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SS 2006
Dr. R. Tuckermann

* An fluide Grenzflachen (im engeren Sinne) sind keine festen Phasen
beteiligt.

» Anwesenheit einer flussigen Phase
» Verformbarkeit
» Minimierung der Grenzflache ist mit Energiegewinn verbunden.

» Fluide Grenzflachen sind weitestgehend homogen und mit
makroskopischen Parametern beschreibbar.



Grenzflachenarbeit und Grenzfizchenchermie

SS 2006

GreanIaChenSpannung Dr. R. Tuckermann

Zur VergrolRerung einer Grenzflache muss Arbeit aufgewendet werden:

dw=0dA.
Arbeit J N
[G = - = > =
Fldache| m
Cberflachenschichi Grenzohase
Wolumenphase i " M
Vektorielle Definition der Grenzflachenspannung Vektorielle Definition der Grenzflachenspannung
an der Grenzschicht fest/gasformig bzw. an der Grenzschicht zweier kondensierter, nicht

flissig/gasformig. mischbarer Phasen.
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Tropfen- und Blasenbildung
(Minimierung der Oberflache)

Koaleszenz (Verschmelzen) zweier Tropfen
(Young-Laplace-Gleichung)

Benetzung und Kontaktwinkel

Spreitung
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Grenzflachenchemie

Ausgewahlte Grenzflachenphanomene S5 2006

Dr. R. Tuckermann

Dampfdruckerhéhung bei kleinen Keimbildung durch homogene
Tropfen Nukleation
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Messung der Grenzflachenspannung:
Ringmethode nach DuNuoy

Grenzflachenchemie
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Korrekturterme:

* Abzug der Gewichtskraft des
angehobenen Flussigkeitsvoluen

* Krimmung der Lammele an der
Innenseite des Ringes starker als an
der Aullenseite.
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Messung der Grenzflachenspannung: Grenzfiachenchemis
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%~ Plattenmethode nach Wilhelmy or. R Tuckermann

F F = Kraft, mN
Platie aus angerautem Pt
| =T L = benetrte LAngs, mm
Gasphase A
Flussigkeit /
o =g .
"
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Messung der Grenzflachenspannung: Grenzfachenchernie
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Splnnlng-DrOp—MethOde Dr. R. Tuckermann

ﬂ _Mellmukrosaop ; .
LR _~ »Besonders geeignet flir
% die Messung kleiner
Auslalt  Fenster ‘ Bad4l  Einlah Oberflachenspannunge
| \ — / { n (bis 10® mN/m).
N )

N e A  kontaktlose Methode
ap lare ‘-__E;-'."LL [‘, . .."."r'.,.' ‘kan.\_.".v" 2pnize

o\ . | v v V4 . .
schwere —- [ — 1 T T A o rrra|  apparativ sehr
i . - E.."_'A - N - - r\‘ .-.!‘ [yﬁ G:“E‘T.‘&‘."‘“'JJ .
Phose Z N N 72N aufwendig

F T l \ ﬁ.},‘T .M Sectum

K 7N NN bichtung kr|t|§che |
| . S TR S Lager Radiusbestimmung
/ ) “Genhduse
Beleuchtung « Formel stellt Naherung
dar.
15 5
O = ZI" Apa)
r Tropfenradius
Ap Dichtedifferenz der Phasen

w Winkelgeschwindigkeit



Messung der Grenzflachenspannung: Grenzfachenchernie
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Pedant-Drop-Methode Dr. R. Tuckermann

« Bestimmung der Durchmesser d,
und d,

» Optische Erfassung der
Tropfengeometrie

* Probleme: Tropfenform,
Erschutterung und Verdampfung




Messung der Grenzflachenspannung: Greratacharcheme
Tropfen-Volumen-Methode Dr. R. Tuckermann

* Messung des Tropfenvolumens
(bzw. Gewichts) bei bekanntem
Kapillarendurchmesser r,.

« Uberlegende Methode zur
dynamischen Messung der

Grenzflachenspannung
(a) (b)
Spritze mit —

L) e, Ve -pe

@EE]  (hohere Dichte) O =

Stahl-Kapillare 7, k

.__| Flussigkeit 1
4 (niedrigere Dichte) V, kritisches Tropfenvolumen
r Kapillarradius
Lichtschranke P4 P, Dichte der Flussigkeiten

g Erdbeschleunigung

Klvette



Grenzflachenspannung von Flussigkeiten
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Flissigkeit | Temperatur | Grenzflachen- | Geschmolz. | Temperatur | Grenzflachen
in K spannung in Salze in K spannung in
mN/m mN/m
Hexan 295 19,5 LiF 1143 250
Decan 293 23,9 NacCl 1073 114
Benzen 295 28,4 KCI 1073 96
Methanol 295 22,5 KBr 1003 89
Hexanol 295 26,4 RbF 1073 128
Glykol 295 47,6 CaCl2 1053 160
Glycerol 295 66,4 Na2S04 1153 196
Olsaure 293 33,3 Na2CO3 1123 213
Butylamin 295 22,0 geschmolz.
Acetonitril 293 28,3 Metalle
Dioxan 295 33,0 Silber 1273 922
Wasser 295 72,4 Blei 623 442
Tetrakohlen- 295 28,0 Quecksilber 293 480
stoft Platin 2273 1800
Hydrazin 298 66,7 Natrium 373 472




Grenzflachenspannung von
nichtmischbaren Fllssigkeiten
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Grenzphase Grenzflachen- Flissigkeit Grenzflachenspannung
spannung oy Ojg IN MN/m
in MN/m

Benzen/Wasser 33,7 Benzen 28,4

Toluen/Wasser 35,7 Toluen 29,3

Chlorbenzen/Wasser 38,1 Chlorbenzen 33,2

Tetrachlorkohlenstoff/ 43,8 Tetrachlorkohlen 25,7

Wasser wasserstoff

Schwefelkohlenstoff/ 48,3 Schwefelkohlen- ?7?

Wasser stoff

Cyclohexan/Wasser 51,0 Cyclohexan 24,7

Hexan/Wasser 51,2 Hexan 19,5

Decan/Wasser 51,2 Decan 23,9
Wasser 72,4




Grenzflachenchemie

EOtvOos-Regel

Dr. R. Tuckermann

Der Einfluss der Temperatur auf die Oberflachenspannung wird durch die Regel von
Eotvos beschrieben. Grundsatzlich nimmt die Oberflachenspannung mit steigender
Temperatur ab:

Gm :GAm :GN%Vm% :kE(];_T®_T)

o molare Oberflachenspannung

A molare Flache

N, Avogadro-Zahl

V. Molvolumen

ke Ebtvés-Konstante (ca. 18 JK7)

T, kritische Temperatur (Ubergang
flussig — gasformig)

To stoffspezifische konstante

Temperatur (ca. 6 K)



Grenzflachenchemie

Par aC h O r Dr. R.S'Is'uiigfmann

In der angelsachsischen Literatur findet sich haufig der Terminus Parachor (griech para
= gleich, chora = Raum). Diese Grolle versucht einen Zusammenhang zwischen
makroskopischen Eigenschaften und der Molekulstruktur herzustellen. Sie wurde von
den engl. Physikochemikern McLeod und Sudgen empirisch ermittelt und setzt sich
additiv aus Atomparachoren und Strukturparachoren fur eine Verbindung zusammen:

p=—" 4o M-y s

Pr— Pq P

Atom P Atom Pa Strukturelement P
C 4,8 F 25,7 Einfachbindung 0,0
H 17,1 Cl 54,3 Doppelbindung 23,2
N 12,5 Br 68,0 Dreifachbindung 46,6
P 37,7 I 91,0 4-gliedriger Ring 11,6
@) 20,0 5-gliedriger Ring 8,5
S 48,2 6-gliedriger Ring 6,1




Grenzflachenchemie

Dynamische Effekte an fluiden Grenzflachen , s

Dr. R. Tuckermann

Bisherige Uberlegungen galten fiir Systeme die im Gleichgewichtszustand sich
befanden. In realen System spielen aber z.B. Transportphanomene von z.T. recht
geringen Konzentrationen grenzflachenaktiven Substanzen in der Grenzschicht oder von
der Losung in die Grenzschicht eine Rolle. Des weiteren spielen mechanische
Deformationen (Blaschenbildung) und mikroskopische Inhomogenitaten in der

Grenzschicht eine Rolle a
T=0,—0=
Dynamische Grenzflachenspannung: b_|_1
Jt
. T (o2 (o2 d7z-
Grenzflachenelastizitat: E° =2K" =-a, o
a

Grenzflachenviskositat: Bei |oslichen Filmen muss bei mechanischen Stromungen
zusatzlich die Grenzflachendilatationsviskositat bertcksichtigt werden:

. dr
T dt
Marangoni-Effekt beschreibt die Stabilitat von Filmen und Lamellen gegen Deformation.

Konzentrationsausgleich findet durch laterale Diffusion der (Tensid-)Molekule innerhalb
des Filmes statt.

E=E°—-n

Kapillarwellen



Grenzflachenchemie

Kapillarwellen

Dr. R. Tuckermann

Dampfung von Oberflachenwellen (Kapillarwellen) durch Erniedrigung der

Oberflachenspannung.
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Grenzflachenchemie

Benetzung und Spreitung

Dr. R. Tuckermann

Gas

Dreiphasenkontakt eines
Festkorper Flussigkeitstropfens.

Linsenbildung beim Kontakt zweier
nicht mischbarer Flussigkeiten, z.B.
Ol auf Wasser.

- Fiussigkeit1



Grenzflachenchemie

Kontaktwinkel und Benetzungsspannung sz

Dr. R. Tuckermann

Young-Gleichung: o, =0y, +0,c0s0
(Krafteparallelogramm) —
Benetzungsspannung /
als Differenz zwischen =0, —0, =0, C0S ®
Oberflachen- und S
Grenzspannung an
der festen Phase
Schwierig Experimentell leicht
quant|f|Z|erbare zugéngliche GroRen

Grofden



Grenzflachenchemie

Kontaktwinkel und Benetzungsspannung sz

Dr. R. Tuckermann

Filmbildung Panielle Benetzung Volistandige
Unbenetzbarkeit

6=0° 0>6>90° 6 =180°

B < 907 (cos B = 0) positive Benetzungsspannung (Festkorper benetzt!)
B = 90° (cos B < 0) negative Benetzungsspannung (nicht oder unvollstandig benetzt!)
B = 1807 absolute Unbenetzbarkeit

B=0° vollstindige Benetzung (diinner Film: Spreitung)



Kontaktwinkel und Benetzungsspannung

Grenzflachenchemie
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Flussigkeit Festkorper Kontaktwinkel
Wasser Wolle 160°
Wasser Paraffin 105°
Wasser langkettige Fettsauren 104°
Wasser Langkettige Alkohole 90°
Wasser Stahl 90°
Wasser Glas 0°
Wasser trockener Torf 150°
Wasser trockener Podsolboden 85°-150°
Quecksilber Glas 140°
Olsaure Glas 30°
Benzol Glas 6°




Immersions-, Adhasions-, Grenzflachenchemie
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Spreltunngenetzung Dr. R. Tuckermann

Bei der Immersionsbenetzung tritt keine Anderung der Ausdehnung der
Flussigkeitsoberflache auf dem Festkorper. Es wird eine fest/gasformig
Oberflache in eine fest/flussig Grenzflache umgewandelt:

_ _ B
w, = A, (Gsl — ng)— Ao

Bei der Adhéasionsionsbenetzung tritt eine  Verkleinerung der
Flussigkeitsoberflache auf dem Festkorper ein. Es verkleinert sich sowohl die
fest/gasformig als auch die flussig/gasformig Oberflache, wahrend sich die
fest/flussig Oberflache vergrol3ert:
WA — As (GSI o ng o Glg)

Bei der Spreitungsbenetzung tritt eine VergroRerung der Flussigkeitsoberflache
auf dem Festkorper ein. Dabei breitet sich ein Flussigkeitstropfen zu einem
dinnen Film aus:
we = A, (GS, —0,, + Glg)

N y
e
Spreitungsdruck -1 bzw.

Spreitungskoeffiient: -S,




Immersions-, Adhasions-, Grenzflachenchemie

. SS 2006
Spreitungsbenetzung Dr. R Tuckermann
| 2 3 4 5
Gasphase
Flussigkeit

Funf Teilschritte der Benetzung eines quaderformigen Festkorpers in
eine Flussigkeit: 1> 2: Adhasionsbenetzung (Verkleinerung der
Flussigkeitsoberflache); 2 - 3 - 4: Immersionsbenetzung (keine
Veranderung der Flussigkeitsoberflache); 4 - 5: Spreitungsbenetzung

(VergroRerung der Flussigkeitsoberflache).
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(1) Ausganyspunkt

Festkorperplatie

Kontaktwinkelhysteres

Die Benetzungshysterese hangt thermodynamisch von der Reversibilitat der Benetzung
ab.

» Rauhigkeit der Festkorperoberflache

 Auftreten von Adsorptionsschichten in der
Grenzphase als Verunreinigung

» physikalische und chemische Vorbehandlung der
Festkorperoberflache



Bildung von monomolekularen Filmen Grenzfachenchemie
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durCh Spreltung Dr. R. Tuckermann

Monoschichten bzw. Monolayer sind zweidimensionale Schichtsysteme, die
aus nur einer Molekullage bestehen und sich durch Spreitung aus einer auf
eine flissige Oberflache aufgebrachten Volumenphase bilden.

Im Gegensatz zu Adsorptionsschichten an einer Phasengrenze besteht bei
Monolayern kein Gleichgewicht zwischen Volumen- und Oberflachenphase.
(schwer Iosliche Substanzen)

Flisahed sde

Bildung der Monoschichten erfolg durch Spreitung: = o = sy,
Spreitung tritt ) — Sty m
— o) 2 auf, wenn der D ‘—&ﬂ'ﬁ i
= Jlg (Glg + Ou Spreitungsdruck A T e

>0 ist.

einem geeigneten gut spreitenden und
flichtigen Losungsmittel auf  der
Oberflache aufgetragen.

Subphase spreitende Fliissigkeit (Die eigentliche
(zumeist monolayerbildende Schicht wird meist in
Wasser) b




Messung von Kompressionsisothermen
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Filmwaage

Flache des monomolekularen Films kann
mit Hilfe einer Filmwaage kontinuierlich
komprimiert werden.

\ Film
Subphase
Oberflachendruck (Wasser)
bzw.
Spreitungsspannung

i)

Fat 5“"'"".".

N
a

” “ Ampielabes Faahs s
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St %E.pmrh_mgsmﬂsmml

Fmadrisckmitedgeg

Sikgilngrrene
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Grenzflachenchemie

Messung von Kompressionsisothermen 5 2006
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Filraluchrinsyses

direkte Methode

CIrenpunkl -

[,
A

indirekte Methode Elsticrarame
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Messung von Kompressionsisothermen 5 2006
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Oberflachendruck Il,=0, -0,
Grenzflachenkonzentration Fi =L

Das Kompressionsverhalten wird durch die Aufnahme von [l,/A-Isotherme. Der
Kompressionsvorgang ist dann beendet, wenn die hochste Packungsdichte des Films
erreicht ist. DarUber hinaus kommt es zum Filmkollaps.

Uberkompression

Polyschichi

il

"ll-"-l-l'r‘bl.-'ll ' - -I o .l|.|_ bR b :,-‘._

Liev i phwir i iy PR PN TP o g

I { |-_-I " HJia-hJ l-u-rhr -IL-;-:
';..l,| .,...,l hhmr. |-.-|- |-a.r|| m&ﬁﬁ'

Filmlkollaps



Filmpolymorphie monomolekularer Grenzflichenchermie
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SC h | C h te n Dr. R. Tuckermann

Eine Volumenphase weist unterschiedliche Aggregatzustande (fest — flUssig —
gasformig) unter verschiedenen Druckbedingungen auf. Auch in einem
zweidimensionalen Monolayer konnen derartige Aggregatzustande indirekt anhand
der 710/A-Isotherme identifiziert werden.

T, <T,<T;
/‘_‘\\‘ a/ .‘_\\
[ 7a ) {7
. \j‘/'
0.4
. 0.3
¥ K. 02

QI

Knickpunkt .-\_3=:3C-A3 [Azl le flissig-expandiert

Ic = liquud condensed muttlere Querschnittsflache Ic flissig-kondensiert
sc=solid condensed Einer Kohlenwasserstoftkette sc fest-kondensiert

g gasformig



Grenzflachenchemie

Filmpolymorphie monomolekularer racnere
SCthhten Dr. R. Tuckermann

Filmpolymorphie des
1.2-Distearoyl-phosphatidcholins
(Lectthin) auf wassrigem Substrat

318 K flussig-expandierter Film

308 K flissig-expandierter Film
mut Ubergangsbereich

205 K kondensierter Film

—— A [A? MoiekOl ')



Grenzflachenchemie

Mikrostruktur der Filmzustande o, Ssa0s

Strukturmodell von Cadenhead

(2) {D}
e #- |: .'|
e - lhl - 'l:l
gy, g *w
| L TR Nasser T ey Waszer
gas-analoger Filmzausiand (M%) flussg-expandieder Fimzustand (M%)
(C) 2 P (d) _ 3{5}
'3 »
Ji‘ e ;
I.thg i \ (R . TR
L \Wadser T Y \Wasser

flussig-kondensierer Filmzusland (M%) fest-kondensierer Filmzustand (M)



Fluoreszenzmikroskopische Grenzfiichenchermie
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UnterSUChungen Dr. R. Tuckermann
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Grenzflachenchemie

Domanenstruktur - Uberstrukturen o Ssame

Regulare zwerdimensionale
kristalline Strukturen

20 bi1s 30 pum

Variation der Domanenstruktur von Monoschichten verschiedener Lipide im
heterogenen Zweiphasengebiet der Phasenumwandlung M'¢ > M!c entsprechend
fluoreszenzmikroskopischer Aufnahmen nach Mohwald.



Strukturuntersuchungen an Grenzfiichenchermie
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MO”SCthhten Dr. R. Tuckermann

Generelle Strukturinformationen tiber Monoschichten:

 Packungszustande, Bindungszustande, Molekulanordnungen von
Lipidmonoschichten

» Ermittelung von Strukturmodellen bei Anderung der Molekiilanordnungen

» Informationen zur kristallinen Selbstorganisation nicht-komprimierter
Monoschichten

« Einfluss von lonen oder von Molekulen, die im Substrat gelost sind

« Ubertragung von Strukturinformationen von zweidimensionalen
Monoschichten auf dreidimensionale Kristalle

* Mischungsverhalten von Monoschichten

* Mischfilmstrukturen



Grenzflachenchemie

Mischfilmbildung durch Tensidpenetration 55 2006

Dr. R. Tuckermann

1: Spreitung der Lipidmonoschicht Monoschicht — ’?‘“”"e Eamien

2. Kompression der Monoschicht

— Schubbarnere
Mo
I / ’[I Iy
l- I l-! FJ-FI IF i
S ..-| = ¥
R d AN
1 2 3 4



Maldgeschneiderte polymolekulare Grenzfiichenchemio
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Aufbauschichten Dr. R. Tuckermann

Praktische Anwendungen monomolekularer Schichtsysteme:
« Dampfung der Wasseroberflache
* Herabsetzen der Wasserverdampfung

» Herstellung polymolekularer Aufbauschichten (Langmuir-Blodgett-

Schichten)
‘_» » physikalische Untersuchungen

(spektrale Eigenschaften, Diffusion
durch Schichtsysteme)

» photochemische Untersuchungen
(photochemische Bestéandigkeit und
Aushértung solcher Filme)

 biophysikalische Anwendungen
(Modellierung biologischer
Membranen)

* bioelektrische Anwendungen
(Elektronentransportmechanismen,
Leitféhigkeit, Photosynthese)



Maldgeschneiderte polymolekulare Grenzfiichenchemio

SS 2006

Aufbauschichten Dr. R. Tuckermann
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Herstellung polymerer Aufbauschichten nach Hans Kuhn et al..



