{iberschaubar, er reicht vom Manipulieren einzelner DNA und RNA Molekille™ fiber das
rasterfirmige Abscannen biologischer Objekte durch ,scanning near field optical micros-
copy* (SNOM?*) und ,,photonic force microscopy® (PFM®’) bis hin zu direkten Manipula-
tionen an Zellen™ und zur In vitro fertilisation’”. Eine Ubersicht iiber die biologischen
Anwendungen wird von Swoboda und Block™ und iiber die Anwendungen im Bereich von
Kolloiden und an Grenzflichen von Grier™ gegeben.

Gasatmosphére
Subphase

- riickireibende Haltekraft

Abb. B: Die in unserem speziellen Fall vorhandene Geometrie, Die Kugel befindet sich an der
Wasser/Luft-Grenzfliche und wird bel Auslenkungen aus ihrer Ruheposition in den Fokus
zuriickgetricben, Da die Kapillarkriifte wesentlich stirker sind als die optischen Kriifte, sind nur
horizontale Bewegungen miiglich.
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2.3.2 Praktische Durchfiihrung der Mikromanipulationen

Die Geometrie des [R-Lasers an der Wasser/Luft-Grenzflache, die bereits in Abb. 5
dargestellt wurde, ist in Abb. 8 vergriiBert dargestellt. Zusitzlich sind die Objekte, die im
Laserfokus festgehalten und zur Mikromanipulation benutzt werden, schematisch
eingezeichnet. Es handelt sich um Silikakugeln (¢ = 4,8 pm + 0,5 pm, Fa. Bangs Labs). Bei
den Untersuchungen an Stearinsduremethylester wurden sie bei geringem Anteil der LC-
Phase gespreitet. Bei hoheren Drucken (m=> 0,5 mN/m) breiten sich die Kugeln nicht
gleichmifig tber den Monolayer aus. Die sonst in biologischen Experimenten meist
verwendeten Latexkugeln wurden in dieser Arbeit nicht eingesetzt, da bei ihrem Herstel-
lungsvorgang Surfaktanden benutzt werden und hierdurch verursachte Artefakte vermieden
werden sollten, Bei den Experimenten an Stearinsiuremethylester war es nicht notwendig,
die Kraft der optischen Pinzelte #u kennen. Sie diente, wie eine mechanische Pinzetie, als
Greifwerkzeug, um die Objekte an dem gewiinschten Ort zu halten bzw. in geeigneter Weise
zu bewegen. Der [R-Laser wurde mit maximal 250 mW hetrieben, um die Artefakte durch

Heizeffekte moglichst gering zu halten.

Die Silikakugeln werden aufgrund elektrostatischer Krifte an den Dominenrindern
adsorbiert”’. Um Dominenvereinigungen wie in Kap. 3.3 zu erzielen, geniigte es nicht, die
Doménenrinder nur mittels der durch die optische Pinzette fixierten Silikakugeln festzuhal-
ten. Zur Uberwindung der elektrostatischen AbstoBung zwischen den Dominen mussten
diese aktiv bewegt werden. Hierzu wurden im Strahlengang der Pinzette zusitzliche Spiegel
angebracht, die mit Hilfe von Galvanoscannern (Fa. LSK in der Schweiz) rotiert wurden.
Um die Kugeln einzufangen, wurde der Laserfokus zuniichst mit einem Joystick. dhnlich
wie bei Computerspielen, auf die Kugel zubewegt. Wenn er diese erreichte, wurde die Kugel
im Fokus eingefangen und lieB sich mit dem Strahl mitbewegen. Dann wurde die Kugel, die
sich an einer LC-Domine anlagerte, mit einstellbarer Frequenz und Amplitude in Schwin-
gungen versetzt, die den besten Effekt hatten, wenn sie parallel zur Flussrichtung des
Monolayers durchgefilhrt wurden. Nach dem Ausprobieren verschiedener Weg-Zeit-
Abhingigkeiten der Schwingungen (linear, quadratisch) wurden sinusformige Weg-Zeit-

Verldufe eingesetzt.

Um die Experimente durchzufithren, mussten mehrere Bilder dberlagert werden; Der
Monolayer wurde mit Fluoreszenzlicht abgebildet und die Silikakugeln, die brechende

Objekte darstellen, mit Hilfe der zusitzlich eingesetzten normalen Mikroskopbeleuchtung.
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Eine so erzielte Aufnahme ist in Abb, 9 dargestellt. Friihere Versuche mit farbstoffmarkier-
ten Kugeln hatten viel zu hohe Helligkeiten ergeben. Die SIT-Kamera musste so weit
heruntergeregelt werden, dass der Monolayer mit seiner geringeren Helligkeit nicht mehr
sichtbar war’', Zusitzlich musste zum Einfangen und kontrollierten Bewegen der Silika-
kugeln die Position des Laserfokus auf dem Videobild gekennzeichnet werden. Dies wurde
durch einen Genlock-Adapter erreicht, der Videobilder mit den Signalen aus der Grafikkarte
eines PC fiberlagert. Die Position des Laserfokus, die sich aus der Stellung der Galva-
noscanner ergibt, wurde aus der Grafikkarte in den Genlock-Adapter (Firma Conrad
Electronics) ausgegeben und nach der Mischung des Computerbildes mit dem Videobild
auf dem Bildschirm sichtbar. In Abb. 9 ist sie durch einen dunklen Kreis gekennzeichnet.
Die enisprechende Software wurde mit Pascal geschriecben. Die auller den Scannern
benotigte elektronische Hardware ist preiswert. Es wurde eine AD-DA (analog-digital und
digital-analog) Wandlerkarte verwendet, die im einstelligen Kilohertzbereich Signale
umwandelt (ADA 16-2 von der Firma ELV-Elektronik).

Silikakugel

Markierung im dberlagerten

Computerbild

Abb. 9: Uberlagerung von Fluoreszenzbild (Dominen), gewdhnlichem Mikroskopiebild (Kugel)
und Computerbild (Markierung der Kugelposition) bei Stearinsfuremethylester und der Temperatur
$=33°C,

Neben den Experimenten mit Stearinsduremethylester, iiber deren Resultate in Kap. 3.2 und
3.3 berichtet wird, wurden Polyisoprensulfonate an der Wasser/Lufi-Grenzfliche bei
Zimmertemperatur (ca. 22°C) und bei hiheren Leistungen des IR-Lasers (0.4 W) untersucht
(Kap. 3.4). Aufgrund der chemischen Instabilitit dieser Stoffe, die recht schnell mit

Sauerstoff reagieren, wurden die Experimente unter einer Argonatmosphére durchgefiihrt.
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| Die Stabilitit erhdhte sich dabei soweit, dass ca. 90 Minuten Messzeil pro gespreitetem Film
- zur Verfiigung standen. Es war dabei nicht miglich, mit Fluoreszenzmikroskopie einen
Kontrast bei der Abbildung der Polyisoprensulfonate zu erzielen, da sie bei Driicken
oberhalb 0.1 mN/m nur cine Phase ausbilden. Es musste daher auf die darin eingebetteten
Silikakugeln scharfgestellt werden. Hierzu wurde die Wasserhohe mittels einer Spritze
reguliert. Aufgrund der hohen numerischen Apertur des verwendeten Objektivs, die wegen

des Einsatzes der optischen Pinzette notwendig ist, betrug die Tiefenschiirfe nur wenige pm.

—

Um die Abbildung zu ermdglichen, wurde Fluoreszenzfarbstoff beigemischt und der
anregende Lichistrahl méglichst horizontal einjustiert. Eine Dejustierung der Hohe des
Wasserspiegels bewirkt dann bereits eine grofie Verschiebung der hellsten Stelle des
Fluoreszenzbildes. Hierdurch war es miglich, die Hohe des Wasserstandes auf den Arbeit-
sabstand des Objektives, der 300 pm betrug, vorzujustieren, ohne die Kugeln zu sehen, die
nur von Zeit zu Zeit ins Bild kamen. Mit Hilfe der Kugeln konnte dann exakt scharfgestellt
werden. Der Monolayer wurde in Bewegung gesetzt und eine Kugel bei konstanter Laser-
feistung mit der optischen Pinzette gehalten. Bei hoher werdender Geschwindigkeit riss die
Kugel ab. Aus dem Quotient zwischen Abrissgeschwindigkeit und Haltekraft lieB sich der
Reibungskoeffizient bestimmen. Dabei diente die optische Pinzette also nicht nur als
Greifwerkzeug, sondemn zum direkten Messen der viskosen Reibungskrifte. Die hierzu

erforderliche Monolayerbewegung wurde mit Hilfe von Barmerenbewegungen erzeugt.

Es gelang im Rahmen dieser Arbeit nicht, eine von Herrm Dr. Lautz aufgebaute Kombina-
tion von Brewsterwinkelmikroskopie und lokaler Heizung'” als optische Pinzette zu
betreiben. Die Geometrie erlaubt keine Einstrahlung des Pinzettenlasers von unten, es war
daher nur dessen Einstrahlung von oben miglich und deshalb nur Objektive mit kleineren
numerischen Aperturen verfligbar. Dies ermdglicht nur kleinere Intensititsgradienten und
damit geringere Haltekrifte. Gleichzeitig werden die Heizeffekte aufgrund von Absorption
am Filmwaagenboden griBer. Es gelang #war Kugeln zu halten, die Haltekraft war aber bei
vertretharen Heizeffekten nicht groB genug, um geeignete Manipulationen am Monolayer
durchzufiihren. Im Allgemeinen scheint es wenig erfolgversprechend zu sein, optische
Pinzetten an der Wasser/Luft-Grenzfliche mit Pinzettenlaser von oben einzusetzen. Neben
den hier genannten Versuchen im Kombination mit Brewsterwinkelmikroskopie wurden von
zwei anderen Gruppen optische Pinzetten mit Laserstrahl von oben an der Wasser/Luft-
Grenzfliche in Kombination mit Fluoreszenzmikroskopie aufgebaut, die beide jedoch nicht

zufriedenstellend arbeiteten.
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3 Oberflichenscherviskosititen

In Kap. 3.1 werden die hydrodynamischen Grundlagen der in Kap. 3.2 bis 3.4 priisentierten
Experimente dargestellt. Zunichst wird die Hydrodynamik kleiner Reynolds-Zahlen in drei
Dimensionen (in der Subphase) erldutert. Danach werden die Besonderheiten der zweidi-
mensionalen Hydrodynamik (des Monolayers) ohne Subphasenankopplung skizziert. Es
wird das zweidimensionale Analogon zur Scherviskositit, die Oberflichenscherviskositit,
eingefiihrt. SchlieBlich wird auf die Kopplung von Monolayer und Subphase eingegangen.
Verschiedene Messmethoden der Oberfliichenscherviskositit werden kurz beschrieben und
die theoretischen Ergebnisse zur Translation und Rotation von Scheiben im Monolayer

zusammengestel It

In den Kap. 3.2 und 3.4 werden kreisformige bzw. kugelformige Objekte im Monolayer
mittels optischer Pinzette translatiert bzw. rotiert und die Kinetik mit Hilfe der in Kap. 3.1
behandelten ReibungskoefTizienten ausgewertet. In dem einen Fall wird eine LC-Domiine in
LE-Matrix bei Zweiphasenkoexistenz von Stearinsduremethylester zu kombinierter Rotation
und Translation angeregt. Aus dem Verhiltnis der Translations- und Rotationsreibungskoet-
fizienten wird eine Obergrenze fiir die Oberflichenscherviskositit der LE-Matrix ermittelt.
Im anderen Fall wird aus der Abrissgeschwindigkeit von Silikakugeln in einem Monolayer
aus Polyisoprensulfonaten dessen Oberflichenscherviskositit als Funktion des Lateral-

druckes bestimmt,

In Kap. 3.3 werden mittels Mikromanipulation zwei LC-Dominen zusammengedriickt und
fusioniert. Die Form der fusionierten Domine relaxiert zu einer Kreisscheibe, aus der

Auswertung der Kinetik wird die Scherviskositit der LC-Phase ermittelt.
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3.1 Hydrodynamik an der Wasser/Luft-Grenzfliche

3.1.1 Grundlagen und Subphasenhydrodynamik

Substanzen verschiedener Agpregatzustinde reagieren unterschiedlich auf angelegte
Scherkrifie. Festkorper deformieren sich und entwickeln eine Riickstellkraft, wie sie zum
Beispiel bei Federn ausgenutzt wird. Dieses Verhalten wird elastisch genannt und durch den
sogenannten Elastizititsmodul beschrieben. Fliissige und gasformige Stoffe (Fluide)
verformen sich jedoch oft, ohne eine Riickstellkraft auszubilden. Fiir die Verformung muss
jedoch eine Arbeit aufgewandt werden, die proportional zur der Zihighkeit bzw. Viskositit
7y des Fluids ist, ihre Einheit ist [Ns/m’]. In bestimmten Fillen kann die Viskositit auch
verschwinden, dies wird Suprafluiditit genannt. Kommt es zu einer Mischung von viskosem

und elastischem Verhalten, so spricht man von Viskoelastizitit.

Grundlegend fiir die Behandlung von Problemen mit viskosen Strémungen in inkompressi-

blen Fliissigkeiten ist die Navier-Stokes Gleichung:

B o i =W y
a—u+u~{?uj=—P+£-ﬁu+— {n
o gp 2

= Geschwindigkeit

Druck im Fhud

]

spezifische Dichte des Fluids

p:
o
i = dynamische Viskositit, wird oft auch mit u bezeichnet

Detaillierte Ableitungen dieser Gleichung, auch fiir den Fall kompressibler Fluide, sind in
vielen Lehrbiichern™® zu finden. Sie ist im Grunde genommen ein Analogon zur Newton-
schen Gleichung a = F/m, wobei durch den Ubergang von Punktmechanik zu Kontinu-
umsmechanik diskontinuierliche Massenpunkte durch kontinuierliche Dichteverteilungen
o 7 ) ersetzt werden. Links vom Gleichheitszeichen stehen die Beschleunigungen, welche
die Fliissigkeit erfihrt. Falls an einem festen Punkt sich die Geschwindigkeit mit der Zeit
findert (instationdire Stromung), so wird dies durch den ersten Term beschrieben. Der zweite
Term beschreibt die Beschleunigung, die durch rdwmliche Geschwindigkeitsunterschiede
hervorgerufen wird. Falls die Flissigkeitsvolumina Geschwindigkeitskomponenten parallel
zu den Geschwindigkeitspradienten besitzen, so bringt eine Veriinderung ihres Ortes eine

Geschwindigkeitsverinderung und daher ebenfalls eine Beschleunigung mit sich.
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Auf der rechten Seite von Gl (1) stehen die Krifte, die auf die Flissigkeitsvolumina
ginwirken. Zum einen sind es Druckgradienten, welche die Fliissigkeit vom hoheren Druck
zum niedrigeren Druck treiben. Daher das negative Vorzeichen., Der néchste Term wird
durch die schon erwihnten viskosen Kriifte hervorgerufen, die aufgrund von Verformungen
der Flissigkeit auftreten. Der letzte Term beschreibt dullere Kriifte, wie zum Beispiel die
Schwerkraft. Zu GI. (1) kommt als Randbedingung noch die Kontinuititsgleichung hinzu:

divip -+ 22 =9 ()
o

Bei inkompressiblen Fliissigkeiten, deren Dichte konstant bleibt, sind beide Terme auf der
linken Seite von Gl. (2) null. Unter gewissen Bedingungen, wie zum Beispiel Geschwindig-
keiten nahe der Schallgeschwindigkeit, ist jedoch die Dichte peines Fluids, vor allem eines
Gases, nicht mehr konstant. In dem Fall gilt auch Gl. (1) nicht mehr; der die Viskositit
enthaltende Term muss modifiziert werden, zusiitzlich zu Scherungen treten auch Dilata-
tionen auf. Bei den Mikromanipulationen, die in vorliegender Arbeit vorgenommen werden,
sind die entstehenden Druckdifferenzen jedoch so gering, dass solche Effekte nicht relevant

werden.

Solange die Viskositdt eine Konstante bleibt, spricht man von einer Newtonschen Flissig-
keit. Falls die Viskositit zu einer Funktion der Scherrate wird, so wird die enisprechende
Flissigkeit als nichtnewtonsch bezeichnet. Oft tritt nichinewtonsches Verhalten gleichzeitig

mit Viskoelastizitdt auf,

Gl (1) ist anschaulich sehr plausibel, die dimensionsbehafieten Griben erschweren jedoch
Ahnlichkeitshetrachtungen, Daher werden oft entdimensionalisierte Grien- und Geschwin-
digkeitsskalen eingefithrt. Die Lingen werden alle durch eine Standardlinge L und die
Geschwindigkeiten durch L/ geteilt. Die Zeit und der Druck werden durch Kombinationen
aus den ibrigen Parametern entdimensionalisert. (Im folgenden wird pewdhlt:

t"=t-U/Lund p':=p-LAnll)) Es ergibt sich unter Vernachlissigung der duBeren

Krifte:
aii' | .
_+ -'rl vi"r — _vi r+ﬁj - 3
o (V') RE{ P u) (3)
5
Ro = Rieyniolde Zabil = 2 =8
n
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Gl. (3) zeigt, dass sich Stromungen mit gleicher Reynolds-Zahl in geeignet skalierten
Variablen identisch verhalten, auch wenn einzelne Parameter, wie etwa die dimensionsbe-
haftete Linge, sehr verschieden sind. Fiir stationére Stromungen fallt der erste Term auf der
linken Seite weg. Es sind dann alle Terme linear bis auf den, der die Geschwindigkeit
enthilt. Falls die Reynolds-Zahl sehr groB wird, so bewirkt der nichtlineare Term Insta-

bilitiiten und es ist keine stationdre Strémung mehr méglich.

In den in dieser Arbeit vorgestellten Experimenten sind die charakteristischen Lingen und
Geschwindigkeiten klein, was eine kleine Reynolds-Zahl bewirkt (L < 10% m, &/ < 107
m/s). Die Terme auf der linken Seite von Gl (3) kinnen vernachlissigt werden und man
erhilt;

Vip'= Al Vp = nAii

bzw, (4}
{dimensionslos) {dimensionsbehaftet)

Diese Gleichung beschreibt Stromungen, in denen nur Druckunterschiede und viskose
Reibungskrafte wichtig sind, Triigheitskrifie spielen keine Rolle, man spricht dabei auch
von ..schleichender Stromung™ bzw. ,creeping flow™. Die Linearitdt bewirkt, dass Losungen
gegenilber einer Spiegelung der Zeit und der Raumachsen invariant bleiben. Fiir lineare
Differentialgleichungen lassen sich sehr viel leichter Losungen konstruieren als fiir nicht-
lineare. Gl. (4) und Gl (2) sind der Ausgangspunkt fiir die weiteren hydrodynamischen
Uberlegungen in dieser Arbeit. Mit ihnen wurden analytische Losungen fiir klassische
Probleme der Fluidmechanik gefunden. So wurde zum Beispiel fiir eine feste Kugel mit

Radius @ und der Geschwindigkeit ¥ die viskose Reibungskraft F ermittelt. Es gilt:
Fe—tr-na-v=—fnai (5)

fiir dieses als Stokes-Reibung bekannte Problem. Der dimensionslose Proportionalitits-

faktor [ := e —wird in der Hydrodynamik niedriger Reynolds-Zahlen allgemein als
I}l iV

Reibungskoeffizient bezeichnet. Fir eine halb eingetauchte, sich horizontal bewegende

Kugel an einer reinen Wasser/Lufi-Grenzfliche ergibt sich der halbe Wert f =3z . Fiir eine

Kreisscheibe, die sich entlang einer reinen Wasser/Luft-Grenzfliche senkrecht zu ihrer

Symmetrieachse bewegt. gilt £ =16/3 "
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3.1.2 Monolayer ohne Subphasenankopplung

Im Zentrum dieser Arbeit stehen hydrodynamische Probleme, bei denen die zweidimens-
sionale Oberfliche einer dreidimensionalen Flissigkeit Randbedingungen auferlegt. In Abb,
10 ist der aus zwel Phasen bestehende Monolayer mit unterliegender Subphase, wie er sich
in den vorgestellten Experimenten in Kap. 3.2 und 3.3 aus hydrodynamischer Sicht darstellt,

skizziert.

|

l Oberflichenscherviskositit 7], ; —T

4

Suphasenviskositiit 77

7=0 inKap.3.1.2

—_— [—

Doménenradius g

Abb. 10: Dargestellt sind die verschiedenen Phasen, die an den beobachteten Phinomenen an der
Wasser'Lufi-Grenzfliche beteiligt sind. Die hell eingezeichnete Subphase, die in unseren Experi-
menten stets aus Wasser besteht, besitzt die Viskositat 7. Der Monolayer besteht aus zwei Phasen,
von denen eine in Tropfen aufgebrochen ist, und die andere die Matrix bildet. Die Marixphase
besitzt die Oberflichenscherviskositit #. , die kreisfdrmige Domine wird als fest angenommen. Die
vertikalen Skalen sind der Ubersichtlichkeit halber weit {iberdimensioniert, sie sind von der Grislen-
ordnung nm, wihrend die Domiénenradien von der Griflenordnung pm sind. Eine Bewegung der
Domidine mit der Geschwindigkeit v bewirki eine viskose Reibungskraft .E" in entgegengesetzter
Richtung auf die Domine und ein Strimungsfeld & in der Subphase und i, im Monolayer. Die
Dicke des Monolayers und der Badius der darin eingebetteten Doméine sind mit o bzw. o bezeichnet,
Es wird auch die Rotation der Domine untersucht, der entsprechende Winkel wird mit ¢ bezeichnet.

In diesem Kap. (3.1.2) wird der Fall 1 = 0 betrachtet.

In Kap. 3.1.2 wird der Fall = 0 betrachtet, die Dynamik an der Wasser/Luft-Grenzfliche
wird dann ausschlicBlich durch den Monolayer bestimmt. Dieser verhilt sich hydrodyna-

misch anders als die Subphase. Der Monolayer kann sich nur in der horizontalen x-v Ebene
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bewegen und geschert werden, in ihm gelten: 8#, /82 =0und (i, ), = 0. Hierbei sind z die
vertikale, nach unten gerichtete Ortskomponente und #,(x, v) das Geschwindigkeitsfeld des
Meoncolayers. Daher wird er als eigene (zweidimensionale) Schicht behandelt, deren Gesch-
windigkeit nur von den horizontalen x- und y-Koordinaten abhingt. Die Dicke o dieser
Schicht, multipliziert mit ihrer — ausschlieBlich lateralen — Viskositit n, ergibt die Ober-

Machenscherviskosirit n, mit der Einheit [Ns/m].
Mo =M, d (6)

Im Grenzfall einer unendlich hohen Oberflichenscherviskositit wird cine Grenzfliche
analog zum dreidimensionalen als fest bezeichnet. Die Viskositit der Luft wird wegen ihres
geringen Betrages in den folgenden Betrachtungen vernachlissigt. Fiir einen solchen
Monolayer ohne Ankopplung an die Subphase ergibt sich, als Analogon zu Gl. (4):

Vo = oA gii (7)

. . g ¢ i e ¥ i -
Dabei bezeichnen V, = {L,f—; und A, = {—D-r-:,- + i?’_fl'_z + 3—,] den zweidimensio-
dx dy Tt gyt axt gy
nalen Gradienten und Vektor Laplace-Operator in der x-y Ebene.

7= Lateraldruck des Monolayers (definiert in Kap. 2.1)

Falls der Monolayer Temperatur- oder Materialinhomogenititen aufweist, so sind die
Druckgradienten im allgemeinen nicht mehr proportional zu den negativen Ober-
flichenspannungsgradienten und der Druckgradient in GL. (7) muss durch den negativen
Gradienten der Oberflachenspannung o ersetzt werden. Es gilt weiterhin (unter Vernachlis-

sigung der Diffusion) die Kontinuititsgleichung:

.3
vs-ms-uﬁ}qu%ﬂ (8)

Durch makroskopische Operationen, wie duBerer Kompression oder Expansion des Mono-
layers mittels der Filmwaagenbarriere, kann die Dichte des Monolayers verindert werden.
Die LE- und LC-Phasen zeigen jedoch ein elastisches Verhalten, wie aus den Isothermen in

Abb. 2 und Abb. 3 zu erkennen ist. Hieraus kann die Gibbs-Elastizitdr,

_Go
dln(p)

y —
E, =

()
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das zweidimensionale Analogon zur Kompressibilitiit, abgeschitzt werden. Sie ist griber als
0,1 mN/m. Bei den in dieser Arbeit ausgefiihrten Mikromanipulationen, die mit LE- und
LC-Phase durchgefiihrt wurden, liegen die eingesetzien Kriifte im Bereich von pN. Die
hierdurch bewirkten Druckunterschiede sind so gering, dass die Phasen als inkompressibel
betrachtet werden kéinnen und die Dichte p konstant bleibt. Deshalb vereinfacht sich die

Kontinuititsgleichung (8) in unserem Falle zu:
Vg ity =0 (10}

Eine zweidimensionale stationdre Strémung ohne Subphasenankopplung, die bei Re = 0
durch die Gleichungen (7) und (10) beschrieben wird, birgt eine Besonderheit, die als Stokes
Paradoxon bzw. Oseen Paradoxon bekannt ist. Es st nicht méglich, eine einzelne runde,
feste Domiine, wie in Abb. 10, in stationdrer Stromung durch einen unendlich ausgedehnten,
inkompressiblen Monolayer, der nicht an die Subphase angekoppelt ist, bei Re = 0 translato-
risch zu bewegen. Die entsprechenden Randbedingungen lassen sich nur fiir den trivialen
Fall, bei dem die Geschwindigkeit iiberall gleich ist, erfiillen™. Fiir kleine Reynolds-Zahlen
(0 < Re <= 1) lisst sich jedoch die viskose Reibung bestimmen. Das Problem ist dquivalent
zu dem in der Stromungsmechanik sehr bekannten Fall eines unendlich lang ausgedehnten
Kreiszylinders mit Radius @ und einer Geschwindigkeit v senkrecht zur Symmetrieachse.

Fiir einen solchen Zylinder ergibt sich™:

£T= 4z -1V
d In[v-a-p] (11
ity

1 == Viskositit des umgebenden Mediums
F | d := viskose Reibungskraft F pro Zylinderlinge d

Fiir unseren Fall eines Monolayers stellt d die Dicke des Monolayers in Abb. 10 dar und 5
die korrespondierende dreidimensionale laterale Viskositit des Monolayers. Fiir eine

zweidimensionale Stromung im Monolayer ohne Subphasenankopplung ergibt sich damit:

4”"?&; 'E.i

o
gl ¥2a100 (12)
3.7
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In Gl (12) stellt o keine Volumendichte dar, wie in Gl (11), sondemn eine Flichendichte.
Aus GL (12) ist ersichtlich, dass fiir kleine Radien und Geschwindigkeiten der Reibungs-
koefTizient ' gegen unendlich geht. Die viskose Reibungskraft ist insbesondere nicht mehr
proportional zur GréBe des bewegten Objekts, ein Verhalten, welches im nichsten Kapitel

auch fiir die Kopplung von Monolayer und Subphase dokumentiert wird,

Dimova" berechnete die Effckte, die durch eine Kompressibilitit des Monolayers hervor-
gerufen werden. Fir die viskose Reibung eines festen, kreisfirmigen Objektes mit dem
Radius @ in einem planaren Monolayer ohne Subphasenankopplung erhielt sie fiir Re = 0

eine analytische Losung:

ﬁ=_znﬁ{r5+¢s{&’i}—r‘})+q} mit: (13)
Kol

K= modifizierte Besselfunktionen zweiter Gattung n-ter Ordnung
E.a’
Dy(xg + 1)

D, = Oberflichendiffusionskonstante des Monolayers

dor
5)
o

pression bzw. Expansion dissipiert wird. In der englischsprachigen Literatur wird sie als

Ky =4 ist die Dilatationsviskositit, sie ist ein MaB fiir die Energie, die bei Kom-

dilatational viscosity" bezeichnet™, ihr dreidimensionales Analogon ist die ,second

vizcosity" bzw, zweite Viskositit™,

Fiir LE-Phasen kann D, mit 107" m'/s abgeschitzt werden™. Die Reibungskoeffizienten,
welche sich damit aus Gl. (13) ergeben, sind sehr viel grifer als diejenigen, welche im
folgenden Kapitel durch dic Beriicksichtigung der Subphasenankopplung bei inkompres-
siblem Monolayer erhalten werden. Daher sind die Effekte, die durch eine Komprimier-
barkeit des Monolayers verursacht werden, nicht maligeblich fiir die Mobilitat der in den
Experimenten dieser Arbeit manipulierten Silikakugeln bzw. Dominen. Im weiteren werden
wir deshalb die Effekte, die durch eine Komprimierbarkeit des Monolayers entstehen,

vernachlissigen.
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3.1.3 Kopplung von Monolayer und Subphase

Bei einer Kopplung der zweidimensionalen Strémung eines inkompressiblen Monolayers an

eine inkompressible, unterliegende Subphase ergeben sich die unverinderten Gleichungen:
0=-Vp +nAi und 0=V-ii (14)

fiir die Subphase, sowie
r it 5
0=Vo +nh +U;{ und 0=V, i, (15)
“lz=l)

in Hohe des Monolayers. der sich bei z = () befindet. (Die z-Achse zeigt hierbei vertikal
nach unten.) Der zusidtzliche Term in Gl (15) resultiert aus der Kopplung von Monolayer
und Subphase, er beriicksichtigt die Spannung auf die Grenzfliche, die durch den Subpha-
senfluss erzeugt wird. Eine allgemeine Formulierung, welche die Kompressibilitiit und die
Dilatationsviskositit des Monolayers sowie die Krilmmung der Grenzfliche beriicksichtigt,

wird von Edwards™ gegeben.

Dividiert man die Oberflachenscherviskositiit 7, durch die Subphasenviskositét 17, so erhiilt
man ecine charaktenistische Linge, den Boussinesg-Radius R;,. Ober- und unterhalb des
Boussinesq-Radius sind die Flussprofile unterschiedlich. Auf der grifleren Langenskala
dominiert der Subphasenfluss, wogegen auf der kleineren Skala der Monolayer bestimmend
wird. Teilt man die Boussinesg-Linge durch die GréBenordnung des Objektes, so erhilt man

eine dimensionslose Kennzahl, die Boussinesg-Zahl B:

(16)

Sie gibt an, welche Dissipationsprozesse jeweils dominieren, bei kleinen Boussinesg-Zahlen
dominiert die Subphase, bei groflem B der Monolaver. Die beiden Viskosititen sind
Materialparameter und lassen sich daher nicht beliebig einstellen. Falls zum Untersuchen
maglichst kleiner Oberflichenscherviskosititen die Monolayereffekte maximiert werden
sollen, so muss B miglichst grofy und damit die riumliche Ausdehnung der Messsonden

mdglichst klein gewihlt werden.

Gl. (14) und (15) bilden die Grundlage fiir eine Vielzahl von Verfahren zur Bestimmung von
Oberflichenscherviskosititen mit makroskopischen Methoden. Ubersichten hierzu finden
sich bei Edwards™ und Miller”®, Ublicherweise werden Ringe, Scheiben oder Zylinder am
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Monolayer angebracht und mit einer Frequenz < rotiert oder oszilliert, wihrend der
Container, der die Subphase enthdlt, ruht. Eine Klasse von Messinstrumenten bestimmit
direkt die viskose Reibungskraft, die aufgrund der Rotation an den Ringen, Scheiben oder
Zylindern entsteht. Die andere Klasse bringt kleine Probekirper auf die Oberfliche und
beobachtet deren Rotationsfrequenz. Je mehr sich die Rotationsfrequenz der Probekérper an
@ anndhert, desto grofler ist die Oberflichenscherviskositit. Beim Kanalrheometer wird
durch Druckunterschiede im Monolayer eine Strimung durch einen Kanal induziert und der
Fluss im Monolayer bestimmt, Barentin®” maf die hydrodynamische Reibungskraft, die sich
bei der Translation einer wie in Abb. 10 in den Monolaver eingebetteten makroskopischen
Scheibe ergibt. Die niedrigste mit makroskopischen Methoden messbare Oberflichenscher-
viskositit liegt bisher beim empfindlichsten Gerit, dem Rotationswandklingenrheometer, im

Bereich von 107 Ns/m.

Fiir Zweiphasengebiete mit kreisrunden LC-Dominen in LE-Matrix wurden verschiedene
mikroskopische Techniken zur Untersuchung der Matrixphase entwickelt. Schwartz™
beobachtete das Flussprofil des Monolayers in einem Kanal anhand der Doméinengeschwin-
digkeiten, Klinglerm untersuchte die Brownsche Bewegung von Dominen. Heckl" sowie

4142

Wurlitzer ™ beobachteten die Elektrophorese von LC-Domdinen.

Eine weitere Klasse von mikroskopischen Messungen beobachtet die Relaxation defor-
mierter Dominengrenzlinien. Aus der Kinetik kann eine Relation zwischen Linienspannung,
Oberflichenscherviskositit und Subphasenviskositit ermittelt werden. Wurlitzer™ defor-
mierte Dominen mittels optischer Pinzetten, Benvegnu™ sowie Lauger™ durch Scherfluss in
der Subphase. Mann nutzte Temperaturschwankungen und Manipulationen des Monolay-
ers mittels Nadeln zur Doménendeformation und variierte zusiitzlich die Subphasenvisko-
sitit und damit die Boussinesq-Zahl B. In vorliegender Arbeit wird die Relaxation

deformierter Doménengrenzlinien in Kap. 3.3 untersucht.

Im Einphasengebiet brachte Petkov'’ Kugeln mit Radien im Millimeterbereich in den
Monolayer. Er beobachtete die Kinetik der Glaskugeln am Rande des Monolayers, wo die
Grenzfliche gekriimmt ist und Gravitationskrifie die Kugeln in Bewegung setzen. Zur
Aunswertung verwendete er Rechnungen iiber die Reibungskoeffizienten von Kugeln, die bei

kleinem B in einer gekriimmten Grenzfliche in den Monolayer eingebettet sind*™® **.

In vorliegender Arbeit werden Silikakugeln oder Domiinen mit Radien von einigen

Mikrometern als Probekorper benutzt und mit optischen Pinzetten manipuliert. Nach
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aufwendiger Rechnung lassen sich Reibungskoeflizienten fiir Translation ( £, } und Rotation
( f, ) kreisrunder, in einen inkompressiblen Monolayer eingebetteter fester Scheiben wie in

Abb. 10 angeben. Mit den Definitionen:
F_E-If'l-;rrw{_i:—{}) MRE—fR-ﬁ'-H‘-w (17

M, = Drehmoment aufgrund viskoser Reibung bei Dominenrotation

w = Winkelgeschwindigkeit der Domine relativ zum Monolayer

[J, v := Driftgeschwindigkeit des Monolayers bzw. der Domiine

51,52

erhielt Hughes™" nach Vorarbeiten von Saffiman und Delbriick™ ™~ die folgenden Resultate:

Jlr' = 4r-B
=
In{IB}—[}j7+i_|“{2?] falls B>25 (18)
=-B 2B
fr =% falls B=0 (19)

fiir den Translationsreibungskoeffizienten und

1 =4x-3+% falls B >2,5 (20)

fy=16/3 falls B=0 (21)

fiir den Rotationsreibungskoeffizienten. Insbesondere folgt aus Gl (19), dass allein die
Inkompressibilitit des Monolayers, auch bei einer Oberflichenscherviskositit von g =0,
den Subphasenfluss betriichilich modifiziert. Der Translationsreibungskoeffizient an einer
reinen Wasseroberiliche, der wie in Kap. 3.1 erwiihnt, 16/3 betriigt, erhoht sich bei n, =0
aufgrund der Inkompressibilitit um 50 %, f, bleibt unverdndert, Fiir 01 <B<25 erhielt

Hughf:silj numerische Ergebnisse, die in Abb. 11 dargestellt sind.

Sie sind eine Grundlage fiir die Auswertung der Experimente in Kap. 3. In Kap. 3.4 wird der
Translationsreibungskoeffizient f, verwendet, in Kap. 3.2 der Quotient f, / f;. De Koker™
untersuchte die Modifikationen, die sich ergeben, falls die Scheiben nicht fest sind, sondern
dieselbe Scherviskositit besitzen wie die umgebende Matrixphase. Bei beliebigen Boussi-

nesq-Zahlen blieb die Verminderung des Translationsreibungskoeffizienten unter 10 %,
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e 107

1/B 1/B

Abb. 11: Der Reibungskoeffizient [, sowie der Quotient [,/ /7 kreisrunder fester Scheiben als
Funktion von B. Die gestrichelten Linien sind Niherungsldsungen. Losung (a) ist jeweils aus

Saffman™, Liasung (b) jeweils durch die Gl. (18) und (20} gegeben. Entnommen aus Hughas”.

Fiir Kugeln im Monoelayer, wie sie in Kap. 3.4 verwendet werden, sind bisher nur Rechnun-
gen von Danov™’ bekannt, die den Reibungskoeffizienten fiir Boussinesq-Zahlen B <10
bestimmten. Fiir die weitaus hoheren Boussinesg-Zahlen, die in Kap. 3.4 aufireten, wurden
in dieser Arbeit die Resultate von Hughes in Gl (18) fiir eine Scheibe genommen. Danov
ermittelte, dass insbesondere bei den griiBeren von ihm betrachteten Boussinesq-Zahlen der
Reibungskoeffizient bei Kugeln, die zu mehr als der Hilfte in die Subphase eingetaucht
sind, nur sehr schwach vom Kontaktwinkel der Kugeln im Wasser abhiingt™. Bei kleinen
Kontaktwinkeln bildet sich im Monolayer eine Stauzone heraus, welche die kleinere

Schnittfliche der Kugel mit dem Monolayer ausgleicht.

Stone und hdjaﬁj 7 sowie Evans und Sackmann™ untersuchten die Effekte, die sich aus
einer endlichen Tiefe der Subphase auf die Translationsreibung einer Scheibe ergeben. In
vorliegender Arbeit wird die Tiefe der Subphase durch den Arbeitsabstand des fiir die
optische Pinzette verwendeten Objektivs gegeben. Er betrigt 300 pm. Der Radius der
manipulierten Dominen in Kap. 3.2 lag um 20 pm. Der Translationsreibungskoetfizient
steigt bei diesem Verhiiltnis von Domiinenradius @ zu Subphasentiefe H nach Abb. 12 bei

B <1 um weniger als 5 % im Vergleich zur Lsung von Hughes an.
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Abb. 12: Tiie Effekte einer endlichen Subphasentiefe bei verschiedenen Boussinesg-Zahlen, aus
Stone und Adjari”. Mit geringer werdendem Quotient aus Subphasentiefe H und Scheibenradius a
steigl der Reibungskoeffizient monoton an. Die Quadrate links sind Ergebnisse aus Evans und
Sackmann™ fir geringe Subphasentiefen, die Dreiecke und Quadrate rechts die Losung von
Hughes™ fiir eine unendlich tiefe Subphase, die durchgezogenen Linien sind die numerisch
erhaltenen Werte.

Fiir die hitheren Boussinesq-Zahlen bis zu 3000, die in Kap. 3.4 aufireten, sind bisher keine
Rechnungen zu Effekten der Subphasentiefe bekannt. Auch wurden in Kap. 3.4 Kugeln und
keine Scheiben verwendet, was jedoch bei so hohen Boussinesq-Zahlen keine grofBen
Abweichungen bewirkt. Eine vorsichtige Abschiitzung aus Stone und Adjari™ ergibt, dass
sich die Translationsreibung um weniger als 30 % gegeniiber GL (18) erhéhen sollte. Je

héher die Werte von B, desto groler wird der erwartete Anstieg von f; gegeniiber G (18).
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3.2 Stearinsduremethylester: LE-Phase

3.2.1 Einleitung

Die Oberflichenscherviskositit von LE ist weit geringer als die von LC. Daher sind die
klassischen makroskopischen Methoden prinzipiell nicht in der Lage, mehr als eine grobe
obere Grenze fiir die LE-Viskositit anzugeben (10™ Ns/m). Bisherige mikroskopische

IrF

Experimente” " erreichten etwa dieselbe Auflosung.

3.2.2 Experimente und Ergebnisse

Aus einer kombinierten Translations- und Rotationsbewegung, die in Abb. 13 dargestellt ist,
wird der Quotient zwischen den beiden Reibungskoeffizienten, [, / f; bestimmt. Er ist eine
umkehrbar eindeutige Funktion der Boussinesq-Zahl B, vergleiche hierzu Abb. 11. Fiir den
Grenzfall B =0 liegt f,/ f; bei 2/3. Der Quotient steigt monoton mit B, fiir B = o« gilt
Jul fi=o. Aus £/ f, kann daher auf B und wegen der bekannten Parameter Subphasen-

viskositit und Doméanenradius mit Gl. (16) direkt auf 5, geschlossen werden.

In einem kontinuierlich flielenden Stearinsiuremethylester-Monolayer im  LC/LE-
Koexistenzgebiet wird eine LC-Domiine an einem Punkt ihrer Grenzfliche mit Hilfe der
Technik der optischen Pinzette fixiert (niheres dazu in Kap. 2.3). Der Geschwindigkeits-
unterschied I/ — ¥ zwischen Monolayer und Dominenmittelpunkt fiihrt zu einer durch f;
determinierten Kraft auf die Doméne. Diese beginnt zu rotieren, da an dem fixierten Punki
die “no slip™ Bedingung gilt. Die Rotation verursacht ihrerseits eine Reibungskraft propor-
tional zu f, , welche der Drehung entgegenwirkt. Die Gleichsetzung dieser beiden Krifie

ergibt folgende Kinetik:

L -

¢ = Winkel zwischen U und der Geraden zwischen der fixierten Stelle und dem Zen-

trum der Domiine

t:= Fet

Eine detailliertere Herleitung von Gl. (22) findet sich in Kap. 3.2.5.
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Abb. |3: Kombinierte Rotations- und Translationsbewegung einer flissig kondensierten Doméine mit
einem Radivs o = 21 pm. Die Geschwindigkeit des Monolayers betriigt L7 = (98 + 5) pm/s und die
Temperatur &= 35°C. Das Zentrum der Doméne rotiert um die Pinzette. An der Textur der Domine
ist 7u erkennen, dass die Doméanengrenze an der durch die optische Pinzette angepinnten Stelle
keinen Schlupt hat.

Die Kinetiken der Experimente sind in Abb, 14 dargestellt. In der gewihlten logarith-
mischen Auftragungsweise ergibt sich nach Gl. (22) eine Gerade, an deren Steigung der
Quotient [, / f; =2/3 £ 0,12 bestimmt wird. Dies fithrt auf die Boussinesg-Zahl, die mit B
= 0,2 abgeschiitzt werden kann und mittels der Doménenradien und der Viskositit der
wiissrigen Subphase zu einer Obergrenze fiir die Oberflichenscherviskositit, Mit Hilfe der
Radien (13,5 um, 21 pm) und der bekannten Viskositit von Wasser : 7= 7,25-10" Pa-s
fiir die ecingestellie Temperatur von 35°C ldsst sich die Obergrenze der LE-
Oberflichenscherviskositit zu 2 - 10” Ns/m bestimmen.
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Abb. 14: Plots von In(tan{'2)) aufpetragen gegen die entdimensionalisierte Monclayergeschwindig-
keit bei zwei Dominen. Sie sind der Ubersichtlichkeit halber parallel zur x-Achse verschoben. Die
Messwerte folgen in beiden Fillen den eingezeichneten durchgehenden Geraden fiir f, / f, = 2/3,
was ciner Boussinesg-Zahl B = 0 entspricht, siche Diskussion. Die Doménenradien betragen 21 pm

bzw. 13,5 pm.

3.2.3 Diskussion

Die statistischen Fehler fiir die Messungen sind durch die Fehler der gemessenen Winkel
gegeben, welche eine Streuung der einzelnen Messwerte bewirken. Fiir B = 0 sollte die
Steigung in Abb. 14 nach Gl. (22) 0.6 betragen. Fiir die kleinere Domiine mit Radius 13,5
pm ergab ein Fit (Abb. 14), der im Bereich - 3 < In(tan{@/2)) < 3 durchgefiihrt wurde, wo
die statistischen Fehler gering sind. eine Steigung von —0,612 + 0,007, fiir die grifiere
Domine mit Radius 21 pm eine Steigung von -0,602 + 0.02. Die systematischen Messfehler
sind in den Unsicherheiten {iber die Radien und die Flussgeschwindigkeit des umgebenden
Monolayers begriindet. Sie fihren zu einer Unsicherheit von 3 % in der x-Achse in Abb. 14,
und damit auch in der Steigung der Messkurven, welche zu den statistischen Fehlern addiert
werden muss. Hinzu kommt die Unsicherheit aus den Effekten der endlichen Subphasen-

tiefe, die sich auf bis zu 5 % belaufen kénnen.
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AuBerdem sind durch die Versuchsanordnung, welche die Theorie nur unvollstindig
nachbildet, gewisse Artefakte zu erwarten. Die LC-Domine ist nicht nur von LE-Phase
umgeben. wie in den Berechnungen zu den Reibungskoeeffizienten durch Hughes angenom-
men wird, sondern auch von anderen LC-Domiinen. Sie konnten das Stromungsfeld stbren.
Da jedoch die Messwerte schr genau entlang der theoretischen Idealkurve verlaufen, ist
nicht zu erwarten, dass die Messwerte hierdurch verzerrt werden, Die elektrostatischen

Krifte der LC-Dominen untereinander sind nach Rechnungen von Wurlitzer™'

vernachlis-
sigbar. Eine weitere Fehlerquelle sind die Verformungen der Doménengrenze durch die von
der optischen Pinzette ausgeiibten Krifie. Sie bewirken eine Abweichung von der Kreis-
form. Am Anfang, wenn die Pinzette gegen die Domine driickt, wird eine Einbuchtung
bewirkt, wihrend im spiteren Verlauf die Pinzette zieht und die Domiine gewissermaben
lang zieht. Zuniichst wird daher der “Hebelarm™, mit dem gedreht wird, etwas kleiner sein
als der Domiédnenradius, nachher etwas grofler. Dies sollte sich in einer asymmetrischen
Abweichung von der Gerade auswirken, die bei einer exakten Kreisform der Domine zu
erwarten ist. Sie liegt jedoch offensichtlich innerhalb der statistischen Streuung unserer
Messwerte, Wie in Kap. 3.1.2 gezeigt, sind Einflisse durch eine von null verschiedene

Kompressibilitit des Monolayers nicht in Betracht zu ziehen.

Eine Steigerung der Messgenauigkeit durch Experimente mit kleineren Doménen, welche
die Boussinesq-Zahl bei gleicher Oberflichenscherviskositit erhthen wurde, ist kaum
mdéglich, da sich die Gréfie der Dominen nicht beliebig einstellen ldsst. Der Radius der
verwendeten Kugeln liegt bei @ = 2.4 pm. Bei sehr kleinen Domiéinen wiirden die Kugeln das
Stréomungsprofil stiren und damit Artefakte produzieren. Ein Ausweg wire hier eventuell

die Verwendung kleinerer Kugeln,

3.2.4 Zusammenfassung

Es wurde eine rein geometrische, mikroskopische Methode zum Messen von Oberflichen-
scherviskosititen entwickelt, die ohne zusitzliche Messungen von Linienspannungen oder
Oberflichenpotentialen auskommt. Fiir die Oberflichenscherviskositiit der LE-Phase von
Stearinsduremethylester wurde damit eine Obergrenze von 7, = 2- 10" Ns/m bestimmt. Die
hierzu korrespondierende dreidimensionale Viskosititsobergrenze, die nach Gl. (6) durch
Multiplikation mit der Dicke der Monolayerschicht (10 m) erhalten wird, ergibt einen Wert

von 2 Pa-s, was unterhalb der Viskositit von wasserfreiem Glyzerin liegt.
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Dieses Resultat liegt im Rahmen der Werte, die man erwarten wiirde, wenn man Ergebnisse

fiir fliissig expandierte Phasen aus anderen Substanzen damit vergleichi. Messungen von
Mann*® ergeben fir PDMS Monolayer eine Obergrenze von 77, = 10" Ns/m. Klingler”

erhielt im Rahmen der Messgenauigkeit fiir flilssig expandiertes DPPC und DMPE ebenfalls
keinen Beitrag der Oberflichenscherviskositdt zur viskosen Reibungskraft.

Waurlitzer'"* lenkte LC-Domiinen in LE-Matrix aus ihrer Ruhelage aus und beobachtete die
aufgrund der Elektrophorese gegebene Relaxationskinetik, Er fand niedrige Geschwindig-
keiten, die bei der hier ermittelten niedrigen LE-Oberfliichenscherviskositiit nicht konsistent
mit makroskopisch bestimmten Oberflichenpotentialen sind. Hieraus lisst sich schlieflen,
dass sich die Oberflichenpotentiale im LC/LE-Koexistenzgebiet bei Kompression bzw.

Expansion dindem, vergleiche hierzu Kap. 4.4.

3.2.5 Anhangzu Kap. 3.2

Die Domidnenmitte kann sich nur im Kreis um die Pinzette drehen, Dieser Sachverhalt lisst

sich in ebenen Polarkoordinaten durch folgende Randbedingung ausdriicken.

v.=0,v=v -€

Die Zwangsbedingung kompensiert die r-Komponente der nach Gl (17) aufgrund des
Geschwindigkeitsunterschiedes 7 —7 bewirkten viskosen Reibungskraft. Die effektiv
aufgrund des Geschwindigkeitsunterschiedes wirkende viskose Kraft F" auf die Domine

ist daher durch die ¢p-Komponente gegeben:
B = fion-a-(0-7), = £, -n-a-(-Usin(gp) - v)
Weil die Dominengrenze nicht an der Pinzette “entlang rutscht”, gilt die “no slip™ Bedin-
gung. Eine Translation der Doméne ist deshalb nur bei gleichzeitiger Rotation moglich.
Daher gilt: @ =v/a. Die effektiv wirkende viskose Kraft auf die Dominenmitte bewirkt
daher ein Drehmoment M, auf die Domiine, wobei die Hebelliinge dem Radius der Doméine
entspricht.
My =—a-F" = f,-n-a* -(Usin(p) +a- o)

Die entstehende Rotation bewirkt ihrerseits wieder nach Gl. (17) eine viskose Reibung mit

dem Drehmoment:

My ==fy ip-a" @
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Das Gleichsetzen der beiden Drehmomente liefert:
@ /sing =i~[1 + il £2)
a

Eine Integration dieser Differentialgleichung ergibt Gl. (22), wie durch Differenzieren leicht
verifiziert wird.

Aufgrund der Linearitit der Navier-Stokes Gleichungen (14), (15) sind die Reibungskoef-
fizienten fiir Translation (f;) und Rotation ( f, ) entkoppelt.
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3.3 Stearinsduremethylester: LC-Phase

3.3.1 Einleitung

Die rheologischen Eigenschafien der LC-Phase im LE/LC-Koexistenzgebiet von Langmuir-
Monolayern sind bisher unbekannt. Mit makroskopischen Experimenten sind nur Messun-
gen im LC-Einphasengebiet méglich. Mikroskopische Untersuchungen wurden bisher nicht

zur Untersuchung der LC-Phase im LE/LC-Koexistenzgebiet eingesetat.,

In diesem Kapitel wird die Oberflachenscherviskositit der LC-Phase analog zu Unter-
suchungen von Mann™ bestimmt. Sie beobachtete die Relaxationsdynamik elongierter
PDMS-Dominen. Aufgrund der Linienspannung, die eine Verminderung des Domédnenum-
pangs P priferiert, relaxierten die Domiénen zu einer Kreisform. Fiir den Fall einer sehr lang
elongierten Domine wurde eine lineare Abnahme der Domiénenlinge ermittelt. Bei
zunehmender Anniherung der Domiine an die Kreisform fand ein Ubergang zu einer
exponentiellen Relaxation statt. Um die Ergebnisse zu interpretieren, entwickelte Mann™ die
Theorie der Hydrodynamik solcher Relaxationen und gewann analytische Losungen fiir
kleine Abweichungen von der Kreisform. Damit sind Relationen zwischen Oberflachen-
scherviskositit, Linienspannung und Relaxationskinetik von Dominen verfiighar. Sie bilden

die Grundlage zur Auswertung der in diesem Kapitel prisentierten Experimente,

Zur Ermittlung der Oberflichenscherviskositit wird die Linienspannung der elongierien
Domiinen bendtigt. Kirzlich wurden entsprechende Untersuchungen von Wurlitzer™ fiir
Stearinsfuremethylester verdfTentlicht, Eine LC-Domine wurde wie in Kap. 3.2 dieser
Arbeit in LE-Umgebung mittels optischer Pinzetten gegen die hydrodynamische
Reibungskraft des Flusses der LE- und der Subphase fixiert. Vergleiche hierzu Abb. 28 auf
S. 60. Aus der Verformung der festgehaltenen LC-Domine ermittelte er iiber die Young-
Gleichung das Verhiltnis zwischen Linienspannung und viskoser Reibungskraft. Wurlitzer
betrachtete getrennt die Linienergie W; und die elekirostatische Energie Wy der Domine.
Hierbei bezeichnete er oW, / &P als nackte Linienspannung Ao und &(W; +Wy) / 0P bei
konstanter Doméinenfliche als effektive Linenspannung A.m . Fiir eine genavere elekirosta-
tische Behandlung vergleiche Kap. 4.1.2 und 4.2, Aufgrund der in Kap. 3.2 ermittelten
niedrigen Oberflichenscherviskositit der LE-Phase kann der Beitrag der Monolayervisko-
sitit zur viskosen Reibung vernachlissigt werden. Damit ergibt sich aus Wurlitzer™ fiir die

nackte Linienspannung der LC/LE-Grenzlinie A4, =(55+ 1)pN.
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3.3.2 Experimente und Ergebnisse

Die von Wurlitzer aufgebaute optische Pinzette war bisher in der Lage, Objekte gegen
Monolayerfluss festhalten. Durch den zusitzlichen Einsatz von drehbaren Spiegeln im
Strahlengang des entsprechenden Lasers gelang es, die Pinzette kontrolliert zu bewegen.
Damit sind gezieltere Manipulationen des Monolayers moglich. Man ist nicht mehr darauf
angewiesen, den Fluss des Monolayers auszunutzen, sondern kann auch bei ruhigem Film
agieren. Durch mechanische Kriifte, die mittels der Technik der optischen Pinzette auf eine
Domine einwirken, wird diese zu Bewegungen angeregt. Diese Bewegungen kdnnen die
elektrostatische Abstofiung und die hydrodynamische Reibung bei der Anndherung zweier
Doménen iiberwinden. Sobald sich zwei Domiinen vereinigt haben, relaxiert die fusionierte

Doméne aufgrund der Linienspannung zur Kreisform, wie in Abb. 15 dargestellt.

Abb. 15: Zwei LC-Dominen (im dunkel geténten Kreis) in LE-Matrixphase in Stearinsfuremethyl-
ester werden mit der optischen Pinzette zusammengedriickt und fusioniert (7 = 0 s). Danach relaxijert
die neu entstandene Doméne aufprund der Lintenspannung zu einer Kreisform mit dem Radius g =
27 pm. Der Ort der optischen Pinzette ist durch das weifie Kreuz markiert. Das Experiment wurde bei
d = 35°C durchgeflihrt. Die weiben Linien sind Anpassungen der Domiéinenform nach Gl (23), wie

im folgenden erlautert wird.
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Um aus dem zeitlichen Ablauf der Relaxationskinetik die Oberflichenscherviskositit der
LC-Phase zu erhalten, wurden Rechnungen im Anhang von Mann™ hinzugezogen. Er
betrachtete in ebenen Polarkoordinaten Dominen mit kleiner Abweichung von der Kreis-

form nach GI. (23), wie sie in Abb. 16 veranschaulicht sind:
,;:-[r,a;!}=‘-:.|[1+.Jl:,u -cns{n;u}i (23)

= ortsabhiingige Entfernung des Domiinenrandes vom Koordinatenursprung
a := Domiinenradius

£ := Parameter, der die Stirke der Abweichung von der Kreisform angibt

n = Symmetrie der Abweichung

¢ = Winkel in ebenen Polarkoordinaten

p=a p=all +0,2-cos(29)] p=all - 0,04 cos(4¢)]
Abb. 16: Veranschaulichung von Dominenformen nach GL {23}

Mittels hydrodynamischer Rechnungen nach Gl (14) und (15) und unter der Annahme
verschwindender Linienelastizitit gewann Mann®® fiir den Fall, dass die LC-Phase die

viskose Reibung dominiert, den Ausdruck:

.
BT sl

mit T, =2an,./ni (24)

Hierbei stellt A, die effektive Linienspannung dar, die sich aus der zusétzlichen Einbezie-
hung der dipolaren Wechselwirkungsenergie Wy aufgrund der unterschiedlichen Ober-
flichenpotentiale der beiden Phasen ergibt. Sie ist kein Materialparameter mehr, sondern
hiingt von der Deformationsmode ab. Vergleiche hierzu Kap. 4.2, insbesondere die Gl. (44)
und (47).

Die Fluoreszenzmikroskopiebilder wurden wie in Abb. 17 nach GL (23) mitn=2undn =4
angepasst, nachdem sie passend gedreht wurden. Die zeitliche Abhingigkeit der angepassten
Koeffizienten ist in Abb. 18 dargestellt.
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Abb. 17: Eine mittels Gl. (23) angepasste Dominenform mit £, =03 und &, =-0,04. Die
Fluoreszenzbilder wurden jeweils so gedreht, dass die grofie Halbachse durch die x-Achse gebildet

wurde,

uu'u""--l--- I-....!_.;l!...l....l....l...l.. M.

Abb. 18: Die ausgefiillien Quadrate beschreiben die Stirke des cos{4¢) Terms, die leeren die des
cos(2¢) Terms als Funktion der Zeit. Fiir die Abklingzeiten erhdlt man: T,.(,)=(2,13£0,1)s und
T, )=(L061£05)s
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Fiir die effektiven Linienspannungen der beiden Moden ergibt sich nach Gl (40) und (50)
Ag(n=2)=(52%1) pN und A,(n=4)=(52%1) pN. Damit erhilt man mit den Relaxa-
tionszeiten aus Abb. 18, dem Domiinenradius ¢ = 27 pm aus Abb. 15 und GI1. (24) eine
Viskositit der LC-Phase von 1, = (4 £1,5)-107 Ns/m.

3.3.3 Diskussion

Jetzt kann noch nachgepriift werden, ob die viskose Reibung wirklich durch die Viskositit
der LC-Scheibe dominiert wird. Dazu betrachtet man die in GL (16) definierte Boussinesg-
Zahl B. Mit der bei 35°C vorliegenden Subphasenviskositit” von 7,25:10™ Pa-s wird
B = 20 erhalten. Es ist also klar, dass die viskose Reibung durch die LC-Phase determiniert
ist. Dies wird auch bestitigt durch die Tatsache, dass &, die halbe Abklingzeit besitzt,
exakt, wie es durch die Theorie vorhergesagt wird. Fiir eine dominierende Subphase gilt

nach Stone und McConnell™:

L n-a* 2n+1)(2n-Dr
¢ A‘m_ 4’12{”2_1}

(23)

Die Annahme dominierender Subphasenviskositat liefert eine viel zu kleine Linienspan-
nung. Fiir den Quotienten der Abklingzeiten ergibt sich dann 7>/ T3 = 100/21 = 5, was mit
den gemessenen Abklingzeiten nur schwer in Ubereinstimmung zu bringen ist. Daher steht
fest, dass bei vorliegenden Messungen — im Gegensatz zu denen von Mann — eing Relaxa-
tion vorliegt, die entscheidend mit durch die Oberflichenscherviskositit einer der beteihigten
Monolayerphasen bestimmt wird. Friihere Relaxationsmessungen™ ~*° arbeiteten bei ver-
nachlissigharen Beitriigen des Monolayers zur viskosen Reibung.

Im Rahmen der Messgenauigkeit blieb die Abklingzeit der Relaxation konstant als Funktion
6l

der Zeit. Es gibt daher im Gegensatz zu Kanalflussmessungen von Kurnaz®' sowie Inova

keinen Hinweis darauf, dass die LC-Phase nichtnewtonsch ist.

Analoge Experimente wurden auch im LE/Gas-Koexistenzgebiet durchgefiihrt (Abb. 19),
Eine Gasdomiine wurde mittels optischer Pinzette durch einen Monoclayer gezogen, bis sie
von der Pinzette abriss. Die Glaskugel selbst ist unsichtbar. Man sieht eine durch thermische
Effekte kiinstlich erzeugte Gasdomine, die im Bild ortsfest bleibt, wihrend die abgerissene
Domine zu einer Kreisform relaxiert und mit dem Monolayer weiterdriftet. Mit dem Radius
der abgerissenen Domdne von 3,5 pm, der Relaxationszeit T- = 0,2 s und der Dominanz der

Subphase aufgrund der nach Kap. 3.2 ermittelten niedrigen Oberflichenscherviskositit der
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LE-Phase ergibt sich nach Gl. (25) eine effektive Linienspannung 4, = 0,1 pN, was gut mit
anderen Messungen iibereinstimmt, vergleiche hierzu Kap. 4.5. Bei Heizexperimenten im
LE/Gas-Koexistenzgebiet sind jedoch die Heizeffekte kritisch und die relative Auflésung
recht gering, so dass der Wert mit grolem Fehler behaftet ist.

Abb. 19: Die Relaxation einer Gasdomiine in LE bei = 32°C. Die kleinere markierte Domine wird
durch die Heizleistung der optischen Pinzette erzeugt. Sie bleibt ortsfest. Die groBere markierte

Domine list sich, driftet ab und relaxiert zur Kreisform.
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3.4 Polyisoprensulfonate

3.4.1 Einleitung

Die Veriinderungen der Glasiibergangstemperatur T, und damit der Viskositit in diinnen
Polymerfilmen als Funktion der Schichtdicke® ™ werden seit einiger Zeit untersucht. Je
diinner die Filme werden, desto grifler sind die beobachtbaren Abweichungen von den

Werten im Bulk.

Untersuchungen iber das Verhalten der Oberflichenscherviskositit von Polyisoprensul-
fonaten {Strukturformel in Abb. 20) an der Wasser/Luft-Grenzfliche wurden von Luap und
Godel®® mittels eines Ringrheometers durchgefiihrt. Bei diesem Verfahren nehmen jedoch
die systematischen Fehlerquellen bei geringer werdenden Oberflichenscherviskosititen
aufgrund der groBen Abmessungen des eingesetzten Ringes (lem) und der hierdurch
bewirkten kleinen Boussinesq-Zahlen zu. In vorliegender Arbeit wurde deshalb am gleichen
System die optische Pinzette eingesetzt. Die im Zweiphasengebiet von Stearinsiuremethyl-
ester eingesetzten Verfahren in Kap, 3.2 und 3.3, bei denen Doméinen manipuliert wurden,
- sind hier nicht einsetzbar, da in diesem System bei einem Druck iiber 0.1 mN/m nur eine
Phase vorliegt.

Ph
= SO,
Ph
N

Abb. 20: Die Strukturformel der untersuchten Polyisoprensulfonate mit dem Polymerisationsgrad N.
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3.4.2 Experimente und Ergebnisse

Mittels Barrierenbewegung wurde der Monolayer zu einem Fluss angeregt, wihrend die
%ﬂgﬂln {2,4 pm Radius) bei konstanter Laserleistung durch die optische Pinzette festgehal-
ten wurden. Mit zunehmender Geschwindigkeit des Monolayers erreicht die viskose
:%!lefhungskraﬁ die Haltekraft der optischen Pinzette und die Silikakugel reifit ab. Die
;fj!.hrissgeschwindjgkeit wurde gemessen. Je groBer Reibungskoeffizient wird, desto kleiner
wird die Abrissgeschwindigkeit. Um den Monolayer scharf zu stellen, wurde ein Prozent
Label (NBD-HDA) zu den Polymeren gemischt, niheres zur experimentellen Technik der
optischen Pinzette in Kap. 2.3.2.

Die Experimente wurden fiir zwei verschiedenen Polymerisationsgrade (N = 140 und 106)
mit den entsprechenden molaren Massen (10 k bzw. 7.4 k) mit einer Laserleistung von 0,4
W durchgefiihrt.

L]
;E 00 b A aa U
=
E’ 3 [&] o ] =]
% 180 o o &
2 v
100 - B
74 k
E wl 10 k
§ < . -
; s ‘ o W g B : L i
b 5 10 15 20 5 30
Druck [10”N/m]

Abb. 21: Abrisspeschwindigkeiten als Funktion des Lateraldruckes. Sie sind fiir das Polyisopren mit

dem héheren Polymernisationsgrad N = 140 (Quadrate) wesentlich niedriger, was hiheren Reibungs-
koeffizienten entspricht, die durch hithere Oberflichenscherviskosititen hervorgerufen werden,
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Um aus diesen Abrissgeschwindigkeiten Viskosititen zu gewinnen, wurde die hydrodyna-
~mische Theorie von Hughesm herangezogen. e Beziehung (18) von 8, 3] zwischen der

:- Boussinesq-Zahl B und dem Translationsreibungskoeffizienten f ist in Abb. 22 graphisch
- dargestellt.
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Abb. 22: Der Reibungskoeffizient /. als Funktion der Boussinesq-Zahl B nach GI. (18).

Damit konnten die gemessenen Abrissgeschwindigkeiten mittels Gl. (17) in Oberflichen-
scherviskosititen umgerechnet werden. Es fehlt jedoch noch die Normierung der Kraft der
optischen Pinzette. Sie reagiert sehr sensitiv auf die Justierung der Apparatur. Zur
Normierung der Haltekraft benutzten wir die Messungen von Luap® fiir das Polyisopren mit
Polymerisationsgrad N = 140. Die von uns gemessenen Werte ergeben bei einer Haltekraft
von 314 pN die beste Ubereinstimmung. Die mit dieser Kalibrierung gewonnenen Er-

gebnisse sind in Abb. 23 fiir beide Polymere dargestellt.
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Abb, 23: Die ermittelten Oberflichenscherviskosititen im Vergleich mit den Daten von Luap fiirs 10 k
Polyisopren™ und fiirs 7,4 k Polyisopren®.

Fiir das 10 k Polyisopren ergeben beide Messmethoden iibereinstimmend einen deutlichen
Anstieg der Viskositit bei zunechmendem Druck. Die Streuung der Messwerte der mikros-
kopischen Pinzettenmethode ist wesentlich groBer. Dies liegt vor allem an der Tatsache,
dass bei den Messungen in diesem Kapitel direkt die Haltekrafi der optischen Pinzette auf
die Kugeln in die Messung eingeht. Diese ist — wie es auch von den im Bulk eingesetzten
Pinzetten bekannt ist — von Kugel zu Kugel unterschiedlich'’. Fiir das andere Polymer
ergeben beide Methoden eine wesentlich niedrigere Viskositit. Sie besitzen jedoch eine
unterschiedliche Druckabhiingigkeit. Mit héherem Druck steigt der von Luap gemessene
Wert, wiihrend der mit der optischen Pinzette gemessene in der Tendenz eher noch sinkt.
Hier ist eine deutliche Diskrepanz zu erkennen. Luap stellte fiirs kiirzere Polymer unter-
schiedliche Viskosititen fest, je nachdem ob der Monolayer wihrend der Messung kom-
primiert oder expandiert wurde. Hierfiir reichte die Genauigkeit der mittels der optischen

Pinzette durchgefithrien Experimente nicht aus.
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- 3.4.3 Diskussion

- Die Hauptursachen fiir die Fehler sind die unterschiedlichen Haltekrifte fir verschiedene
Kugeln, die um 30 % schwanken, sowie die Fehler in der Geschwindigkeitsbestimmung, die
10 % betragen. Die durch Barrierenbewegung bewirkten Monolaverstrbme waren nicht
willlig gleichmiiBig, so dass hierfiir Einzelbildauswertung hinzugezogen wurde. Hinzu
kommen die Effekte der Subphase, fiir die bei den hohen Boussinesg-Zahlen der vorliegen-
den Experimente keine theoretischen Berechnungen vorliegen. Vergleiche fiir niedrigere

Boussinesg-Zahlen Abb. 12 auf' S, 33,

Die systematischen Unterschiede in den Ergebnissen der beiden Methoden bei den héheren
Driicken des kiirzerkettigen Polymers sind noch nicht ganz geklirt. Das Ringrheometer ist
bei den hier sehr niedrigen Oberflichenscherviskosititen nicht mehr im optimalen Mess-
bereich. Die Gesamtreibung weicht hier nicht mehr viel von der einer inkompressiblen
Oberflichen mit Viskositiit null ab, so dass leicht systematische Fehler auftreten kinnen. Es
ist jedoch schwer erklirlich, warum dies nicht zu einer systematischen Abweichung fiir alle
Messwerte mit der makroskopischen Methode fiihren sollte. Denkbar ist auch, dass bei der
Methode der Abrissgeschwindigkeiten der ansteigende Druck, der aufgrund der Young-
Gleichung (GlL. (26) auf 8. 55} zu einem anderen Kontaktwinkel des Wassers zu den
Silikakugeln fithren kdnnte, auch eine Verinderung der Eintauchtiefe der benutzten
Silikakugeln bewirkt. Damit verdndert sich die wiskose Reibungskraft sowohl fiir den
Monolayer als auch fiir die Subphase. Es wurde in Ermangelung eines besseren Modells
einfach angenommen, dass sich die Kugeln immer gleich tief im Wasser befinden. Der
Translationsreibungskoeffizient f, einer Kugel an der Wasser/Luft-Grenzfldche verindert
sich nach Danov™ nur unbedeutend, solange sie einen Kontaktwinkel zwischen 20° und 90°
besitzt.

Die Zugkraft von optischen Pinzetten im Bulk wird allgemein mit der Faustformel
F =0,03-n-Pic abgeschiitzt'®, wobei n den Brechungsindex, ¢ die Lichtgeschwindigkeit
und F die Laserleistung bezeichnet. Unsere Zugkraft liegt um einen Faktor 6 hdher als diese
allgemeine Abschitzung. Dies lisst sich auf die Einschrinkungen der Bewegungsfreiheit
zuriickfiihren, der die benutzten Silikakugeln an der Wasser/Lufi-Grenzfliche ausgesetzt
sind. Aufgrund der Kapillarkrifte an der Wasser/Luft-Grenzfliche 1st es den Kugeln dort im
Gegensatz zu Anordnungen im Bulk nicht moglich, vertikal, also parallel zur Strahlrichtung

zu entweichen. Die Haltekraft einer optischen Pinzette ist beziiglich der Ranmrichtungen
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sehr anisotrop, die wirksamen Haltekriifte senkrecht zur Strahlrichtung sind sehr viel hiher
als die Haltekriifte parallel zur Strahlrichtung™*' Da der Strahlengang vertikal verliiuft,
muss eine entweichende Kugel an der Wasser/Lufi-Grenzfliche, anders als im Bulk, die
héhere transversale Haltekraft iberwinden. Bisherige Untersuchungen zur Zugkraft
optischer Pinzetten an der Wasser/Lufi-Grenzfliche wurden von Wurlitzer'® durchgefiihr.
Er schob mittels der optischen Pinzette LC-Domiinen im LC/LE-Koexistenzgebiet von
Stearinsduremethylester und bestimmte die Abrissgeschwindigkeit dieser Dominen. Er
ethielt, abweichend von den hier durchgefiihrien Messungen, eine Zugkraft wie die einer

entsprechenden Bulk Pinzette.

Die Vorraussetzungen von Gl. (18), die zur Auswertung herangezogen wurde, sind nicht
streng erfiillt, da wir es nicht wie in Kap. 3.2 mit Scheiben zu tun haben, sondern mit
Kugeln, die in die Subphase hinabreichen. In den Experimenten lag die Boussinesq-Zahl B
stets iiber 200, der hydrodynamische Widerstand wird also im ganzen Messbereich vom
Monolayer dominiert. Es ist daher nicht davon auszugehen, dass der Reibungskoeffizient
aufgrund des Herabreichens in die Subphase erheblich von den Werten nach Gl. (18) in
Abb. 22 abweicht.

Bei niedrigen Driicken liegt die nach Gl (6) zur Oberflichenscherviskositit des 74 k
Polymers korrespondierende Viskositit bei ,, = 100 Pa.s, wihrend im dreidimensiona-
len Bulk n=6 Pa-s gemessen wurde. Fiir das lingerkettige Polymer betragen die ent-
sprechenden Werte™ 5, = 500 Pa-s und =10 Pa-s. Sie liegen daher beim kiirzeren
Polymer dichter beicinander, was aufgrund der hier prisentierten Messungen bestitigt
wurde.

Interessant wire ein gezieltes Studium der Effekte des Polymerisationsgrades auf die
Viskositit. Hierfir kiimen im wesentlichen kiirzerkettige Polysioprene in Frage, die
langerkettigen sind aufgrund ihrer hoheren Oberflichenscherviskositit auch mit makro-
skopischen Methoden zugiinglich und bereits untersucht™. Leider stehen jedoch zur Zeit
keine kiirzerkettigen Polymere derselben Charge mehr zur Verfiigung. Im Grunde sind die
verwendeten Polyisoprene nicht unbedingt die besten Kandidaten hierfiir, da sie experimen-
tell schwer handhabbar, weil instabil sind. Sie zerfallen unter Sauerstoffeinfluss sehr rasch,
s0 dass sie unter Argonatmosphire auf die Filmwaage gespreitet werden mussten. Selbst
dann sind si¢ immer noch nicht vollig stabil, so dass nach dem Spreiten nur wenig Zeil zur
Verfilgung (ca. 1,5 Stunden) stand, um die Experimente durchzufithren. Hier wire es relativ

leicht durchfiihrbar, dhnliche Messungen mit anderen, weniger unbestindigen Substanzen
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durchzufiihren. Die Wahl der untersuchten Substanzen war bedingt durch die Tatsache, dass

sich ihre Kettenlinge bei sehr geringer Polydispersitit sehr gut einstellen lisst.

34.4 Zusammenfassung

Es konnten zum ersten Mal mit mikroskopischen Methoden Monolaverviskosititen in
Emphasengebicten gemessen werden. Die Ergebnisse wurden mit makroskopischen
‘Methoden verglichen und die Haltekraft von optischen Pinzetten an der Wasser/Lufi-
Grenzfliche konnte geeicht werden. Es ergab sich eine sechs mal hohere Haltekraft als
iiblicherweise mit optischen Pinzetten erzielt wird. Beim kiirzerkettigen Polyisopren liegen
die Bulkviskositiit # und dic nach Gl. (6) zur Oberfliichenscherviskositit korrespondierende

Scherviskositit i7,,, dichter beieinander als beim lingerkettigen Polyisopren.
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4 Benetzung

In Kap. 4.1.1 wird eine kurze Einfiilhrung in die Benetzung gegeben. In Kap. 4.1.2 wird die
- Themenstellung auf die untersuchten Langmuir-Filme eingeschriinkt. Die Auswirkungen der

n Langmuir-Filmen auftretenden langreichweitigen dipolaren Wechselwirkungen werden
-ohne aufwendige Mathematik diskutiert.

Danach werden in Kap. 4.2 die mathematischen Grundlagen fiir die dipolare Wechsel-
wirkung in dipolaren Schichten im allgemeinen und in Langmuir-Monolayern im speziellen
dargelegt. Die Auswirkungen der dipolaren Wechselwirkung auf die Linienspannungen und
Strukturen in Langmuir-Filmen werden aufgezeigt. Kap. 4.2 enthilt recht aufwendige

‘Mathematik, es kann beim ersten Durchlesen ausgelassen werden.

Kap. 4.3 und 4.4 untersuchen das Aufireten und die Oberflichenpotentiale der in den

Benetzungsstudien beteiligten Phasen.

Kap 4.5 behandelt die sich ausbildenden Gleichgewichtsformen bei dipolarer Benetzung. Es
wird gezeigt, dass die von der Theorie vorhergesagien Gleichgewichtsformen vom Experi-
‘ment bestitigt werden.

In Kap. 4.6 werden Spreitkinetiken in unserem System beobachtet,

In Kap. 4.7 wird ein Modell vorgestellt, welches partiell benetzende Tropfen in Langmuir
Monolayern als Kreiskappen anndhert, in Kap. 4.8 werden die dazu korrespondierenden
Experimente dargestellt, diskutiert und mit dem Modell wverglichen.
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4.1 Grundlagen

4.1.1 Allgemeines

Grundlegend ist der Begriff der Grenzfliche (Abb. 24). Es handelt sich hierbei um eine
:Hi-:he, die zwel unterschiedliche Phasen voneinander trennt. Phasen sind Bereiche homo-
gener Materieansammlungen. Der Begriff unterschiedlich bezieht sich bei Phasen entweder
‘auf eine unterschiedliche Komponentenzusammensetzung (relative Anteile chemischer
Verbindungen) oder unterschiedliche Aggregatzustinde. Die beiden Phasen kénnen sich in
einem oder auch in mehreren der beiden Kriterien unterscheiden. Ein Beispiel hierfiir ist die
Wasser/Lufi-Grenzfliche. Das Wasser ist fliissig und besteht aus Wassermolekiilen,

‘wiihrend die Luft aus einem Gemisch verschiedener Stoffe besteht,

Phase 2

Phase 1

Grenzfliche

Abb. 24: Ein Schniit durch einen Tropfen der Phase 1, die umgebende Phase 2 und die dazwischen
befindliche Grenzfliche.

Zum Aufbau einer siabilen Grenzfliche wird Energie bendtigt. Die hierdurch definierte
GriBe wird als Grenzflichenspannung o [J/m’], zwischen fliissiger und gasformiger Phase
auch als Oberflichenspannung bezeichnet. Der Begriff Spannung® erklirt sich daraus, dass
sich das Phiinomen fiir den Experimentator meist darstellt als die Kraft, mit der die in der
Regel fluide Grenzfliche an einem Rand mit einer bestimmten Linge zieht. Daher kann man
dic Grenzflichenspannung zwischen fluiden Phasen auch als eine Kraft/Linge [N/m]

erfahren.

Gegeben sei ein Punkt, an dem drei Phasen wie in Abb. 25 links aufeinandertreffen. Damit
der Kontaktwinkel bei fluiden Phasen stabil bleibt, muss die Summe aller durch die
Grenzflichenspannungen bewirkten Krifte null betragen. Falls die Phase 3 fest und eben ist
und die Krifte senkrecht zu ihrer Oberfliche kompensiert, so ergibt sich damit die Young-
Gleichung:
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(26)

Die Grenzflichenspannungen sowie die sich daraus ergebenden Kontaktwinkel hingen nur
von der Zusammensetzung der Phasen und von Druck und Temperatur ab. Sie sind Materi-

alparameter.

Solange die Grenzflichenspannungen Werte annehmen, mit denen sich Gl. (26) erfiillen
liisst, ist es moglich, dass drei Phasen an einem Punkt auf Dauer zusammenkommen, dieser
Fall wird als partielle Benetzung bezeichnet. Falls eine der Spannungen groBer ist als die
beiden anderen zusammen, kinnen die Bedingungen nicht erfiillt werden. Dann laufen zwei

Phasen aneinander breit, dieser Fall ist als vollstindige Benetzung bekannt.

Phase 1

Phase 3 (fest)

g, ~C
cosg =—1—32

==

&

| Fs

partielle Benetzung vollstéandige Benetzung

Abb. 25: Die beiden Fille, die sich aus den Grenzflichenspannungen ergeben. Die o, , sind die

Grenzflichenspannungen zwischen den entsprechenden Phasen, e ist der Kontaktwinkel,

Typische Benetzungsstrukturen zeichnen sich jedoch nicht nur durch den Winkel aus, den
die Phasen zueinander bilden. Die freien Oberflichen sind im allgemeinen gekriimmt; je
kleiner die Benetzungstrukturen, desto griBer die Kriimmung K. Sie ist proportional zu den
Druckunterschieden p — p, zwischen den einzelnen Phasen. Es gilt die Laplacesche

Formel:

lp, - p)|=0.,-K 27
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Falls keine duBeren Krifte auf die Grenzfliche einwirken, so ist der Druck innerhalb der
Phasen konstant und es bilden sich Grenzflichen mit konstanter Kriimmung heraus.
Aufgrund der Gravitationskriifie wird zusidtzlich der hydrostatische Druck bewirkt, er
skaliert linear mit der Hohe und der Dichte der entsprechenden Phase. Dichteunterschiede
zwischen den einzelnen Phasen bewirken deshalb Gradienten in der Druckdifferenz und
damit nach Gl. (27) cine Verformung der Grenzflichen. Ein MaB dafiir, wie stark die
Benetzungsstrukuren durch den hydrostatischen Druck bestimmt werden, ist die Kapillar-
linge I

l= ——L (28)

g(p-p)

wobei g die spezifische Dichte der beteiligten Phasen und g die Gravitationsbeschleu-
nigung angibt. Bei statischen Strukturen, die wesentlich kleiner sind als die Kapillarlinge,
kann der hydrostatische Druck vemnachlissigt werden. Fiir die Wasser/Luft-Grenzfliche
liegt die Kapillarlinge bei Zimmertemperaturen um 3 — 4 mm. Die Reichweite der Wechsel-
wirkungen, welche die Oberflichenspannung bewirken, betrigt weniger als 100 nm. Die
Grofienskala fiir Gravitationswechselwirkung und Oberflichenspannung sind daher separiert
und die Wechselwirkungen beeinflussen sich nicht gegenseitig, sie kinnen getrennt
betrachtet werden. Wie im néchsten Kapitel dargelegt, werden an den in dieser Arbeit
betrachteten Langmuir-Filmen molekulare Dipolmomente nicht abgeschirmt, dort gibt es

keine so klare Trennung mehr zwischen kurz- und langreichweitigen Effekien.

Falls die Tropfen nicht mehr ruhen, sondem sich auf dem Substrat bewegen, modifizieren
sich die Gesetze der statischen Benetzung. Bei langsamem Vor- und Riickschreiten einer
Phase bilden sich jeweils der verschreitende Kontaktwinke! und der riickschreitende
Kontaktwinkel aus, die sich unterscheiden kinnen, vergleiche hierzu Abb. 26. Diese
Erscheinung ist als Kontaktwinkelhysterese bekannt. Der statische Kontaktwinkel kann sich
zwischen vor- und riickschreitendem Kontaktwinkel ausbilden, er hingt von der Vor-
geschichte des Systems ab. Daher kann er von dem durch die Young-Gleichung (26)
gegebenen Gleichgewichtskontaktwinkel abweichen. Bei schnellem Vor- bzw. Riickschrei-
ten wird vom dynamischen Kontaktwinkel gesprochen, er ist geschwindigkeitsabhingig. Die

Ursachen dieser experimentell gut belegten Phinomene werden noch diskutiert.




Benctz:mg-

A dynamische
vorschraitender o Kantakiwinkel
Kontaktwinkel /
Mégliche statische Kontaktwinkel IKmlﬂthkelhvstﬂrﬂse
rickschreitender
Kontaktwinkel
< P
Geschwindigkeit der Kontaktlinie

Abb. 26: Das Verhalten des Kontaktwinkels @ bei vor- und riickschreitenden Tropfen.

Die Linie, an der die drei Phasen aufeinander treffen, ist bekannt als Kontaktlinie oder auch
als Benetzungslinie. Oft wird ihr eine eigene Linienspannung zugeschrieben, die im
Zusammenspiel mit Heterogenitiiten des festen Substrates und der besonderen hydrodyna-
mischen Situation an der Kontaktlinie die Kontaktwinkelhysterese und die dynamischen
Kontaktwinkel beeinflusst. Auch gibt es Untersuchungen, die eine Verinderung der
Phaseneigenschaften und die Herausbildung von diinnen, oberflichenstabilisierten Phasen
{Precursor) in der Nihe einer Grenzfliche theoretisch vorhersagen und auch expernimentell
belegen. Diese Verdnderungen sind auch bei der Untersuchung kolloidaler Systeme von
Bedeutung, da dort grofle Teile jeder Phase den Einfluss der anderen Phasen spiiren. Eine

Ubersicht iiber diese Phiinomene findet sich bei de Gennes"' und Berg®®.

In jingerer Zeit wurden Untersuchungen durchgefiihrt, bei denen das feste Substrat nicht-
leitend und sehr diinn ist. Unter dem Substrat befindet sich eine leitende Schicht. Zwischen
der leitenden Schicht und der leitenden fluiden Phase wird ein elekirische Spannung
angelegt, was zu einer Veriinderung des Kontaktwinkels fithrt. Die grundlegenden Mecha-

nismen dieses zufillig entdeckten Effektes werden unter dem Stichwort electrowetting noch
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diskutiert™, es findet aber eine intensive Forschung auf diesem Gebiete statt. Die Kon-
taktwinkelinderungen werden benutzt, um kontrolliert Fliissigkeiten in Kapillaren hochstei-

70 : . 7l
gen zu lassen” und Brennweiten von Linsen zu dndem’ .

4.1.2 Spezialfall: Langmuir-Filme

Die amphiphilen Molekiile eines Langmuir-Films an der Wasser-Luft/Grenzfliche sind
asymmetrisch ausgerichtet. Dieser Symmetriebruch fiihrt dazu, dass sich die Dipolmomente
der einzelnen Molekiile nicht mehr wegmitteln. Hierdurch kommt es #zu einem makros-
kopisch messbaren Potentialunterschied AV zwischen zwischen der Unterseite und der

Oberseite des Langmuir-Films, der als Oberflichenpotential bezeichnet wird.

Damit kommen neue Effekte ins Spiel. Bereits bei Zweiphasenkoexistenz hat die dipolare
Wechselwirkung weitreichende Konsequenzen. Ohne Dipolwechselwirkung wird beim
Vorliegen zweier Phasen das thermodynamische Gleichgewicht erreicht, wenn sich die
einzelnen Phasen zu jeweils einem grofien Bereich vereinigt haben. Dann ist die Linge der
Grenzlinien bzw. -flichen minimiert. Die dipolare Energiedichte steigt jedoch mit
zunchmender Domdnengribe an. Es wird ab einer gewissen Domiinengribe energetisch
giinstiger, zwei kleine Domdnen zu bilden als eine groBe. Aus diesem Wechselspiel
zwischen Linienspannungen und Dipolwechselwirkungen entwickelt sich deshalb die fiir
Langmuir-Filme typische kolloidale Struktur. Aus diesem Modell lassen sich auch die
Gleichgewichtsgrifen der Domiinen bestimmen, siche dazu Kap. 4.2.2.

Bei stirkerem Einfluss der dipolaren Wechselwirkung kommt es zu Instabilititen der
ginzelnen Doménen aufgrund ihrer elektrostatischen Selbsrwechselwirkung. Eine Vielzahl
von Experimenten und theoretischen Rechnungen dazu wurden von McConnell'™™ durchge-
fiihrt, Falls die Phasen in etwa hidlfige Flichenanteile aufweisen, kommen sich die
Domiéinen recht nahe und spiiren die Felder der benachbarten Doménen. Damit werden
Elongationen noch weiter begiinstigt. Dies fithrt nach McConnell™ und Vanderbilt™ zu
streifenformigen Domiinen. In der vorliegenden Arbeit wurden elongierte Doménen wie in
Abb. 27 bei LE/Gas-Koexistenz beobachtet. Fiir LC/LE-Koexistenz bzw. LC/Gas-
- Koexistenz konnte in der vorliegenden Arbeit ein solches Phiinomen jedoch nicht beobachtet
werden.
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Abb. 27: Gasdomiinen in LE-Matrix in Stearinsfuremethylester bei 3 = 27°C. Unter dem Einfluss

der dipolaren Wechselwirkungen fluktuieren und elongieren die Dominengrenzen.

Die Grenezlinien in Abb, 27 tendieren offensichtlich nicht mehr dazu, sich zu verkiirzen. Das

klassische Bild der stets positiven Limienspannung als Materialparameter wird modifiziert.

Eine mathematische Behandlung, die in Kap. 4.2 dargelegt wird, ergibt folgende Resultate:

b

2)

3

die dipolare Energie W, kann in einen kurzreichweitigen und einen langreichweitigen

Anteil aufgespalten werden.

Der kurzreichweilige Anteil von W, ist proportional zum Umfang der Dominen, er
kann als Absenkung der Linienspannung interpretiert werden. Die “nackte Linienspan-
nung” A, die sich ohne die dipolare Wechselwirkung herausbilden wiirde, kann nicht
beobachtet werden. Es gilt:

A=A~ H (29)

wobei der Materialparameter 4 im weiteren als Linienspannung bezeichnet wird. Der
Materialparameter i’ gibt die Stirke der dipolaren Wechselwirkung an, er ist genauer
in Gl (40% auf' S. 65 charakterisiert.

Der langreichweitige Anteil der dipolaren Wechselwirkung zeigt keine einfache
Abhingigkeit von der DominengriBe bzw. Grenzlimenlinge, er ist form- und
grofenabhiingig und begiinstigt die in Abb. 27 sichtbaren Elongationen. Die Beriick-
sichtigung des langreichweitigen Anteils filhrt 2u einer weiter abgesenkten Riick-
stellkraft der Grenzlinien gegeniiber Deformationen. Sie wird durch eine effektive
Linienspannung A, beschrieben, die keinen Materialparameter mehr darstellt, sondern
form- griBen- und deformationsmodenabhingig ist.
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Der Einfluss der dipolaren Wechselwirkung auf den Winkel &, den eine Punktkraft an einer
Doménengrenzlinie wie in Abb. 28 bewirkt, wurde von Wurlitzer™ mit derselben experi-
mentellen Technik wie in Kap. 3.2 dieser Arbeit untersucht. Aus der Geschwindigkeit des
flieBenden Monolayerfilmes ldsst sich die hydrodynamisch wirksame Kraft Fy aufl die
Domiénengrenzlinie ermitteln. Sie wurde, wie im Kriftedreieck in Abb, 28 dargestellt, mit
der entgegenwirkenden Systemkrafl der Domine gleichgesetzt. Die durch die dipolare
Wechselwirkung hervorgerufene Modifikation von # ergab sich aus der Differenz A - 4,
die fir die vorliegende Geometrie berechnet wurde. Da A, kleiner ist als A, bewirkt die
dipolare Wechselwirkung eine Verkleinerung des Winkels 6. Der Gedanke liegt nahe, dies
auch fiir den Fall einer partiell benetzenden dipolaren Domine bei Dreiphasenkoexistenz ins
Auge zu fassen, Da A, kein Materialparameter ist, sondern von der Form und Grife der
Dominen abhingt. solllen aufgrund der Young-Gleichung auch die Kontaktwinkel partiell
benetzender Tropfen (Dominen) von ihrer Form und Grilie abhiingen. Kénnen sich auch die
Kontaktwinkel partiell benetzender dipolarer Tropfen unter der Einwirkung der dipolaren

Wechselwirkung verindern? Diese Frage wird in den folgenden Kapiteln untersucht.

Abb. 28: Die Verformung einer LC-Domine in LE-Matrixphase durch eine Punktkraft, Aufgenommen
in Stearinsduremethylester bei 9= 35°,
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4.2 Dipolare Wechselwirkung in Langmuir-Filmen

4.21 Dipolare Schichten
Eine leicht verstindliche Einfithrung in die Elekirostatik wird durch Macke™ gegeben. Zwei
elektrische Dipole im Vakuum (Dielektrizititskonstante £,) mit den Dipolmomenten p,, p,

und dem Abstandsvektor 7 =7, =F, — 7, besitzen die dipolare Wechselwirkungsenergie:

i
&

- [;ﬁ. Py _ (P -7 )P, -F}]

S e, \ ¥ r

(30)

Falls die Dipolmomente gleich groB, parallel zueinander und senkrecht zu ihrem Abstands-

vektor ausgerichtet sind, so vereinfacht sich dies zu:

1 pf
Wis— B
4 Agg, ¥ @)

In Langmuir Monolagen im Koexistenzgebiet liegen die molekularen Dipole oft zueinander
ausgerichtet vor und hilden eine dipolar geladene Schicht. Auf Effekte durch getiliete Dipole
wird spiiter in Kap. 4.2.1 eingegangen. Unterschiedliche Phasen besitzen im allgemeinen
unterschiedliche Dipoldichten und — momente, es werden Dominen, also zusammen-
hiingende Bereiche gleicher Dipoldichte und - momente, zusammengefasst (Abb. 29), Wir

werden in folgenden zwei Arten dipolarer Wechselwirkung unterscheiden:

“dipolare Selbstwechselwirkungsenergie” W,"' einer Domine (I): Sie wird bewirkt durch

die Wechselwirkung der Dipole jeweils ¢iner Domine.

“dipolare Interwechselwirkungsenergie” W,” zweier Dominen (I.J): Sie entsteht durch die

Dipolwechselwirkung zwischen jeweils zwei Domiinen.

Falls die einbettende Matrixphase kein Dipolmoment besitzt, so ergibt sich die Selbst-
wechselwirkungsenergie aus der Aufsummierung der Wechselwirkungen zwischen den

Einzeldipolen:

? 1 1
it _ Pl z = Z 32
! 4‘,?8“ = |’_,. o E"F 2 4}rgﬂ P FI o Er { }

Hierbei ist p; das Dipolmoment der Einzeldipole der Domiine [. Der Faktor ' hinter dem
letzien CGileichheitszeichen ist durch die doppelte Beriicksichtigung jedes Terms bedingt,
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falls fir die Summationsindizes i > ¢ mdglich wird. Fiir die Interwechselwirkung erhilt

man analog:

l'...l' pr pi
49?5.] Z |r _r [331

Bei der Interwechselwirkung werden die beiden Summicrungen iiber die Dipole unter-
schiedlicher Dominen ausgefiihrt,

Abb. 29: Veranschaulichung der Dipolwechselwirkungen zweier Domiéinen [, J in Monolagen. Zu f
bzw. J gehirende GroBen sind mit / bzw. j indiziert. Vergleiche hierzu die Erlauterungen im Text.

Entnommen aus Wurlitzer™.

Zur praktischen Berechnung wird in der Regel von Summen zu Integralen iibergegangcnm.
Falls zwei Dominen sich beriihren oder identisch sind, treten wegen der verschwindenden
Abstiinde, die sich aus einer kontinuierlichen Dichte ergeben, Divergenzen auf. Um sie zu
vermeiden, wird in der Regel zum Abstandsquadrat »* ein Cutoffparameter A’ hinzuad-
diert, wobei A den minimalen Abstand benachbarter Dipole bezeichnet. In unserem System
{Stearinsduremethylester) liegt dieser Abstand bei ca. 00,6 nm, es gilt daher fiir beobachibare
Dominen A" << 4, wobei 4 die Dominenfliche bezeichnet. Mit der Ersetzung von Ein-
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zeldipolen durch Dipolflichendichten g ergibt sich fiir Doméinen mit den Flichen A, bzw.
A,

f

=

iH J f d‘drd-"!_.' f34

Hierbei wird fiir die Selbstwechselwirkung (f = /), wie aus dem zusitzlichen Faktor %4 in

W, =

B

1
m

Gleichung (32) hervorgeht, die sogenannte Multiplizitit » = 2, ansonsten gilt m = 1.

Der Potentialsprung AV zwischen Ober- und Unterseite einer Dipolschicht, der bei

Langmuir-Filmen auch als Oberflichenpotential bezeichnet wird, betrigt:
AV =l e, (35)

Falls die cinbettende Matrixphase eine Dipolflichendichte u,, besitzt, so muss zusitzlich
noch deren Wechselwirkung mit den Dominen betrachtet werden. In dieser Arbeit wird
jedoch nur der Einfluss der dipolaren Wechselwirkung auf Form, Position und Stabilitit
dipolarer Domiinen betrachtet. Dipolare Energiebeitriige, die nur von der Fliche der
verschiedenen Phasen /inear abhingen, sind hierbei nicht relevant'. Die relevanien Energie-
beitrige dndern sich nicht, wenn die Dipolflichendichte aller Phasen um dieselbe Konstante
verindert wird. In Kap. 4.9 befindet sich eine Herleitung dieses Theorems. Zur Verein-
fachung ist es allgememn dblich, die Konstante so zu wihlen, dass die Dipolflichendichte der
einbettenden Matrixphase null wird'. Bei Messungen zu den behandelten Fragestellungen,
bei denen das Oberflichenpotential AV bestimmt wird (Kap. 4.4), miissen deshalb nur die
Differenzen des Oberflichenpotentials der Dominen zur Matrixphase bestimmt werden und

nicht der gesamte Potentialsprung. Wir erhalten damit:

W, _ 1 (= M~ ) [ d4da,

i 4:?!'E,ru -"!I. -‘f_l, (Ff =% ;’:F 4L ﬂg 3

(36)

In der Literatur’ wird oft eine Umformung dieses doppelten Flachenintegrals mittels der

Anwendung des Gaullschen Integralsatzes der Ebene™’

und der Aufsummierung der sich
daraus ergebenden Terme”™ in ein Doppellinienintegral {iber die Dominenrinder

8, =dd,und §, =4, benutat:
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wd’-‘={’*’*_”“]'(”*_"‘“] ‘_1;[ j 2 +E-,;[ﬂ-ﬁfds] (37)
i wd § ToorTer e
Diese Umformung ist giiltig fiir A* << A, was bei uns gewihrleistet ist, da die beobacht-
baren Doménenradien mehr als 3 GroBenordnungen iiber der Cutofflinge A =6 A liegen. In
den Selbstwechselwirkungstermen mit dem Vorfaktor &, (Kroneckersymbol) sind die
Indizes weggelassen, da sie sich dort eriibrigen. Der flachenproportionale Term vor dem
einfachen Linienintegral entspricht der Energiedichte eines Plattenkondensators und wird
wie die oben erwihnten flichenproportionalen Terme in den folgenden Betrachtungen ver-
nachldssigt. Das einfache Linienintegral ist proportional zum Umfang der Doméne und kann
daher als Beitrag #ur Linienspannung interpretiert werden. Falls sich bei Interwechsel-

wirkung die beiden Doméinen nicht beriihren, ist der Cutoffparameter nicht erforderlich.

Die hier betrachteten Dipole im Langmuir-Film befinden sich nicht, wie bisher verein-
fachend vorausgesetzt wurde, im Vakuum, sondern an der Wasser/Lufi-Grenzfliche, also
zwischen zwei Medien mit den relativen Dielektrizititskonstanten & =1(Luft) und
&y =80 (Wasser). In der Oberflichenschicht des Wassers kann die Dielektrizititskonstante
auch niedriger sein, es wurden Werte von £=7-65 publiziert ™. Die elektrostatischen
Felder modifizieren sich, wie auf elementare Weise mittels der Kelvinschen Methode der
Spiegelladungen verstandlich wird. Die Spiegelladungen eines ungetilteten Dipols bewirken
wieder ein Dipolfeld in gleicher Richtung. Die Felder von Dipolkomponenten parallel zur
Ebene werden aufgrund der Spiegelladungen und der hohen relativen Diclektrizitdtskon-
stante des Wassers zum groBiten Teil zu Quadrupolfeldern, ihr Effekt ist daher kurzreich-
weitig und zum grifitenteils in der Linienspannung integriert. die ebenfalls kurzreichweitige
Krifte zum Ursprung hat®'. Untersuchungen zu den Auswirkungen getilteter Dipole auf
Dominenformen wurden von Mayer” sowie von Moy™ durchgefiihrt, messbare
Auswirkungen ergaben sich erst, wenn sich die DoméanengriBe nahe der im néichsten Kapitel
behandelten Instabilititen befindet. In den vorliegenden Untersuchungen in Kap. 3.3 ist nur
die LC-Phase getiltet, jedoch nicht in der Nihe einer Instabilitdt, so dass keine Auswirkun-
gen hierdurch zu erwarten sind. Die Untersuchungen in Kap. 4.5 und 4.8 betreffen die
Formen ungetilteter elongierter LE-Phase oder Gasphase. Auch hierbei ist kein langreich-

weitiger Einfluss getilteter Dipolmomente zu erwarten.
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Das gingige Modell zur molekularen Interpretation des Oberflichenpotentials wurde durch
Demchak und Fort" eingefiihrt. Das Oberflichenpotential setzt sich danach aus trennbaren
Einzelbeitrigen der Kopfgruppe und des Kettenbereichs der amphiphilen Molekiile { g
bew. g, ) und der Subphase ( s, ) mit den dazugehdrigen relativen Dielektrizititskonstan-

fen zZusammen.

AV =L[#IH—W 4 B +ﬂ] (38)

En IE-'|I{|'_||'||I' IE‘K.'I.'-"U Eﬁ

Nach Riviere"' spielt diese Modifikation und die verminderte Dielektrizititskonstante an der
Wasser/Luft-Grenzfliche jedoch keine Rolle fiir die Stirke der langreichweitigen Wechsel-
wirkung. Mittels der Methode der Kelvinschen Spiegelladungen gelangt man zu folgender
Modifikation fiir die dipolare Energie®':

W, = W, (Vakuum)- 25 Ew (39)
g, +&y

Mit der folgenden Defimition:

- :-=£_02£L‘£w_(

5 AV, — AV, ) IAF, — AF
e L L) v, - ar,) (40)

gelangt man fiir die form- und positionsabhiingige dipolare Wechselwirkungsenergie zu den
Ausdriicken:

R R e R L S [ B Pt
Ll i {r‘J—rf.]‘+£E il J(’-}——Em

Die Grife f , wird in dieser Arbeit nach Wurlitzer™ und McConnell™ als Dipoldichredif-

ferenz bezeichnet, Gleichung (41) wird in den meisten bisherigen Publikationen zum Thema

dipolare Wechselwirkung und auch in dieser Arbeit als Ausgangspunkt fiir die weiteren

Betrachtungen genommen. Ein alternativer Ansatz umgeht die durch den Ubergang von

Summen zu Integralen bewirkten Divergenzen durch die Multiplikation des Abstandes

F} - Filmit einer Heavyside Funktion®' 0%

mit einer Abschneidelinge & . Um mathema-
tische Aquivalenz zu der hier vorgestellten Methode zu gewihrleisten®’, muss dann gewihlt

werden A=28/¢e.
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4.2.2 Dipolare Selbstwechselwirkung

Um ein Molekiil aus dem Innern einer Fliissigkeit an die Oberfliche zu bringen, muss
aufgrund kurzreichweitiper Wechselwirkungen Energie aufgebracht werden. In gleicher
Weise erfordert die Uberfilhrung eines Molekiils vom Innern einer Domine in Langmuir
Filmen (2d “Volumen™) an den Domiédnenrand (2d “Oberflache™) eine Energie. Sie ist eng
mit der Linienspannung verkniipft, dem zweidimensionalen Analogon der Oberflichenspan-
nung. Die reine Linienenergie W, einer Domédne ergibt sich aus dem Produkt der “nackten™

Linienspannung und dem Umfang P einer Doméne:
W, =4 [ds=4,P o ,Lq—a'i (42)
A (] 1) EP

Aus Gl (41) ist ersichtlich, dass sich aus der dipolaren Energie ein Term abseparieren ldsst,
der wie die Linienenergie proportional zum Umfang der Domdne ist. Die Summe von
formabhiingiger dipolarer Selbstenergie und Linienenergie ldsst sich daher mit der Defini-

tion der Linienspannung A
S R (43)

in der Formulierung mittels Linienintegralen [GL. (41) links] zusammenfassen”. In folgen-
der Gleichung ist die Summe aus formabhiingiger dipolarer Selbstenergie und Linienenergie
in den beiden alternativen Formulierungen (Linienintegrale bzw. Flichenintegrale) angege-

ben.

H":=Wd+Wi=_§2ri { ﬂ+ﬂ=%}j | o i, SR (44)
88,

i m x4 W -

Fiir den Spezialfall einer kreisformigen Einzeldomine mit dem Radius R erhilt man™;
W = 2uRE vln(i—i] + 27RA (45)
"_]‘

Hieraus ldsst sich leicht die Flichenenergiedichte kreisfiirmiger, nur mit sich selbst wech-

selwirkender Domiinen bestimmen. Sie wird minimal beim Gleichgewichtsradius™ R, :

1 2
R =ﬂexp __iz _Ey % (46)
8 i i

8
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Die Existenz dieses Minimums ist die Ursache dafiir, dass im thermodynamischen Gleich-
gewicht im Phasenkoexistenzgebiet fliissiger Phasen in Langmuir-Filmen unter dem
Einfluss dipolarer Felder stets eine Phase in Tropfen aufbricht und die typischen Strukturen

auf Mikrometerskala vorliegen.

Untersuchungen zur GleichgewichtsgroBe kreisformiger Domiénen bei Einbezichung
dipolarer Wechselwirkung zwischen den Dominen (Interwechselwirkung) als Funktionen
des Phasenanteils im Koexistenzgebiet wurden von McConnell™ und Wurlitzer'™™ durchge-
fihrt. Der Gleichgewichtsradius R, wiichst mit zunehmendem Phasenanteil der Tropfen-
phase. Der Gleichgewichtsradius wird jedoch nach Untersuchungen von de Koker und
McConnell™ " nicht immer schnell erreicht, mitunter bleibt der Monolayer fiir sehr lange

Zeit in metastabilen Zustinden.

Auller dem typischen Aufbrechen einer Phase in Einzeltropfen verursacht die dipolare
Wechselwirkung in Langmuir-Monolagen noch ein weiteres Phiinomen. Die Selbstwechsel-
wirkungsenergie ist fiir elongierte Domiénen geringer als fiir kreisformige und die gebildeten
Einzeltropfen werden unter zunehmendem Einfluss der dipolaren Selbstwechselwirkung
mstabil. Um die riicktreibende Kraft einer dipolaren Domiine einer gegebenen Fliche und
Form gegeniiber einer bestimmten Deformationsmode (Abb. 30) zu charaktenisicren, wird

die Funktionalableitung gebildet. Sie wird auch als effektive Linienspannung 2, bezeich-

net

il

LalF(5).87(5)]= 57 (7)
A

Die allgemeine Berechnung von A, ist nichttrivial, fiir eine beliebig geformte Domiéne mit

der Flache A lasst sich aussagen™":

Ay =i—ﬁ:[ln[ “:‘7]4_;5] (48)

Der letzte Term /° hiingt nur von Form und Deformationsmode ab und der logarithmische

Term nur von der Fliche. Je grifler die Domine wird, desto geringer werden die riicktrei-
benden Krifie gegen Verformungen, da A, aufgrund des logarithmischen Terms mit
zunehmender Fliche moneton fillt. Falls 4, gegeniiber einer Deformationsmode unter den

Wert null fillt, so wird die Doméne instabil und elongiert.
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Abb. 30: Veranschaulichung einer méglichen Verformungsmode einer Domiine. Bei der vollstindi-
gen Integration der Dipolwechselwirkung in die Linienspannung wird diese nichtlokal und ist nach
Gl. (47) tiber ein Funktional darzustellen, Sie hingt von der Grofie, der Form und der Deforma-

tionsmode der Domiine ab.

Fiir harmonische Deformationsmoden eines Kreises mit r=r,[1+ & ~cos(na )], wobei £die
Amplitude der Auslenkung, n die Symmetrieordnung und @ den umlaufenden Winkel
angibt, ldsst sich ein mit zunehmender Symmetrieordnung monoton steigender kritischer
Radius R, fiir den Ubergang zur Instabilitit angeben ™45,

R, =£exp{2.)~exp(él,—] (49)
& T

mit Z>=10/3, Zy=11/3, Z,=98/25 etc. Damit liegen die R, nur wenig iiber dem Gleichge-
wichtsradius R, es gilt: R, =(R_)-exp(Z, -3).

Fiir die effektive Linienspannung eines Kreises mit dem Radius R gegeniiber harmonischen

Deformationsmoden ldsst sich angeben™";

R
Ag =H In—= 0
eff .Iu nR (5}

Mayer und Vanderlick™ berechneten mittels Variationsrechnung die Dominenformen

minimaler Energie wie in Abb, 31 dargestellt,
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Abb. 31: Die sich mit zunehmendem Oberflichenpotential ausbildenden Ubergiinge zu elongierten

Dominenformen. Entnommen aus Maver und Vanderlick™.

McConnell™ sowie Vanderbilt” kamen aufgrund theoretischer Uberlegungen zu dem
Schluss, dass im thermodynamischen Gleichgewicht bei etwa gleichem Anteil der beiden
Phasen im Koexistenzgebiet Uberginge zu Streifenphasen bzw. elongierten Domiénen
stattfinden sollten. In Abb. 27 sind derart geformte Strukturen fiir Stearinsduremethylester

dokumentiert,
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4.3 Phasenverhalten von Stearinsduremethylester

In Stearinsduremethylester wurde mit Fluoreszenzmikroskopie {iber einen ausgedehnten
Temperaturbereich, wie in Abb. 32 grob skizziert, die Koexistenz von drei Phasen beobach-
tet. Das Phiinomen tritt unter den unterschiedlichsten Bedingungen auf wverschiedenen
Filmwaagen auf. Es weist allerdings grolle Hysterese Effekte auf. Dies ist in qualitativer
Ubereinstimmung mit Messungen von Gutberlet und Vollhardt”, die in Stearinsiuremethyl-
ester mit Brewsterwinkelmikroskopie Dreiphasenkoexistenz iiber einen Temperaturbereich
von 29 — 32°C feststellten. Die Beobachtung steht im Widerspruch zur Gibbschen Phasenre-
gel. Sie sagt voraus, dass fir die Zahl der Freiheitsgrade F im Phasendiagramm eines
Systems mit P verschiedenen Phasen und K Komponenten F = K - P + 2 gilt. Fiir den Fall
eines Einkomponentensystems kénnen drei Phasen im Gleichgewicht somit nur an einem
Punkt im Phasendiagramm koexistieren. Gutberlet und Vollhardt’’ legten sich auf die
Giiltigkeit der Gibbschen Phasenregel fest und nahmen daher Artefakte als Ursache fiir die
Beobachtung an. Sie wiesen auf Temperaturunterschiede innerhalb der Filmwaage mit
daraus resultierenden thermischen Ungleichgewichten hin. Auflerdem fanden sie die LE-
Phase in l:]here'instinunung mit uns (Abb, 33 a auf 5. 74) in schaumartiger Form, was nach

allgemeiner Ansicht auf ein thermodynamisches Ungleichgewicht hindeutet.

B0 T T T T T T
&0 | G i
Almol [A"] | _— =
40 - \ LE/G i
LCAG oder LO/LEAG

20 £ —
LC

u i i i

0 10 20 ap 40

8 [°C]

Abb. 32: Phasendiagramm (Dichte gegen Temperatur) von Stearinsauremethylester, erstellt mit

Fluoreszenzmikroskopie. Die Dreiphasenkoexistenz erstreckt sich tiber ca, 13°C.

Eine Arbeit von Mann" zelgt jedoch experimentell, dass die Stabilitit zweidimensionaler

Schiume in Langmuir-Filmen beeinflusst wird durch die Differenzen der Oberflichenpo-
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tentiale der beteiligten Phasen. Bei ansteigenden Oberflichenpotentialdifferenzen werden

zweidimensionale Schiume stabiler. Vergleiche hierzu auch Kap. 4.2.2 dieser Arbeit.

Auch von der Thermodynamik her ist eine Abweichung von der Phasenregel plausibel. Bei
ithrer Ableitung wird vorausgesetzt, dass die Energie einer Phase cine extensive GriBe ist,
Dies ist aufgrund der dipolaren Wechselwirkung in Langmuir-Filmen nicht mehr der Fall,
vergleiche hierzu etwa Gl. (45). Die Verletzung der Gibbschen Phasenregel lasst sich jedoch
auch durch einfache Betrachtungen plausibel machen. Wie seit langem bekannt, steigt der
Oberflichendruck in Langmuir-Filmen im Zweiphasengebiet unter Kompression oft an.
Daher sind die Zweiphasengebiete im p-T Phasendiagramm keine scharfen Linien mehr,
sondern iiber einen gewissen Bereich verschmiert, was der Phasenregel widerspricht. Im
niichsten Kapitel wird gezeigt, dass auch die Differenz der Oberflichenpotentiale der Phasen
im Koexistenzgebiet LC/LE nicht mehr konstant ist, was eine weitere Verletzung der

Phasenregel darstellt.

Fiir den verwendeten Stearinsiuremethylester ist vom Hersteller eine Reinheit von min-
destens 99 % angegeben, was natiirlich Verunreinigungen zuldsst. Zum Monolayermaterial
muss zusitzlich Fluoreszenzfarbstoff zugegeben werden, um iberhaupt Fluoreszenzmikros-
kopie durchfilhren zu konnen, was als Zugabe einer weiteren Komponente aufgefasst

werden muss.

Benetzung in Langmuir-Filmen wurde bisher von Hagen und McConnell™ sowie Perkovic
und McConnell'"™ untersucht. Der Film setzte sich hierbei aus Mischungen von Phospho-
lipiden (DMPC, DPPC, DphPE) und Dihydrocholesterol zusammen. Bei geeigneter Fliche
pro Molekiil, Mischungsverhéltnis und Temperatur liegen zwei fliissigexpandierte Phasen
und eine gasanaloge Phase vor, die einander partiell benetzen. Diese Publikationen nahmen
jedoch keine Betrachtung der langreichweitigen Auswirkungen der dipolaren Wechsel-

wirkungen vor,
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4.4 Oberflichenpotentiale
Fiir die vorliegende Arbeit kommt es nach Gl (40) und (41) nicht auf die absoluten Ober-

flichenpotentiale, sondern nur auf die Differenzen zwischen den Oberflichenpotentialen der
verschiedenen Phasen an. Im folgenden wird deshalb der Ubersichilichkeit halber das
Oberflichenpotential der stark expandierten Gasphase der Langmuir-Filme mit null

angesetzt.

Die ersten makroskopischen Untersuchungen zu den Oberflichenpotentialen in unserem
System (Stearinsduremethylester) wurden von Alexander und Schulman® bereits 1937
durchgefiihrt. Sie erzielten schon eine qualitative Ubereinstimmung mit den spiteren
Resultaten. Oliveira'"' bestimmte 1997 ebenfalls das Oberflichenpotential von Stearin-
siuremethylester als Funktion der Fliache pro Molekiil. Fiir reine LC-Phase erhielt er
AV . —AF, =500 mV bei & = 20°C. Aus den makroskopischen Messungen allein kann
jedoch nur beim Vorliegen einer Phase direkt auf das spezifische Oberflichenpotential
dieser Phase geschlossen werden. Bei Koexistenz mehrerer Phasen wird iiber das Ober-
flichenpotential der vorhandenen Phasen germittelt. Vor allem, wenn die lever rule (kon-
stante Fliche pro Molekiil und Oberflichenpotential fiir jeweils eine Phase withrend der
Kompression) in Frage gestellt ist, wird die Bestimmung der Potentiale der einzelnen Phasen

schwierig und ungenau.

Wurlitzer™ fithrte dieselben Messungen durch und erhielt gute Ubereinstimmung mit
Oliveira. Im fiir diese Arbeit interessanten Dreiphasengebiet bei 25°C erhielt er (505 + 10)
mV fiirs Oberflichenpotential der reinen LC-Phase. Zusitzlich kombinierte er die Messung
des makroskopischen Oberflichenpotentials bei verschiedenen Flichen pro Molekiil mit der
dirckten Messung des Flichenanteils der beteiligten Phasen mittels Fluoreszenzmikro-
skopie'”. Damit konnte er neben dem Oberflichenpotential der LC — Phase die Ober-
flichenpotentiale fir die einzelnen Phasen im Dreiphasengebiet LC/LE/Gas bestimmen,

vergleiche hierzu Tabelle | am Ende des Kapitels.

Im Zweiphasengebiet LC/LE und einer Temperatur von 35°C, bei der die Experimente von
Kap. 3.2 und 3.3 durchgefithrt wurden, erhielt Wurlitzer'' fiir die Differenz der Ober-
flichenpotentiale der LE- und der LC-Phase AV, — AV, =(380+40) mV . Der Wert steht
im Widerspruch zu Experimenten von Wurlitzer'' ™, der die Driftgeschwindigkeit runder
LC-Domdnen in LE-Matrixphase aufgrund der dipolaren Wechselwirkung bestimmte. Bei
einer vernachldssigbaren Oberflichenscherviskositit der LE-Phase, die aufgrund der
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Ergebnisse des Kap. 3.2 feststeht, sind die Drifigeschwindigkeiten geringer, als es aufgrund
der Oberflichenpotentiale zu erwarten ist. Diese Diskrepanz wird von Wurlitzer™ damit
erkliirt, dass im LC/LE-Koexistenzgebiet bei 35°C die “lever rule” nicht mehr gilt. Fiir
vernachlissighare LE-Oberflichenscherviskositit erhielt er AV, . — AV, . = (180 40) mV .
Die Interpretation der Experimente der vorliegenden Arbeit wird hierdurch nicht beeinflusst,
da die Ergebnisse in Kap. 3.2 unabhingig von den Oberflichenpotentialen sind und die

Ergebnisse von Kap. 3.3 nur sehr marginal davon berithrt werden.

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit wurde von Heinig eine Diplomarbeit™
durchgefiihrt, in der die Texturen von Fluoreszenzmikroskopicaufnahmen im Dreiphasen-
gebiet, wie in Abb. 33 a und b, im Hinblick auf das lokale Kriiftegleichgewicht ausgewertet
wurden. Die Dominen erfahren nach Gl. (41) dipolare Kriifte von benachbarten LE und LC-
Gebieten. Im Gleichgewicht muss die elektrostatische Nettokraft auf jeweils eine Domiine
null werden. Falls die beiden Phasen ungleich um die betrachteten Domédnen verteilt sind, so
ergeben die getrennten Bilanzen fiir die von LC- und LE-Gebieten ausgeiibte Kraft jeweils
einen verbleibenden Nettobeitrag. Die Gleichsetzung der getrennten Beitriige der LE und
der LC-Phase liefert das in Gl. (51} definierte Verhdltnis f der Oberflichenpotentialdiffer-

enFen.

AV, - AV,

I AV, — AV,

(31)

Es wurden zwei verschiedene Geometrietypen ausgewertet, einmal Einzeldoménen in Abb.
33 a und einmal Verarmungszonen von LE-Dominen in der Nihe der LC-Phase, wie in
Abb. 33 b. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Es wird innerhalb der
Fehlergrenzen Ubereinstimmung zwischen den verschiedenen Methoden erreicht. Fiir die
weiteren Untersuchungen wird in dieser Arbeit verwendet: AV - = 505 mV, AVge = 95 mV
und AV g = 240 mV. Die in Gl. (40) nach Abb. 29 definerten Dipoldichtedifferenzen mit
Gas als Matrixphase betragen damit: . . =0,084pN und ;. . =003pN. Fir LE als
Matrixphase erhlt man: fi, . =—0054 pN und [, .. =003 pN. Diese Werte werden
bestitigt durch Untersuchungen der Elektrophorese bei LC/LE/Gas-Koexistenz und & =

Al42

25°C von Wurlitzer™ analog 7u den oben erwihnten.
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. r L "Mfl.r: - AV,
Eingesetzte Methode | AVe [mV] AVie [mV] AV [mV] b= AV AV
L L]
Kelvinprobe*'™ 505+ 10 230 +£100 95 + 50 0,32 +0,33
Binzeldomine™ "% | ey || moememimn | osomammes g 045402
“\f'm'ar:11ungsza:rnr=:“5"‘]E ---------- -- 0,25 + 0,05

Tabelle 1: Die mit den verschiedenen Methoden ermittelten Werte fiir die Oberflichenpotentiale der

einzelnen Phasen bei LO/LE/Gas Kocexistenz und 9= 25°C.

Abb, 33 a: Einzeldomiine

Aus der Gleichgewichtsposition der gestreiften

Domine wird auf den Quotienten f der Ober-

flichenpotentialdifferenzen geschlossen,

Abb. 33 b: Verarmungszone

Das Verhilinis der Oberflichenpotentialdifferen-

zen wird aus der ungleichen WVerteilung der

: 3 ; PRET
kleinen Dominen bestimmt. Aus Heinig ™.
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4.5 Gleichgewichtsform partiell benetzender Tropfen

Im Dreidimensionalen sind Tropfentensiometer eine weitverbreitete Messmethode zur
Bestimmung von Oberflichenspannungen. Aufgrund der Schwerkraft entstehen im Tropfen
Druckunterschiede, die aufgrund der Laplaceschen Gleichung (27) zu ortsabhingigen
Kriimmungen und damit zu Abweichungen von der idealen Kugelform fiihren. Aus der
Grofle dieser Abweichungen lassen sich das Verhiltnis von Schwerkriften und Grenz-
flichenspannungen bestimmen, was bei bekannten Schwerkriften die Oberflichenspannung
ergibt. In unserem System spielt die Schwerkrafi keine Rolle, sie wird durch dipolare Krifte
ersetzl. Im Unterschied zur Gravitation wirken hierbei die Tropfen zusitzlich auf sich selbst,
Deshalb hingt der Druckgradient, der die ortsabhingige Krimmung bewirkt, auch von der
Form des Tropfens selbst ab. In Abb. 27 (5. 59) und in Kap. 4.2.2, insbesondere in Abb. 31
(S. 69) wurden die hieraus resultierenden Verformungen freier, nichtbenetzender Tropfen im

Zweiphasengebiet beschrieben.

In diesem Kapitel wird die Form partiell benetzender, stark deformierter dipolarer Tropfen
wie in Abb. 34 betrachtet. Ein LE-Tropfen der Hishe #f héngt an einer LC-Halbebene. Die
dipolaren Energien erhiillt man aus Gl. (41) mittels der in Gl. (40) definierten Dipoldichte-
differenz g der Oberflichenpotentiale der einzelnen Phasen, die in Kap. 4.4 behandelt

wurden.

X-Achse

Abb. 34: Skizze cines hingenden LE-Tropfens an einer LC-Halbebene
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Zur Formanpassung wird der Lagrange-Formalismus angewendet. Nach Gl. {41) ergibt sich
fir die zu minimierende Summe W, aus dipolarer Wechselwirkungsenergie und

Linienenergie:

M L] Mxl &
TR dr [dx' [ dy [dv' '
e I}‘I'Elx.{ -'J[ —an[t y—:[ " J[x —_r’f + [y - y’): + A ¢
) H H v
+ FI;_I.E In,':dxj:dy jd.x' Idy'

1
S (CRTD Y T

(52)

L)
+2y I ydr.

¥

Der erste Term beschreibt die Linienenergie der LE/Gas-Grenelinie, der zweite die Energie
der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen dipolarer Halbebene und Tropfen, der dritte
die dipolare Selbstwechselwirkungsenergie des Tropfens in der Gasphase. Der vierte Term
besteht aus dem Produkt eines Lagrange-Parameters y mit der Tropfenfliche. Er wird als
Nebenbedingung hinzugefiigt, um die Fliche des Tropfens zu regulieren.

Der dipolare Selbstenergieterm wird zunichst vernachlissigt und die Integration wird nicht
von x = 0 bis zu x = A, sondem nur von x = X, bis x = H durchgefiihrt. Dabei gilt:
A<< x, << H. Damit kann die Abschneidelinge A der Dipolwechselwirkung vernachlis-
sigt werden, was die Integration erheblich vereinfacht. Die Selbstenergie wird ersatzweise
im ersten Term, der die Linienenergie enthillt, untergebracht. Dies geschieht hier niherungs-
weise, indem die nackte Linienspannung A, durch die effektive Linienspannung 1, ersetzt

wird. Es werden die folgenden dimensionslosen Lingen eingefiihrt:

T
B H

Xi=

Dramit ergibt sich nach dem Abintegrieren von Gl. (52):

' 3
. [ f—"JH{f‘%] + 256 56) |
2HET v it | HLCLE dr + Mg

Hieraus erhilt man die folgende Euler-Lagrange Gleichung:
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s 7 q

eyl *2 4 -
mit 4i=—2L—; 7= H o o T o &)
Hyc e Hicie ax i’

Auf der linken Seite des Gleichheitszeichens steht die Kriimmung der Grenzlinie. Auf der
chten der Lagrange-Parameter mit Vorfaktor sowie ein x—abhiingiger Term. der von der
ipolaren Wechselwirkung des Tropfens mit der Halbebene herrithrt und fiir die Abwei-
hung der Tropfenform von der Kreiskappenform sorgt. Mit der Integration von G1. (53) und

der Ausnutzung von 7

=1 = —©, sowie Gleichungsumstellung, erhilt man:

7@)- 20 i pe)=-1+ i)+ L)

(54)

Gl (54) kann numerisch integriert werden. In Abb. 35 ist ein Tropfen der Hohe H = 55 ym
mit Fit dargestellt. Der erhaltene Wert A, =017 pN bei y =124-10" N/m ist etwas
hoher als der Wert A, =01 pN, den Wurlitzer™ mit einem Simultanfit zweier weniger
elongierter LE-Tropfen in einer Matrix aus Gasphase an unterschiedlichen Substraten (LE
und LC) erhielt. Er stimmt jedoch innerhalb der Fehlergrenzen mit diesem und mit dem
Wert 0,1 pN aus Kap. 3.3.2 dieser Arbeit iiberein, der mittels einer Relaxationsmessung
erzielt wurde. Bei etwas hoheren Temperaturen erhielt Wurlitzer*>*® mit einer dynamischen
Messung 0.4 pN. Die Fehlergrenzen sind bei der Methode des hingenden Tropfens be-
trichtlich, da die in Abb. 34 skizzierten Randbedingungen nicht genau erfiillt werden
kbnnen und die Oberflichenpotentiale mit groBen Fehlern behaftet sind. Es ist nicht
miglich, den Tropfen wirklich genau anzupassen, der numerisch berechnete Tropfen ist stets
breiter als der experimentell beobachtete und der x-Wert der griBten Tropfenbreite ist beim
numerischen Tropfen stets kleiner. Dies ist zu erwarten, da bei der Anpassung die dipolare

Selbstwechselwirkung des Tropfens bisher nicht beriicksichtigt wurde.
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Abb. 35: Ein partiell benetzender, stark deformierter LE-Tropfen, der bei @ = 25°C an einer LC-
Wand hiingt und in Gasphase eingebettet ist. Seine Form wird mit einer Fitkurve (schwarze Punkie)
nach Gl. (54) angepasst. Die leicht asymmetrische Form des Tropfen wird durch Grenzlinienfluktua-

tionen hervorgerufen, die sich aufgrund der niedrigen Linienspannung ausbilden.

Um die Korrekturen durch den Einfluss der Selbstwechselwirkung zu bestimmen, wurde in
giner Diplomarbeit von P. Heinig™, die im Rahmen der hier vorgestellten Thematik
durchgefiihrt wurde, die Selbstwechselwirkung mit beriicksichtigt. An den einzelnen Stellen
des Tropfens in Abb. 35 wurde der aus Gl. (27) folgende Laplace-Druck aufgrund der
Tropfenkriimmung bestimmt. Dieser wurde mit dem elektrostatischen Druck verglichen, der
sich aufgrund der dipolaren Wechselwirkung des Tropfens mit sich selbst und mit der
Halbebene ergab. Die experimentelle Kurve stimmte mit der Simulation iiber die gesamte
LE/Gas-Phasengrenze am besten iberein, wenn fiir das in Gl (51) definierte Verhilt-
nis F =036 und fiir die Linienspannung A, = 0,3 pN gewiihlt wurde.

Die komfortabelste Losung des theoretischen Problems der Selbstwechselwirkung wiire ein
funktionierender Algorithmus zur Bestimmung der Tropfenform aus den einzugebenden
Parametern A, [ c. Hicips Ay H. Der Selbstwechselwirkungsterm in Gl (51) lisst
sich jedoch nur zweimal analytisch integrieren und die Euler-Lagrange Gleichung (54) wird
dann zu einer Integrodifferentialgleichung. Da die Abschneidelinge A klein im Vergleich
zur TropfengrofBe ist, weist der Integrand sehr scharfe Maxima auf und das Selbstwechsel-
wirkungsintegral ldsst sich nur schwer numerisch auswerten. Untersuchungen hierzu wurden
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von Heinig durchgetiihrt™.
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4.6 Spreitkinetiken

- Zur Beobachtung einer Spreitkinetik in Langmuir-Monolayern st es ratsam, ein lokales
Ungleichgewicht langsam zu priparieren. Eine zu schnelle Expansion oder Kompression
wirde Stromungen verursachen und Bewegungen des Monolayers erzeugen, die die
Bildschirfe beeintriichtigen, die Texturen eventuell verzerren und die zu betrachtenden
Gebicte aus dem Blickfeld der Optik bringen. Das Gleiche gilt auch fiir schnelles, punktu-
elles Autheizen und Abkiihlen des Monolayers mittels der optischen Pinzette wie in Abb. 6
oben auf Seite 14. Das gewiinschte, langsam hergestelite Ungleichgewicht liisst sich zum
Beispiel erreichen, indem eine vollstindig benetzende Gasphase aufgrund einer Kompres-
sion des Monolayers dinner und dinner wird, bis sie reifit. Dann entstehen an der

Aufrissstelle zwei zuriickspreitende LE/Gas-Grenzlinien.

In Abb. 36 wird eine solche Kinetik dargestellt. Es liegt hier nur ein geringer Anteil an
Gasphase vor. Im wesentlichen haben wir es mit LC und LE zu tun. Im ersten Bild erkennt
man gar nicht genau, dass sich zwischen der LC-Phase und der LE-Phase eine vollstandig
benetzende Gasphase befindet. Die markierte Doméine ist dort noch nicht als LC zu identi-
fizieren, im ersten Moment liegt nahe, dass sie aus Gas besteht, Nach einer Sekunde ist zu
erkennen, wie die Gasphase an den durch Pfeilen markierten Bereichen zuriickspreitet, Erst
jetzt ist die Gasphase identifizierbar. Es ist hiufig schwer, zwischen Gasphase und spéter
angelagertem LC zu unterscheiden, da spiter angelagerte LC-Bereiche unter Umstiinden
eine niedrigere Farbstoffkonzentration aufweisen, was sie im Fluoreszenzmikroskop dunkler
erscheinen ldsst und zu Verwechslungen mit der Gasphase filhren kann. Aufgrund der

schnellen Kinetik ist jedoch klar, dass es sich hier um Gasphase handelt.

Mach 1,96 Sekunden ist die Gasphase auf beiden Seiten schon ein Stiick weiter zuriickge-
spreitet. Auf der linken Seite ist ansatzweise zu erkennen, wie die Gasphase auch auf der
anderen Seite zuriickspreitet. Nach 4,36 Sekunden ist langsam zu erkennnen, dass die
markierte Domiine aus LC bestehen muss, sie befindet sich jetzt in der Nihe des drei-Phasen
Punktes und nimmt Einfluss auf das Zuriickspreiten der Gasphase. Sie verlangsamt durch
ihren hydrodynamischen Widerstand das Zuriickspreiten. Es  formt sich allmihlich eine
Gasdomiine, die sich nach 7,12 Sekunden zu einer Kreiskappe ausgeformt hat. Die entstan-
dene Gasdomiine erreicht jetzt langsam ihre Gleichgewichtsform. An der jetzt besseren
Schirfe ist auch ohne genaues Ausmessen zu erkennen, dass die Spreitkinetik jetzt viel
langsamer geworden ist. Danach bleibt die Form der Gasdomiine recht bestindig, nur die

LC-Domiine bewegt sich noch. Aufgrund der elektrostatischen AbstoBung zu dem groBen
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'LC-Bereich im unteren Bildteil vergrofiert sie ihre Entfernung gegeniiber dem grolBen LC-
‘Bereich, indem sie sich gegeniiber positioniert, Wegen der bei diesem Experiment verwen-
deten geringen VergroBerung und der Verschmierung der Bilder bei Bewegung lassen sich
keine Angaben iiber die dynamischen Kontaktwinkel machen. Die Spreitgeschwindigkeit

der Gasphase betrigt im Maximum 20 pmy/'s.
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LC-Doméane

Abb. 36: Die Kinetik zuriickspreitender Gasphase bei 8= 25°C
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Im Abb. 37 ist eine weitere Benetzungskinetik dargestellt. Im linken Bild befinden sich ein
fler und ein kleiner LE-Tropfen, die das LC-Substrat beide partiell benetzen, dicht
eieinander. Die Textur wurde durch lokales Heizen mittels der des IR-Lasers erzeugt. Der
ser 15t bereits wieder ausgeschaltet und die Struktur relaxiert langsam. Die beiden Tropfen
beginnen sich dann plétzlich zu einem Tropfen zu vereinigen. Der Kontaktwinkel auf der
gechien Seite des kleineren Tropfens ist in Abb. 38 als Funktion der Zeit dargestellt,
:Iunichst liegt er recht konstant bei 46 bis die Vereinigung und damit eine schnelle
Bewepung des drei-Phasen-Kontakipunktes einsetzt. Das Zurickspreiten der LE-Phase
bewirkt wie zu erwarten eine Verminderung des Kontaktwinkels, Am Ende der Tropfenver-
ginigung kommt die Kinetik zum Stillstand und es bildet sich ein statischer Kontaktwinkel
von etwa 637 aus. Erstaunlich ist die Differenz von ca. 17° zwischen den Kontaktwinkeln
yor- und nach der Tropfenvereinigung. Sie lisst sich jedoch im Rahmen der dipolaren
Benetzungstheorie fiir Kreiskappen, die im néichsten Kapitel dargelegt wird, erkliren und

wird von ihr qualitativ sogar zwingend vorhergesagt.

*Abb. 3T Zwel sich vereinigende, partiell die LC-Phase benetzende LE Tropfen bei 8= 25°C
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Abb. 38: Der Kontakiwinkel aus Abb. 37 als Funktion der Zeit. Die Bestimmung der Winkel wurde

im Rahmen einer Diplomarbeit von Dipl.-Phys. Peter Heinig™ durchgefihri.
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4.7 Kreiskappenndherung

Die dipolare Energie partiell benetzender Domiinen ist analytisch recht schwer zu behan-
deln, da dabei von Anfang an keine sphiirische Symmetrie herrscht, wie bei den in Kap.
4.2.2 skizzierten Stabilititsbetrachtungen zu kreisrunden Doméinen. Um dennoch analytische
Resultate zu erhalten, wurde von Herrn Dr. Khattari die Geometrie vereinfacht. Der Tropfen
wird durch eine erzwungene Kreiskappenform mit Radius R, Kontakiwinkel @ und sich
daraus ergebender Fliche 4 angeniihert, wie in Abb. 25 links auf Seite 55, falls diese
zweldimensional verstanden wird. Als Substrat nahm er eine feste zweidimensionale
Halbebene an. Die Summe W aus dipolarer Energie und Linienenergie berechnete er nach
Gl (44) in der Formulierung durch Linienintegrale im Rahmen einer asymptotischen
Niherung mit dem Giiltigkeitsbereich A<<+/4, wobei A die Cutofflinge der dipolaren
Wechselwirkung und A die Fliche des Tropfens bezeichnet. Damit erhielt er Gl. (35) fiir
dic Summe aus dipolarer Energie und Linienenergie. Eine detaillierte Herleitung ist zur

Publikation eingereicht'™.

% _ ,J“[u—{.?+]]-5irt[ﬂf]]
, e 55
2. ;.:;{sin{a}- In{%l} + rz-ln{j—i}-ﬁ- Tm{d:' log(1+ ") — dilog(] —‘f”?'}} )

+23§.{— @ -cos(ar) +sin(a) .1H{M] }

|

Die Faktoren i, , bzw. i, sind die nach Gl. (40) (S. 65) und Abb. 29 (8. 62) definierten
Dipoldichtedifferenzen fiir die dipolare Selbstwechselwirkung des Tropfens bzw. die
Wechselwirkung zwischen Tropfen und Substrat, wobei die Phasen wie in Abb. 25 (5. 55)
nummeriert sind. Die Linienspannung A, 1st die nach Gl. (42) definierte nackte Linienspan-
nung zwischen Phase 1 und Phase 2 in Abb. 25. Die dilog Funktion, die auch als Spence-
Integral bekannt ist, ist ein Spezialfall des Polylogarithmus und wird beschrieben von

. 108
Abramowitz " :

dilog{x):= —J-

Inis)
=1

o (56)

§ ist ein dimensionsloser Spreitkoeffizient, er ist definiert durch:
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S:=cos(e,)-1. {57)

wobei @, den Kontaktwinkel bezeichnet, der sich ohne die Einbeziehung der dipolaren
Wechselwirkung aus dem zweidimensionalen Analogon der Young-Gleichung (26) ergibt.
Die erste Zeile in Gl. (55) stellt die Linienenergie dar, die zweite die dipolare Selbstwechsel-
wirkungsenergie des Tropfens, die dritte die dipolare Wechselwirkungsenergie zwischen
Tropfen und Substrat. Hilfreich zur Berechnung der Energien als Funktion der Fliche ist
folgende Formel fiir Kreisabschnitte, wobei der Winkel & im BogenmalB genommen wird:

i ..-'"’

R= — =
Ya—1/2-sin(2a)

(58)

Zur niheren Analyse von Gl. (55) ist zunfichst einmal in Abb. 39 die reine Linienenergie bei
konstanter Linienspannung A, als Funktion des Kontaktwinkels aufgetragen. Fir den Fall
partieller Benetzung (0 < e, <180°) besitzt sie stets ein einziges Minimum, dessen Winkel
durch die Young-Gleichung gegeben ist. Fiir 180" betriigt die Linienenergie stets
W, =2aRA,. Falls @, >0, so geht die Linienenergie fiir & — 0 gegen unendlich, da dann

der Umfang des Tropfens und damit die Linienlinge sehr grofl wird.

In Abb. 40 sind die beiden dipolaren Wechselwirkungsenergien als Funktion des Kon-
taktwinkels o fiir [, , = H,, aufgetragen. Beide gehen ebenfalls fiir kleine Winkel gegen
unendlich. Der Vorfaktor i, , der Selbstwechselwirkungsenergie hat immer ein positives
Varzeichen und die Selbstwechselwirkungsenergie steigt stets streng monoton an. Falls nur
der Tropfen dipolar geladen ist ( fi,, = 0), so existiert keine dipolare Wechselwirkung
zwischen Tropfen und Wand. Dann bewirkt die dipolare Ladung des Troplens stets eine
Verminderung des Gleichgewichiskontakiwinkels @, . Diese Auswirkung unterscheidet sich
von derjenigen auf isolierte Tropfen bei Zweiphasenkoexistenz. Dort setzt erst ab einer

Einsatzschwelle eine Verformung ein, vergleiche hierzu Gl. (49).

Die Wechselwirkung zwischen Tropfen und Substrat wechselt ihr Vorzeichen mit dem
Vorzeichen von [i] . Falls das Oberfliichenpotential der Matrix zwischen dem des Tropfens
und des Substrates liegt, wie in unserem System im Falle von Gastropfen an LC, so entsteht
eine attraktive Wechselwirkung zwischen Tropfen und Substrat und das Vorzeichen von
f; ,wird negativ. Falls das Oberflichenpotential des Tropfens zwischen den beiden anderen
Oberflichenpotialen liegt, so wird das Vorzeichen positiv und Wand und Tropfen stoBen
einander ab, Falls fil, #0, so gilt auch stets fi, # 0. Bei gleichstarken Dipoldichtediffer-
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enzen mit gleichem Vorzeichen, wie in Abb. 40, heben sich die beiden Wechselwirkungen
gegenseitig bis auf einen kleinen Betrag auf. ansonsten kommt es bei @ =0 zu einer

Singularitit der Dipolenergie.

25 - . ——t ' .
. a, = 180°
Zﬂ:- E
15F | ]
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Abb. 39: Die Linienenergie einer partiell benetzenden Kreiskappe der Fliche 4 fiir verschiedene @
bei konstanter Linienspannung A, zwischen Tropfen- und Matrixphase nach Gl. (55). Die Finheit
der Linienenergie in der Abszisse bemriigt A, J"{Z-\.l'r;r} aufgrund der Division durch die Wurzel der
Tropfenfliche 4. Falls keine zusitzliche Wechselwirkung vorliegt, stellt sich der Gleichge-
wichtswinkel beim Minimum der Linienenergie ein, das durch dic Young-Gleichung (26) gegeben

151,

Abb. 41 zeigt einen Plot fiir die Summe aus dipolarer Energic und Linienenergie fiir
Hy, =003pN und fi;, =0,0265pN fiir eine TropfengriBe von 100 pm® bei verschiedenen
Linienspannungen A,. Entscheidend fiir die Kurvenform ist der Quotient zwischen Linien-
spannung und dem Quadrat der Dipoldichtedifferenzen. Fiir groBe Linienspannungen zeigen
derartige Plots einen fhnlichen Verlauf wie die in Abb. 39, wo nur die Linienenergie
geplottet ist. Es existiert ein einfaches Minimum der Energie, welches den Gleichgewichts-
kontaktwinkel & bezeichnet, der sich mit kleiner werdender Linienpannung immer mehr
gegeniiber a,verschiebt. Bei weiterer Verkleinerung der Linienspannung kann sich der
qualitative Verlauf der Energie dndemn. In Abb. 41 ist dargestellt, wie ein Minimum zu
einem Sattelpunkt wird und schlieBlich bei weiter fallender Linienspannung zwei Minima

entstehen.
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Abb, 40: Die dipolaren Energien als Funktion des Kontaktwinkels a bei einer Tropfenfliche von
100 pm® und den Dipoldichtedifferenzen [ ,= fi;, =0,08 pN. Aufgetragen ist die dipolare
Selbstwechselwirkung des Tropfens [Phase 2, Gl (55) zweite Zeile], die dipolare Wechselwirkung
zwischen Tropfen und Substrat [Phasen 2 und 3, Gl. (55) dritte Zeile]. sowie die gesamte dipolare
Energie, die sich aus deren Summe ergibt. Die Einzelterme hiingen nur logarnithmisch von dem
Quotienten K/ A ab, der die TropfengriBe kennzeichnet. Die Form der Graphen éindert sich daher
nur wenig bei Verinderungen der Tropfengrifie, Die Selbstwechselwirkung steipt stets monoton als
Funktion von e, sie bewirkt daher eine Verringerung des Gleichgewichiskontaktwinkels. Der Faktor
ﬂ;_} kann positives oder negatives Vorzeichen annehmen, und daher sowohl eine Verringerung als
auch eine Erhdhung des Gleichgewichiskontaktwinkels bewirken. Der Gesamteffekt der dipolaren
Wechselwirkung hingt von Vorzeichen und Stiirke der beiden Dipoldichtedifferenzen ab. In Abb. 40
fiillt die dipolare Gesamtenergie streng monoton und bewirkt daher eine Erhdhung des Gleichge-

wichtswinkels.

In Abb. 42 ist die Abhingigkeit des Gleichgewichtskontaktwinkels von der Tropfenfliche
fur attraktive dipolare Wechselwirkung zwischen Tropfen und Substrat geplottet. Die
dipolaren Energien wachsen mit zunehmender Tropfengrifie schneller an als die
Linienenergie. Dies bewirkt mit zunehmender Tropfengrifie eine immer griBere Dominanz
der dipolaren Energie. Bei einem “ungestorten” Kontaktwinkel o, =180° bewegt sich der
Gleichgewichtskontaktwinkel mit zunehmender Tropfengrofie immer stirker auf 0° hin, Fiir
starke repulsive Wechselwirkung (nicht geplottet) ergibt sich der gegenteilige Verlauf, mit

zunehmender TropfengriBe steigt der Kontakiwinkel an. Dies steht in Ubereinstimmung mit
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den unterschiedlichen Kontaktwinkeln, die in Abb, 38 fiir LE-Tropfen vor- und nach einer

Tropfenvereinigung dokumentiert sind.
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Abb. 41: Die Energie W nach Gl. (55) als Funktion des Kontaktwinkels bei f,, =0,03 pN und
;. =0,0265 pN, 4 = 100 pm’, A =6 nm, verschiedenen Linienspannungen und § = -0,2. Je
grober die Linienspannungen, desto mehr dhnelt die Kurve denjenigen in Abb. 40, sie weist bei 4,=
0,26 pN em klares Minimum beim Gleichgewichtskomtaktwinkel aus. Bel niedriger werdender
Linienspannung wird die Kurvenform mehr und mehr durch die dipolare Wechselwirkung dominiert.
Bei A,= 0,26 pN bildet sich ein Sattelpunkt heraus. Weiteres Absinken der Linienspannung fiihrt zu
zwel Minima, die bei weiter abfallender Linienspannung immer weiter zu 0° bzw. 180° wandern.

Die dipolare Wechselwirkung fiihrt daher bei bestimmten Parametern zu instabilen Kontaktwinkeln.
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Abb. 42: Die Relation zwischen Tropfenfliche und Gleichgewichtskontaktwinkel e, fiir die in Kap.
44 ermittelten Dipoldichtedifferenzen bei Gastropfen, die in LE-Matrix ein LC-Substrat partiell
benetzen ( i , = 0,03 pN; i; , =—0,055 pN ), einer nackten Linienspannung A, =08 pN, dem
Spreitkoeffizienten § = -2 (was einem “ungestarten” Kontaktwinkel von 180° entspricht) und der
dipolaren Abschneidelinge A = 0,6 nm ist fetl eingezeichnet. Die entsprechenden Achsen befinden

sich unten und links.

Sie ist gewonnen aus der numerischen Bestimmung der Minima, die sich aus der Energie als
Funktion des Kontaktwinkels nach Gl. (55} ergeben. Die entsprechenden Graphen sind fiir 4 = 10,
100, 1000, 10000 pm? diinn eingezeichnet; die entsprechende Energie- bzw. Winkelachse befinden
sich rechis bzw, oben, Der Ubersichtlichkeit halber sind die Energiewerte fiir die verschiedenen
Flichen mit den angegebenen Faktoren neben den Graphen skaliert und so vertikal angeordnel. dass

sich die Energieminima in Hohe der entsprechenden Flache der linken Achse befnden.
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4.8 Experimente im Vergleich mit dem Kreiskappenmodell

Es ist hier, wie meist in der Physik, nicht méglich, das Modell der Theorie mit absoluter
Genauigkeit in den Experimenten nachzubilden. Insbesondere kann man keine unendlich
ausgedehnten Halbebenen (die analytische Losungen ermdglichen) erzeugen. Dies steht im
Widerspruch zur kolloidalen Struktur, die in den betrachteten Langmuir-Filmen vorliegt. Im
thermodynamischen Gleichgewicht sind die Grenzlinien stets gebogen und die Gebiete
einheitlicher Phase sind nur endlich groB. Es werden im folgenden Expetimente prisentiert,

bei denen die theoretischen Modellvorstellungen so gut wie miglich nachgebildet werden.

4.8.1 Flachenabhangiger Kontaktwinkel von Gastro pfen

Es wird der Kontaktwinkel einer partiell benetzenden Gasdomine im Dreiphasengebiet
LC/LE/Gas ausgewertet. Die Fliiche der Gasdoméne wird durch emne schnelle Expansion der
dem Monolayer zur Verfligung stehenden Gesamifliche mittels Barrierenbewegungen
erhdht. Durch eine solche Expansion erhéht sich der Anteil der Gasphase, was zum

Wachstum und zur Nukleation von Gasdominen fithrt. In Abb. 43 sind verschiedene Stufen

des Wachstums einer solchen Gasdomiine dargestellt. Zu erkennen ist im linken Bild eine
dunkle Gasdomiine, die in eine LE-Matrix eingebettet ist und die LC-Phase rechts partiell
benetzt. An der von der LC-Wand abgeneigten Seite der Gasblase befinden sich mehrere
unterschiedlich grofle LC-Dominen, Diese Konfiguration stellt sich deshalb ein, weil die
kleinen LC-Domiinen von dem dipolaren Feld des grolien LC-Gebietes abgestofien werden.
Die gemittelte Dichte der Molekiile betrigt 0,25 nm® pro Molekiil. Auf dem mittleren und
rechten Bild sieht man, wie die Domine innerhalb von 30 Sckunden auf mehr als die

doppelte Fliche anwiichst,

In Abb. 42 im vorhergehenden Kapitel ist der theoretische Gleichgewichtskontaktwinkel
einer partiell benetzenden Domiine fiir dhnliche Parameter wie fiirs Experiment von Abb, 43
(Dipoldichtedifferenzen nach Kap. 4.4; Cuwofflinge A= 0,6 nm: Linienspannung
4y =0.8 pN ) geplottet. Der Spreitkoefizient ist nicht allgemein bekannt, es wurde fiir den
Plot § = — 2 gewihlt, was einem “ungestérten” Kontaktwinkel von 180" entspricht. Der

Gleichgewichtswinkel nimmt mit zunehmender GriiBe der Doméne ab.

Der Kontaktwinkel der experimentell beobachteten Gasdomiine (Abb. 43) ist in Abb, 44 als
Funktion der Tropfenfliche geplottet. Er verhilt sich qualitativ so, wie es der Theorieplot

dus Abb. 42 vorhersagt. Am Anfang betrigt er deutlich diber 100°, am Ende liegt er ungefihr
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bei 90°. Diese Veriinderung kann nicht durch die klassische Kontaktwinkelhysterese
verursacht worden sein, da hierbei ein vorschreitender Tropfen einen mindestens ebenso
groffen Kontaktwinkel einnimmt wie ein ruhender. Dies wiirde eine Winkelinderung mit
umgekehrtem Vorzeichen bewirken. Auf dem unteren Bild, auf dem der Tropfen die grolite
Fliche besitzt, ist zu erkennen, dass er auch seine Form geiindert hat. Er ist jetzt nicht mehr

kreiskappenformig, sondern, dhnlich wie ein groBerer sitzender Tropfen unter Gravitations-

ginfluss, etwas breiter als es der Kreiskappenform entspricht.

Abb. 43: Eine Gasdomine bet # = 25°C, die aufgrund von schneller isothermer Expansion rasch

wichst. Sie dndert dabei thre Form und thren Kontaktwinkel.
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Abb. 44: Die Abhingigkeit des Kontaktwinkels o des partiell benetzenden Gastropfens von der

Tropfenfliche 4. Bei groBeren Flichen wverliert der Tropfen seine Kreiskappenform, der Kon-

takiwinkel geht gegen einen konstanten Wert, hier ca. 907,
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Es stellt sich jetzt noch die Frage. ob die Stellen, an denen drei Phasen zusammentreffen,
angepinnt sein kdnnten. Bei dreidimensionaler Benetzung ist dies ein vieluntersuchtes
Phinomen®’, In unserem System sind jedoch die Stellen, an denen drei Phasen in Kontakt
kommen, keine Linien, sondern Punkte, daher ist hier kein Analogon zu dem in drei
Dimensionen viel untersuchten Phiinomen des Anpinnens aufgrund der Linienspannung
miglich. In den Originalvideos, die die Dynamik eher sichtbar machen als unbewegte
Bilder, sind auch Fluktuationen der LE/Gas-Grenzlinie, insbesondere am Kontaktpunkt, klar
zu erkennen. Damit sind , Anpinn-Effekte™ ausgeschlossen. Hierdurch wird aber auch der

relativ grofie Fehler in den gemessenen Kontaktwinkeln verursacht.

482 Flachenabhangiger Kontaktwinkel von LE-Tropfen

Anders als bei der Kontaktwinkelabhiingigkeit von isolierten Gasdomdnen ist es im Rahmen
dieser Arbeit nicht gelungen, individuelle LE-Domiénen wihrend kontinuierlicher
Flicheninderung im Blickfeld der Optik zu behalten. Die fiir den Vergleich von Experiment
und Theorie wiinschenswerte Beobachtung des kontinuierlichen Wachstums von isolierten
LE Einzeldomiinen ist eine schwierige Angelegenheit, da Kompression oder Expansion des
Monolayers sich nicht sehr schnell auf die Grofe der LE-Domiinen auswirkt. Ein Ausweg
hierfiir wiire eventuell die Beobachtung des Monolayers von oben. Dann sind Objektiv und
Filmwaage nicht mehr fest verbunden und es kann den Bewegungen der Domine iiber
lingere Zeit nachgefolgt werden, jedoch beschlagen dabei sehr leicht die Objektive, mit
denen man den Film beobachtet. Auch erreichen die verfligharen heizbaren Objektive,
welche zur Beobachtung von oben, durch das Medium Luft hindurch, zur Verfligung

standen, eine geringere Auflisung als die Immersionsobjektive.

Deshalb werden in Abb. 45 verschiedene LE-Domidnen mit unterschiedlicher Fliche
betrachtet. Bei hohen Flichen pro Molekill netzen die LE-Dominen mit sehr geringen
Kontaktwinkeln. Mit zunehmender Kompression, die auf Kosten des Flichenanteils der
Gasphase geht, erhdhen sich die Kontaktwinkel. SchlieBlich entnetzen die LE-Tropfen.
Innerhalb der entnetzten LE-Tropfen bilden sich kleinere eingeschlossene Gasdoménen aus,
die leicht elongiert sind. Neuere Experimente, die von Khattari'™ durchgefiihrt wurden,
kommen zu denselben Resultaten. Er behielt wihrend sehr schneller Kompressionen
individuelle Tropfen im Blickfeld. Die vorgestellte Theorie in Kap. 4.7 sagt voraus, dass
sich der Kontaktwinkel der LE-Tropfen mit zunehmender Tropfengrifle erhthen muss, was

schlieflich zur Entnetzung fiihrt. Dies stimmt mit den Beobachtungen aus Abb. 45 fiberein.
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Auch die Beobachtung elongierter Domiinen wird durch die Theorie nahegelegt, vergleiche

hierzu Abb, 27 auf S. 59 und die Erliuterungen dazu im Text.

- - s
0,259,nm* | mol

Abb. 45: Die Verinderung des Kontaktwinkels von LE-Dominen als Funktion der Flachenverhili-
nisse bei & = 25°C. Je kleiner der Flachenanteil der LE-Domiinen in der jeweiligen Gasmatrix ist,
desto geringer ist ihr Kontaktwinkel. Falls die LE-Dominen einen groBeren Flichenanteil einnehmen
so beginnen sie zu entnetzen. Innerhalb der groBen, entnetzten LE-Dominen bilden sich kleinere,

darin eingeschlossene Gasdominen.
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483 LE-Tropfen — Kontaktwinkelinstabilitat

Man erkennt im ersten Bild in Abb. 46 eine typische Dreiphasenstruktur, Der IR-Laser heizt
an der durch ein Kreuz markierten Stelle. Dort sind groBe Wirkungen {Verformungen der
Texturen) zundchst nicht zu erkennen, da diese vor allem dann auftreten, wenn der Laser auf
eine Gasdomine fokussiert ist. Im zweiten Bild sind alle Strukturen aufgrund des Mono-
layerflusses nach unten verschoben. Eine bereits im ersten Bild sichtbare Gasdomine
befindet sich jetzt im Laserfokus und hat sich daher stark vergroBert. Der aus LE bestehende
Sehaum darin wird hierdurch stark gedehnt. Im dritten Bild st zu erkennen, dass ein aus LE
bestehender Streifen durchgeschnitten wurde. Die beiden Teile, die bisher durch die
schaumartige Struktur der LE-Phase elongiert waren, streben jetzt aufgrund der Limenspan-
nung eine Kreiskappenform an und verkiirzen sich. Der [R-Laser wird jetzt ausgeschaltet.
Im vierten Bild, bereits 80 Millisckunden spiter, beginnt hereits der untere Teil an der LC-
Phase breitzulaufen. Der obere Teil bildet dagegen einen groflen Kontaktwinkel aus. Im
fiinften Bild, nach weiteren 600 Millisekunden, hilt der obere Tropfen immer noch densel-
ben hohen Kontaktwinkel, wiihrend der untere einen niedrigen Kontaktwinkel deutlich unter
90° ausgebildet hat. Erst nach einer relativ langen Zeit springt der Ko ntaktwinkel des oberen
Tropfens sehr schnell zu einem niedrigeren Wert, was in Abb. 46 unten in vergriiertem

MaBstab dargestellt ist. Dieses ungewiihnliche Phiinomen harrt einer Erklirung:

Mit Hilfe des scharf fokussierten [R-Laserstrahls der optischen Pinzette wurde der relativ
rasch flieBende Monolayer punktweise aufgeheizt. Hierdurch wurden die Texturen aus dem
thermodynamischen Gleichgewicht gebracht. Nach herkdmmlicher Auffassung findert sich
durch eine kontinuierliche Aufheizung (kontinuierlich steigende Temperatur) und darauf
folgende Abkiihlung (kontinuierlich fallende Temperatur) der Kontaktwinkel von Dominen
kontinuierlich, da die Linienspannungen stetig von der Temperatur abhiingen. In unserem
Falle jedoch ,springt™ der Kontaktwinkel beinahe diskontinuierlich von einem Wert auf den
anderen. Dies ist durch die Annahme mehrerer Energieminima zu erkliren, wie sie gerade
von der Theorie in Kap. 4.7 vorhergesagt wird, Vergleiche hierzu insbesondere Abb. 41. Bei
kontinuierlicher Verinderung der Parameter kann aus einem Energieminimum ein Sattel-

punkt entstehen, woraus zwangsliufig eine Relaxationsbewegung folgt.

94




Benetzung

Abb, 46 Die Kinetik eines instabilen LE-Tropfens bei &= 25°C. Unten ist das eingerahmte Gebiet des
fiinften oberen Bildes vergriBert dargestellt. Der Ort der punktuellen Laserheizung ist im ersten Bild

mit einem schwarzen Kreuz markiert.
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Die Aufnahmen besitzen zum Teil nicht die Schiirfe, die bei statischen Aufnahmen erreich-
bar ist, da die SIT-Kamera das Licht iiber einen relativ grollen Zeitraum integriert und daher
nachleuchtet, Deshalb werden die schnell bewegten Grenzlinien unscharf. Hieran lisst sich

die Dynamik der Spreitkinetik erkennen.

Der zeitliche Verlauf der Kontaktwinkel ist in Abb, 47 dargestellt. Die Bestimmung der
Kontaktwinkel erfolgte im Rahmen einer Diplomarbeit von Peter Heinig", die wie die
vorliegende Promotion im Rahmen des Schwerpunktsprogramms Benetzung und Struktur-

bildung an Grenzflidchen durchgefiihrt wurde.
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Abb. 47: Quantitative Auswertung der Kontaktwinkel des LE-Tropfens aus Abb. 46 als Funktion der
Zeit. Die Bestimmung der Winkel wurde im Rahmen einer Diplomarbeit von DipL-Phys. Peter Heinig

durchgefiihrt.
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4.9 Anhang zu Kap. 4.2.1

Die formabhiingige elektrostatische Energie dipolarer Flichen

Es wird zuniichst von der dipolaren Energie einer Einzeldomiine ausgegangen. Zur Berech-
nung der dipolaren Energie einer solchen Domiine mit Dipolflichendichte g, die in eine
ungeladene Fliche eingebettet ist, geniigt Gl. (34). Falls die Domine jedoch von einem
Gebiet mit ebenfalls nichtverschwindender Dipolflichendichte u, umgeben ist, so ist die
formabhiingige dipolare Energie der Domiine nicht auf Anhieb klar. Als Veranschaulichung

dient Abb, 48:

Ha

Abb. 48: Eine zweidimensionale Doméne mit der Dipolflichendichte g, in einer Umgebung mit

der Dipolflachendichte i,

Es wird bei der folgenden Betrachtung davon ausgegangen, dass der duflere Bereich sehr
viel griBler als der innere Bereich ist, er wird als unendlich groff angenommen. In der
Realitit ist er mit der Filmwaagenfliche zu identifizieren. Der Ubersichtlichkeit halber wird
in der folgenden Betrachtung der Integrand weggelassen. Es ergibt sich fir die dipolare

Gesamtenergie einschlielich der Umgebung:
W, ... Domine + Umgebung) =

A

Zur Ermittlung der formunabhingigen Energie ist hiervon die clektrostatische Energie

bt | =

abzuzichen, die bei g, = u, gilt. Sie betrigt:

W, .. (Domine identisch zu Umgebung) = ;_ NI }‘ j % i’ ”
11 Al A A
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Durch Subtraktion ergibt sich dann die zusitzliche elektrostatische Energie aufgrund der

anderen Dipolflichendichie der Doméne:

5 1
W, .. (Domine) = —E-{ﬂ;uf” T |
11 A+l |
Das zweite Doppelintegral ist translationsinvariant. Sein Wert ist direkt proporticnal zur
Domiinenfliche und damit fiir unsere Betrachtungen nicht relevant. Damit erhalten wir fiir

die formabhingige elektrostatische Energie der Doméne:
, e
W, ., (formabhingig) = S {Apr) ”'
()

Wie aus obiger Gleichung hervorgeht, macht es keinen Unterschied, wenn zur Dipol-
flichendichte innerhalb und auBierhalb der Domiine dieselbe Konstante hinzugefiigt wird. Es
kommt nur auf den Betrag der Differenz Au der Dipolflichendichten von Domine und
Umgebung an. Dies gilt auch, wenn die Dipolflichendichte der Doméne geringer als die
Dipolflichendichte der Umgebung ist. Fiir die Wechselwirkungsenergie zwischen unter-
schiedlichen Dominen (Interwechselwirkung) wie in Abb. 29 werden dic Vorzeichen von

Ay wichtig, es folgt Gl. (36).
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5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Langmuir-Filme an der Wasser/Luft-Grenzfliche
untersucht. Ziel war zum einen die Bestimmung der viskosen Eigenschaften dieser Filme
und zum anderen die Aufklirung ihres ungewdhnlichen zweidimensionalen Benetzungsver-

haltens bei Dreiphasenkoexistenz.

Hierzu wurden die Filme durch Fluoreszenzmikroskopie visualisiert und mit Barrieren-
bewegungen sowie einem vertikalen, auf die Wasser/Lufi-Grenzfliche fokussierten IR-Laser
manipuliert. Der IR-Laser, der bereits von Wurlitzer'” aufgebaut wurde, diente dabei sowohl
zur punktuellen Heizung der Filme, als auch zur Kraftausiibung mittels der Technik der

optischen Pinzette.

5.1 Oberflaichenscherviskositiaten

Der Retbungskoeflizient eines Objektes an der inkompressiblen viskosen Oberfliche einer
inkompressiblen Flissigkeit wird durch die Scherviskositit 5 der Fliissigkeit und die
zweidimensionale Oberflichenscherviskositit 1, bestimmt. Je kleiner bei gegebenen
Viskosititen das Objekt wird, desto groBer ist der durch die Oberfliichenscherviskositit
verursachte relative Anstieg des Reibungskoeffizienten. Ein MaB fir diesen Anstieg ist
durch die Boussinesq-Linge r, =5, /n gegeben. Fiir Objekte, die gréBer sind als r, wird
der ReibungskoefTizient hauptsichlich durch 5 bestimmt, fiir kleinere Objekte durch 7, .
Daher sind kleine Probeobjekte besonders gut geeignet, um niedrige Oberflichenschervisko-
sitiiten zu bestimmen. In der vorliegenden Arbeit wurde zu diesem Zweck Mikromanipula-
tion mittels der Technik der optischen Pinzette angewandt. Hiermit ist die Ausiibung
punktueller Krifte ochne grofirdumige Storung der Strimungen miglich. Es wurden drei

verschiedene Verfahren entwickelt,

I. Im LC/LE-Koexistenzgebiet eines Langmuir-Films aus Stearinsiuremethylester wurde
bei tlieBendem Monolayer der Rand einer LC-Domiine punktuell fixiert. Die Domine
fiihrte daraufhin eine kombinierte Translation und Rotation aus. Aus der beobachteten
Kinetik ldsst sich der Quotient aus dem Rotationsreibungskoeffizienten und dem Trans-
lationsreibungskoeffizienten bestimmen. Hieraus konnte fiir die Oberflichenschervisko-

sitit der LE-Phase eine obere Grenze von 1, = 2-10 " Ns/ m abgeschiitzt werden.

94




Zusammenfassung

9 Ebenfalls im LE/LC-Koexistenzgebiet von Stearinsiuremethylester wurden ZWEi
kreisrunde 1.C-Dominen aneinander gepresst, bis sie fusionierten. Die neu entstandene
Domiine relaxiert aufgrund der Linienspannung, die eine Minimierung des Dominenum-
fangs anstrebt, zu einer Kreisform. Aus der Relaxationszeit lisst sich der Quotient zwis-
chen Linienspannung und Viskosititen bestimmen. Es konnte sezeigt werden, dass die
viskose Reibung durch die Oberflichenscherviskositit der LC-Phase bestimmt wird. Bei
einer bekannten Linil:nspannungiﬂ von (5.2+1)pN ergabsich n, =(4215) 107" Ns/m.
Die Oberflichenscherviskositit der LC-Phase ist damit um wenigstens zwei GroBenord-

nungen hoher als die der LE-Phase.

3. In Monolayern aus Polyisoprensulfonaten mit zwei verschiedenen Polymerisations-
graden (N = 140 und N = 106) wurden Silikakugeln im Fokus der optischen Pinzette
gefangen. Anschlicfiend wurde der Monolayer durch Barrierenbewegungen in einen
Fluss versetzt. bis die Kraft der optischen Pinzette bei zunchmender Geschwindigkeit
nicht mehr ausreichte, die Kugel zu halten und diese abriss. Aus der Abrissgeschwindig-
keit wurde die Oberflichenscherviskositit der Polymere als Funktion des Oberflichen-
druckes bestimmt. Die Krafi der optischen Pinzette wurde durch Vergleichsmessungen
mit einem Ringrheometer kalibriert. Die beiden Messmethoden zeigen grundsitzlich
dieselben GroBenordnungen (7, =107 Ns/mbzw. 107 Ns/m), bei dem kiirzerkettigen
Polymer ist jedoch die Abhiingigkeit der Oberflichenscherviskositat vom Oberflichen-
druck bei den beiden Methoden verschieden.

Die Methoden der kombinierten Dominentranslation und —Rotation sowie der Domanen-
formrelaxation nach einer Fusion erméglichen die Bestimmung der Oberflichenschervisko-
sititen beider Phasen im Zweiphasenkoexistenzgebiet. Bisherige Messungen beruhten auf
der Analyse der Brownschen Mulekularhewegungm oder der Elektrophorese™*'** von
Dominen und der Kinetik deformierter Domiinen®® sowie der Analyse des Flussprofiles™ in
sehr schmalen Kanilen. Die kleinste prinzipiell messbare Oberflichenscherviskositit betrug
hierbei 7, = 10 Ns/m. Mit der kombinierten Domiinentranslation und —Rotation wurde
diese Grenze um einen Faktor 5 unterschritten. lhr besonderer Vorteil ist, dass sie rein

geometrisch und daher mit weniger Vorraussetzungen behafiet ist, als die bisher empfind-

lichsten Methoden.
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Die sehr miedrige obere Grenze fir die LE Oberflichenscherviskositit erlaubt auch die
genauere Interpretation dynamischer Messungen von Wurlitzer. Elektrophoreseunter-
suchungen®'** fiihren zu dem Schluss, dass die Oberflichenpotentialdifferenz der LC- und
der LE-Phase im LC/LE-Phasenkoexistenzgebiet keine Konstante mehr ist, sondern eine
Funktion der pro Molekiil zur Verfligung gestellten Fliche. Dynamische Bestimmungen der

e #37: i
Limenspannungen -~ liefern priazise Werte.

5.2 Benetzung

Mach einleitenden Kapiteln und der Darstellung von Benetzungskinetiken wurden die
Oberflichenpotentiale der an der Benetzung beteiligten LC-, LE- und Gasphase in Stearin-
siuremethylester untersucht. Weiterhin wurden drei Phinomene beobachtet, die fiirs

Benetzungsverhalten ungewdhnlich sind.

- partiell an LC-Phase benetzende Gasblasen verringern mit zunehmender Grilie thren

Kontaktwinkel

- partiell benetzende LE-Tropfen erhihen mit zunchmender Grobe ihren Kontaktwinkel,

hierdurch kann auch Entnetzung aufireten

- es treten Kontaktwinkelinstabilititen auf, metastabile Tropfen kéinnen ihren Kon-

taktwinkel sprunghaft indern

Dieses Verhalten steht im Einklang mit Rechnungen von Ziad Khattari'™. der die
Auswirkungen der elektrostatischen Wechselwirkungen untersuchte, die durch die Ober-

Michenpotentiale verursacht werden.

Weiterhin wurde die Form eines aufgrund der elektrostatischen Wechselwirkungen stark
elongierten partiell benetzenden LE-Tropfens angepasst. Die Gleichgewichtsformen auch
stark clongierter partiell benetzender LE-Tropfen verhalten sich so, wie es nach dem Modell
der dipolaren Wechselwirkung von McConnell' zu erwarten ist. Hiermit wurde die Giiltig-

keit des Modells auch fiir Benetzungsstudien bestitigt.
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6 Ausblick

6.1 Oberflichenscherviskosititen

Das Verfahren zur Bestimmung von Oberflichenscherviskosititen mittels Abrissgeschwin-
digkeiten ist bei weitemn noch nicht ausgereizt. Zum einen wurde bei der Dominentformre-
laxation die Technik der kontrolliert beweglichen Pinzette an der Wasser/Luft-Grenzfliche
eingefiihrt, die den Wiedereinfang von Kugeln erméglicht. Die Bestimmung der Viskositit
durch Abnssgeschwindigkeiten konnte damit im gesamten Messbereich mit ein- und
derselben Kugel durchgefiihrt werden. Damit lieBe sich ein Hauptproblem, die individuell
verschiedene Haltekraft der Silikakugeln, beseitigen und die Streuung der Messwerte
vermindern. Zum anderen wurden die hier prasentierten Messungen an der oberen Grenze
des Messhereiches durchgefithrt, die optischen Haltekrifte mussten hoch eingestellt werden.
Die prinzipielle untere Grenze der mit Abrissgeschwindigkeiten bestimmbaren Oberflichen-
scherviskosititen liegt etwa in dem Bereich, wo die Boussinesq-Linge dem Radius der
Probeobjekte (Silikakugeln, R =2 pum) entspricht. Es ergeben sich hieraus ca. 2- 10 Ns/m,
was um einen Faktor 5 niedriger liegt, als die bisher genaueste Methode (Rota-

tionswandklingenrheometer, vgl. Kap. 3.1.3).

Die Technik der Dominenfusion liefe sich ausbauen. Falls man zwei Domidnen A und B
verschmilzt, wobei A ein Protein enthélt und B das hierfiir spezifische Enzym, so kann bei
unterschiedlicher Markierung von A und B durch verschiedene Farbstoffe nicht nur die
anschliefende Formrelaxation, sondern auch die ablaufende chemische Reaktionskinetik
beobachtet werden. Damit konnten Riickschliisse auf die entsprechenden Reaktionskinetiken

in den kiirzlich entdeckten Dominenstrukturen biclogischer Membranen'”’ gezogen werden.
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6.2 Benetzung

Es wurden Benetzungsphdnomene an einem nevartigen System untersucht. Die auftretenden
Phasen sind zweidimensional. Bei der diblichen dreidimensionalen Benetzung treffen die
drei verschiedenen Phasen makroskopisch gesehen in einer Linie, der sogenannten Kontaki-
linie, zusammen; in unserem System in einem Punkt. Es gibt deshalb bei uns kein Analogon
zu der bei dreidimensionaler Benetzung wichtigen Linienspannung (der Kontaktlinie) und
den hieraus auftretenden Komplikationen. Dies stellt eine Vereinfachung dar, es besteht
somit die Hoffnung, in unserem System die elementaren Phinomene der Benetzung
separiert studieren zu kdnnen. Dies auch deshalb, weil sich unser System mit Immersions-
objektiven mit hoher Aufldsung beobachten lisst. In der hier durchgefiihrten Arbeit konnten
dynamische Benetzungsphiinomene nur mit geringer Bildschirfe beobachtet werden, da wir
eing wissrige Subphase mil niedriger Viskositiit benutzten. Die dynamischen Phinomene
waren deshalb zu schnell, um mit der aus technischen Griinden niedrigen zeitlichen Auf-
lasung der verwendeten Kamera detektiert zu werden. Bei Einsatz einer héherviskosen

Subphase, etwa Glyzerin, kiinnten diese Schwierigkeiten behoben werden.

Die andere ungewdhnliche Eigenschatit des Svstems ist durch die langreichweitige dipolare
Selbstwechselwirkung gegeben. Zur Zeit werden dreidimensionale Benetzungssysieme mit
elekirostatischer langreichweitiger Wechselwirkung unter dem Stichwort ,.elektrowetting™
intensiv untersucht™ und es wurden bereits kommerzielle Anwendungen realisiert’”". Sie
nutzen Effekte analog zu denen unseres Systems aus, wie Verfinderungen von Kon-
taktwinkel und Tropfenform aufgrund elektrostatischer Wechselwirkungen. Wie kiirzlich
auf einer Konferenz zusammengefasst wurde'™, ist jedoch die zugrundeliegende Physik
hierzu noch véllig unklar, In dieser Arbeit konnten einige Zusammenhiinge zwischen
Elektrostatik und Tropfenform aufgeklirt werden, es bietet sich an, die verwendeten

Konzepte auch beim elektrowetting anzuwenden.

103




Literatur

T Literaturverweise

"H. M. McConnell
Structures and transitions in lipid monclavers of the air-water interface
Annu, Rev. Phys. Chemn, 42, 171 - 195 (199])

*A.W. Adamson
Physical chemisiry of surfaces
Wiley, New York { 1990}

(3. Roberts
Langmuir-Blodgen-films
Plenum Press, New York ( 1990)

*R. Heger, W. A, Goedel
Hydrophobic polymer melt, tethered to the water surface-monolayers of polyisoprenes with sulfonare head

g‘l"ﬂﬂﬂ.\'
Macromolecules 29, 8912 - B921 (1996)

*W. Harkins, E. J. Fischer
Contact podentials and the effects of wnimolecular films on 5 wurface petentials, | Fitns of actds and alcohols
J. Chem. Phys. 1, 852 — 862 (193 1)

" A. Alexander, J. Schulman
Orieniation in films of long-chain esters
Proc. Roy. Soc. Ser. A 161, 115 - 127 (1937)

W, L. Kaganer, H. Mahwald, P. Dutta
Structure and phase transitions i Langmuir monolavers
Rev. Mod, Phys. 71, 779 — 819 (]999)

" M. Lasche, E. Sackmann, J. Mihwald
A flunrescence microseopic study concerning the Phase-disgram of phosphalipids
Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 87, 848 — 852 (1983)

* ¥, von Tscharner, H. M. McConnell

An alternative view of phospholipid phase-behavior at the air-water-interface, micrascope and film balance
studies

Biophys, J. 36, 409 — 419 (1981}

. T. Moy, D. J. Keller, H. E. Gaub, H. M, McConnell
Long-range molecular orientational order in monolaver solid domeaing af phosphalipid
J. Phys. Chem. 90, 3198 - 3202 {1986)

"D, Hinig, D, Mibius
Direct visualization of monolavers af the air-water inferface by Brewster angle microscopy
1. Phys. Chem. 95, 4590 — 4592 (1991

S Hénon, 1. Meunier

Micrascope ai the Brewster-angle — divect ohservation of I™-order Phase-transitions in monolavers
L. Rev. Sci. Instrum. 62, 936 — 939 {1991}

104




Literatur

M. V, Klein, T. E. Furtak
Cimeik; Kap. 5: fnterferenz
Springer { 198H)

"7 Khatiari, P, Steffen, Th. M. Fischer
Two dimensional cevstal growth in an octedecans! Langmuir monolayer using radiel temperature greadients
in Yorbereitung

5 N . . - -

8. Wurlitzer, C. Lautz, M. Liley, C. Duschl, Th. M. Fischer
Micrommanipilation of Langmiuie moaolavers with aptical tweezers
1. Phys. Chem. B 105, 182 — 187 (2001)

' 1. K. Foskett, 5. Grinstein
Kap. 15 Oprical tweezers: A new tool for biophysics (5. M. Block)
m “Moninvasive technigues in cell biology™: Wiley & Sons { 1990)

"R, P. Feynman
Band 2, Kapitel 10: Diefectrics
in “The Feynman lectures on physics *; Addison Wesley (1964)

" K. Svoboda, S. M. Block
Optical trapping of metallic rayleigh particles
Oiptics Letters 19, 930 — 932 (1954)

* A Ashkin, J. M. Driedzic
Obserservation of rexsonances in the radiaiion pressure on diclectrics spheres
Phys. Rev. Lett. 38, 23, 1351 — 1354 (1977)

BT Wakland, A. Rosin, E. H. K. Sielzer
Theoretical determination of the influence af the polarization on forces exerted by optical tweezers

Optik 102, 4, S, 181 - 190 (1996)

' D. A. White
Numerical modeling of optical gradient traps using the vector finite element method
I Comp. Phys. 159, 13 — 17 (20440}

* A, Ashkin
Acceleration and trapping of particles by radiation pressure
Phys. Rev. Lett. 24, 156 — 160 {1970}

% T.T. Perkins, S. R. Quake, D. E. Smith, 8. Chu
Relaxation of a single DNA molecule observed by optical microscepy
Science 264, ¥22 — 826 (1994)

*H. M. Hertz, L. Malmquvist, L. Rosengren

Optically trapped non-linear particles as for scanning near-field optical microscopy
Ultramicroscopy 87, 309 - 312 (1995)

105




Literatur

“E. L. Florin, A. Pralle, J. K. H. Hérber, E. H. K. Stelzer
Photonic farce microscope based on aptical tweezers and two-photon excitation for bislogical applications
1 Struct. Biol. 119, 202 — 211 (1997)

* J. Guck, R. Ananthakrishnan, T. J. Moon, €, C. Cunningham, I. Kiis
Optical deformabiliey of soft biological diefectrics
Phys, Rev, Lett. B4, 5451 — 5454 (2000)

ala Seeger, N. Leclere, E. H. K. Stelzer
Photonische Pinzette und Nanoskalpell
BIOforum 17, 417 — 421 (1994)

* K. Svoboda, 5. M.Block
Biclogical applications of optical forces
Ann. Rev. Biophys. Biomol. Struct. 23, 247 — 295 (1994)

*D. G. Grier
Optical tweezers in colloid and interface science
Curr. Opinion in Colloid & Interface science 2, 264 — 270 {1997)

¥ P. Nassoy, W. R. Birch, D. Andelman, F. Rondelez
Hydrodynamic mapping of wo-dimensional electric fields in monolayers
Phys. Rev, Lett. T, 455 - 458 (1996)

" Persnliche Mitteilungen von Dr. Stefan Wurlitzer

2L D. Landau, E. M. Lifschitz; Lehrbuch der theoretischen Physik
Band &: Hyvarodyaamik
Akademie Verlag (1991)

R. P. Feynman
Band 2, Kap. 40 und 41: The flow of water
in “The Feynman lectures on physics *; Addison Wesley (1964)

D. J, Tritton
Physical fluid dynamics
Cxcford University Press Inc. (1985)

J. Happel, H. Brenner
Low revnolds number hydrodynamicy
Martinus MijhofT Publishers ( 1983)

¥ R. Dimova, K. Danov, B. Pouligny, 1. B. Ivanov
Brag of a solid particle trapped in a thin film or at an interface: influence of surface viveoyity and elosticity
J. Colloid Interf. Science 226, 35 — 43 {20000,

Y . A. Edwards, H. Brenner, D. T, Wasan

Interfacial ransport processey and rheology
Butterworth-Heinemanm ( 1991)

106




Literatur

* P. Tamada, S. Kim, H. Yu
Lateral diffusion of a probe lipid in bephasic phoxpholipid monolavers. liguidigas coexistence films
Langmuir 9, 1545 — 1550 (1993)

* R Miller, B. Witstneck, J. Krigel, G, Kretzschmar
Dilational and shear rheology af adsorption layvers ot liguid interfaces
Colloids and Surfaces A, 111, 75 — 118 [ 1996)

. Barentin, C. Yhert, . M. di Megli, 1. F. Joanny
Surface shear viscosity of Gibbs and Langmuir monolayers
J. Fluid Mech. 397, 331 — 349 (1999)

* D, K. Schwartz, C. M. Knobler, R, Bruinsma
Direct observation af Langmutr monolayer flow through a channel
Phys. Rev, Lett. T3, 2841 — 2844 (1994)

# 1. F, Klingler und H. M. McConnell
Brownian motion and fTuid mechanics of lipid monolayer domains
1. Phys. Chem. 97, 6096 - 6100 (1993)

W M. Heckl, A. Miller, H. Mahwald
Efeciric-field induced domain movement in phopholipid monolayers
Thin Solid films 159, 125 — 132 (1938)

12 Wurlitzer, H. Schmiedel, Th. M. Fischer
Domain elecirophoresis in Langmuir monolavers
{in Vorbereitung)

5. Wurlitzer
Statische und dynamische Eigenschafien von Mikrostrulturen in Langmuir- Monolagen
Dissertation, Uni Leipzig (2001)

8 Wurlitzer, P. Steffen, Th. M. Fischer
Line tension of Langmuir monolaver phase boundaries determined with optical tweezers

J. Chem. Phys. 112, 5915 - 591% (2000)

Y 0. ). Benvegnu, H, M. McConnell
Line tension berween liguid domaing in monalayers
1. Phys. Chem. 96, 6820 - 6824 (1992)

). Linger, C. R. Robertson, C. W, Frank, G. G. Fuller
Deformation and relavation processes of mono- and bilaver domains of liquid crystalline Langmudr flims on
walér

Langmuir 12, 5630 — 3635 (1996)
B K. Mann, S, Henon, D. Langevin, J. Meunier, L. Leger

Hydrodynamics of domain relaxation in a polymer monolayer
Phys. Rev. E 51, 5708 — 5720 (1995)

107




Literatur

1. T. Petkov, K. ). Danov, N. . Denkov, R. Aust, F. Durst
Precise method for measuring the shear surface viscosity of surfactant monolayers
Langmuir 96, 12, 2650 — 2653 (1996)

* 1. D. Petkov, N. D. Denkov, K. Danov, O, D. Velev, R. Aust, R. Durst
Megsurement of the drag coefficient of spherical particles antached to fluid imerfaces
1, Coll, Interf. Science 172, 147 — 154 (1993)

K. . Danov, R. Dimova, B, Pouligny
Viscous drag of a solid sphere straddling a spherical or flat surface
Phys. Fluids 12, 2711 = 2722 (2004)

* B. D. Hughes, B. A. Pailthorpe, L. R. White
The translational and rotationad drag on a ovlinder moving in a membrare
1. Fluid Mech. 110, 349 — 372 (1981)

P, G. Saffman, M. Delbriick
Brownian motion in biological membranes
Proc. Mat. Acad, Sci. LS540, T2, 3111 = 3113 (1975)

* P. G. Saffman
Brownian motion in thin sheets of viscous fluid
J. Fluid Mech. 73, 593 — 602 {1976)

“R. de Koker
Damain sirvciures and hydrodymamics in lipid monolavers
Dissertation Stanford University (1996)

* K. Danov, R. Aust, F. Durst, U. Lange

Influence of the surface viscaxity on the hvdrodyramic resistance and surfoce diffusivity of a large brownian
particle

). Colloid Interf. Science 175, 36 — 45 (1995)

* H. 5. Stone, A. Adjari
Hydrodynamics of particles embedded in a Tai surfaciant layer overlving a subphase of finfie depth
1. Fluid Mech. 369, 151 — 173 (1998)

* E. Evans, E. Sackmann

Transiational and rotational drag coefficients for o dick moving in aliguid membrane associated with a rigid
suhstrate

1. Fluid Mech. 194, 553 — 561 (1988)

1 Landolt Birmstein IV/1
Springer, 6. Auflage. Berlin {1955)

* 5 Wurlitzer, P. Steffen, M. Wurlitzer, Z. Khattari, Th. M. Fischer

Line tension in Lengmuir monolayers probed by point forces
1. Chem. Phys. 113, 3822 - 3828 (2004)

108




Literatur

P Y. A Stone, H. M, MeConnell
Hydrodvaamicy of quantized shape trasitions of fiprid domains
Proc. B. Soc. Lond. A 448, 97 - 111 (1995)

# 04 L. Kurnaz, 1. K. Schwartz
Channel flow in @ Langmuir monolayer: unusual velocity profiles ina liguid-crisialline mezophase
Phys. Rev E 56, 3378 — 3384 (1997)

" A Tvanova, M. L. Kumnaz, D, K. Schwartz
Temperature and flow rate dependence of the velpeity profile during channel flow of a Langmuir monolaver
Langmuir 15, 4622 — 4624 (1999)

5y 1 Keddie, B. A. L. Jones, R. A, Cory
Sivg-dependent depression of the glass transition femperature in polvmer filims
Europhys. Lett. 27, 59 - 64 (1994)

"D % Frver, P F. Nealey, 1. ). de Pablo

Thermal probe measuremenis of the glass fransition temperature for witrathin pofvmer films as a function of
thickmness

Micromolecules 33, 6439 — 6447 (2000)

™ & Herminghaus, K. Jacobs, R. Seemann
The glass rransition af thin polymer films: some guestions, and a passible arswer
Preprint server: hittp: it lanlgov/ps/cond-mat 1 104427

® ¢ Luap, W. A. Goedel
Linear viscoelastic behavior of end-tethered polymer monolavers at the airiwater inferface
Macromolecules 34, 1343 — 1351 (2001)

 parsinliche Mitteilungen von Dr. habil Werner Goedel

TP, G. de Gennes
Wetting: statics and dyvnamics
Rev. Mod. Phys. 57, 827 — 863 (1985}

1. C. Berg
Wertability
Mareel Dekker Inc. { 1993)

"y Peykov, A. Quinn, J. Ralston
Elecirowetting: a model for contact angle saturation
Colloid. Polym. Sci. 278, 789 - 793 (2000)

Mg, W, I Prins, W. J. 1. Welters, 1. W. Weekamp
Fiuid contral in multichanne! structures by electrocapillary pressure
Science 291, 277 — 280 (2001)

"B, Berge, J. Peseux

Variable focal lens controlled by an external voltage: an application of electrowetting
Eur. Phys. J. E 3, 159 - 163 (2000)

109




Literatur

"K. Y. Lee, H. M. McConnell
Quantized symmetry of liguid monolayer domains
. Phys. Chemn. 97, 9532 - 9539 (1993)

* H. M. McConnell
Theory of hecxagonal and stripe phases in monolayers
Proc, Nat. Acad. Sci. USA B6, 3452 - 3455 (1939)

®K. 0. Ng, D, Vanderbilt
Stability of periodic domain structures in a two-dimensional dipolar model
Phys. Rev, B 52, 2177 - 2183 (1995)

% W, Macke
Elektomagnetische Felder, Ein Lefwbuch der theoretivehen Physik
Akademische Verlagsgesellschafi, Leipzig { 1963}

" H, M. McConnell, V. T. Moy
Shapes of finite two-dimensional lipid domaing
L Phys. Chem. 92, 4520 - 4225 (198%)

"L N. Bronstein, K. A. Semendjajew
Taschenbuch dev Marhemeatik
Verlag Harry Deutsch, Thun und Frankfurt/Main, {1987)

" H. M. McConnell, R. de Koker
Nate on the theory af the sizes an shapes of lipid domaing in monolayers
1. Phys. Chem. 96, 7101 — 7103 (1992)

"p. Dynarowicz
Recent developments in the modeling of the monalavers strivcture at the waterfair interface
Ady, Colloid Interface Sci. 45, 215 — 241 [1993)

), G. Perov, E. E, Polymeropoulos, H, Méhwald
Three-capacitor model for surface potential of insoluble monalavers
1. Phys. Chem, 104, 9860 — 9260 (1996)

1 2 Riviere, S. Henon, 1. Meunier, G, Albrecht, M. M. Boissonnade, A. Basskin
Electrastatic pressure and line fenvion in o Langmuir monolaver
Phys. Rev. Ler. 75, 2506 — 2509 (1995)

= M. A, Mayer, T. K. Vanderlick
Calewlation of shapes of dipelar domaing n two-dimensional films: effect of dipole tilf
1. Chem. Phys. 103, 22, 9788 — 9794 {1995}

“R. J. Demchak, T. Fort Jr.
Surface dipole moments of close-packed un-ionized monolavers at the air-water inferface
). Colloid Interface Sci. 46, 191 — 203 (1974)

Y H. M. McConnell, P. A. Rice, D. J. Benvegnu
Brownian motion af lpid domaing in electrostatic raps in muonalayers
1. Phys. Chem. 94, 8965 — 8968 ( 199%0)




Literatur

# Peter Heinig
Kontakrwinkeldvramik im Dreiphasengebier eines Langmuirfifimes
Diplomarbeit, Universitiil Leipeng ( 2000)

M. AL Mavyer, T. K. Vanderlick
Monte Carlo simulations of the shapes of domains in phosphofipld monolayers
Phys. Rev, E. 85, 1106 — 1119 (1997)

T . AL Maver, T. K. Vanderlick

Ehape transitions of domaing in insoluble monolavers, devivation and use of computationally efficient
Sformulations af the electrostatic energy

Langmuir 8, 3131 = 3136 (1992)

" 5. Wurlitzer, T. Fischer, H. Schmiedel
Eguilibrium size of civeulear domaing in Langmuir monolayers
in Yorbereitung

" 4. M. McConnell, B. de Koker
Eguilibrivm thermodmamics of Hpid monelayer domaing
Langmuir 12, 4897 — 4904 (19946)

"' H. M. McConnell
Equilibration vates in lipid manaloeers
Proc. Matl, Acad. Sci, USA 93, 15001 — 15003 {1996)

" R. de Koker, H. M. McConnell
Hydrodvnamics of domain size equilibration in monolavers
J. Phys. Chem, B 102, 6927 — 6931 (1998)

2 R. de Koker, H. M. McConnell
Circle to doghone: shapes and shape tranisitions of lpid monolaver donaing
1. Phys. Chem, 97, 13419 — | 3424 {1993)

[ .
H. M., MeConnell
Harmonic shape fransitfons tn Hpid monolaver domaing

I, Phys. Chem, 94, 4728 — 4731 (1990)

" T. K. Vanderlick, H. Mihwald
Meade selection and shape transitions of phospholipid monolaver dinaing
1. Phys. Chem. 94, 886 — B9 (1990)

04

1. M. Deutsch, F. E. Low
Theory of shape transitions of two-dimensional domaing
I. Phys. Chem, 96, 7097 — 7101 (1992)

" .. A. Mayer, T. K. Vanderlick

Calewlation of shapes of dipolar domaing in soluble monolavers: analvsiv of shape stability and transitions
1. Phys. Chem, 100, 8399 — 3407 (1994)

111




Literatur

“T. Gutberlet, D. Vollhardt
Thermally induced domain growth in fany acid exter monolavers
). Colloid Interf. Science 173, 429 — 435 (1993)

* E. K. Mann, 8. V, Primak
Stability of two dimensional foams in fangmuir monolavers
Phys. Rev. Lett. 83, 5397 — 5400 (1999)

# J. P. Hagen, H. M. McConnell
Three phase inlersection points in monolavers
Colloids and Surfaces A 102, 167 - 172 (1995)

" 8. Perkovich, H. M. McConnell
Cloverleal monalayer domains

). Phys. Chem. B 101, 381 — 388 {1997)

0. N. Otiveira Jr., C. Bonardi
The surface potential of fangruir monolayers revisited
Langmuir 13, 5920 — 5924 (1997)

" P, Heinig. 5. Wurlitzer, P. Steffen, T. M. Fischer
Local surface potentials in the three-phase coexistence region of a Langmuir monalaver
Langmuir 16, 10254 — 10257 (2000)

" P, Heinig, P. Steffen, 5. Wurlitzer, T. M. Fischer
Twa dimensional pendant droplet tensiometny in o Langmuir monolaver
Langmuar 17, 6633 — 6637 (2001}

M 2. Khattari, P. Heinig, 5. Wurlitzer, Paul $teffen, M. Lische, T. M. Fischer
O the welting tn asvmmetric quasi-2d-sysiems
eingereicht

" M. Abramowitz und 1. A. Stegun
Packethook of mathematical functions, §27.7
Harry Deutsch, Frankfurt™ain ( 1984}

"™ Perstnliche Mitteilungen von Dr. Ziad Khattari

"% 5. 1. Schiitz, G. Kada, V. P. Pastushenko, H. Schindler
Properties of lipid microdomains in a muscle cell membrane visualized by single molecule microscopy
The EMBC Journal 19, 892 - 501 (2000)

"™ J. D. Coninck

Editorial
il & Gas Science and Technology 56, 7 (2001)

112




8 Publikationen

8.1 Zeitschriftenartikel

Stefan Wurlitzer, Paul Steffen, Thomas M. Fischer
Line tension of Langmuir monolayver phase boundaries determined with optical tweezers
J. Chem. Phys. 112, 5915 — 5918 (2000}

Stefan Wurlitzer, Paul Steffen, Markus Wurlitzer, Ziad Khattari, Thomas M. Fischer
Line tension in Langmuir monolayers probed by point forces
1. Chem. Phys. 113, 3822 — 3528 (2000

Peter Heinig, Stefan Wurlitzer, Paul Steffen, Friedrich Kremer, Thomas M. Fischer
Local surface potentials in the three-phase coexistence region of @ Langmuir monolaver
Langmuir 16, 10254 — 10257 (2000)

Paul Steffen, Peter Heinig, Stefan Wurlitzer, Ziad Khattari, Thomas M. Fischer
The translational and rotational drag on Langmuir monolayver domains
J. Chem. Phys. 115, 994 — 997 (2001)

Paul Steffen, Stefan Wurlitzer, Thomas M. Fischer
Hvdrodynamics of shape relaxation in viscous Langmuir monolayver domains
1. Phys. Chem. A 105, 8281 — 8283 (2001)

Peter Heinig, Paul Steffen, Stefan Wurlitzer, Thomas M. Fischer

Two-dimensional pendant drop tensiometry in a Langmuir monolayer
Langmuir 17, 6633 — 6637 (2001)

Ziad Khattari, Paul Steffen, Thomas M. Fischer
Migration of a gas bubble in a liguid: effect of insoluble surfaciants and thermal gradient

eingereicht

Ziad Khattari, Eiji Hatta, Peter Heinig, Paul Steffen, Thomas M. Fischer, Robin Bruinsma
Cavitation of Langmuir monolayers
eingereicht

Ziad Khattari, Peter Heinig, Stefan Wurlitzer, Paul Steffen, Mathias Lische, Thomas M.
Fischer

On the welting in asymmetric guasi-2d-systems

eingereicht




Ziad Khattari, Paul Steffen, Thomas M. Fischer

T'wo dimensional crystal growth in an octadecanol Langmuir monolayer using radial
temperature gracients
in Vorbereitung

Paul Steffen, Clarisse Luap, Werner Goedel, Thomas M. Fischer

The measurement of shear viscosities with optical tweezers in single phase Langmuir
monolayers

in Vorbereitung

8.2 FEingeladener Vortrag

Paul Steffen

FPeculiarities of two dimensional wetting

Third interational symposium on contact angle, wettability and adhesion, 20. — 22, Mai
2002, Rode Island (LUSA)

114




[ch mdchte allen ganz herzlich danken, die direkt und indirekt zum Gelingen dieser Arbeit
beigetragen haben.

Dr. Thomas Fischer trigt einen grofien Anteil am Zustandekommen dieser Arbeit. Durch
die Bereitstellung des Themas, der ex perimentellen Infrastruktur (optische Pinzette) und
die mehrjihrige kompetente Begleitung, insbesondere die theoretische Unterstiitzun E.
wurde sie sehr gefordert.

Prof. Helmuth Méhwald erméglichte den GroBieil der Experimente durch die
Bereitstellung eines leistungsstarken IR-Lasers. Die entscheidenden Interpretationen und
Auswertungen der in dieser Arbeit vorgestellten Experimente gelangen an seinem Institut.
Herrn Prof. Friedrich Kremer und Prof. Mathias Lische sei gedankt fiir die herzliche
Aufnahme in ihren Arbeitskreisen. Bei meiner Emarbeitung in das Gebiet der Langmuir-
Filme wurde ich von den Mitarbeitern beider Gruppen tatkriftig angeleitet.

Mit Dr. Stefan Wurlitzer verbindet mich eine fruchtbare und fréhliche Zusammenarbeit
beim Experimentieren, Diskutieren und Paperschreiben iiber die ganze Periode der
vorliegenden Arbeit. Er hat zwar wenig Alkohol, dafiir aber um so mehr Physik im Blut.
Dr. Carsten Lautz zeigte mir, was man aus Brewsterwinkelmikroskopie alles machen kann.
Thomas John schrieb ein Programm, welches meiner Arbeit groBe Impulse gab,

Jorg Reinmuth und Bernd Kohlstrunk leisteten beste technische Hilfe.

Frau Westphal und Frau Vogt forderten die Arbeit, indem sie mich beim “Papierkram™
wirkungsvell unterstiitzien.

Dr. Ziad Khattari und Peter Heinig begleiteten mich wiihrend der Golmer Zeit und fiithren
meine Untersuchungen mit groBem Engagement weiter.

Dr. Stefan Siegel machte sich die groBe Miihe, diese Arbeit Korrektur zu lesen.

Prof. Dieter Langbein begleitete die Arbeit iiber die volle Zeitspanne mit der ganzen Ruhe
und Sicherheit des Emeritus.

Dariiber hinaus wurde tatkriftige Unterstiitzung auch von Personen auBerhalb der
Wissenschaft geleistet. Es seien stellvertretend genannt:

Christian Mittmann, Waltraud Neuschifer, Mario Wilotzka, Mathias Rehlinder, Wolfgang
Engelsherger

Schliefilich méchte ich noch meiner Familie danken fiir die entscheidende und
unschitzbare Hilfe sowie die Geduld, Nachsicht und Bestiindigkeil. mit der sie mich
begleitet hat,




