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K U R Z D A R S T E L L U N G

In der vorliegenden Arbeit wurde das Benetzungsverhalten auf nicht-

trivialen Oberflächen untersucht.

Im ersten Teil der Arbeit wurde das Abrollverhalten eines Tropfens für

verschiedene Flüssigkeiten und Oberflächen untersucht. Dabei wur-

de gezeigt, dass sich die Dynamik des Kontaktwinkels unabhängig

von der Beschaffenheit der Oberfläche mit einer einheitlichen Theo-

rie beschreiben lässt. Ferner wurde gezeigt, dass Tropfen schon vor

Überwindung der Rückhaltekraft in Abhängigkeit von der Ausgangs-

konfiguration partiell entpinnen.

Im zweiten Teil wurde das Benetzungsverhalten in Trapezgräben in

Abhängigkeit von Grabengeometrie und Kontaktwinkel experimen-

tell und theoretisch studiert. Dabei wurden unterschiedliche, ther-

modynamische oder mechanisch stabile sowie mechanisch metasta-

bile Morphologien vorgefunden und die Grenzen ihrer Stabilität be-

stimmt.

Der letzte Teil beschäftigt sich mit dem Entnetzungsverhalten auf flüs-

sigen Substraten. Dazu wurde ein Protokoll zur Abbildung der entste-

henden 3D Entnetzungsmorphologien entwickelt. Es zeigte sich, dass

transiente Tropfenmorphologien unabhängig von ihrer Startkonfigu-

ration nach einer charakteristischen Zeit synchronisieren, lange bevor

sie ihren Endzustand erreichen. Für Form und Dynamik der Entnet-

zungsränder konnten das Verhältnis der Viskositäten und der Filmdi-

cken als relevante Parameter identifiziert werden. Neben der hetero-

genen Nukleation konnte für sehr dünne Filme auch ein spinodales

Aufbrechen des Films festgestellt werden.
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A B S T R A C T

In the present study the wetting behavior on non-trivial surfaces was

explored.

In the first part, the roll-off behavior of a drop was investigated for

various liquids and surfaces. It was shown, that the dynamics of the

contact angle can be described with an unified theory independently

of the exact nature of the surface. It was also shown that drops parti-

ally depin depending on initial configuration before overcoming the

restraining force.

In the second part, the wetting behavior in trapezoidal grooves was

studied experimentally and theoretically depending on groove geome-

try and contact angle. Different thermodynamic or mechanically sta-

ble and mechanically metastable morphologies were found and their

limits of stability determined.

The last part deals with the dewetting behavior on liquid substrates.

A protocol for the analysis of 3d dewetting morphologies in a liquid-

liquid system was developed. It was found that transient drop mor-

phologies synchronize after a characteristic time and become indepen-

dent from their initial configuration, long time before they reach their

final state. The shape and the dynamics of dewetting rims was found

to depend crucially both on the ratio of the viscosities and the ratio of

the film thicknesses. Besides heterogeneous nucleation, film rupture

by spinodal dewetting could be identified for very thin liquid films.
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1
E I N L E I T U N G

Benetzungsphänomene begegnen uns im Alltag täglich, sei es beim

Braten mit Öl oder beim Schreiben mit einem Füller. Das bekannteste

Beispiel ist wohl der sogenannte Lotus-Effekt, der die wasserabwei-

senden Eigenschaften der Lotuspflanzenblätter beschreibt.

Auch in der in den letzten Jahrzehnten in Forschung und Tech-

nik immer mehr an Bedeutung gewinnenden Miniaturisierung von

Produktions- und Messmethoden spielen Benetzungseigenschaften ei-

ne große Rolle. In sogenannten „Lab-on-a-chip“ Systemen wird die

Funktionalität ganzer Labore auf die Größe einer Kreditkarte redu-

ziert. Der Vorteil solcher Minilabore liegt auf der Hand: Zum einen

kommen sie mit viel geringeren Mengen an Reaktionsmitteln aus als

herkömmliche Labormethoden, zum anderen lassen sie sich kosten-

günstig in Massenproduktion herstellen. Deshalb kommen sie in vie-

len Bereichen der Messtechnik, der Chemie und Biologie zum Ein-

satz. Aber auch in der Medizin ermöglichen sie in der „Point-of-care-

Diagnostic “ Untersuchungen am Patienten direkt vor Ort, ohne den

langwierigen Umweg über eine Laboreinrichtung gehen zu müssen.

Eine fundamentale Fragestellung in diesem Bereich bleibt dabei die

Schnittstelle zwischen der makroskopischen Welt und dem mikroflui-

dischen Apparat. Eine Lösungsmöglichkeit bieten hier sogenannte of-

fene Mikrofluidiken, die in der Lage sind, in Abhängigkeit von ihrer

Struktur und der chemischen Beschaffenheit ihrer Oberfläche die zu

untersuchenden Flüssigkeiten gezielt an den Ort der Analyse weiter-

zuleiten.

Diese neuen Anwendungsgebiete erfordern das Verständnis des Ver-

haltens von Flüssigkeiten auf kleinstem Raum. In diesen Skalen spie-

len neue Effekte eine Rolle, die in der klassischen Fluidmechanik oft

1



2 einleitung

vernachlässigt werden können. So dominieren auf kleinster Skala bei-

spielsweise Kapillarkräfte über die Gravitationskräfte, auch Randef-

fekte wie etwa Schlupf kommen stärker zum Tragen. Außerdem sind

die Reynold’s Zahlen in diesem Bereich typischerweise sehr klein, was

Probleme bei Anwendungen mit sich bringt, bei denen das Mischen

verschiedener Flüssigkeiten nötig ist.

In der vorliegenden Arbeit soll deshalb das Benetzungsverhalten von

Flüssigkeiten auf solchen nichttrivialen statischen Oberflächen unter-

sucht werden. Zudem soll auch der Fall, dass es sich bei der zu benet-

zenden Oberfläche selbst um eine Flüssigkeit handelt, erforscht wer-

den.

In Kapitel 2 werden die theoretischen Grundlagen der Be- und Entnet-

zung vorgestellt. Grundbegriffe wie Kontaktwinkel und Spreitungspa-

rameter werden eingeführt und das Konzept des Pinnings erläutert.

Auf Grundlage des effektiven Grenzflächenpotentials werden Stabili-

tätskriterien für dünne Filme abgeleitet und ein Blick auf Grenzflä-

cheneffekte von Flüssigkeiten geworfen. Darüber hinaus werden die

Eigenschaften der Polymere, die in dieser Arbeit als Modellsysteme

für Flüssigkeiten verwendet werden, beschrieben.

Kapitel 3 behandelt die verwendeten Mess- und Präparationsmetho-

den. Zur Charakterisierung von flüssigen Morphologien kommt vor

allem die Rasterkraftmikroskopie zur Anwendung, aber auch opti-

sche Mikroskopie und Kontaktwinkelmessungen werden genutzt. Die

prinzipiellen Möglichkeiten zu Modifikation von Siliziumoberflächen

und die Herstellung von flüssigen Schichtsystemen sind ebenfalls Be-

standteil des Kapitels.

In Kapitel 4 werden die Experimente zur Kontaktwinkeldynamik auf

schiefen Ebenen dargelegt. Die Abhängigkeit der Kontaktwinkeldy-

namik vom initialen Kontaktwinkel sowie die Bestimmung des Rück-

halteparameters sind die hier zentralen Fragen.

Die Benetzungsexperimente auf topographischen Substraten sind das

Thema von Kapitel 5. Ausgehend von Überlegungen zum Einfluss

einfacher Geometrien auf das Benetzungsverhalten, wird ein Morpho-

logiediagramm für die verwendeten trapezförmigen Gräben erstellt

und experimentell verifiziert.
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Kapitel 6 beschäftigt sich mit dem Entnetzungsverhalten von dün-

nen Filmen in flüssig-flüssig Systemen. Nachdem die wesentlichen

Unterschiede zum fest-flüssig Szenario aufgezeigt sind, werden die

beschreibenden Parameter des Systems bestimmt. Tropfenmorpholo-

gien auf ihrem Weg ins Gleichgewicht werden untersucht. Darüber

hinaus werden die Aufbruchmechanismen, die Dynamik und Form

von Randprofilen studiert.

Die Zusammenfassung der gewonnenen Ergebnisse befindet sich in

Kapitel 7. Hier werden auch auf diesen Ergebnissen basierende wei-

tere Fragestellungen und zukünftige Forschungsmöglichkeiten aufge-

zeigt.





2
T H E O R E T I S C H E G R U N D L A G E N

2.1 grundlagen der be- und entnetzung

In diesem Kapitel sollen die physikalischen Grundlagen der Be- und

Entnetzung vorgestellt werden, welche zum Verständnis dieser Arbeit

unerlässlich sind. Ausgehend vom einfachsten Fall glatter homogener

Oberflächen, die sich durch die Young-Laplace Gleichung beschreiben

lassen, wird die nötige Theorie für komplizierte Oberflächenkonfigu-

rationen erläutert.

2.1.1 Der Young’sche Kontaktwinkel

Der grundlegende Mechanismus eines jeden Be- und Entnetzungsvor-

gangs ist das Bestreben eines Systems, seine Energie zu minimieren.

Wassertropfen sind aus diesem Grund kugelförmig, da in dieser Kon-

figuration die Oberflächenenergie der Luft-Wasser Grenzfläche mini-

mal ist.

Bringt man diesen Tropfen nun in Kontakt mit einer glatten homo-

genen Oberfläche, entsteht eine neue Grenzfläche und die Form des

Tropfens verändert sich entsprechend. Die Linie, an der alle drei Pha-

sen zusammentreffen, nennt sich Dreiphasenkontaktlinie. Der Winkel,

den Flüssigkeit und Substrat einschließen, ist der Kontaktwinkel θ

(vgl. Abbildung 1).

Thomas Young stellte erstmalig eine Verbindung zwischen diesem

Winkel und dem Gleichgewicht der Grenzflächenenergien her [1]:

5



6 theoretische grundlagen

Abbildung 1 : Konstruktion des Young’schen Kontaktwinkels.

cos θ =
σsv − σsl

σlv
(2.1)

Dabei steht σsv für die Oberflächenenergie an der fest-gasförmig

Grenzfläche, σlv für die Oberflächenenergie an der flüssig-gasförmig

Grenzfläche und σsl für die an der fest-flüssig Grenzfläche (vgl. Abbil-

dung 1). Allgemein versteht man unter der Oberflächenenergie σ die

Energie pro Fläche, die benötigt wird, um eine Grenzfläche zu vergrö-

ßern. Gleichung 2.1 ist allgemein als Young-Dupré Gleichung bekannt

[2].

Die gesamte Form des Tropfens hängt nun maßgeblich von seiner Grö-

ße ab. Kleine Tropfen bilden unter dem Einfluss der Grenzflächenener-

gie Kugelkappen, bei großen Tropfen spielt zusätzlich der Einfluss der

Gravitation eine wichtige Rolle. Das Kriterium, ob der Einfluss der

Gravitation zu beachten ist, stellt die sogenannte Kapillarlänge a dar

[3] :

a =

√
3σlv

2ρ · g (2.2)

Dabei ist ρ die Dichte der Flüssigkeit und g die Erdbeschleunigung.

Ist der Radius r des Tropfens deutlich kleiner als a, lässt sich der Trop-

fen als ideale Kugelkappe approximieren. Der Druck im Inneren, der



2.1 grundlagen der be- und entnetzung 7

sogenannte Laplace-Druck pL, kann dann über seine Krümmung be-

schrieben werden [3]:

pL = σlv(
2
r
) (2.3)

Handelt es sich um eine beliebige gekrümmte Fläche, wird er allge-

mein durch die Hauptkrümmungen R1 und R2 des Krümmungskrei-

ses beschrieben:

pL = σlv(
1

R1
+

1
R2

) (2.4)

2.1.2 Der Spreitungskoeffizient

Benetzt eine Flüssigkeit eine Oberfläche, so gibt es drei mögliche Sze-

narien:

1. Die Flüssigkeit spreitet und bedeckt die Oberfläche vollkommen,

der Kontaktwinkel ist θ = 0◦. Man spricht von einem vollständig be-

netzenden System.

2. Der Kontaktwinkel ist 0◦ < θ < 180◦. In diesem Fall spricht man

von einem teilweise benetzenden System.

3. Die Flüssigkeit benetzt das Substrat nicht, der Kontaktwinkel ist

θ = 180◦. In diesem Fall spricht man von einem nicht benetzenden

System.

Die drei Fälle sind in Abbildung 2 wiedergegeben. Der Faktor, der

entscheidet, um welches Benetzungssystem es sich handelt, ist der so-

genannte Spreitungskoeffizient S [4]:

S = σsv − σsl − σlv = σlv(cos θ − 1) (2.5)

Ist S positiv, so ist das System vollständig benetzend. Ist er hingegen

negativ, so stellt sich ein endlicher Kontaktwinkel ein, das System ist

teilweise benetzend.
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Abbildung 2 : Skizze der verschiedenen möglichen Benetzungszustän-
de

2.1.3 Inhomogene Substrate - Der Pinning Effekt

In der Realität sind Oberflächen natürlich nicht ideal glatt und homo-

gen. In diesen Fällen reicht die Young-Dupré Gleichung zur Beschrei-

bung der Situation nicht mehr aus. Abbildung 3 zeigt die Situation ei-

ner Flüssigkeitsfront an einer topographischen bzw. chemischen Stufe.

Links und rechts der Stufe sind die Kontaktwinkel θl und θr eindeutig

definiert und werden durch die Young-Dupré Gleichung beschrieben.

Genau an der Stufe jedoch ist θ ungenügend definiert. Der Kontakt-

winkel kann dort deshalb jeden Wert zwischen θl und θr annehmen.

Erreicht die Flüssigkeitsfront nun eine solche Stufe, wird sie immobi-

lisiert. Man spricht in diesem Fall von Pinning. Dieser Pinningeffekt

hält solange an, bis die Front den Kontaktwinkel der anderen Seite

der Stufe erreicht hat.

Pinning der Kontaktlinie eröffnet einen neuen Freiheitsgrad und ist

damit der Grund für eine Vielzahl von unterschiedlichen Gleichge-

wichtsmorphologien auf topographisch oder chemisch strukturierten

Substraten. Aber auch bei Entnetzungsprozessen spielt dieses Phäno-

men eine wichtige Rolle für die dynamischen Zwischenzustände und

Endzustände [5].
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Abbildung 3 : Die Abbildung zeigt eine topographische Stufe (links) so-
wie eine Stufe zwischen Bereichen verschiedener Benetzbarkeit (rechts).
In beiden Fällen unterscheiden sich die Kontaktwinkel links und rechts
der Stufe. Die gestrichelten Linien markieren den unzureichend definier-
ten Bereich, in dem Pinning möglich ist.

2.1.4 Raue Oberflächen - Die Wenzel Gleichung

In der Realität reicht die Betrachtung einzelner Inhomogenitäten, an

denen Pinning auftreten kann, nicht aus. Reale Oberflächen weisen

meist eine hohe Rauigkeit auf. Da die Messung des Kontaktwinkels

häufig mit optischen Methoden erfolgt, die diese Rauigkeiten nicht

auflösen können, misst man hier nur einen scheinbaren Kontaktwin-

kel gegenüber der glatten Oberfläche. Wie sich dieser Umstand auf

das Benetzungsverhalten auswirkt, wurde von Robert Wenzel unter-

sucht [6]. Der von ihm gefundene Zusammenhang zwischen dem

scheinbaren Kontaktwinkel θ∗ und dem Materialkontaktwinkel θ er-

gibt sich zu:

cos θ∗ = r · cos θ. (2.6)

Dabei ist der Rauigkeitsfaktor r das Verhältnis zwischen der gesamten

rauen benetzten Oberfläche zu ihrer horizontalen Projektion. Er ist

daher immer größer als eins. Als direkte Konsequenz dieser Tatsache

haben raue Oberflächen für Materialkontaktwinkel θ < 90◦ scheinbar

einen kleineren Kontaktwinkel, für θ > 90◦ scheinbar einen größe-

ren.
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2.1.5 Das effektive Grenzflächenpotential

Haben wir uns bisher mit der Physik einzelner Tropfen auf verschie-

denen Substraten beschäftigt, wenden wir uns nun geschlossenen Fil-

men zu. Die Fragen, die sich hier sofort stellen, sind: Wann ist ein

Film auf einem bestimmten Substrat stabil? Wann und auf welche

Weise entnetzt er? Wie ist der Endzustand?

Der Schlüssel zur Beantwortung dieser Fragen ist das sogenannte ef-

fektive Grenzflächenpotential Φ. Unter diesem Potential versteht man

die Überlagerung von kurz- und langreichweitigen Wechselwirkun-

gen an Grenzflächen zwischen verschiedenen Phasen. In der Modell-

vorstellung [7] sind die kurzreichweitigen Wechselwirkungen eine di-

rekte Konsequenz sterischer Abstoßung. Die räumliche Ausdehnung

einzelner Moleküle erlaubt keine Überlappung, es kommt zur Absto-

ßung, welche in diesem Fall mit r−12 skaliert. Dabei bezeichnet r den

Abstand der Moleküle. Betrachtet man statt einzelner Moleküle zwei

planare Substrate im Abstand h, integriert man in diesem Modell al-

so über zwei Raumrichtungen, ist die Repulsion proportional zu h−8.

Der kurzreichweitige Term ist im Falle elektrisch neutraler, nicht ma-

gnetischer Grenzflächen durch die Van-der-Waals Wechselwirkung

gegeben. Er ist attraktiv und für einzelne Moleküle proportional zu

r−6, für größere Flächen zu r−2.

Das effektive Grenzflächenpotential für einen flüssigen Film auf ei-

nem festen oder flüssigen Substrat ergibt sich nun als Überlagerung

dieser beiden Wechselwirkungen zu [8]:

Φ =
C
h8 −

A
12πh2 (2.7)

mit der Hamakarkonstante A [9] und einer Konstante C, die die Stärke

der sterischen Repulsion beschreibt.
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Abbildung 4 : Die Abbildung zeigt die möglichen Verläufe des effekti-
ven Grenzflächenpotentials.

2.1.6 Stabilität dünner Filme

Das im vorangegangenen Abschnitt vorgestellte Grenzflächenpotenti-

al ist das essentielle Kriterium, um zu entscheiden, ob ein Film stabil,

instabil oder metastabil ist und damit auch, ob und auf welche Weise

es zu einem Entnetzungsprozess kommt.

Abbildung 4 zeigt die möglichen Verläufe des effektiven Grenzflä-

chenpotentials. Kurve a) stellt das Potential eines stabilen Films dar.

Aufgrund des monotonen Verlaufs ist es nötig, Energie zuzuführen,

um die Filmdicke zu verringern. Die Kurve c) zeigt einen instabilen

Film. Das System kann hier Energie gewinnen, indem es seine Filmdi-

cke bis zur Gleichgewichtsfilmdicke h∗ verringert, d.h. indem es ent-

netzt. Kurve b) zeigt eine metastabile Konfiguration. Hier muss der

Film eine Energiebarriere überschreiten, um entnetzen zu können.

Die Gleichgewichtsfilmdicke h∗, welche dem Minimum des Potential-

verlaufs entspricht, ist die Filmdicke, die nach dem Entnetzungspro-
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zess zurückbleibt. Dies ist jedoch nur möglich, wenn die Moleküle der

entnetzenden Flüssigkeit kleiner sind als h∗. Dies ist in Experimenten

mit langkettigen Polymeren oft nicht der Fall, die Annahmen der Kon-

tinuumstheorie brechen damit zusammen und der Film entnetzt bis

auf das Substrat.

Die Tiefe des Potentialminimums Φ(h∗) hängt direkt mit dem Kon-

taktwinkel θ aus Gleichung 2.1 zusammen:

Φ(h∗) = (cos θ − 1) · σlv (2.8)

und beschreibt damit die Dynamik des Prozesses.

Der genaue Prozess, wie ein geschlossener Film aufbricht und zu ent-

netzen beginnt, wird durch die zweite Ableitung des Potentials Φ′′

bestimmt. Dort, wo die zweite Ableitung des Potentials negativ ist,

ist der Film instabil gegenüber spinodaler Entnetzung [10, 11]. Dabei

handelt es sich um einen Vorgang, der durch thermische Fluktuatio-

nen an der Oberfläche der Flüssigkeit verursacht werden kann. Diese

Fluktuationen nennt man Kapillarwellen. Die Amplitude der domi-

nanten Wellenlänge kann sich im flüssigen Film verstärken, bis das

Substrat erreicht ist. Diese dominante Wellenlänge, auch spinodale

Wellenlänge λs genannt, ist gegeben durch :

λs(h) =

√
−8π2σ

Φ′′(h)
(2.9)

Ist Φ′′(h) > 0 und ist das Minimum von Φ < 0, benötigt das System

einen Nukleus wie zum Beispiel einen Staubpartikel, um die Potenti-

albarriere zu überwinden und zu entnetzen. Man spricht in diesem

Fall von Entnetzung durch Nukleation .

2.1.7 Grenzflächenphänomene bei Flüssigkeiten - Schlupfeffekte

Beschäftigt man sich mit Filmen im Nanometerbereich, ist die Grenz-

fläche der Filme von besonderer Bedeutung, da sie in Relation zum
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Abbildung 5 : Die Abbildung zeigt a) den Haft Fall, b) den voll-Schlupf
Fall und c) den teil-Schlupf Fall mit endlicher Schlupflänge b

Volumen sehr groß ist. Der Grenzflächeneffekt, der für diese Arbeit

von besonderer Bedeutung ist, ist der sogenannte Schlupf. Abbildung

5 zeigt diesen Schlupfeffekt.

Allgemein geht man in der Hydrodynamik davon aus, dass die Ge-

schwindigkeit von Flüssigkeiten an Grenzflächen Null wird. Man

nennt dies Haftbedingung (vgl. Abbildung 5a ). Navier jedoch pos-

tulierte die Möglichkeit, dass sich Flüssigkeiten auch mit endlicher

Geschwindigkeit vb entlang einer Grenzfläche bewegen können [12]:

vb = b
∂v
∂z

(2.10)

Dabei steht b für die sogenannte Schlupflänge und v für die Bulk-

geschwindigkeit der Flüssigkeit. Bewegt sich die Flüssigkeit auch an

der Grenzfläche mit v, spricht man von der sogenannten voll-Schlupf

Randbedingung, auch Pfropfenströmung genannt (vgl. Abbildung

5b). Die Schlupflänge ist in diesem Fall natürlich b = ∞. Ist die Ge-

schwindigkeit an der Grenzfläche endlich aber größer Null, spricht

man von der teil-Schlupf Randbedingung (vgl. Abbildung 5c ). Hier

kann man b auch sehr anschaulich geometrisch, durch Extrapolation

des Geschwindigkeitsprofils gegen Null, interpretieren.
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Schlupf hat einen großen Einfluss auf die Dynamik von Be- und Ent-

netzungsprozessen, wenn die Schlupflänge im Bereich der Filmdicke

oder darüber liegt. Im Experiment kann b durch optische Messungen

des Lochwachstums [13] oder auch durch Rasterkraftmikroskopiemes-

sungen des Randwulstprofils eines aufbrechenden Films gewonnen

werden [14, 15].

2.2 eigenschaften von polymeren

„Polymere sind Stoffe, deren Molekulargewichte bei gleicher prozen-

tualer atomarer Zusammensetzung in einem ganzzahligen Verhält-

nis zueinander stehen und auch gleichen inneren Aufbau aufweisen.

Dabei ist die gleiche innere Struktur über das ganze Makromolekül

verteilt. Weiter umfasst die Definition eines Polymeres die Eigen-

schaft, dass ein Polymermolekül aus n Einheiten sich nicht von einem

Polymermolekül aus n-1 oder n+1 Grundbausteinen unterscheiden

lässt“[16]. In der vorliegenden Arbeit werden Polymere sowohl als be-

als auch entnetzende Flüssigkeit sowie als flüssiges Substrat benutzt.

Deshalb soll im Folgenden genauer auf die Eigenschaften dieser Ma-

terialien eingegangen werden.

2.2.1 Strukturelle Eigenschaften

Polymere sind aus einzelnen Teilen, den sogenannten Monomeren

aufgebaut. Monomere bilden eine kovalent gebundene Kette, die An-

zahl N bezeichnet man dabei als Polymerisationsgrad. Das Molekular-

gewicht Mn eines Polymers ergibt sich als Vielfaches des Monomerge-

wichts Mmo:

Mn = N ·Mmo (2.11)
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Besteht eine Charge eines Polymers nur aus Ketten mit demselben

Polymerisationsgrad, bezeichnet man sie als monodispers, sind un-

terschiedliche Polymerisationsgrade vorhanden als polydispers. Der

Grad der Polydispersität wird üblicherweise als Quotient der ge-

wichtsgemittelten Molmasse Mw und dem Molekulargewicht Mn an-

gegeben.

Neben der Anzahl der Monomere spielt auch ihre Ausrichtung eine

wichtige Rolle für die Eigenschaften des Polymers. Liegen alle Ligan-

den an derselben Seite des Polymers, bezeichnet man es als isotak-

tisch, liegen sie abwechselnd auf beiden Seiten der Kette syndiotak-

tisch. Eine zufällige Anordnung bezeichnet man als ataktisch.

2.2.2 Glasübergänge und Viskosität

Ataktische Polymere wie die in dieser Arbeit verwendeten Polymere

PS und PMMA gehen beim Abkühlen nicht vom flüssigen in den kris-

tallinen Zustand über, sondern erstarren in einen amorphen Zustand.

Die Temperatur, bei der dieser Übergang stattfindet, bezeichnet man

als Glasübergangstemperatur Tg.

Oberhalb von Tg wird die Viskosität eines Polymers durch die

Williams-Landel-Ferry (WLF)-Gleichung beschrieben [17]:

η(T)
ηg(Tg)

= exp
B(T − Tg)

fg(T − T∞)
(2.12)

B, ηg und fg sind dabei Materialkonstanten [18], welche bei der ex-

perimentellen Bestimmung des funktionellen Zusammenhangs η(T)

meist als Anpassungsparameter dienen. T∞ bezeichnet man als die

Vogel-Temperatur mit:

T∞ = Tg − 48K (2.13)

Beim Glasübergang handelt es sich um einen Pseudo-Phasenübergang

zweiter Ordnung [5]. Die Übergangstemperatur Tg hängt dabei nicht
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nur vom verwendeten Polymer ab sondern auch von dessen Ketten-

länge [19]:

Tg(Mw) = T∞
g −

K
Mw

(2.14)

Hierbei bezeichnet T∞
g die Glasübergangstemperatur eines unendlich

langen Polymers und K eine Materialkonstante, welche beide experi-

mentell bestimmt werden.

2.2.3 Viskoelastische Eigenschaften - Die Weissenberg Nummer

Polymere werden in dieser Arbeit als Modelle für newtonsche Flüs-

sigkeiten verwendet, d.h. für Flüssigkeiten mit linear viskosem Fließ-

verhalten:

τ = η · γ̇ (2.15)

mit Scherspannung τ und Schergeschwindigkeit γ̇. Demgegenüber

stehen nichtnewtonsche oder viskoelastische Flüssigkeiten.

Polymerschmelzen können nicht ohne Weiteres in eine dieser Kate-

gorien eingeordnet werden. Ein Kriterium um zu entscheiden, ob

sich das verwendete Polymer newtonsch verhält, oder ob auch elasti-

sche Eigenschaften eine Rolle spielen, ist die sogenannte Weissenberg

Nummer [20]:

Wi = γ̇ · α (2.16)

Die Relaxationszeit α ist dabei der Quotient der Viskosität und des

Schermoduls G :

α =
η

G
(2.17)

Viskoelastische Eigenschaften werden für Weissenberg Nummern grö-

ßer als 1 erwartet [21]. In den Experimenten in der vorliegenden Ar-

beit wurden nie Weissenberg Nummern größer als 0, 1 erreicht, die
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Polymerschmelzen können also in guter Näherung als newtonsch an-

gesehen werden. Viskoelastische Effekte bleiben deshalb in dieser Ar-

beit unberücksichtigt.





3
E X P E R I M E N T E L L E M E T H O D E N U N D

P R O B E N P R Ä PA R AT I O N

3.1 substrate

In der vorliegenden Arbeit wurden Be- und Entnetzungsexperimente

auf drei verschiedenen Arten von Oberflächen durchgeführt. Es han-

delt sich dabei um glatte Siliziumoberflächen, topographisch struktu-

rierte Substrate und viskose Substrate. Im Folgenden wird nun die

Präparation und Modifikation dieser unterschiedlichen Substrate im

Detail ausgeführt.

3.1.1 Siliziumoberflächen

Für die nachfolgenden Experimente wurden Siliziumwafer (Crystec,

Germany) als Unterlage gewählt, da sie die folgenden Kriterien erfül-

len:

Extrem glatte Oberflächen: Um Pinning-Effekte, wie sie in Kapitel 2

beschrieben sind, zu vermeiden, müssen die gewählten Oberflächen

eine sehr niedrige Rauigkeit aufweisen. Die gewählten Siliziumwa-

fer weisen typischerweise eine Oberflächenrauigkeit von 0,2 nm RMS

auf und sind damit bestens geeignet. Die Rauigkeitswerte wurden mit

Hilfe der Rasterkraftmikroskopie auf einer Fläche von 1µm2 bestimmt,

welche später in diesem Kapitel vorgestellt wird.

Chemisch homogene Oberflächen: Die gewählten Wafer weisen eine

19



20 experimentelle methoden und probenpräparation

hohe chemische Homogenität auf. Chemische Inhomogenitäten wür-

den einen entscheidenden Einfluss auf die Be- und Entnetzungseigen-

schaften haben, da sie die Oberflächenenergie und damit die antrei-

benden Kräfte beeinflussen, wie schon in Kapitel 2 beschrieben.

Modifizierbarkeit der Oberflächenenergie: Für viele der im Folgenden

vorgestellten Experimente ist es wichtig, die Oberflächenenergie zwi-

schen benetzender Flüssigkeit und Substrat und damit den Kontakt-

winkel genau einzustellen. Siliziumoberflächen lassen sich mit soge-

nannten SAMs (englisch für „self assembling monolayers“) modifizie-

ren und bieten damit eine ausgezeichnete Plattform für Experimente

dieser Art. Der genaue Prozess wird später in diesem Kapitel vorge-

stellt.

3.1.2 Topographische Substrate

Für die Benetzungsexperimente auf topographischen Substraten wur-

den strukturierte Siliziumwafer (hergestellt durch IMS Chips Germa-

ny, Stuttgart) verwendet. Bei den Strukturen handelt es sich um tra-

pezförmige Gräben, welche mit Hilfe von nasschemischen Verfahren

in das Silizium geätzt werden [22, 23]. Zur Charakterisierung der un-

terschiedlichen Topographien wird das sogenannte Aspektverhältnis

X eingeführt, welches der Quotient aus Höhe h und Breite w der Grä-

ben ist.

X =
h
w

(3.1)

Abbildung 6 zeigt exemplarisch zwei Trapezgräben mit unterschiedli-

chem X. Der Winkel der Trapeze ist dabei durch die Kristallstruktur

des Siliziums auf 54, 7◦ festgelegt. Durch Variation von Breite und Hö-

he standen topographische Strukturen mit Aspektverhältnissen von

X = 0, 05 bis X = 0, 7 zu Verfügung.
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Abbildung 6 : AFM-Querschnitt zweier Topographien mit Aspektver-
hältnis X = 0.3 (links) und X = 0.2 (rechts)

3.1.3 Manipulation der Oberflächenchemie

Um Oberflächen mit verschiedenen Oberflächenenergien zu erhal-

ten, wurden die Siliziumproben mit verschiedenen „self-assembling-

monolayer", kurz SAMs, beschichtet. Dabei handelt es sich um ei-

ne gängige Methode zur Funktionalisierung von Oberflächen [24, 25,

26]. Die verbreitetsten Verfahren verwenden sogenannte Alkylsila-

ne, die kovalent an die Siliziumunterlage angebunden werden. Die

so beschichteten Oberflächen sind mechanisch und chemisch robust

[27, 28] und weisen ähnliche Oberflächenrauigkeiten wie die nati-

ven Siliziumwafer auf. In dieser Arbeit wurden drei verschiedene

SAMs verwendet, Octadecyltrichlorsilan (OTS), Hexadecyltrichlorsi-

lan (HTS) und Heptadecafluorodimethyltrichlorsilan (HMS). Wie in

Abbildung 7 dargestellt, unterscheiden sich diese Silanmoleküle vor

allem durch die Länge ihrer Alkylgruppe. Die Art der Bindung an das

Silizium ist jedoch bei allen gleich. Die Kopfgruppe bindet kovalent

an das unterliegende SiO2 sowie an die Nachbarmoleküle (vgl. Ab-

bildung 8). Die Moleküle erreichen so eine sehr dichte Belegung der

Oberfläche.

OTS wird durch ein nasschemisches, HTS und HMS dagegen wer-

den durch ein trockenchemisches Verfahren aufgebracht. Für beide

Methoden ist es unbedingt erforderlich, das Silizium von allen Ver-

schmutzungen zu reinigen. Die einzelnen Schritte der Reinigung und

Präparation sollen im Folgenden kurz beschrieben werden:
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Abbildung 7 : Schematische Darstellung der verwendeten Silanmole-
küle.

Als erster Schritt werden die benötigten Teflonbecher und Teflonpin-

zetten mit Peroxomonoschwefelsäure (H2SO4, auch Piranhasäure ge-

nannt) gereinigt. Teflonwerkzeuge sind aufgrund der stark oxidieren-

den Wirkung der Piranhasäure notwendig. Nach der Reinigung in Pi-

ranhasäure werden die Werkzeuge dreimal mit 90◦ Celcius warmem

Reinstwasser gespült.

Nachdem die Werkzeuge frei von Kontamination sind, müssen die Si-

liziumproben gereinigt werden. Hierfür werden drei voneinander un-

abhängige Reinigungsschritte angewandt. Zuerst werden die Proben

mit Hilfe des sogenannten Snowjets von mechanischen Verschmut-

zungen gereinigt. Bei dem Snowjet handelt es sich um einen Strahl

aus gefrorenen CO2 Kristallen, der über eine Düse mit Überschall-

geschwindigkeit auf die zu reinigende Fläche aufgebracht wird. Als

nächster Schritt werden die Siliziumstücke im Ultraschallbad mit

Ethanol, Aceton und Toluol für jeweils drei Minuten gereinigt. Zwi-

schen den verschiedenen Lösungsmitteln werden die Proben mit

Stickstoffgas getrocknet. Als Letztes werden die Proben zusammen

mit Piranhasäure in die Teflonbecher gegeben. Nach 30 Minuten in

der Säure werden die Proben mehrfach mit heißem Reinstwasser ge-

spült.
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Abbildung 8 : Aufbau einer Silanmonolage auf einem Siliziumwafer

Nachdem die Oberflächen nun frei von Verschmutzungen sind, kön-

nen die SAMs aufgebracht werden. Im Falle der OTS-Beschichtung

werden die Substrate in eine Lösung aus Bicylohexane, Carbontetra-

chloride und OTS eingelegt [26]. Hierbei binden die Silanmoleküle

mit dem Siliziumdioxid. Nach einigen Minuten werden die Proben

aus der Lösung genommen und mit Chloroform gespült, wodurch

kleinere Inseln der Monolage gelöst werden. Man erhält so wesentlich

homogenere Beschichtungen. Diese Schritte werden mehrfach wieder-

holt.

Im Falle von HTS und HMS werden die gereinigten Substrate zu-

sammen mit dem Silan in einen Exsikkator gebracht. Die Probe wird

dabei so eingebaut, dass die zu beschichtende Seite direkt über dem

Silan positioniert ist. Der Exsikkator wird danach evakuiert, um den

Druck unter den Dampfdruck des Silans zu verringern. Nach unge-

fähr 20 Minuten fangen die Moleküle an, kovalent mit dem SiO2 zu

binden [29]. Nach einer Stunde werden die Proben aus dem Exsikka-

tor entfernt und mit Chloroform gespült. Tabelle 1 zeigt den Einfluss

der Beschichtung auf den Kontaktwinkel von Wasser beziehungswei-
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Wasserkontaktwinkel Polystyrolkontaktwinkel
Silizium > 5◦ > 5◦

OTS 116± 3◦ 56± 3◦

HTS 110± 5◦ 72± 3◦

HMS 106± 6◦ 66± 3◦

Tabelle 1 : Gemessene Kontaktwinkel von Wasser und Polysterol auf
den verschiedenen verwendeten Substraten. Die Wasserkontaktwinkel
wurden mit einem OCA 20 Kontaktwinkelmessgerät gemessen, die Po-
lymerkontaktwinkel mit Hilfe des Rasterkraftmikroskops.

se Polysterol. Die verwendeten Messmethoden werden in 3.3 genauer

erläutert.

Der Kontaktwinkel kann nach der SAM Präparation noch weiter fein

abgestimmt werden. Wird das beschichtete Substrat kurze Zeit ei-

nem Stickstoffplasma ausgesetzt, verkürzt sich die Schwanzgruppe

des Silanmoleküls. Dies hat zur Folge, dass sich der Kontaktwinkel

der Oberfläche reduziert. Ein Nachteil dieser Methode ist eine leicht

erhöhte Oberflächenrauigkeit, welche auch eine erhöhte Kontaktwin-

kelhysterese ergibt. Abbildung 9 zeigt den Einfluss des Plasmas auf

den Polymerkontaktwinkel.

3.2 präparation der be- und entnetzungsproben

Topographisch und chemisch maßgeschneiderte Oberflächen sind nur

der erste Schritt bei der Herstellung von Be- und Entnetzungsproben.

Der zweite wichtige Schritt, welcher im folgenden Abschnitt beschrie-

ben wird, ist die Applikation der Polymere, die, wie in Abschnitt 2.2

eingeführt, als Modellsystem für newtonsche Flüssigkeiten dienen.

3.2.1 Herstellung dünner Polymerfilme - Spincoating

Ausgangspunkt für die Herstellung von flüssig-flüssig Entnetzungs-

systemen sowie von flüssigen Morphologien auf topographischen
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Abbildung 9 : Einfluss des Sauerstoffplasmas auf den Kontaktwinkel
von Polysterol auf verschiedenen Substraten.

Substraten ist die Herstellung dünner Polymerfilme. Die Polyme-

re, die in dieser Arbeit benutzt wurden, sind Polymethylmethacryla-

te (PMMA) und Polystyrol (PS) mit Molekulargewichten zwischen

Mw = 2 kg/Mol und Mw = 6 kg/Mol und Polydispersitäten von we-

niger als Mw/Mn ≤ 1, 04. Beide wurden von Polymer Standards Ser-

vice (Mainz, Germany) durch anionische Polymerisation hergestellt

und liegen nativ in Pulverform vor. Zur Herstellung dünner Schich-

ten muss das Pulver zuerst in Toluol gelöst werden. Anschließend

wird ein Tropfen der Lösung auf Silizium pipettiert, welcher mit Hil-

fe einer Lackschleuder auf der Unterlage gespreitet wird. Bei einer

Lackschleuder handelt es sich im Wesentlichen um eine motorisierte

Scheibe, welche mit klar definierter Geschwindigkeit rotiert werden

kann. In Abhängigkeit von Rotationsgeschwindigkeit ω und der Kon-

zetration c der Polymerlösung stellt sich eine wohldefinierte Filmdi-

cke h f ein. Der empirische Zusammenhang ist hierbei [30]:

h f ∝ ω
1
2 · c (3.2)
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Der genaue Proportionalitätsfaktor hängt hierbei von vielen Material-

eigenschaften des Polymers ab und ist normalerweise nicht bekannt.

Nach Herstellung einer Schicht und Messung der Filmdicke h f las-

sen sich mit Formel 3.2 jedoch leicht die Parameter für jede beliebige

Filmdicke für dasselbe Polymer errechnen.

3.2.2 Herstellung der flüssig-flüssig Schichtsysteme

Für die Entnetzungsexperimente in Kapitel 6 ist es nötig, ein Schicht-

system aus dünnen Polymerfilmen zu präparieren. Das obere Poly-

mer ist in dieser Arbeit immer PS, im Folgenden auch als entnetzende

Flüssigkeit bezeichnet. Die untere Schicht besteht immer aus PMMA,

im Folgenden auch als flüssiges Substrat bezeichnet.

Es ist jedoch nicht möglich, einen zweiten Film auf die in Ab-

schnitt 3.2.1 beschriebene Weise auf den ersten aufzuschleudern. Das

Auftragen der zweiten Toluol-Polymerlösung würde die bereits be-

stehende Schicht lösen. Andere Lösungsmittel ergaben keine befriedi-

gende Oberflächenqualität. Daher ist es nötig, den oberen Film auf ei-

ner separaten Unterlage zu präparieren. Als Material für diese Unter-

lage wird üblicherweise Glimmer verwendet. Frisch gespaltener Glim-

mer weist eine atomar glatte Oberfläche auf und ist zudem frei von

Verschmutzungen. Auf das Glimmerplättchen wird ein PS-Film auf-

geschleudert, welcher danach in ein Wasserbad aus Reinstwasser ge-

taucht wird. Aufgrund der hydrophilen Eigenschaften des Glimmers

löst sich der Polymerfilm und schwimmt danach auf der Wasserober-

fläche. Er kann problemlos mit dem auf dem Silizium befindlichen

PMMA Substrat aufgenommen werden. Der komplette Prozess ist in

Abbildung 10 schematisch dargestellt.
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Abbildung 10 : Schematische Darstellung der Präparation von Poly-
merdoppelschichten.

3.2.3 Benetzung topographischer Substrate

Bei den Benetzungsexperimenten auf topographischen Substraten

sollten Gleichgewichtsmorphologien untersucht werden. Dafür ist es

erforderlich, die Modellflüssigkeit auf das Substrat aufzudampfen.

Die Probe wurde dazu in einer Kondensationskammer, wie sie in Ab-

bildung 11 dargestellt ist, einer übersättigten Atmosphäre aus kurz-

kettigen Polymeren ausgesetzt. Hierzu wird in der Kammer PS mit

Mw = 2 kg/Mol auf T = 180◦ erhitzt. Über dem Film befindet sich,

durch ein Peltierelement gekühlt, das zu benetzende topographische

Substrat. Der entstehende Polymerdampf schlägt nun auf der Pro-

be nieder und bildet die zu untersuchenden flüssigen Morphologien.

Um Kontamination und Oxidation der Polymerketten zu vermeiden,

kann die Kondensationskammer evakuiert oder mit einer Schutzat-

mosphäre geflutet werden. Langkettige Polymere brechen bei die-

ser Technik und sind für Kondensationsexposition ungeeignet. Durch

unterschiedliche Länge des Aufdampfens lässt sich die Menge des

abgelagerten Polymers kontrollieren. So lassen sich die unterschied-

lichen zu untersuchenden flüssigen Morphologien kreieren, die an-
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Abbildung 11 : Schematische Darstellung der verwendeten Kondensa-
tionskammer zur Herstellung von flüssigen Morphologien.

schließend mit optischer und Rasterkraftmikroskopie untersucht wer-

den (vgl. Kapitel 5).

3.3 messmethoden

Im folgenden Abschnitt sollen die verwendeten Messmethoden und

Instrumente vorgestellt werden, mit denen die im Vorangegangenen

beschriebenen Proben charakterisiert und analysiert wurden: Kontakt-

winkelmessung, optische Mikroskopie und vor allem die Rasterkraft-

mikroskopie.

3.3.1 Optische Mikroskopie

Die optische Mikroskopie ist in vielen Bereichen der Naturwissen-

schaft eine Standardmethode. In der vorliegenden Arbeit wurde

hauptsächlich ein aufrecht stehendes Auflichtmikroskop der Firma
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Carl Zeiss (Jena, Germany) mit einem Objektiv mit zehnfacher Ver-

größerung verwendet, um die Reinheit und Qualität der Proben zu

beurteilen. Darüber hinaus wurden im Kapitel 4 zwei Optem Objekti-

ve (Qioptiq, Paris) verwendet, die nach demselben Prinzip funktionie-

ren.

Auflichtmikroskopie beruht darauf, dass Licht aus einer Lichtquelle,

dem sogenannten Lichthaus, mit Hilfe eines halbdurchlässigen Spie-

gels durch das Objektiv geleitet wird. Von diesem wird es auf die

Probe fokussiert, welche das Licht reflektiert. Das zurückgeworfene

Licht passiert erneut das Objektiv und trifft auf der anderen Seite des

halbdurchlässigen Spiegels auf das Okkular, wo es vom Beobachter

vergrößert wahrgenommen werden kann.

Zur Aufnahme der Mikroskopiebilder wurden zwei verschiedene

CCD Kameras benutzt, die 12-bit CCD Kamera PixelFly QE (PCO,

Germany, Auflösung 1360 X 1024 pixel) sowie die 14-bit CCD Kamera

PCO 1600 (PCO, Germany, Auflösung 1600 X 1200 pixel). Zur Kame-

rasteuerung und Bildbearbeitung wurde die Open Source Software

ImageJ genutzt.

3.3.2 Kontaktwinkelmessungen

Zur Messung des Wasserkontaktwinkels auf den verschiedenen Sub-

straten wurde ein Kontaktwinkelmessgerät des Typs OCA 20 (Data-

physics, Germany) benutzt, wie es in Abbildung 12 zu sehen ist. Das

Gerät besteht aus einem Probentisch, welcher sich in alle drei Raum-

richtungen bewegen lässt. Die zu messende Flüssigkeit wird mittels

einer Spritzenpumpe von oben durch eine Kanüle dosiert. Die Moto-

ren der Spritzenpumpe erlauben eine genaue Dosierung der Flüssig-

keit. Der Tropfen wird mittels einer LED Beleuchtung ausgeleuchtet.

Gegenüber der Lichtquelle befindet sich eine CCD-Kamera (768 X 576

Pixel), welche den Tropfen abbildet. Wichtig ist dabei, die Konturen

des Tropfens und den Kontrast möglichst gut einzustellen, damit die

Bilderkennungssoftware den Tropfen erkennen kann. Die von der Ka-
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Abbildung 12 : Bild des verwendeten OCA 20. Die Abbildung ist [31]
entnommen.

mera aufgenommenen Bilder werden direkt an den Messrechner wei-

tergeleitet und dort von der Werkssoftware analysiert.

Das OCA 20 hat verschiedene Betriebsmodi. In dieser Arbeit wurde

ausschließlich der sogenannte „sessile drop“ Modus verwendet. Da-

bei wird mittels der Spritzenpumpe eine vorgegebene Menge an Flüs-

sigkeit auf das Substrat gegeben und mit derselben Geschwindigkeit

wieder entfernt. Die Software analysiert dabei, nach manueller Vor-

gabe der Position von Substrat und Kanüle, kontinuierlich die Form

des Tropfens, indem sie eine Kugelkappe an die Kontur des Trop-

fens anpasst ( vgl. Abbildung 13). Aus dem Schnitt von Kugelkappe

und Substratlinie, wird daraufhin der Kontaktwinkel errechnet. Ana-

lysiert man nun kontinuierlich den Kontaktwinkel, während über die

Spritzenpumpen Flüssigkeit zugeführt oder abgepumpt wird, erhält

man aus den Plateauwerten den voranschreitenden Kontaktwinkel

θadv, den rückschreitenden Kontaktwinkel θrec und die Kontaktwin-

kelhysterese ∆θ = θadv − θrec. Eine solche dynamische Messung wird

in Abbildung 14 gezeigt. Die Kontaktwinkelhysterese ist ein wich-

tiges Kriterium, um die Qualität und Homogenität der präparierten

Oberflächen zu testen.
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Abbildung 13 : Prinzip der Kontaktwinkelanalyse durch die OCA Soft-
ware. Die Abbildung ist [32] entnommen.

Abbildung 14 : Dynamische Kontaktwinkelmessung mit Wasser auf
einem OTS beschichteten Siliziumwafer. Die Kontaktwinkelhysterese ∆θ
ist gekennzeichnet. Die Abbildung ist [31] entnommen.
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3.3.3 Rasterkraftmikroskopie

Das wichtigste Instrument zur Charakterisierung und Analyse in der

vorliegenden Arbeit ist das Rasterkraftmikroskop, kurz AFM (eng-

lisch: atomic force microscope). Rasterkraftmikroskopie ist eine weit

verbreitete Technik zur Vermessung kleiner Oberflächen. Darüber hin-

aus können jedoch auch verschiedene Eigenschaften von Materialien

gemessen werden, wie z.B. Elastizität, Adhäsion oder Leitfähigkeit.

Das grundsätzliche Prinzip ist in Abbildung 15 wiedergegeben. Mit-

tels eines Kantilevers, der typischerweise aus Silizium besteht, wird

die Probe abgerastert. Die Steuerung in x-,y-Richtung erfolgt durch

Piezostellelemente mit sub -Nanometer Präzision. Verbiegungen des

Kantilevers werden durch das Lichtzeigerprinzip mit Hilfe eines La-

sers und einer Photodiode detektiert und je nach Abbildungsmodus

in ein entsprechendes Messsignal übersetzt.

Die Kräfte, die zur Abbildung benutzt werden, hängen maßgeblich

von der verwendeten Probe ab. Für elektrisch neutrale nicht magne-

tische Proben, wie sie in dieser Arbeit benutzt wurden, sind die van

der Waals Kräfte die bestimmende langreichweitige Kraft, während

die sterische Abstoßung die bestimmende kurzreichweitige Kraft ist

(vgl. Abbildung 16).

Ein AFM verfügt über viele verschiedene Betriebsmodi. In der

vorliegenden Arbeit wurde ausschliesslich der sogenannte „Tapping

Modus" benutzt, der es erlaubt, sogar flüssige Polymeroberflächen be-

schädigungsfrei abzubilden. Dabei oszilliert der Kantilever mit einer

Frequenz nahe der Resonanzfrequenz über die zu vermessende Ober-

fläche. Ist die anregende Frequenz größer als die Resonanzfrequenz,

sorgt die Wechselwirkung zwischen Messspitze und Probe dafür, dass

die Amplitude der Oszillation abnimmt, wenn der Abstand zur Ober-

fläche kleiner wird. Ebenso wird die Amplitude größer, wenn der Ab-

stand zunimmt. Ist die anregende Frequenz kleiner als die Resonanz-

frequenz, sind die Abhängigkeiten umgekehrt. Eine Feedbackschleife

sorgt dafür, die Amplitude und damit den Abstand konstant zu hal-

ten. Rastert man die Probe nun mit einer vorgegebenen Auflösung
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Abbildung 15 : Funktionsweise eines Rasterkraftmikroskops. Die
Kraft, die auf die Messspitze wirkt, führt zu einer Verbiegung des Kanti-
levers, welche wiederum mit einer Photodiode aufgezeichnet wird [33].

Abbildung 16 : Skizze der verschiedenen Kräfte zwischen Spitze und
Oberflächen [33]
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ab, erhält man auf diese Weise die topographische Beschaffenheit der

Probe.

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Rasterkraftmikroskop handelt

es sich um das Fastscan der Firma Bruker (Santa Barbara, Vereinigte

Staaten). Im Vergleich zu üblichen AFMs zeichnet es sich besonders

durch seine hohe Abbildungsgeschwindigkeit mit Zeilenfrequenzen

von bis zu 50 hz aus, womit auch schnelle Polymerdynamiken abge-

bildet werden können. Darüber hinaus erlaubt ein beheizbarer Pro-

benteller in-situ Messungen an be- und entnetzenden Polymeren in

Temperaturbereichen bis zu 140◦ C.



4
K O N TA K T W I N K E L D Y N A M I K A U F S C H I E F E N

E B E N E N

Bevor wir uns komplexeren Be- und Entnetzungsszenarien zuwen-

den, wollen wir uns erst mit dem simpleren Fall eines einzelnen Trop-

fens unter dem Einfluss einer äußeren Kraft beschäftigen. Die Stabi-

lität und Dynamik eines einzelnen Tropfens auf einer Oberfläche be-

schäftigt die Wissenschaft aufgrund ihrer Bedeutung für viele biologi-

sche und technische Anwendungen seit Jahrzehnten. Das Entfernen

von Tropfen von Oberflächen wie Windschutzscheiben und Solarzel-

len, aber auch von Lotusblättern oder Insektenflügeln ist auch heute

noch von wesentlichem Interesse in Physik, Biologie und Ingenieur-

wissenschaften [34, 35]. Während die Gleichgewichtskonfigurationen

von Tropfen auf idealen Oberflächen mittlerweile gut verstanden sind,

gibt es immer noch offene Fragen zur Dynamik von Tropfen auf rea-

len Oberflächen unter dem Einfluss externer Kräfte. Das nachfolgende

Kapitel soll versuchen, einige dieser Fragen zu beantworten.

4.1 stand der forschung

Platziert man einen Tropfen mit Radius R auf einer perfekt glatten,

homogenen Oberfläche, wird seine Form, wie in Kapitel 2 erläutert,

durch die Young-Dupré Gleichung beschrieben. Betrachten wir statt-

dessen allerdings eine reale Oberfläche mit mikroskopischen Uneben-

heiten und chemischen Heterogenitäten, spielen die beschriebenen

Pinning-Effekte eine wichtige Rolle. Es kommt zu einer Kontaktwin-

kelhysterese ∆θ zwischen dem voranschreitenden Kontaktwinkel θadv

und dem rückschreitenden Kontaktwinkel θrec [36]. Wirkt auf den

35
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Abbildung 17 : Die Abbildung zeigt einen Tropfen auf einer schiefen
Ebene kurz vor Erreichen des kritischen Winkels αc.

Tropfen nun eine externe Kraft, wie zum Beispiel die Gravitation

auf einer schiefen Oberfläche, verliert der Tropfen seine symmetrische

Form. Der Kontaktwinkel an der Vorderseite θ f ront wird größer, der

Kontaktwinkel an der Rückseite θrear wird kleiner. Die Situation ist in

Abbildung 17 dargestellt. Diese Kontaktwinkelhysterese wirkt dem

Abrutschen des Tropfens entgegen. Das Kräftegleichgewicht entlang

der schiefen Ebene mit Neigungswinkel α kann wie folgt beschrieben

werden:

Fext = mg sin α = σlvRk(cos θ f ront − cos θrear) (4.1)

mit der Masse m der Flüssigkeit und der Erdbeschleunigung g. Der

dimensionslose Faktor k beschreibt den Einfluss der Form des Trop-

fens.

Die rechte Seite von Gleichung 4.1 wird in der Literatur allgemein

als Rückhaltekraft bezeichnet [37]. Sie erreicht ihr Maximum Fmax
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beim kritischen Neigungswinkel αc, wenn die maximalen Winkel

θ f ront = θadv und θrear = θrec erreicht sind:

Fmax = σlvRk(cos θadv − cos θrec) (4.2)

Wird der Neigungswinkel größer als αc, übersteigt die Gravitation die

Rückhaltekraft. Der Tropfen beginnt, die Ebene herunterzurutschen.

Verschiedene Studien zeigen, dass Tropfen auch teilweise entpinnen

können, bevor der Tropfen als Ganzes zu gleiten beginnt [38, 39]. An

welcher Seite des Tropfens dieses Depinning beginnt, hängt maßgeb-

lich von dem präparierten Anfangskontaktwinkel θin ab. Chou et

al. [39] stellten fest, sobald man einen Winkel θin nahe an dem vor-

anschreitenden Kontaktwinkel präpariert, startet das Depinning an

der Vorderseite, sobald θ f ront = θadv, während die Rückseite immo-

bil bleibt. Santos et al. [38] zeigten, dass der Tropfen keine einseitige

Bewegung zeigt, falls θin =
θ f ront−θrear

2 . Eine genaue Analyse der Evolu-

tion des Kontaktwinkels oder eine Variation der benetzten Oberfläche

bieten diese Studien allerdings nicht. Darüber hinaus enthielten die-

se Studien Simulationen mit der Software „Surface Evolver“, welche

vor allem zur Simulation von statischen Benetzungszuständen geeig-

net ist. Im Nachfolgenden sollen deshalb die Kontaktwinkeldynamik

für verschiedene Flüssigkeiten auf verschiedenen Oberflächen (neu-

tral benetzend, hydrophil und topographisch strukturiert) untersucht

werden. Unterstützt werden diese Experimente durch Simulationen

mit der „Lattice-Boltzmann-Methode“(LBMs) der Gruppe von Nis-

hith Verma vom Indian Institute of Technology (Kanpur, Indien). Mit

Hilfe der LBMs können dann numerisch auch Situationen untersucht

werden, die experimentell nicht realisiert werden können.

4.2 kontaktwinkelmessungen unter dem einfluss äu-

ßerer kräfte

Im folgenden Abschnitt wird die Kontaktwinkeldynamik verschiede-

ner Flüssigkeiten in Abhängigkeit von ihrem initialen Kontaktwinkel
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und der topographischen Beschaffenheit des Substrates unter dem

Einfluss einer externen Kraft untersucht.

4.2.1 Versuchsdurchführung

Die Versuche wurden mit drei unterschiedlichen Flüssigkeiten durch-

geführt: Ethylenglykol mit einer Reinheit von 98, 3%, Glyzerin mit ei-

ner Reinheit von 99, 5% und ultrareines Wasser. Diese Flüssigkeiten

besitzen unterschiedliche Polaritäten sowie unterschiedliche Oberflä-

chenspannungen. Als Substrat wurde Silizium verwendet, welches,

wie in Kapitel 3 beschrieben, gereinigt wurde. Die Substrate wur-

den anschließend mit OTS beschichtet. Für Wasser resultierte diese

Beschichtung in einem Kontaktwinkel von 114◦ ± 9◦, für Glyzerin in

einem Kontaktwinkel von 91◦ ± 6◦ und 81◦ ± 8◦ für Ethylenglykol.

Diese Substrate werden im weiteren Verlauf als neutral benetzende

Substrate zusammengefasst.

Um hydrophile Proben zu erhalten, wurde ein Teil der mit OTS be-

schichteten Substrate mit Stickstoffplasma behandelt (vgl. Kapitel 3).

So wurde für Wasser ein Kontaktwinkel von 49◦± 8◦ erreicht, für Gly-

zerin ein Kontaktwinkel von 46◦± 12◦ und 31◦± 6◦ für Ethylenglykol.

Diese Proben werden im Folgenden als hydrophile Substrate bezeich-

net.

Um den Einfluss rauer Oberflächen auf die Kontaktwinkeldynamik

zu untersuchen, wurde eine dritte Art von Substraten verwendet. Die-

se Oberflächen bestehen aus strukturiertem Silizium mit parallel ange-

ordneten Dreieckgräben. Die Gräben sind 3 µm tief und 4, 2 µm breit.

Die Dreiecksubstrate wurden wie die neutral benetzenden Substrate

gereinigt. Das Pinning (vgl. Kapitel 2) an den Kanten der Dreiecke re-

sultierte in einer großen Kontaktwinkelhysterese, nämlich 117◦ ± 45◦

bei Wasser, für Glyzerin 104◦ ± 56◦ und 102◦ ± 53◦ für Ethylenglykol.

Wir bezeichnen diese Proben als topographische Substrate.

Um das Verhalten der abrutschenden Tropfen zu untersuchen, wurde

ein motorisiertes Goniometer (Multiscope, Optrel) benutzt. Die Probe



4.2 kontaktwinkelmessungen unter dem einfluss äußerer kräfte 39

Abbildung 18 : Auswertung des voranschreitenden Kontaktwinkels
θadv (links) und des rückschreitenden Kontaktwinkels θrec (rechts) mit
Hilfe der Matlabroutine.

wurde im Rotationszentrum platziert. Anschließend wurden Tropfen

mit einem Volumen von 50, 20, 10 oder 5 µl mit Hilfe einer Mikroliter-

präzisionspipette (Gilson, USA) auf die Probe aufgesetzt. Senkrecht

und parallel zur Rotationsachse des Goniometers wurden die in Kapi-

tel 3 beschriebenen Kameras und Objektive platziert, welche die Posi-

tion und Form des Tropfens während einer kontinuierlichen Drehung

mit 0, 114◦/s aufzeichnen. Die aus der Seitenansicht gewonnenen Bil-

der wurden mit Hilfe einer selbstgeschriebenen Matlabroutine (vgl.

Anhang A) ausgewertet. Dieses Routine ermittelt die Kontur des Trop-

fens sowie die Position des Substrates und passt anschließend eine

elliptische Kurve an die rechte und linke Flanke des Tropfens an. Als

stabiles Kriterium für die Länge dieser Kurve wurde 85% der Tropfen-

höhe ermittelt. Aus dem Schnitt von Ellipse und Substratlinie wurde

danach der voran- beziehungsweise rückschreitende Kontaktwinkel

mit subpixel-Präzision ermittelt. Diese Prozedur ist exemplarisch in

Abbildung 18 wiedergegeben. Die so erhaltenen Winkel wurden da-

nach als Funktion des Drehwinkels α in eine Datei geschrieben. An-

zumerken bleibt, dass das Programm auf diese Weise auf topographi-

schen Substraten den sogenannten Wenzel-Kontaktwinkel [39] misst,

also den Winkel relativ zur Substratlinie.

Die Bilder, die aus der Draufsicht gewonnen wurden, wurden haupt-

sächlich zur Kontrolle der Tropfenform genutzt, um eine symmetri-

sche Form während des Rotationsvorgangs zu garantieren.
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Abbildung 19 : Die Abbildung zeigt die Abhängigkeit der maximalen
Rückhaltekraft vom kritischen Neigungswinkel αc. Gleichung 4.4 wurde
an die Daten angepasst(rote Linie) mit k als einzigem Anpassungspara-
meter. Die grünen Linien zeigen die experimentelle Unsicherheit.

4.2.2 Analyse der Rückhaltekraft auf verschiedenen Oberflächen

In der aktuellen Forschung existieren viele Untersuchungen über den

Formfaktor k [40, 41, 42, 43, 44] sowohl auf theoretischer als auch auf

experimenteller Ebene. Die gefundenen Werte unterscheiden sich je-

doch erheblich und reichen von k = 1 bis k = π. Diese Unterschie-

de lassen sich teilweise durch verschiedene geometrische Annahmen

über die Form des Tropfens erklären, aber auch identische Annahmen

zeigen Abweichungen im gefundenen Wert. Auch findet man keine

systematische Untersuchung über die Abhängigkeit der verwendeten

Flüssigkeit beziehungsweise Oberfläche. Dies soll an dieser Stelle nun

nachgeholt werden. Abbildung 19 zeigt die maximale Rückhaltekraft

Fmax, als Funktion des kritischen Neigungswinkels αc, normiert mit

der Gravitationskraft Fg. Ausgehend von:

Fmax = σlvRk(cos θadv − cos θrec) = Fg · sin(αc) (4.3)
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führt dies zu:

σlvR(cos θadv − cos θrec)

Fg
=

1
k

sin(αc) (4.4)

Auf diese Weise erhält man direkten Zugang zum dimensionslosen

Rückhaltekraftfaktor k. Alle experimentellen Daten für die drei ver-

schiedenen Flüssigkeiten auf drei verschiedenen Oberflächen sind

in Abbildung 19 auf diese Weise aufgetragen. Als Radius R wurde

dabei die halbe Breite des Tropfens senkrecht zur Bewegungsrich-

tung definiert (vgl. Abbildung 20). Alle Daten lassen sich im Rah-

men der experimentellen Genauigkeit mit einem einzelnen Formfak-

tor k = 1, 85± 0, 11 beschreiben. Dies ist umso erstaunlicher, da die

Tropfenform auf den verschiedenen Substraten sehr unterschiedlich

ist, wie in Abbildung 20 gezeigt, sich aber dennoch mit einheitlich de-

finiertem Radius R beschreiben lässt. Außerdem wurde für die Daten

auf topographischen Substraten, wie bereits erwähnt, der Wenzelkon-

taktwinkel statt des Materialkontaktwinkels gemessen. Die Daten lie-

gen damit in guter Übereinstimmung mit den Vorhersagen von Brown

et al. [40] und El Sherinini et al. [41]. Andere Untersuchungen wei-

chen mit Werten von k = 1, k = π
4 oder k = π erheblich von den

hier gemessenen Werten ab, obwohl sie ähnliche Annahmen über die

Form des Tropfens zu Grunde legen, wie sie in dieser Arbeit gemacht

wurden [42, 43, 44].

4.2.3 Evolution des Kontaktwinkels

Untersucht wurde die Kontaktwinkeldynamik von drei verschiede-

nen Flüssigkeiten unterschiedlicher Volumina auf drei verschiedenen

Oberflächen. Die gesamte Übersicht der Messdaten ist in Anhang B

zu finden. Abbildung 20 zeigt exemplarisch die experimentellen Da-

ten des vorderen und hinteren Kontaktwinkels als Funktion des Dreh-

winkels.

Die initialen Kontaktwinkel in 20 a) und b) liegen näher am voran-

schreitenden Kontaktwinkel θadv, während er in 20 c) näher am rück-



42 kontaktwinkeldynamik auf schiefen ebenen

schreitenden Kontaktwinkel θrec liegt. Mit steigendem Neigungswin-

kel α nähern sich nun sowohl θ f ront als auch θrear ihren finalen Winkeln

θadv beziehungsweise θrec an. Offensichtlich erreicht in den Fällen a)

und b) θ f ront zuerst diesen Grenzwert, in Fall c) zuerst θrear und die

Kontaktlinie fängt an, sich an der entsprechenden Seite in Bewegung

zu setzen. Die jeweils andere Kontaktlinie bleibt weiterhin immobili-

siert, bis auch der zweite Kontaktwinkel seinen Grenzwert erreicht hat.

Erst dann setzt sich der Tropfen als Ganzes in Bewegung. Abbildung

21 zeigt dieses Verhalten für die drei ausgewählten Fälle. Bemerkens-

wert bleibt der experimentelle Befund, dass beim Loslaufen einer Kon-

taktlinie auf einem strukturierten Substrat der Kontaktwinkel relativ

zur Substratlinie nahezu konstant bleibt. Der Materialkontaktwinkel

kann sich jedoch aufgrund des Pinning-Effekts (vgl. Kapitel 2) nur

schrittweise bewegen.

In den durchgeführten Experimenten war der initiale Kontaktwinkel

auf nicht strukturierten Substraten stets näher an θadv, im Fall der

strukturierten Substrate jedoch stets näher an θrec. Eine systemati-

sche Analyse der Abhängigkeit der Kontaktwinkeldynamik von der

anfänglichen Situation war deshalb auf experimenteller Ebene nicht

möglich. Die Experimente liefern jedoch die Grundlage für die nume-

rischen Simulationen der Gruppe Verma et al. vom Indian Institute of

Technology (Kanpur, Indien). Das Wechselspiel zwischen Experiment

und Numerik und die daraus gewonnenen Erkenntnisse werden spä-

ter in diesem Kapitel diskutiert. Zwei generelle Trends lassen sich aus

den experimentellen Daten (vgl. Anhang B) jedoch ablesen: Die Kon-

taktwinkelhysterese ist auf neutral benetzenden Substraten kleiner als

auf hydrophilen, auf topographischen Substraten ist sie am größten.

Als direkte Konsequenz daraus wird der kritische Neigungswinkel αc

mit zunehmenden Tropfenvolumen größer(vgl. Abbildung 22).
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Abbildung 20 : Die Abbildung zeigt die Kontaktwinkeldynamik von
θ f ront und θrear als Funktion des Drehwinkels α. Die Daten zeigen den
Verlauf vom initialen Zeitpunkt bis zum Erreichen des kritischen Dreh-
winkels αc, bei dem der Tropfen zu rutschen beginnt, am Beispiel von 50

µl Glyzerin (Bild a) auf einem hydrophilen Substrat, 10 µl Ethylenglykol
(Bild b) auf einem neutral benetzenden Substrat sowie 50 µl Ethylengly-
kol (Bild c) auf einem topographisch strukturiertem Substrat. Die Pfeile
zeigen die Kontaktlinie an, welche sich zuerst in Bewegung setzt. Zusätz-
lich zeigt die Abbildung optische Aufnahmen der Tropfen zum Zeitpunkt
α = αc.



44 kontaktwinkeldynamik auf schiefen ebenen

Abbildung 21 : Die Abbildung zeigt die Position der vorderen
(schwarz) und hinteren Kontaktlinie (rot) am Beispiel von 50 µl Glyzerin
(Bild a) auf einem hydrophilen Substrat, 10 µl Ethylenglykol (Bild b) auf
einem neutral benetzenden Substrat sowie 50 µl Ethylenglykol (Bild c)
auf einem topographisch strukturiertem Substrat. Die grüne Linie kenn-
zeichnet den Punkt, an dem der erste Kontaktwinkel seinen Grenzwert
erreicht und die erste Kontaktlinie immobilisiert wird. Die blaue Linie
kennzeichnet αc, an dem der Tropfen zu rutschen beginnt.



4.2 kontaktwinkelmessungen unter dem einfluss äußerer kräfte 45

Abbildung 22 : Die Abbildung zeigt die Abhängigkeit des kritischen
Neigungswinkels vom Volumen des Tropfens.

4.2.4 Einfluss der initialen Situation auf die Kontaktwinkeldynamik

Das Konzept der Rückhaltekraft und die Bewegung der Kontaktli-

nie wurde in dem vorangegangenen Kapitel erklärt. Ob der kritische

Neigungswinkel jedoch vom initialen Kontaktwinkel abhängt, konnte

nicht geklärt werden. Diese Fragestellung soll nun mit Hilfe der nu-

merischen Simulationen untersucht werden.

Auf die genauen Details der Lattice-Boltzmann-Methode, wie sie von

der Gruppe Verma et al. benutzt wurde, soll an dieser Stelle nicht

eingegangen werden. Diese können in der gemeinsamen Veröffentli-

chung der Gruppe Verma et al. nachgelesen werden. [45].

Abbildung 23 zeigt die Anpassung der Simulationen an die experi-

mentelle Situation. Die Simulation ist in der Lage, mit denselben Pa-

rametern für die verschiedenen Oberflächen und Flüssigkeiten, die

wesentlichen Merkmale der Experimente nachzustellen. Bei gleichen

Startbedingungen wurden dieselben Grenzwinkel für θ f ront und θrear
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Abbildung 23 : Die Abbildung zeigt die Anpassung der Simulationen
an die experimentellen Daten am Beispiel von 50 µl Glyzerin (Bild a) auf
einem hydrophilen Substrat, 10 µl Ethylenglykol (Bild b) auf einem neu-
tral benetzenden Substrat sowie 50 µl Ethylenglykol (Bild c) auf einem
topographisch strukturiertem Substrat.
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Abbildung 24 : Die Abbildung zeigt den Vergleich der Tropfenform in
Experiment (oben) und Simulation (unten) für einen 50 µl Wassertropfen
auf einem topographischen Substrat.

erreicht. Auch das asynchrone Loslaufen der vorderen und hinteren

Kontaktlinien wurde korrekt wiedergegeben.

Ebenso wurde die Form des Tropfens während des Neigungsvor-

gangs genau verglichen. Abbildung 24 zeigt einen Vergleich der Trop-

fenformen. Auch hier zeigt sich die Stabilität der Gegenüberstellung.

Die Form des initialen Tropfens (24 a), die transienten Tropfen und

das partielle Loslaufen der hinteren Kontaktlinie (24 b) sowie die Si-

tuation bei α = αc (24 c) werden korrekt wiedergegeben. Leichte Ab-

weichungen bei der Form der transienten Tropfen rühren von der Grö-

ße des Simulationsnetzes ab, welches nicht feinmaschig genug war,

um die Größe der Gräben im Experiment zu erfassen. Die Gräben in

der Simulation waren deshalb etwas größer als im Experiment.

Nachdem die Simulation nun mit Hilfe der experimentellen Daten ka-

libriert war, wurde eine detaillierte Studie der Abhängigkeit der Kon-

taktwinkeldynamik von θin durchgeführt, wie sie in Abbildung 25 zu

sehen ist. Der initiale Kontaktwinkel wurde kontinuierlich zwischen

θadv und θrec variiert. Für nicht strukturierte Substrate zeigt diese Stu-

die (25 a und b), dass die Kontaktlinien immobilisiert bleiben bis einer

der Winkel seinen Grenzwert erreicht. An dieser Seite beginnt nun die

Bewegung mit konstantem Kontaktwinkel, während die gegenüberlie-

gende Linie weiter stillsteht. Entscheidend dafür, an welcher Seite die
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Abbildung 25 : Die Abbildung zeigt die exemplarische Parameterstu-
die für 50 µl Glyzerin (Bild a) auf einem hydrophilen Substrat, 10 µl
Ethylenglykol (Bild b) auf einem neutral benetzenden Substrat sowie 50

µl Ethylenglykol (Bild c) auf einem topographisch strukturiertem Sub-
strat.
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Bewegung beginnt, ist einzig, ob θin näher an θadv oder an θrec liegt.

Gleichzeitiges Loslaufen beider Kontaktlinien ist nur zu beobachten,

wenn der initiale Kontaktwinkel θin = θadv+θrec
2 ist, was mit den Ergeb-

nissen von [38] übereinstimmt. Weiterhin zeigt die Studie, dass für

diese Substrate der kritische Neigungswinkel unabhängig von der ge-

wählten Ausgangssituation ist.

Für die topographischen Substrate zeigte sich ein sehr ähnliches Ver-

halten. Auch hier hängt das Verhalten lediglich von der Wahl von θin

ab. Der experimentelle Befund, dass der Wenzelwinkel nach dem Ent-

pinnen konstant bleibt, wurde ebenfalls in der Simulation beobach-

tet. Als wesentlicher Unterschied zwischen strukturierten und nicht

strukturierten Substraten stellte sich das Verhalten der Kontaktwin-

kel während des Neigungsvorgangs heraus. Auf flachen Substraten

zeigt sich ein nichtlinearer Verlauf der Kontaktwinkelvariation. Die

Winkel nähern sich asymptotisch ihren Grenzwerten an. Für struktu-

rierte Oberflächen ist der Verlauf jedoch annähernd linear.
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4.3 fazit

Untersucht wurde das Verhalten des Kontaktwinkels eines Tropfens

auf verschiedenen Oberflächen unter dem Einfluss der Gravitation.

Der kritische Neigungswinkel und die maximale Rückhaltekraft wur-

den bestimmt und liegen in guter Übereinstimmung mit ihrer ana-

lytischen Herleitung. Gemessen wurde ein universeller Formfaktor

k = 1, 85± 0, 11 für alle verwendeten Kombinationen aus Flüssigkeit

und Oberfläche.

Während des Neigungsvorgangs wurde ein partielles Loslaufen der

vorderen beziehungsweise hinteren Kontaktlinie beobachtet, je nach

Wahl des intialen Kontaktwinkels. Gleichzeitiges Loslaufen ist nur

möglich, wenn θin = θadv+θrec
2 . Es wurde kein wesentlicher Unterschied

zwischen dem Verhalten auf flachen und strukturierten Substraten

festgestellt, solange die Strukturen klein gegenüber der Tropfengrö-

ße waren. Dies ist erstaunlich, da sich die Kontaktlinie auf struktu-

rierten Oberflächen nicht frei bewegen kann, sondern an den Kanten

der Strukturen immobilisiert wird und sich deshalb nur schrittweise

bewegt. Sowohl im Experiment als auch in der Simulation blieb der

Wenzelwinkel während dieser Bewegung jedoch konstant.



5
B E N E T Z U N G S P H Ä N O M E N E A U F

T O P O G R A P H I S C H E N S U B S T R AT E N

5.1 stand der forschung

Miniaturisierung spielt heute eine große Rolle in vielen Anwendun-

gen in Physik, Chemie, Biologie und Ingenieurswissenschaften. In so-

genannten „Lab-on-a-chip“ Elementen werden die Funktionalitäten

ganzer Labore mit Hilfe von mikrofluidischen Systemen auf die Grö-

ße einer Kreditkarte verkleinert [46, 47].

Eine fundamentale Fragestellung in diesem Bereich bleibt dabei die

Schnittstelle zwischen der makroskopischen Welt und dem mikroflui-

dischen Apparat, oder besser: Wie ist es möglich, kleinste Mengen

an Flüssigkeiten gezielt an die Stellen zu führen, an denen sie im

miniaturisierten Labor benötigt werden? In der Praxis gibt es dafür

zwei grundsätzliche Lösungsansätze. Die erste Möglichkeit stellen

glatte Oberflächen mit Strukturen unterschiedlicher Benetzbarkeit dar

[48, 49, 50, 51]. Ein grundsätzlicher Nachteil dieser Methode ist, dass

Gleichgewichtsstrukturen auf solchen glatten Oberflächen stets einen

positiven Laplace-Druck haben (vgl. Kapitel 2). Die Flüssigkeiten kön-

nen in diesem Fall nicht von kleineren Strukturen aufgenommen wer-

den, die einen höheren Laplace-Druck haben. Sie müssen daher auf

andere Weise vom Reservoir zum Zielort geführt werden. Eine zweite

Möglichkeit bieten daher sogenannte offene mikrofluidische Systeme.

Der Flüssigkeit wird dabei eine strukturierte Oberfläche angeboten

[52, 53]. Flüssigkeiten tendieren dazu, Ecken zu benetzen anstatt glat-

ter Oberflächen, falls der Kontaktwinkel klein genug ist. In Abhängig-

keit von Kontrollparametern wie Kontaktwinkel und Geometrie der

51
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Struktur finden sich eine Vielzahl unterschiedlicher Benetzungsmor-

phologien. Diese sollen im folgenden Kapitel vorgestellt werden, be-

vor sich den durchgeführten Experimenten mit trapezförmigen Struk-

turen zugewandt wird.

5.1.1 Benetzungsstrukturen am unendlichen Spalt

Betrachten wir zunächst die einfachste denkbare Topographie mit nur

einer Kante: ein unendlicher Spalt mit Öffnungswinkel α (vgl. Ab-

bildung 26). Dieses System wird allein durch den Kontaktwinkel θ

und den Öffnungswinkel α bestimmt. Hat eine Flüssigkeit einen klei-

nen Kontaktwinkel θ < (90◦ − α/2), so wird sich eine Struktur mit

negativer Krümmung, also mit negativem Laplace-Druck, ausbilden.

Man nennt diese Morphologie Eckkeil (Abkürzung W, vom engli-

schen „wedge“).

Ist hingegen θ > (90◦− α/2), so wird sich die Flüssigkeit in eine Mor-

phologie mit positivem Laplace-Druck begeben. Diese Struktur wird

als Ecktropfen bezeichnet (Abkürzung cD, vom englischen „corner

drop“).

Diese beiden Morphologien sind die einzigen, die in einem unend-

lichen Spalt zu erwarten sind. Das entsprechende Morphologiedia-

gramm ist in Abbildung 27 zu sehen. In der oberen Region erwartet

man die Tropfenstruktur, in der unteren die Keilstruktur. Die durch-

gezogene Linie entspricht gerade einem Laplace-Druck von Null bei

(90◦ − α/2).
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Abbildung 26 : Die Abbildung zeigt die möglichen Benetzungsszena-
rien am unendlichen Spalt. Bild a) zeigt den Öffnungswinkel α und den
Grenzwinkel 90◦ − (α/2)). Abbildung b) und c) zeigen die möglichen
Morphologien Eckkeil mit negativem Laplace-Druck, bzw. Ecktropfen
mit positivem Laplace-Druck.

Abbildung 27 : Die Abbildung zeigt das Morphologiediagramm für
Morphologien am unendlichen Spalt in Abhängigkeit von Öffnungswin-
kel und Kontaktwinkel.
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Abbildung 28 : Die Abbildung zeigt die möglichen Benetzungsformen
an der Stufe. Abbildung a) zeigt die bestimmenden Parameter α und h, b)
und c) die schon vom Spalt bekannten Morphologien. Abbildung d) und
e) zeigen den Querschnitt eines flüssigen Zylinders beziehungsweise den
flüssigen Klecks.

5.1.2 Benetzungsmorphologien an einer Stufe

Fügt man der im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Topogra-

phie eine weitere Kante hinzu, so erhält man eine Stufe. Eine solche

Stufe wird durch ihren Stufenwinkel α und durch die Stufenhöhe h

beschrieben (vgl. Abbildung 28).

Für kleine Volumina erhalten wir an einer solchen Stufe dieselben

Morphologien, wie sie am Spalt vorgefunden wurden, da die Flüssig-

keit die Endlichkeit der Stufe noch nicht spürt. Dies geschieht erst,

wenn das Volumen der Flüssigkeit hinreichend groß ist, um die obere

Kante der Stufe zu erreichen. Die Dreiphasenkontaktlinie wird dann

dort gepinnt. Vergrößert man das Volumen weiterhin, läuft die Flüs-

sigkeit nicht etwa, wie man zuerst erwarten würde, über die Stufe

hinaus. Stattdessen entstehen in Abhängigkeit von α und θ zwei neue

mögliche Morphologien. Zum einen ein langes Filament mit homoge-
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Abbildung 29 : Numerische Simulationen einer flüssigen Zigarre
(links) und eines flüssigen Klecks (rechts). Die Abbildung ist [52] entnom-
men (with kind permission from Springer Science and Business Media).

nem Querschnitt, in der Literatur als flüssige Zigarre (vgl. Abbildung

3 d) bezeichnet. Zum anderen ein örtlich konzentrierter Tropfen, in

der Literatur als flüssiger Klecks bezeichnet (vgl. Abbildung 28 e) .

Abbildung 29 zeigt numerische Simulationen einer flüssigen Zigarre

und eines flüssigen Klecks, die von Brinkmann et al. mit der Software

„Surface Evolver“ durchgeführt wurden [52].

Abbildung 30 : Morphologiediagramm für eine Stufe bei festem Stu-
fenwinkel α = π

2 . Die durchgezogene Linie zeigt den Übergang zwi-
schen Zigarren- und Klecksmorphologie. Im Bereich zwischen den ge-
strichelten Linien sind beide Morphologien möglich. Die Abbildung ist
[52] entnommen (with kind permission from Springer Science and Busi-
ness Media).

Außer dem Kontaktwinkel und dem Stufenwinkel kommt für hinrei-

chend große Kontaktwinkel, im Gegensatz zum Spalt, an einer Stufe
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das normierte Volumen Vr = V
h3 als Parameter hinzu. Er bildet das

Kriterium, ob lediglich die Spaltstrukturen zu erwarten sind, oder ob

sich die beiden neuen Morphologien ausbilden können. In Abbildung

30 ist das Morphologiediagramm für eine Stufe bei festem Stufenwin-

kel α = π
2 zu sehen, wie es von Brinkmann et al. erschlossen wurde

[52].

5.1.3 Benetzungsmorphologien in dreieckigen Gräben

Beim Erweitern der Topographie um eine weitere Kante erhält man

einen Dreieckgraben. Diese Strukturen wurden von Krishnacharya

Kare für den Fall von symmetrischen Gräben studiert [32]. Charakteri-

siert werden solche Gräben über ihren Öffnungswinkel α beziehungs-

weise ihren Kantenwinkel ψ = 90◦ − (α/2) (vgl. Abbildung 31).

Reicht das Volumen der Flüssigkeit nicht aus, um die Kanten der To-

pographie zu erreichen, ist die Situation identisch mit dem Spalt. Wie-

der entstehen Eckkeil und Ecktropfen, die in Abbildung 31 sowohl

schematisch als auch in Form einer Rasterkraftmikroskopieaufnahme

gezeigt werden.

Vergrößert man nun das Volumen soweit, dass die Flüssigkeit die Kan-

ten des Grabens erreicht, setzt wieder der Pinning-Effekt ein. Drei

neue mögliche Strukturen sind die Folge, in Abhängigkeit von Kon-

taktwinkel und Kantenwinkel. Der Kantenwinkel jedoch ist im be-

trachteten Experiment durch die Kristallstruktur von Silizium fest vor-

gegeben.

Für kleine Kontaktwinkel bildet sich ein Filament mit negativer Krüm-

mung, also negativem Laplace-Druck, aus (F−). Diese erstrecken sich

über die ganze Länge des Grabens. Erhöht man den Kontaktwinkel

bei gleichbleibendem Kantenwinkel, sind endliche Filamente mit po-

sitivem Laplace-Druck die Folge (F+). Für große Kontaktwinkel kann

die Flüssigkeit das Pinning überwinden und bildet eine den Graben

überspannende Tropfenstruktur. Man spricht in diesem Fall vom über-

laufenden Tropfen (D). Diese Fälle sind in Abbildung 32 präsentiert.
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Abbildung 31 : Die Abbildung zeigt die möglichen Benetzungszustän-
de in Dreieckgräben für den Fall kleiner Volumina. Bild a) ist die sche-
matische Darstellung der Topographie, b) und c) zeigen schematisch Keil
beziehungsweise Tropfen. Die Bilder d) bis e) zeigen jeweils die reale Si-
tuation für diese Fälle, abgebildet mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie.
Die Abbildung ist [32] entnommen.

Abbildung 32 : Die Abbildung zeigt die möglichen Benetzungszustän-
de in Dreieckgräben für den Fall großer Volumina. Die Benetzungszu-
stände negatives Filament, positives Filament und überlaufender Tropfen
sind sowohl schematisch (Bild a bis c) als auch mit Hilfe der Rasterkraft-
mikroskopie (Bild d bis e) dargestellt. Die Abbildung ist [32] entnommen.
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Abbildung 33 : Morphologiediagramm in Dreieckgräben mit Kanten-
winkel φ für große Volumina. Die Abbildung ist [32] entnommen.

Abbildung 33 zeigt das Morphologiediagramm für den Fall der Drei-

eckgräben. In der unteren, violetten Region findet man Filamente mit

negativer Krümmung über die Länge des Grabens. In der oberen, grü-

nen Region findet man die überlaufenden Tropfen. In der mittleren

Region koexistieren sowohl Filamente mit positivem Laplace-Druck

als auch Tropfenmorphologien. Bei den positiven Filamenten handelt

es sich um eine metastabile Gleichgewichtsstruktur. Welche dieser bei-

den Strukturen sich in dieser Region ausbildet, hängt daher von der

Vorgeschichte der Probe ab. Startet man mit Flüssigkeit in Form ei-

nes Tropfens und verringert den Kontaktwinkel, so findet man auch

Tropfen in der mittleren Region. Startet die Morphologie jedoch als

negatives Filament und man erhöht den Kontaktwinkel, wird sich die

Flüssigkeit zu einem Filament mit positiver Krümmung zusammen-

ziehen. Tropfen erhält man in diesem Fall nur bei weiterer Erhöhung

des Kontaktwinkels in der grünen Region.
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5.1.4 Benetzungsmorphologien in rechteckigen Gräben

Die nächste logische Erweiterung der Oberflächentopographie um ei-

ne weitere Kante führt uns zu viereckigen Gräben. Diese wurden für

den Spezialfall von Rechteckgräben von Seemann et al. [53] unter-

sucht. Charakterisiert wird ein solcher Graben durch sein Aspektver-

hältnis X = h/w, also dem Verhältnis zwischen Breite w und Höhe

h des Grabens. Die Untersuchung zeigte, dass der Kontaktwinkel die

möglichen Morphologien in zwei unterschiedliche Regime teilt. Für

Kontaktwinkel θ > 45◦ erhält man die drei schon von den Dreieck-

gräben bekannten Morphologien, also negative und positive Filamen-

te sowie überlaufende Tropfen.

Um die Strukturen für θ < 45◦ zu verstehen, muss man sich bewusst

werden, dass sowohl die linke als auch die rechte Seite eines Recht-

eckgrabens jeweils einen Spalt darstellen. Wie bereits dargelegt, findet

man an Spalten für θ < (90◦ − α/2) in rechteckigen Topographien al-

so θ < 45◦ Eckkeile als mögliche Morphologie vor. Diese wurden auch

von Seeman et al. in Koexistenz mit den Tropfen beziehungsweise Fi-

lamenten vorgefunden. Abbildung 34 zeigt Rastermikroskopiebilder

der beschriebenen Flüssigkeitsformen.

In Abbildung 35 ist das zugehörige Morphologiediagramm zu sehen,

welches in diesem Fall in Abhängigkeit von θ und X aus sieben un-

terschiedlichen Regionen besteht. Oberhalb von θ = 45◦, dargestellt

durch die gepunktete Linie, finden sich Tropfen (hellgrün), positive

(hellblau) und negative Filamente (hellrot). Unterhalb dieses Bereichs

befinden sich Tropfen und Filamente in Koexistenz mit den Eckkeilen,

durch die jeweils dunklere Farbe illustriert. Einen weiteren Übergang

fanden Seemann et al. zwischen gepinnten und nicht gepinnten Eck-

keilen. Ist das Aspektverhältnis der Gräben klein, sind die Gräben

also flach, reicht das Volumen der Keile aus, um die obere Kante zu

erreichen und der Keil wird gepinnt. Für tiefe Gräben jedoch liegen

ungepinnte Keile vor. Dieser Übergang ist im Morphologiediagramm

durch die gestrichelte Linie eingezeichnet.
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Abbildung 34 : Die Abbildung zeigt die möglichen Benetzungsmor-
phologien in Rechteckgräben. Die Bilder a bis c zeigen die drei Mor-
phologien für θ > 45◦, während d bis e die Strukturen in Koexistenz
mit den Eckkeilen für θ < 45◦ zeigen. Die Abbildung ist [53] entnom-
men.Copyright (2005) National Academy of Sciences, U.S.A..

Abbildung 35 : Morphologiediagramm für rechteckige Gräben. Die
durchgezogenen Linien stellen die numerisch berechneten Übergänge
zwischen den Morphologien, die weißen Rechtecke die zugehörigen ex-
perimentellen Daten, dar. Die Abbildung ist [53] entnommen.Copyright
(2005) National Academy of Sciences, U.S.A.
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5.2 benetzungsexperimente auf trapezförmigen topo-

graphien

Was passiert nun, wenn wir uns Topographien zuwenden, die sowohl

Merkmale von Dreieck- als auch von Rechteckgräben vereinen? Dies

sollte in der vorliegenden Arbeit anhand von trapezförmigen Struktu-

ren untersucht werden. Im Folgenden sollen die durchgeführten Be-

netzungsexperimente vorgestellt und mit einem, auf grundsätzlichen

Überlegungen zur Stabilität flüssiger Filamente beruhenden, Morpho-

logiediagramm verglichen werden.

5.2.1 Versuchsdurchführung

Um die möglichen Benetzungsmorphologien in trapezförmigen To-

pographien in Abhängigkeit von Oberflächengeometrie und Kontakt-

winkel zu untersuchen, wurden strukturierte Siliziumwafer verwen-

det. Die Strukturen wurden mit der Software „AutoCad“ selbst ent-

worfen und von der Firma IMS Chips (Mainz, Deutschland) herge-

stellt. Bei den Strukturen handelte es sich um durch nasschemische

Verfahren in das Silizium geätzte Trapezgräben. Dieses Herstellungs-

verfahren gewährleistet die glattest möglichen Oberflächen. Aufgrund

des Kristallwinkels von Silizium haben die entstehenden Trapezgrä-

ben einen Kantenwinkel von ψ = 54, 7◦. Durch Variation der Graben-

breiten wurden Aspektverhältnisse von X = 0, 05 bis X = 0, 7 (vgl.

Kapitel 3) erreicht, die typische Grabentiefe von h = 540 nm blieb da-

bei konstant. Der strukturierte Wafer bestand aus einer Vielzahl von

einzelnen Proben. Auf jeder Probe mit einer Fläche von ungefähr 1 cm2

befanden sich sechs Felder parallel verlaufender Trapezgräben mit

ansteigendem Aspektverhältnis. Mit Hilfe der in Kapitel 3 beschrie-

benen Silanisierungsmethoden wurden die Oberflächenenergien des

Siliziums eingestellt. Mit Hilfe der Beschichtungen erreichten die Pro-

ben Materialkontaktwinkel zwischen θ = 0◦ und θ = 82◦ für Poly-

styrol. Das Probendesign ermöglichte es somit, jeweils 6 Aspektver-
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hältnisse mit identischem Kontaktwinkel zu versehen. Insgesamt um-

fasste der Wafer drei verschiedene Probentypen, also 18 unterschiedli-

che Aspektverhältnisse. Die Tatsache, dass es im Fertigungsprozess zu

leichten Abweichungen abhängig von der genauen Position der Pro-

be auf dem Wafer kommt, erhöhte diese Anzahl weiter. Gleichzeitig

bedeutet dies aber, dass das Aspektverhältnis jeder Probe vor Verwen-

dung mit dem Rasterkraftmikroskop charakterisiert werden musste.

Als benetzende Flüssigkeit wurde PS mit einem Molekulargewicht

von Mn = 2 kg/Mol benutzt. Dieses wurde in Toluol gelöst und an-

schließend auf einen gereinigten Objektträger aufgeschleudert. Der

enstandene Polymerfilm wurde in einer Kondensationskammer auf

T = 180◦ erhitzt und aus der Gasphase auf die topographische Ober-

fläche abgeschieden. Die zu benetzende Probe hing dabei kopfüber

über dem Polystyrol. Um die Kondensationsrate zu erhöhen, wurde

die Probe dabei mit Hilfe eines Peltierelements auf T = 10◦ gekühlt.

Die Menge an abgeschiedenem Polymer konnte über die Verweildau-

er in der Kammer eingestellt werden. Die benetzte Probe wurde an-

schließend aus der Kammer entfernt und die entstandenen Morpho-

logien wurden bei Raumtemperatur in ihrem glassartigen Zustand

unter dem Rasterkraftmikroskop untersucht. Die Tatsache, dass jede

Probe neben den strukturierten auch glatte Bereiche aufwies, auf de-

nen sich ebenfalls Polystyrol ansammelte, ermöglichte es, auf dersel-

ben Probe auch den freien Kontaktwinkel mit dem AFM zu überprü-

fen.

5.2.2 Erschließung des Morphologiediagramms

Das Morphologiediagramm für trapezförmige Gräben wurde zusam-

men mit Dominik Michler im Rahmen seiner Diplomarbeit erstellt

(vgl. [54]).

Den Berechnungen liegt die Tatsache zu Grunde, dass eine flüssige

Morphologie stets versucht, ihre Gesamtenergie zu minimieren. Im

thermodynamischen Gleichgewicht setzt sich diese Gesamtenergie zu-
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sammen aus der freien Grenzflächenenergie E f = σ · A und der Vo-

lumenarbeit Ev = p · V, die nötig ist, um eine Grenzfläche zu vergrö-

ßern beziehungsweise zu verkleinern. Hierbei bezeichnen σ die Ober-

flächenspannung, A die Fläche der Grenzflächen, V das Volumen der

flüssigen Morphologien und p den in der Flüssigkeit vorherrschenden

Druck. Die Gesamtenergie Eg schreibt sich also als:

Eg = E f + Ev (5.1)

Im thermodynamischen Gleichgewicht muss diese Energie ihr Mini-

mum erreichen. Die notwendige Bedingung hierfür ist, dass die erste

Variation der Gesamtenergie verschwindet :

δEg = 0 (5.2)

beziehungsweise

δE f = δEg. (5.3)

Die hinreichende Bedingung für ein Minimum ist natürlich:

δ2Eg > 0, (5.4)

was sich dank des verschwindenden Anteils der Volumenarbeit schrei-

ben lässt als

δ2E f > 0. (5.5)

Führt man eine solche Stabilitätsanalyse für ein sich im Gleichgewicht

befindliches, gepinntes Filament durch, ist anzunehmen, dass im In-

neren der Morphologie ein konstanter Laplace-Druck herrscht. Dies

ermöglicht es, die Analyse auf den zweidimensionalen Querschnitt

zu reduzieren, indem man die Energien mit der Filamentlänge H re-

skaliert. Wir bezeichnen diese reskalierten Energien im Folgenden mit

Êg, Ê f und Êv, den reskalierten Druck mit P̂ und das reskalierte Volu-

men mit V̂. Führen wird diese Analyse nun speziell für den Fall tra-
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Abbildung 36 : Schematische Darstellung eines Trapezgrabens mit flüs-
sigem Filament. In der Abbildung sind die charakterisierenden Größen
β, ψ, δ, w und lp eingezeichnet.

pezförmiger Gräben mit Höhe h = 1, Breite w, Kantenwinkel ψ und

Pinningwinkel β durch (vgl. Abbildung 36), so lässt sich Ê f schreiben

als:

Ê f = 2
β

P̂
− (w +

2
sin ψ

) cos ψ, (5.6)

wobei

P̂ =
2 sin β

w + 2
tan ψ

. (5.7)

Das auf die Filamentlänge H normierte Volumen errechnet sich zu :

V̂ =
β− cos β sin β

P̂2
+ w +

1
tan ψ

. (5.8)

Mit den Bedingungen 5.3 und 5.4 lässt sich nun berechnen, wann ein

solches Filament instabil wird. Dabei sind die Kriterien für die ver-

schiedenen Übergänge vorzugeben.

Aus Kapitel 2 ist bekannt, dass der Übergang zwischen gepinntem

Filament und Tropfenmorphologie gerade dann stattfindet, wenn der

Pinningwinkel β so groß ist wie der Kontaktwinkel θ. In diesem Mo-
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Abbildung 37 : Morphologiediagramm für trapezförmige Gräben mit
Kantenwinkel ψ = 54, 7◦. Die durchgezogenen Linien stellen die nume-
risch berechneten Übergänge zwischen den Morphologien dar. D bezeich-
net den Bereich, in dem nur überlaufende Tropfen vorgefunden werden,
F+ und F- die Filamente mit positiver beziehungsweise negativer Krüm-
mung. Die gestrichelte Linie zeigt den Bereich θ < (90◦ − α/2) = 27, 35◦,
in dem die Koexistenz mit gepinnten (\pw) und ungepinnten Eckkeilen
(\cw) möglich ist.

ment wird die Kontaktlinie wieder mobilisiert und die Morphologie

kann den Graben verlassen. Für diesen Übergang sind also

δÊ f (β = θ) = δÊg(β = θ) (5.9)

und

δ2Ê f (β = θ) > 0. (5.10)

zu lösen.

Der Übergang zwischen Filamenten mit positiver Krümmung zu Fila-

menten mit negativer Krümmung findet sich offensichtlich dort wie-

der, wo die Krümmung und damit der Laplace-Druck

P̂ = 0 (5.11)

ist. Wie bereits bei den Rechteckgräben gezeigt, können auch bei den
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hier untersuchten Trapezstrukturen flüssige Morphologien im Gleich-

gewicht mit Kantenbenetzung vorliegen, falls θ < (90◦ − α/2) =

27, 35◦ ist. Dies ist jedoch nur möglich, falls ihr Laplace-Druck

P̂ = 2 sin θ − 90◦
sin ψ/2

lw
(5.12)

gleich dem der Filamentmorphologie ist. Dabei bezeichnet lw die Hö-

he des Filaments im Trapezgraben.

Den Übergang zwischen Filamenten mit gepinnten und ungepinn-

ten Eckmorphologien schließlich findet man an der Stelle, an der der

Laplace-Druck einer ungepinnten (lp < 1) gleich der einer gepinnten

Eckmorphologie (lp = 1) ist.

Abbildung 37 zeigt das auf diese Weise entstandene Morphologiedia-

gramm für Trapezgräben mit einem Kantenwinkel ψ = 54, 7◦.

5.2.3 Experimentelle Erschließung des Morphologiediagramms

Die theoretisch vorhergesagten Benetzungsstrukturen und Übergänge

wurden ebenfalls experimentell untersucht. Abbildung 38 zeigt Ras-

terkraftmikroskopieaufnahmen der gefundenen Flüssigkeitsmorpho-

logien. Es wurden überlaufende Tropfen sowie negative und positive

Filamente, des Weiteren negative Filamente mit gepinnten und unge-

pinnten Eckkeilen gefunden. Tropfen und positive Filamente mit ge-

pinnten Eckkeilen, wie sie theoretisch vorhergesagt wurden, konnten

nicht identifiziert werden, da die verwendeten experimentellen Gra-

bengeometrien nur bis zu Aspektverhältnissen von X = 0, 05 herun-

terreichten. Die fehlenden Morphologien werden allerdings für klei-

nere Werte von X erwartet (vgl. Abbildung 37).

Um die Position der Übergänge zwischen den verschiedenen Zustän-

den zu bestimmen, wurde der Morphologieraum in Abhängigkeit von

X und θ kartographiert. Dafür wurden Proben mit Kontaktwinkeln

zwischen θ = 0◦ und θ = 82◦ und Aspektverhältnissen zwischen

X = 0, 05 bis X = 0, 5 benetzt und die enstehenden Morphologien ab-

gebildet. Um den Ort der Übergänge zu bestimmen, wurde anschlie-
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Abbildung 38 : Rasterkraftmikroskopieaufnahmen der vorhergesagten
Morphologien für verschiedene Werte von θ und X

ßend zwischen den Positionen benachbarter, aber unterschiedlicher

Morphologien gemittelt. Abbildung 39 zeigt das Ergebnis dieser Pro-

zedur. Wie zu erkennen ist, stimmen die experimentell ermittelten

Übergänge mit großer Präzision mit den theoretisch vorhergesagten

Übergängen überein.

Betrachten wir nun das entstandene Morphologiediagramm. Bei den

vorgefundenen Strukturen handelt es sich um überlaufende Tropfen

(D), Filamente mit positiver und negativer Krümmung (F+) und (F-).

Alle drei können für Kontaktwinkel θ < 27, 35◦ in Koexistenz mit ge-

pinnten Eckmorphologien vorliegen (D\pw,F+\pw,F-\pw). Für sehr

hohe Gräben, also für große Aspektverhältnisse X, können die Eck-

morphologien das obere Ende des Grabens nicht mehr erreichen. Sie

befinden sich deshalb in diesem Bereich im ungepinnten Zustand

in Koexistenz mit negativen Filamenten (F-\cw). Trapezgräben stel-

len damit einen generalisierten Fall der Rechteckgräben dar. Die vor-

gefundenen Strukturen in beiden Topographien sind identisch. Ver-

gleicht man die Diagramme genauer, fällt auf, dass der Koexistenzbe-

reich bei Trapezgräben aufgrund des von ψ = 90◦ auf ψ = 54, 7◦ redu-
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Abbildung 39 : Morphologiediagramm für trapezförmige Gräben mit
Kantenwinkel ψ = 54, 7◦. Die durchgezogenen Linien stellen die nume-
risch berechneten Übergänge zwischen den Morphologien dar. Die Mess-
werte zeigen die gemittelten experimentellen Daten zwischen verschiede-
nen Benetzungszuständen. Die Fehlerbalken entsprechen den Abständen
der verschiedenen Strukturen auf beiden Seiten des Übergangs.

zierten Kantenwinkels wesentlich kleiner ist. Gleichzeitig nehmen die

überlaufenden Tropfen mehr Raum im Morphologiediagramm ein,

wodurch der Existenzbereich von Filamenten eingeschränkt wird. Die-

ser Trend wird bei Trapezgräben mit kleinerem Kantenwinkel weiter

anhalten, bis für den Grenzfall ψ = 0◦, also einem flachen Substrat,

nur noch Tropfen möglich sind.

Nur sehr enge Trapezgräben, also Gräben mit großem Aspektverhält-

nis, verhalten sich annähernd wie Dreieckgräben. Für diese Verhält-

nisse sind keine ausgeprägten Stufenmorphologien mehr möglich, da

diese sich sonst berühren und zu Filamenten verschmelzen würden.

Die Position des Übergangs zwischen (F+) und (F-), beziehungweise

(F+) und (D), strebt daher für den Grenzwert X gegen ∞ asymptotisch

gegen die Werte eines Dreieckgrabens mit Kantenwinkel ψ = 54, 7◦

(vgl. Abbildung 33).

Für eine offene Mikrofluidik, die die Schnittstelle zu einem „Lab-on-

a-chip“-System darstellen soll, benötigt man Filamente, egal ob mit

positiver oder negativer Krümmung, welche die Flüssigkeit weiter-
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leiten. Koexistenz mit Stufenmorphologien wäre bei dieser Anwen-

dung ebenfalls unerwünscht. Eine solches Interface sollte also im Fi-

lamentbereich des Morphologiediagramms konzipiert werden, wobei

θ = 27, 35◦ eine weitere zusätzliche Vorgabe darstellt.

5.2.4 Fazit

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Benetzungsmorpho-

logien in trapezförmigen Gräben untersucht. Ausgehend von den For-

schungsergebnissen von Seemann et al. [53] und Khare et al. [32] an

rechteckigen beziehungsweise dreieckigen Gräben stellte sich die Fra-

ge, wie sich eine Oberflächentopographie verhält, die Merkmale bei-

der Geometrien enthält.

Zu diesem Zweck wurden Benetzungsexperimente an Trapezgräben

in Abhängigkeit von Kontaktwinkel und Aspektverhältnis durchge-

führt und verschiedene flüssige Morphologien identifiziert. Ausge-

hend vom Kapillarmodell wurde ein Morphologiediagramm erschlos-

sen, welches die Übergänge zwischen den verschiedenen Strukturen

vorhersagt. Anschließend wurden diese Übergänge, sofern sie von

ihrem Aspektverhältnis zugänglich waren, experimentell mit großer

Übereinstimmung verifiziert.

Die Untersuchung zeigte weiterhin, dass die verwendeten trapezför-

migen Gräben nicht, wie zuerst angenommen, Merkmale von Drei-

eckgräben und Rechteckgräben vereinen. Die vorgefundenen Mor-

phologien sind mit denen der Rechteckgräben identisch, lediglich die

Positionen der Übergänge und die Größe der einzelnen Bereiche än-

dern sich aufgrund der unterschiedlichen Kantenwinkel. Erst für sehr

große Aspektverhältnisse nähert sich das Verhalten der Trapezgräben

asymptotisch dem Verhalten der Dreieckgräben an.





6
E N T N E T Z U N G S P H Ä N O M E N E I N

F L Ü S S I G - F L Ü S S I G S Y S T E M E N

Nachdem wir uns bisher ausschließlich Benetzungsszenarien auf fes-

ten Substraten zugewandt haben, wollen wir im Folgenden der Frage

nachgehen: Was passiert, wenn auch das unterliegende Substrat eine

Flüssigkeit ist und sich daher beim Entnetzungsvorgang auch defor-

miert?

Das Verständnis von Be- und Entnetzungsvorgängen in Schichtsyste-

men zweier nicht mischbarer Flüssigkeiten ist von großer Bedeutung

für viele Anwendungen vom Flüssigkeitsfilm im menschlichen Auge

[55] bis hin zur Fabrikation von Solarzellen [56]. Im Vergleich zu den

Vorgängen auf festen Substraten fehlen immer noch viele grundsätz-

liche Bausteine zum Verständnis der Vorgänge an der flüssig-flüssig

Grenzfläche. Zwar existieren zu diesem Thema einige wichtige Un-

tersuchungen über die flüssigen Morphologien, die bei einem Entnet-

zungsvorgang auf einem flüssigen Substrat entstehen, sowohl auf ex-

perimenteller [57, 58, 59, 60] als auch auf theoretischer Seite [61, 62, 63].

Die Parameter sind aber zu unterschiedlich, um einen ernsthaften Ver-

gleich anzustreben. Auch das Aufbrechen eines Flüssigkeitsfilms auf

einer Flüssigkeit ist Bestandteil aktueller Forschung [64, 65, 66, 67], der

Einfluss auf die spätere Entnetzungsdynamik wird dabei aber außer

Acht gelassen.

Ziel des folgenden Kapitels ist nun, ein gesamtheitliches Bild über den

Entnetzungsvorgang zwischen zwei Flüssigkeiten vom ersten Aufbre-

chen bis hin zu den Gleichgewichtsmorphologien zu erhalten. Zu-

sammen mit der Gruppe von Wagner et al. (TU Berlin, Deutschland)

wurde diese Fragestellung sowohl auf experimenteller als auch theo-

retischer Seite mit identischen Parametern studiert. Von theoretischer

71
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Abbildung 40 : Zeitserie eines PS 10k Films, der von einem PMMA 10k
bei 140◦ C entnetzt.

Seite wurde das Problem mit Hilfe der sogenannten Dünnfilmnähe-

rung studiert [68].

6.1 stand der forschung

Zum besseren Verständnis der folgenden Ausführungen soll zunächst

der Vorgang der Entnetzung vorgestellt werden.

6.1.1 Entnetzungsszenario

Zwingt man eine Flüssigkeit mit negativem Spreitungsparameter in

einen glatten homogenen Film, wird sie nicht in dieser Form verwei-

len (vgl. Kapitel 2). Stattdessen wird die Flüssigkeit versuchen, ihre

Grenzflächenenergie zu minimieren und in ihre Gleichgewichtskonfi-

guration überzugehen.
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Abbildung 40 zeigt eine Zeitserie von Rasterkraftmikroskopieaufnah-

men eines 20 nm dicken PS-Films, der von einem PMMA-Film mit

einer Dicke von 700 nm entnetzt. Wie man erkennt, bricht der zu-

nächst geschlossene PS-Film an mehreren Stellen auf, es bilden sich

Löcher, welche immer weiter anwachsen. Dabei wird das entnetzende

Material in Form eines sogenannten Randwulstes im Film transpor-

tiert. Treffen sich die Ränder mehrerer Löcher, wird der gemeinsame

Rand instabil und zerfällt in einzelne Tropfen, welche die metastabile

Gleichgewichtskonfiguration darstellen.

6.1.2 Der Kontaktwinkel nach Neumann

Um eine gesamtheitliche Untersuchung auf theoretischer und expe-

rimenteller Ebene durchzuführen, ist es wichtig, die wesentlichen

Parameter des Systems, wie Viskosität, Oberflächenspannung und

vor allem den Gleichgewichtskontaktwinkel zu bestimmen. Da sich

beim Entnetzungsvorgang in einem flüssig-flüssig System nicht nur

der obere Film sondern auch das flüssige Substrat verformt, reicht

im Gegensatz zur Gleichgewichtssituation auf festen Substraten der

Young’schen Kontaktwinkel zur Beschreibung nicht mehr aus. An der

Dreiphasenkontaktlinie müssen hier sowohl die horizontalen als auch

die vertikalen Komponenten der Kapillarkräfte ausgeglichen werden

(vgl. Abbildung 41). Die geometrische Konstruktion dieses Kräfte-

gleichgewichts wird als Neumannkonstruktion bezeichnet [69]. Das

Kräftegleichgewicht führt zu

σa = σbθt + σabθb (6.1)

und

σb sin θt = σab sin θb. (6.2)

Hierbei bezeichnen θt und θb den oberen bzw. unteren Winkel bezüg-

lich des horizontalen ungestörten Substrats.
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Abbildung 41 : Konstruktion des Kontaktwinkels auf einem verform-
barem Substrat nach Neumann.

Ausgehend von diesem Ansatz entwickelten Wyart et al. [61] eine

Theorie für das Entnetzungsverhalten Newtonscher Flüssigkeiten in

einem flüssig-flüssig System. Sie sagten eine Linsenform für die Rand-

profile während der Entnetzung voraus, wie sie in Abbildung 41 zu

sehen ist, ähnlich dem Entnetzungsvorgang auf einem festen Substrat.

Darüber hinaus unterteilten sie die Entnetzungsgeschwindigkeit in ei-

nem solchen System in zwei Regime. Für den Fall, dass die Viskosität

der Flüssigkeit ηa viel kleiner ist als die des flüssigen Substrats ηb, sag-

ten sie eine konstante Entnetzungsgeschwindigkeit unabhängig von

der Viskosität des Substrats voraus:

v =
σabθ3

12 ln(
√

2)ηa
(6.3)

Im Gegensatz dazu ist die Entnetzungsgeschwindigkeit im zweiten

Regime ηa
σ � ηb eine Funktion der Substratviskosität

v =
σabθ2

12ηb
(6.4)
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Abbildung 42 : Entnetzungsraten von PS 64k (a) und PS 17.4k (b) auf
PMMA mit verschiedenen Molekulargewichten. Die Abbildung ist [33]
entnommen.

6.1.3 Entnetzungsdynamik in Abhängigkeit vom flüssigen Substrat

Ausgehend von diesen Überlegungen und den Arbeiten von Lambooy

et al. [57] untersuchte Konstantina Kostourou im Rahmen ihrer Dok-

torarbeit die Entnetzungsgeschwindigkeit von PS auf PMMA in Ab-

hängigkeit vom Molekulargewicht des flüssigen Substrats [33]. Ab-

bildung 42 zeigt das Ergebnis dieser Messungen. Kostourou konnte

zeigen, dass für die Entnetzungsgeschwindigkeit, also die Geschwin-

digkeit, mit der ein im Polystyrol aufbrechendes Loch anwächst, nicht

etwa, wie man zuerst erwarten würde, monoton mit der Substratvis-

kosität abnimmt. Stattdessen stellte sie ein Minimum fest, dessen ge-

naue Position vom Molekulargewicht des oberen Films abhängt.

Sowohl der monotone Abfall der Entnetzungsgeschwindigkeit für

niedrige Molekulargewichte als auch der konstante Anteil für hohe

Molekulargewichte liegen im Einklang mit den Voraussagen von Wy-
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art et al.. Für das Minimum im Verlauf liefert die Theorie jedoch keine

Erklärung. Sie stellt eher eine Dimensionsabschätzung für die Berei-

che ηa
σ � ηb und ηa

σ � ηb dar als eine exakte analytische Formel.

6.1.4 Entnetzungsprofile im flüssig-flüssig System

Neben der Entnetzungsgeschwindigkeit untersuchte Kostourou eben-

falls die Form der beim Entnetzen entstehenden Profile. Abbildung

43 zeigt exemplarisch zwei dieser Messungen. Zu sehen ist ein radia-

ler Querschnitt durch den Rand eines Loches in einem entnetzenden

Film. Die durchgezogene braune Linie ist dabei die Grenzfläche zwi-

schen Flüssigkeit und Luft, die grüne Linie die Grenzfläche zwischen

Flüssigkeit und flüssigem Substrat. Wie direkt zu erkennen ist, un-

terscheidet sich die Form der entnetzenden Flüssigkeit drastisch von

der vorhergesagten Linsenform. Vielmehr beschreibt die flüssig-Luft

Grenzfläche die Form einer gedämpften Schwingung, deren Ausprä-

gung abhängig von der Viskosität der Flüssigkeit ist. Auch die laterale

Ausdehnung des Lochrandes ist wesentlich kleiner als erwartet.

Neben dieser offensichtlichen Diskrepanz zwischen experimentellem

Befund und theoretischer Voraussage erkennt man, dass auch die ent-

netzende Flüssigkeit Einfluss auf die Form der flüssig-flüssig Grenz-

fläche hat. Betrachtet man die linke Seite von Abbildung 43, so fällt

auf, dass sich der Verlauf der flüssig-flüssig Grenzfläche nahe der Kon-

taktlinie für niedrigviskose Flüssigkeiten stark vom Verlauf für den

hochviskosen Fall unterscheidet. Für große Viskositäten scheint die

Grenzfläche eine Schwingung durchzuführen, deren Minimum un-

terhalb der ungestörten flüssig-flüssig Grenzfläche liegt. Für niedrige

Viskositäten hingegen fällt die Deformation monoton zum ungestör-

ten Film hin ab.
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Abbildung 43 : Zu sehen sind Querschnitte der Entnetzungsprofile für
PS 17.4k auf PMMA 62k (a) und PS 100k auf PMMA 62k (b). Die rechte
Abbildung zeigt jeweils den kompletten Querschnitt, die linke eine Ver-
größerung des Bereichs nahe der Dreiphasenkontaktlinie. Die Abbildung
ist [33] entnommen.

6.2 entnetzungsexperimente in flüssig-flüssig syste-

men

Aufgrund der aufgezeigten Unstimmigkeiten bei Entnetzungsvorgän-

gen in flüssig-flüssig Systemen wurde in dieser Arbeit, zusammen mit

der Gruppe von Barbara Wagner (TU Berlin), eine gemeinsame theo-

retische sowie experimentelle Studie des Problems angestrebt. Der

komplette Entnetzungsvorgang sollte vom Aufbrechen der ersten Lö-

cher bis hin zur Gleichgewichtskonfiguration erschlossen werden. Um

diese Gegenüberstellung physikalisch sinnvoll zu gestalten, mussten

dafür zuerst die für die Simulation nötigen Eingangsgrößen bestimmt

werden. Neben den leicht zu bestimmenden Parametern wie Filmdi-

cke und Temperatur sind dies die Polymerviskositäten sowie das ef-
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Abbildung 44 : Dreidimensionale Abbildung einer Entnetzungsstruk-
tur. Zu sehen ist in Grün und Rot die Polymer-Luft Grenzfläche, in Hell-
blau die separat gemessene Polymer-Polymer Grenzfläche. In Dunkel-
blau ist die Position des Siliziums angedeutet.

fektive Grenzflächenpotential des PS/PMMA Systems. Wie bereits in

Kapitel 2 beschrieben, liegt der experimentelle Zugang zum Grenzflä-

chenpotential in den Gleichgewichtskontaktwinkeln. Die folgenden

Untersuchungen starten also am Ende des Entnetzungsvorgangs, an

dem sich die Tropfen im Gleichgewicht befinden.

6.2.1 Versuchsdurchführung

Für die Experimente wurden, wie in Kapitel 2 beschrieben, dünne

PS-Filme auf Glimmer präpariert. Als flüssiges Substrat wurde PM-

MA aus der Lösung auf gereinigtes Silizium aufgeschleudert, wobei

die Dicke des Films durch die Konzentration der Toluollösung und

die Drehgeschwindigkeit bestimmt wird. Danach wurden die entstan-

denen Filmdicken beider Filme mit Hilfe des Rasterkraftmikroskops
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kontrolliert. Hatten die Schichten die gewünschte Dicke, wurde der

Polystyrolfilm zuerst vom Glimmer auf Reinstwasser (MilliporeTM)

und von dort auf das PMMA Substrat übertragen.

Um den Entnetzungsvorgang zu starten, wurde das flüssig-flüssig

System mit Hilfe der im Rasterkraftmikroskop befindlichen Heiz-

platte auf T = 140◦ C geheizt. Diese Temperatur liegt über der

Glasübergangstemperatur beider Polymere und sie befinden sich da-

her im flüssigen Zustand. Der Entnetzungsvorgang wurde danach

in-situ mit dem Rasterkraftmikroskop abgebildet. Um die Polymer-

Polymer Grenzfläche ebenfalls mit dem Rasterkraftmikroskop abzu-

bilden, wurden die Proben zum gewünschten Zeitpunkt auf Zimmer-

temperatur abgekühlt. Bei dieser Temperatur sind beide Polymere

wieder glasartig und die Probe kann leicht gelagert oder gehandhabt

werden. Die obere Schicht, also das Polystyrol, wurde danach mit

Hilfe des selektiven Lösungsmittels Cyclohexan abgelöst und voll-

ständig entfernt. Die neue PMMA-Luft Grenze, die dabei zum Vor-

schein kommt, entspricht gerade der ehemaligen PS-PMMA Grenz-

fläche und kann danach in einem zweiten Schritt abgebildet werden.

Durch die Kombination beider Messungen erhält man das volle drei-

dimensionale Profil der Entnetzungsstrukturen. Abbildung 44 zeigt

eine mit dieser Methode erhaltene Abbildung.

Bei der beschriebenen Methode kann der Entnetzungsvorgang nach

dem Ablösen des oberen Films nicht fortgesetzt werden. Zur Erstel-

lung von Zeitserien, die die Informationen aller Grenzflächen beinhal-

ten, müssen daher viele Proben mit denselben Parametern hergestellt

werden und diese zu verschiedenen Zeitpunkten gestoppt und ab-

gebildet werden. Dies bedeutet einen erhöhten experimentellen Auf-

wand.

6.2.2 Messung der Gleichgewichtskontaktwinkel

Ziel dieses Abschnitts ist es, den Gleichgewichtskontaktwinkel und

die Oberflächenspannung des PS-PMMA-Luft Systems zu bestimmen,
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Abbildung 45 : Die Abbildung zeigt die in-situ Rasterkraftmikrosko-
piemessung der Form der Polystyrol-Luft Grenzfläche in Abhängigkeit
der Temperatur von T = 145◦ C bis T = 25◦ C .

indem die auf dem PMMA schwimmenden Polysteroltropfen unter-

sucht werden. Die existierenden Werte in der Literatur [70, 71] sind

nicht genau genug, um mit ihrer Hilfe exakte Vorhersagen zu treffen.

Wie bereits erwähnt, wurden die PS-Luft Grenzfläche im flüssigen Zu-

stand bei T = 140◦ C untersucht, die PMMA-PS Grenzfläche jedoch

im glasartigen Zustand bei T = 25◦ C. Abbildung 45 zeigt, dass die

PS-Luft Grenze sich beim Abkühlen verändert. Ein Tropfen zum Bei-

spiel, der sich bei T = 140◦ C noch 12 nm über dem Substrat erhebt,

hat bei T = 25◦ C nur eine Höhe von 4 nm. Bevor also die Kon-

taktwinkel aus den Tropfenkonturen ermittelt werden können, muss

sichergestellt werden, ob und wie sich die Polymer-Polymer Grenzflä-

che beim Abkühlen verändert, um zu gewährleisten, dass die aus den

kombinierten Profilen gewonnenen Kontaktwinkel auch der realen Si-

tuation entsprechen.

Die obere Abbildung 46 zeigt, dass sich der Radius des Tropfens wäh-

rend des Abkühlvorgangs innerhalb der experimentellen Genauigkei-

ten nicht verändert. Die beobachtete Änderung der Tropfenhöhe ist



6.2 entnetzungsexperimente in flüssig-flüssig systemen 81

Abbildung 46 : Die Abbildung zeigt die Abhängigkeit des Radius
(oben) und der Höhe (unten) eines Polysteroltropfens von der Tempe-
ratur. Die gestrichelte Linie zeigt den erwarteten Verlauf der Höhenände-
rung, der alleine durch thermische Expansion verursacht wird. Der grau
schattierte Bereich gibt dabei die experimentelle Unsicherheit der Expan-
sionskoeffizienten an.

komplett reversibel und ist, genau wie der konstante Radius, unab-

hängig von der verwendeten Heiz- beziehungsweise Kühlrate. Die

Raten wurden von Millisekunden bis hin zu mehreren Stunden vari-

iert. Diese beiden Befunde legen nahe, dass sich der Winkel zwischen

der ungestörten Substratoberfläche und der PS-PMMA Grenzfläche

θb nicht ändert. Für eine solche Änderung wäre ein Fluss auf großer
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lateraler Längenskala nötig. Ein solcher Stofftransport wäre aber auf-

grund der hohen Viskositäten der Flüssigkeiten nur für sehr große

Zeiten möglich. Die Unabhängigkeit von der getesteten Zeitskala ist

also ein Indiz dafür, dass die beobachtete Änderung der Tropfenhöhe

allein durch die thermale Expansion des Polymers verursacht wird.

Um diese Vermutung zu überprüfen, wurde der experimentelle Ver-

lauf der Höhenänderung aufgetragen und mit dem berechneten Ver-

lauf der Höhenänderung aufgrund der thermischen Expansion vergli-

chen. Diese Berechnung ist in der unteren Abbildung 46 als gestri-

chelte blaue Linie zu sehen. Die Annahme, dass es keinen lateralen

Fluss im PMMA gibt, impliziert, dass sich die Änderung der Höhe des

PMMA mit dem linearen Ausdehnungskoeffizienten berechnen lässt.

Zur Berechnung der Änderung des PS hingegen wurde der Volumen-

ausdehnungskoeffizient benutzt. Alle verwendeten Ausdehnungsko-

effizienten wurden [72, 73] entnommen, ihre Unsicherheit ist in der

unteren Abbildung 46 als grau schattierter Bereich illustriert.

Bei Raumtemperatur sind beide Polymere glasartig, und der Expan-

sionskoeffizient des PMMA αPMMA (T<TG)
= (2, 6 ± 0, 3) · 10−4 ist

ungefähr 40 % größer als der des PS αPS (T<TG)
= (1, 9± 0, 2) · 10−4.

Die Höhe des Polysteroltropfens bleibt in diesem Regime also nahezu

unverändert. Erreichen wir die Glasübergangstemperatur des PS bei

T = 90◦ C, erhöht sich αPS (T>TG)
= (5, 5± 0, 4) · 10−4 fast um einen

Faktor drei und dehnt sich fast doppelt so schnell aus wie das immer

noch glasartige PMMA. Dies erklärt den ersten Knick im Höhenver-

lauf des Tropfens bei T = 90◦ C, der sowohl in den Messung als auch

in der theoretischen Berechnung zu sehen ist. Erreicht das System

schließlich die Glasübergangstemperatur des PMMA bei T = 120◦ C,

wird αPMMA (T>TG)
= (5, 6± 0, 2) · 10−4 und die Ausdehnung der bei-

den Polymere ist wieder vergleichbar. Die Höhenänderung, die immer

noch durch den Unterschied der linearen Ausdehnung des Substrats

und der Volumenausdehnung der Flüssigkeit berechnet wird, redu-

ziert sich leicht, was durch einen zweiten Knick bei T = 120◦ C wie-

dergegeben wird. Die große Übereinstimmung von experimentellen

Daten und errechnetem Höhenverlauf bestätigt, dass die thermische

Expansion der Grund für die Höhenänderung an der PS-Luft Grenz-
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fläche ist. Die Veränderung der Gleichgewichtsmorphologie lässt sich

also alleine durch die thermische Expansion der Polymere erklären,

was bedeutet, dass sich die Form der flüssig-flüssig Grenzfläche beim

Abkühlen nicht wesentlich verändert. Basierend auf diesem Ergebnis

können wir schlussfolgern, dass durch die Kombination der Messun-

gen der Oberseite bei T = 140◦ C und der Unterseite bei T = 25◦ C die

korrekte dreidimensionale Struktur des Tropfens abgebildet wird. Das

Einfrieren der Gleichgewichtsmorphologien sollte damit keinen we-

sentlichen Einfluss auf die Messung der Gleichgewichtskontaktwin-

kel haben.

Aus den so gemessenen Profilen wurden anschließend die Krümmun-

gen H1 und H2 der PS-Luft und der PS-PMMA Kugelkappe extrahiert.

Wie in der oberen Abbildung 47 gezeigt, wurden dafür an die Kon-

tour der PS-Luft beziehungsweise PMMA-PS Grenzfläche Kugelkap-

pen angepasst. Diese Krümmungen wurden für eine große Anzahl an

Tropfen und für zwei verschiedene Substratdicken, nämlich 700 nm

und 400 nm gemessen. Die untere Abbildung 47 zeigt das Ergebnis

dieser Analyse.

Die so gemessenen Tropfenprofile dienten nun dazu, die Kontaktwin-

kel und Oberflächenspannungen des Systems zu extrahieren.

Die Kontaktwinkel θt und θb ergeben sich aus den so erhaltenen

Krümmungen als

θt = arctan
a√

H−2
2 − a2

(6.5)

beziehungsweise

θb = arctan
a√

H−2
1 − a2

. (6.6)

Gemittelt über alle gemessenen Tropfen erhält man als Werte für die

Kontaktwinkel θt = (1.98± 0, 07)◦ und θb = (64± 2)◦. Setzt man die-

se Werte in Gleichung 6.1 und 6.2 ein, errechnen sich die Oberflächen-
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Abbildung 47 : In den oberen Abbildungen sieht man die Extrakti-
on der Krümmungsradien der PS-Luft Grenzfläche (links) und der PS-
PMMA Grenzfläche (rechts). In den unteren Abbildungen sind die Sta-
tistiken der jeweiligen Krümmungen als Funktion der Tropfenbreite a
aufgetragen. Die unteren Abbildungen sind [74] entnommen (with kind
permission of The European Physical Journal (EPJ)).

spannungen unter Vorgabe von σPMMA/Lu f t = 32 mN
m bei T = 140◦ C

[71] zu

σPS/PMMA = (1, 22± 0, 07) · 10−3 N
m

(6.7)

und

σPS/Lu f t = (31, 49± 0, 03) · 10−3 N
m

. (6.8)

Nachdem die Oberflächenspannungen damit bekannt sind, lässt sich

der in Kapitel 2 eingeführte Spreitungsparameter S mit Gleichung 2.5

bestimmen:

S = −(0, 7± 0, 1) · 10−3 N
m

. (6.9)
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6.2.3 Messung der Polymerviskositäten

Nachdem aus der Messung von Tropfenmorphologien im Gleichge-

wicht die Gleichgewichtskontaktwinkel und die Oberflächenspannun-

gen als erste wichtige Eingangsgrößen für die numerischen Simulatio-

nen gewonnen wurden, soll in diesem Abschnitt auf die Messung der

Polymerviskositäten eingegangen werden.

Prinzipiell können die Viskositäten von Polymeren auf Grundlage be-

kannter Viskositätswerte mit Hilfe der in Kapitel 2 vorgestellten WLF-

Gleichungen extrapoliert werden. Die dieser Extrapolation zugrun-

de liegenden Daten wurden [75] entnommen. Für die verwendeten

Polymere PS mit Molekulargewicht Mw = 9, 6 kg/Mol und PMMA

Mw = 9, 9 kg/Mol ergeben sich so bei T = 140◦ die Viskositätswerte

von ηPS = 2 kPas und ηPMMA = 675 kPas.

Da solche Extrapolationen aber große Unsicherheiten aufweisen, wur-

den Messungen nach der Methode von McGraw et al. durchgeführt.

Diese Methode kann in [76, 77] nachvollzogen werden und wird hier

nur kurz beschrieben werden. Für die Viskositätsmessung wird eine

Stufe aus zwei Schichten des gleichen Polymers mit bekannter Dicke

präpariert. Die so entstandene Stufe wird danach auf die gewünsch-

te Temperatur erhitzt. Da flüssige Oberflächen mit nicht konstanter

Krümmung nicht stabil sind, wird die zuvor scharfe Stufe langsam

zu einer glatten Oberfläche relaxieren. Die Evolution des relaxieren-

den Profils ist dabei selbstähnlich. Das Stufenprofil kann nun zu zwei

verschiedenen Zeiten t1 und t2 in-situ gemessen werden. Die Methode

macht sich nun die Selbstähnlichkeit der Profile zu beiden Zeitpunk-

ten zu Nutze. Die Profile können nach der Messung zur Deckung

gebracht werden, wobei der einzige Anpassungsparameter der Quoti-

ent aus Oberflächenspannung und Viskosität σ/η ist.

Abbildung 48 zeigt das Ergebnis einer solchen Analyse. Mit den

im vorangegangenen Kapitel ausgeloteten Werten für σPS/Lu f t und

σPMMA/Lu f t konnten ηPS = 2, 5± 0, 3 kPas und ηPMMA = 672± 38

kPas bestimmt werden, was die zuvor mit den WLF-Gleichungen be-

stimmten Werte mit überzeugender Präzision bestätigt.
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Abbildung 48 : Die Abbildung zeigt das selbstähnliche Profil eines
PS Mw = 9, 6 kg/Mol Stufensystems (rote Linie) in Übereinstimmung
mit dem experimentell gemessenen Profil bei T = 140◦ C (schwarze
Datenpunkte). Der Anpassungsparameter σ/η beträgt in diesem Fall
σ
η = 0, 0013 min

µm .

6.2.4 Der Weg ins Gleichgewicht

Nachdem nun die essentiellen Eingabeparameter für die numerischen

Simulationen bestimmt worden sind, stellt sich die Frage, ob die auf

diesen Parametern basierende theoretische Beschreibung die experi-

mentellen Resultate reproduzieren kann. Auf die genauen Details der

Numerik mit Hilfe des Dünnfilmmodells, mit der die Gruppe von Bar-

bara Wagner die Simulationen durchgeführt hat, soll an dieser Stelle

nicht eingegangen werden. Sie können in der gemeinsamen Veröffent-

lichung [74] nachgelesen werden. Für diesen ersten Vergleich wurden

die transienten Tropfenmorphologien untersucht, da hier die analyti-

sche Form der Gleichgewichtsmorphologie bekannt ist. Betrachten

wir einen kleinen Zylinder aus PS auf PMMA auf seinem Weg ins
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Abbildung 49 : Tropfenmorphologie auf ihrem Weg ins Gleichgewicht
nach t = 0, 75 h Entnetzungszeit (links) und t = 67 h Entnetzungszeit
(rechts).

Abbildung 50 : Die Abbildung zeigt zwei Flüssigkeitsmorphologien
auf ihrem Weg ins Gleichgewicht. Trotz vergleichbarem Volumen und
Entnetzungszeit ist die momentane Konfiguration sehr unterschiedlich.

Gleichgewicht, so wird dieser an den Rändern zu entnetzen beginnen

(vgl. Abbildung 49). An der Polymer-Luft Grenzfläche bilden sich

die charakteristischen Randwulste aus, welche sich im Verlaufe der

Entnetzung annähern und zu einer Kugelkappe verschmelzen. An

der Polymer-Polymer Grenzfläche beginnen sich oszillatorische De-

formationen auszubilden. Diese Deformationen laufen zuerst in ein

Minimum unterhalb der ungestörten Grenzfläche, danach in ihr Ma-

ximum oberhalb derselben und klingen schließlich auf Höhe des un-

gestörten Films ab. Zum Zeitpunkt, an dem sich an der Polymer-Luft

Grenzfläche schon die Kugelkappenkonfiguration ausgebildet hat, ist
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die Polymer-Polymer Grenzfläche noch weit von dieser entfernt. Erst

wenn die Maxima beider Oszillationen schließlich verschmelzen, be-

ginnt die Polymer-Polymer Grenzfläche, welche zu diesem Zeitpunkt

die Form einer Glocke aufweist, sich langsam abzusenken. Diese Sub-

stratglocke erreicht schließlich, insofern es die Dicke des Substrats

zulässt, ebenfalls Kugelkappenkonfiguration.

Abbildung 50 zeigt zwei Rasterkraftmikroskopieaufnahmen transien-

ter Tropfen mit vergleichbarem Volumen zu vergleichbaren Entnet-

zungszeitpunkten. Beim Betrachten dieser Morphologien wird klar,

dass die genaue Form einer solchen Struktur von ihrer Startkonfigura-

tion abhängt. Da insbesondere in den experimentellen Untersuchun-

gen die Startkonfiguration kaum beeinflusst werden kann, stellt sich

die Frage, ob und wie ein Vergleich mit den numerischen Untersu-

chungen vor diesem Hintergrund möglich ist.

Um diese Frage zu beantworten, wurden dreidimensionale Simulatio-

nen verschiedener Volumina mit unterschiedlichen Startkonfiguratio-

nen durchgeführt (vgl. Abbildung 51). Jede Zeile in der Abbildung

stellt dabei eine Zeitserie mit zwei unterschiedlichen Startkonfigurati-

on dar. Beide Startkonfigurationen, in der Abbildung rot und schwarz

gekennzeichnet, starten als flüssiger dreidimensionaler Zylinder mit

demselben Volumen. Dabei ist die Höhe des schwarzen Zylinders we-

sentlich größer als die des roten Zylinders. Beide Konfiguration be-

ginnen nun zu entnetzen, es bilden sich die charakteristischen Rand-

wulste, welche nach andauernder Entnetzungszeit zur Kugelkappen-

form verschmelzen. Im Falle der schwarzen Entnetzungskonfigura-

tion geschieht dies natürlich zuerst. Verfolgt man den Entnetzungs-

vorgang jedoch weiter, wird deutlich, dass die sehr unterschiedlichen

Morphologien nicht etwa asymptotisch gegen dieselbe Form streben.

Stattdessen synchronisieren sich beide schon nach einer vom Volumen

abhängigen Zeit t∗(V) und sind ab diesem Zeitpunkt nicht mehr zu

unterscheiden. Je kleiner das initiale Volumen des Tropfens ist, desto

schneller erreichen die Tropfen Synchronität. In den hier gezeigten

Beispielen erreichen die Tropfen Deckungsgleichheit nach 45 min für

große Volumina und nach 5 min für kleine Volumina.
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Abbildung 51 : Die Abbildung zeigt numerische Simulationen transi-
enter Tropfenmorphologien auf ihrem Weg ins Gleichgewicht. Jede Reihe
stellt dabei eine eigene Zeitserie dar und unterscheidet sich nur im an-
fänglichen Volumen. Jede Zeitserie umfasst zwei unterschiedliche Start-
konfigurationen, in der ersten Spalte als roter beziehungsweise schwarzer
Zylinder zu sehen. Beide Zylinder haben jedoch das gleiche Volumen. Be-
reits lange vor Eintritt ins Gleichgewicht erreichen die beiden Zylinder
zum Zeitpunkt t∗(V) deckungsgleiche Konfigurationen. Die Abbildung
ist [74] entnommen (with kind permission of The European Physical Jour-
nal (EPJ)).

Auf Grundlage dieser Erkenntnis lässt sich schlussfolgern, dass ein

Vergleich zwischen Experiment und Theorie zu Zeitpunkten t > t∗

unabhängig von der Ausgangssituation möglich ist. Die Abbildungen

52 und 53 zeigen diese Vergleiche für Entnetzungszeiten von t = 45

min beziehungsweise t = 67 h. Man erkennt sofort die gute Überein-

stimmung der transienten Tropfenform und der Zeitskala. Dies unter-

streicht zusätzlich die Qualität der Viskositäts- und Oberflächenspan-

nungsdaten.

Leichte qualitative Abweichungen sind bei großen Tropfen für kurze

Zeiten (vgl. oberste Reihe Abbildung 52) zu erkennen. In diesen Fäl-

len zeigt die flüssig-flüssig Grenzfläche der numerischen Daten einen

etwas stärkeren Anstieg nach Erreichen des Minimums, der so nicht

im Experiment vorgefunden wird. Auch erreichen die numerischen
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Tropfen ihre Gleichgewichtskontaktwinkel schon in den ersten Stadi-

en der transienten Form, während die experimentell ermittelten Win-

kel zu Beginn des Entnetzungsvorgangs noch kleiner als die Gleich-

gewichtswinkel sind. Die gute Übereinstimmung in der Breite und

Höhe der Tropfen legt jedoch nahe, dass die exakte Kenntnis der zeit-

lichen Entwicklung des Kontaktwinkels nicht entscheidend ist und

die Dünnfilmnäherung, welche streng genommen für große Kontakt-

winkel ihre Gültigkeit verliert, in der Lage ist, das Problem adäquat

zu beschreiben.

Quantitative Unterschiede treten ebenfalls in Erscheinung, wenn die

flüssig-flüssig Grenzfläche die Nähe der Siliziumunterlage erreicht.

Die minimale Filmhöhe unter dem Polysteroltropfen ist in den nu-

merischen Resultaten kleiner als 10 nm, während die Substratglocke

als Ganzes höher ist als im Experiment. Dies legt den Schluss nahe,

dass die Mobilität des Substrats im Experiment leicht größer ist als in

der Simulation. Dies könnte ein Hinweis auf effektive Schlupfeffekte

an der PMMA-Silizium Grenzfläche sein. Schlupflängen in der Grö-

ßenordnung von einigen Nanometern wurden in ähnlichen Systemen

nachgewiesen [78, 79].

Abschließend bleibt festzustellen, dass mit Hilfe der experimentell ex-

trahierten Eingabeparameter die transienten Tropfenformen mit sehr

guter Präzision mit Hilfe des verwendeten Dünnfilmmodells beschrie-

ben werden können. Damit wurde ein Werkzeug geschaffen, das nicht

nur einen Einblick in die Entwicklung der transienten Tropfenmor-

phologien gewährt, sondern das darüber hinaus genutzt werden kann,

um in den folgenden Kapiteln und in zukünftigen Arbeiten die An-

fangsstadien eines Entnetzungsprozesses zu untersuchen.
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Abbildung 52 : PS 9,6k Tropfen auf PMMA 9,9k Substrat nach t = 67
h Entnetzungszeit bei T = 140◦ C. Die initialen Filmdicken betrugen 20
nm für die Flüssigkeit und 80 nm für das Substrat. In der linken Spalte
sind die Simulationen zu sehen, in der rechten Spalte die experimentellen
Daten. Die Volumina der Tropfen betragen (1, 31/0, 55/0, 09/0, 017) µm3

von obersten zum untersten sortiert. Die Abbildung ist [74] entnommen
(with kind permission of The European Physical Journal (EPJ)).
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Abbildung 53 : PS 9,6k Tropfen auf PMMA 9,9k Substrat nach t = 67 h
Entnetzungszeit bei T = 140◦ C. Die initialen Filmdicken betrugen 20 nm
für die Flüssigkeit und 80 nm für das Substrat. In der linken Spalte sind
die Simulationen zu sehen, in der rechten Spalte die experimentellen Da-
ten. Die Volumina der Tropfen betragen (0, 25/0, 057/0, 013/0, 0017) µm3

von obersten zum untersten sortiert. Die Abbildung ist [74] entnommen
(with kind permission of The European Physical Journal (EPJ)).
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Abbildung 54 : Verteilung der Gleichgewichtskontaktwinkel von PS
9,6k Tropfen auf PMMA 9,9k Substrat in Abhängigkeit der Tropfenbreite.

6.2.5 Linienspannung in flüssig-flüssig Systemen

Wenn man die experimentell bestimmten Kontaktwinkel in Abhän-

gigkeit von der Tropfengröße betrachtet, fällt ein leichter Anstieg des

Kontaktwinkels für kleine Tropfen auf. Ein solcher Anstieg könnte

ein Hinweis auf Linienspannungseffekte sein. Abbildung 54 zeigt ei-

ne solche Messung von PS Mw = 9, 6 kg/Mol Tropfen auf 700 nm

PMMA Mw = 9, 9 kg/Mol. Ein solcher Linienspannungseffekt könn-

te einen merkbaren Einfluss auf die gemessenen Kontaktwinkel und

damit auf die bestimmten Eingabeparameter haben. Er soll deshalb

an dieser Stelle genauer untersucht werden.

Unter Linienspannung versteht man allgemein die Tatsache, dass die

Young’sche Kontaktwinkelbeziehung die molekularen Wechselwir-

kungen an einer gekrümmten Dreiphasenkontaktlinie nicht berück-

sichtigt und Korrekturen an dieser Stelle nötig sind. Um diesem Ef-

fekt Rechnung zu tragen, schlug Gibbs deshalb das Konzept der Li-

nienspannung [80] als eindimensionales Analogon zur Oberflächen-
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spannung vor. Unter Annahme einer konstanten Linienspannung τ

berechnet sich der intrinsische θi Kontaktwinkel als folgende Modifi-

kation des Young’schen Kontaktwinkels θy:

cos θi = cos θy −
τ

rσlv
(6.10)

für den Fall eines Tropfens auf einem festen Substrat.

Überträgt man dieses Konzept auf das in dieser Arbeit verwendete

flüssig-flüssig System, modifiziert sich die Neumann Konstruktion

des Kontaktwinkels zu:

σPS/Lu f t cos θt + σPS/PMMA cos θb = σPMMA/Lu f t −
τ

r
(6.11)

und

σPS/Lu f t sin θt + σPS/PMMA sin θb = 0. (6.12)

Setzen wir die zweite Gleichung in die erste ein, führt dies zu :

cos θb − cos θt
sin θb
sin θt

=
1

σPS/PMMA
(σPMMA/Lu f t −

τ

r
) (6.13)

Untersuchungen und Vorhersagen zur genauen Größe der Linien-

spannung gibt es in der aktuellen Forschung viele. Einen guten Über-

blick bietet hier [81]. So geben die meisten theoretischen Berechnun-

gen Linienspannungen im Bereich 10−11 N bis 10−10 N an. Demge-

genüber liefern die experimentellen Studien eine wesentlich breitere

Streuung an Ergebnissen zwischen 10−11 N bis 10−6 N. Das Vorzei-

chen von τ variiert ebenfalls zwischen den einzelnen Untersuchun-

gen. Allerdings bleibt festzuhalten, dass viele dieser experimentellen

Untersuchungen auf optischen Methoden beruhen. Bei diesen Me-

thoden darf zumindest bezweifelt werden, ob das Auflösungsvermö-

gen ausreicht, um die kleinen Änderungen des Gleichgewichtskon-

taktwinkels zu erfassen. Vernachlässigt man diese optisch ermittelten

Werte, so ergeben die experimentellen Befunde ein wesentlich konsis-

tenteres Bild und liegen im Bereich von 10−11 N bis 10−9 N.

Die breite Verteilung an Tropfengrößen in dem in dieser Arbeit ver-



6.2 entnetzungsexperimente in flüssig-flüssig systemen 95

wendeten System, die bei einem Entnetzungsvorgang entsteht, zusam-

men mit der großen Genauigkeit, mit der das Rasterkraftmikroskop

die Strukturen abbilden kann, prädestiniert das Experiment für eine

solche Untersuchung.

Wie bereits in den vorangegangenen Abschnitten gesehen, ist die

Oberflächenspannung zwischen den beiden Polymeren sehr gering

im Vergleich zur Grenzflächenspannung zwischen Polymer und Luft.

Dies hat zur Folge, dass θt << θb ist. Berücksichtigt man dies in Glei-

chung 6.13, führt dies zu einem Ausdruck für τ, welcher nur noch

vom unteren Kontaktwinkel abhängt:

σPS/Lu f t + σPS/PMMA cos θb = σPMMA/Lu f t −
τ

r
. (6.14)

Unter Verwendung des unmodifizierten unteren Kontaktwinkels θby,

für den gilt:

cos θby =
σPMMA/Lu f t − σPS/Lu f t

σPS/PMMA
, (6.15)

lässt sich dies schreiben als:

cos θb = cos θby −
τ

σPMMA/Lu f t · r
. (6.16)

Die unteren Kontaktwinkel θb von PS Mw = 9, 6 kg/Mol Trop-

fen auf PMMA Mw = 9, 9 kg/Mol Substrat mit einer Dicke von

700 nm wurden gemessen und gemäß Gleichung 6.16 aufgetra-

gen (vgl. Abbildung 55). Die lineare Anpassung der Daten ergab

τ = (1, 6± 0, 3)10−11 N und cos θby = (63± 2)◦. Die Werte für cos θb

hängen, wie von der Linienspannungstheorie vorhergesagt, linear von

1/r ab, was die Theorie bestätigt. Sieht man von den optischen Mes-

sungen ab, liegt die gemessene Linienspannung damit in guter Über-

einstimmung mit den Literaturwerten.

Die Abweichung des unmodifizierten Kontaktwinkels cos θby =

(63± 2)◦ vom zuvor ermittelten Gleichgewichtskontaktwinkel cos θb =

(64± 2)◦ ist jedoch so gering, dass keine Modifikation der Eingabepa-

rameter für die Numerik nötig ist. Für zukünftige Forschungsarbeiten
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Abbildung 55 : Die Abbildung zeigt cos θb als Funktion von 1/r und
die Extraktion der Linienspannung aus der linearen Anpassung.

an viskoelastischen Flüssigkeiten sollte dieser Effekt jedoch erneut un-

tersucht werden, da hier eine größere Differenz zwischen cos θby und

cos θb zu erwarten ist.

6.2.6 Erste Experimente zur Entnetzungsdynamik

Nachdem nun die transienten Tropfenmorphologien hinreichend er-

forscht und verstanden sind, wollen wir uns als Nächstes der Dyna-

mik eines aufbrechenden Films zuwenden. Die folgenden Experimen-

te wurden von Nikolas Becker unter meiner Anleitung im Rahmen

seiner Diplomarbeit durchgeführt. Zudem sollte der Einfluss der Ket-

tenlänge der verwendeten Polymere untersucht werden. Zu diesem

Zweck wurden zwei Systeme gewählt. Das erste bestand aus PS 10k

auf PMMA 3,5k, im Folgenden als niedrigviskoses System bezeichnet.

Die Viskositäten liegen, gemessen mit der in diesem Kapitel vorge-
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Abbildung 56 : Die Abbildung zeigt den zeitlichen Verlauf der
Polymer-Luft Grenzfläche im Experiment (oben) und in der Simulation
(unten).

stellten Methode, bei ηPS = 2, 5 kPas und ηPS = 9 kPas. Ihr Verhältnis

liegt als bei ungefähr 1 : 3. Als zweites System wurde PS 62k auf PM-

MA 10k gewählt, mit Viskositäten von ηPS = 699 kPas und ηPS = 675

kPas. Dieses System wird im Folgenden als hochviskoses System be-

zeichnet.

Ursprünglich wurde auch mit dem hochviskosen System ein Vis-

kositätsverhältnis von 1 : 3 angestrebt. Die mit Hilfe der WLF-

Gleichungen extrapolierten Werte ergaben für PS 62k einen Wert von
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Abbildung 57 : Die Abbildung zeigt die Breite des Randwulstes (links)
und seine relative Position (rechts) als Funktion der Zeit.

ηPS = 255 kPas. Nach eigenen Messungen musste dieser Wert je-

doch korrigiert werden, das Viskositätsverhältnis des hochviskosen

Systems liegt bei 1 : 1.

Abbildung 56 zeigt den zeitlichen Verlauf eines entnetzenden Rand-

wulsts im hochviskosen System. Zu diesem Zweck wurde der Ent-

netzungsvorgang 160 h lang in-situ bei T = 140◦ C mit dem Raster-

kraftmikroskop abgebildet. Die verwendeten Filmdicken betrugen für

beide Polymere ungefähr 250 nm. Im oberen Teil der Abbildung sind

die experimentellen Daten zu sehen, im unteren Teil die mit densel-

ben Parametern angefertigte Simulation.

Schon der optische Vergleich der Daten zeigt eine gute Übereinstim-

mung. Um diesen Eindruck zu quantifizieren, wurde die Höhe des

Randwulstes, also die Höhe des Maximums des Randwulstes gegen-

über dem ungestörten PS-Films sowie die Strecke, die das Randpro-

fil zurücklegt hat, also die Position der Dreiphasenkontaktlinie, als

Funktion der Zeit in Experiment und Simulation analysiert. Abbil-

dung 57 zeigt den Vergleich dieser beiden Parameter. Um leichte Ab-

weichungen in den Viskositätswerten anzugleichen, wurde mit Hilfe

der gemessenen Breiten die Zeitskala zwischen Experiment und Si-

mulation angepasst, wonach sich eine fast hundertprozentige Über-

einstimmung in ihrem zeitlichen Verlauf ergab. Bei der Entnetzungs-

geschwindigkeit weichen die Experimente unter Verwendung der-

selben Zeitskala um ungefähr 10% von den Vorhersagen ab. Diese
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Abbildung 58 : Vergleich des Entnetzungsprofils. Die experimentellen
Daten sind in Rot und Schwarz zu sehen, das Simulationsprofil in Blau
und Türkis.

geringe Abweichung ist vermutlich durch geringe Ungenauigkeiten

in der Filmdicke oder in den Gleichgewichtskontaktwinkeln begrün-

det. Eine lineare Anpassung der Entnetzungsgeschwindigkeit ergab

ve = 0, 146µm
h . Die gute Übereinstimmung der Entnetzungsgeschwin-

digkeit zeigt wieder die Robustheit des Vergleiches und die genaue

Anpassung der Parameter an die Realität.

Da bei einer solchen in-situ Messung kein Einblick auf die Polymer-

Polymer Grenzfläche gewährt wird, wurden zudem einzelne Entnet-

zungsprofile des hochviskosen Systems eingefroren und der Polyste-

rolrandwulst entfernt, um einen kompletten Querschnitt des Entnet-

zungsprofils zu erhalten. Abbildung 58 zeigt den Vergleich.

Auch die Übereinstimmung in den kompletten Profilen ist offensicht-

lich. Leichte Abweichungen sind in der Nähe der Dreiphasenkontakt-

linie zu erkennen. Untersuchungen zur genauen Ursache dieser Ab-

weichungen sind zur Zeit noch nicht abgeschlossen. Dies könnte je-

doch ein Hinweis auf leichte Abweichungen in den Gleichgewichts-

kontaktwinkeln sein, aber auch Schlupfeffekte an der flüssig-flüssig

Grenzfläche wären denkbar, welche momentan noch nicht im Dünn-
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Abbildung 59 : Vergleich des Entnetzungsprofils zwischen hochvisko-
sem System (rot) und niedrigviskosem System (schwarz).

filmmodell integriert sind.

Welche Unterschiede ergeben sich nun, wenn wir die Entnetzungs-

dynamik im niedrigviskosen System betrachten? Abbildung 59 zeigt

den Vergleich der Entnetzungsprofile aus den beiden Systemen. Man

erkennt, dass sich der qualitative Verlauf der Luft-Polymer Grenzflä-

che nicht unterscheidet, die Breite des Randwulstes ist quantitativ je-

doch stark unterschiedlich. Mit Hilfe der numerischen Daten konnte

gezeigt werden, dass diese Breite vor allem durch das Viskositätsver-

hältnis zwischen Flüssigkeit und Substrat bestimmt wird. Die Unter-

schiede in der Breite könnten also von den Unterschieden des hochvis-

kosen (Viskositätsverhältnis 1 : 1) und des niedrigviskosem Systems

(Viskositätsverhältnis 1 : 3) herrühren. Sollte dies der Fall sein, müss-

te sich zwischen den beiden Systemen einen konstanter Faktor geben,

mit dem sich die Breiten zueinander skalieren lassen.

Um dies zu überprüfen, wurden Entnetzungsexperimente wie in Ab-

bildung 56 für beide Systeme mit identischen Filmdicken durchge-

führt. Danach wurde die Breite des Randwulstes als Abstand der Wen-

depunkte der Krümmung der Polymer-Luft Grenzfläche gemessen.

Anschließend wurden der Quotient dieser Breiten als Funktion der
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Abbildung 60 : Verhältnis der Randwulstbreiten als Funktion der
Randwulsthöhe. Nach der anfäglichen Dynamik erreichen sie ein kon-
stantes Verhältnis von 1, 53

Tropfenhöhe bestimmt. Abbildung 60 zeigt das Ergebnis dieser Analy-

se. Man erkennt sofort, dass nach Unterschieden in der anfänglichen

Dynamik sich ein konstanter Wert einstellt. Dies bestätigt, dass sich

die Unterschiede in den Profilen der beiden Systeme vor allem aus

den Viskositätsverhältnissen ergeben. Die absolute Viskosität scheint

für den qualitativen Verlauf der Entnetzungsdynamik jedoch keine

maßgebliche Rolle zu spielen.

Als Letztes wurde noch ein Blick auf den Einfluss der Filmdicke ge-

worfen. Dafür wurden im hochviskosen System Schichten mit jeweils

240 nm Dicke, beziehungsweise jeweils 100 nm Dicke präpariert. Bei-

de wurden solange entnetzt, bis der Randwulst die dreifache Höhe

des ursprünglichen Polystyrolfilms hatte. Abbildung 61 zeigt diesen

Vergleich, der qualitative Verlauf der Grenzflächen ist identisch. Auch

bei der Filmdicke scheint also nur das Verhältnis eine Rolle zu spielen,

die absolute Filmdicke ist nicht relevant.
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Abbildung 61 : Vergleich des Entnetzungsprofils bei unterschiedlichen
Filmdicken. Das schwarze Profil zeigt einen 100 nm Ps Film auf 100 nm
PMMA, das rote Profil 240 nm auf 240 nm.

6.2.7 Aufbruchmechanismen in dünnen Filmen

Abbildung 62 : In der Abbildung sind Rasterkraftmikroskopieaufnah-
men aufbrechender Filme verschiedener Dicken zu sehen. PS und PMMA
sind durch den Phasenkontrast unterscheidbar.

Zum Abschluss der vorliegenden Arbeit soll ein Blick auf den Auf-

bruchmechanismus eines Films im flüssig-flüssig System geworfen

werden. Zu diesem Zweck wurden flüssige Filme unterschiedlicher

Dicke auf PMMA Substraten der Dicke 700 nm präpariert und bei

T = 140◦ C entnetzt. Abbildung 62 zeigt Rasterkraftmikroskopieauf-
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Abbildung 63 : Die obere Abbildung zeigt den Querschnitt durch ein
aufbrechendes Loch. Die einzelnen Querschnitte haben einen zeitlichen
Abstand von 7 min 36 s. In der unteren Abbildung sind einzelne die-
ser Querschnitte zusammen mit dem Materialkontrast zwischen PS und
PMMA zu sehen.
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Abbildung 64 : Dreidimensionale Abbildung der Polymer-Luft (links)
und der Polymer-Polymer Grenzfläche (rechts) zu frühen Entnetzungs-
zeitpunkten.

nahmen dieser Experimente.

Betrachtet man diese Experimente, fallen zwei Dinge auf. Die dicke-

ren Filme (vgl. Abbildung 62 a und b) brechen durch Nukleation auf

(vgl. Kapitel 2). Die Lochdichte nimmt dabei mit sinkender Filmdicke

zu. Hatte der Film bei 35 nm noch ein Loch pro 10 µm2 so sind es bei

20 nm schon 23 Löcher pro 10 µm2. Für sehr dünne Filme scheint der

Aufbruchmechanismus ein anderer (vgl. Abbildung 62 c). Der Film

scheint hier durch spinodale Entnetzung (vgl. Kapitel 2) aufzubrechen.

Beide Mechanismen werden im Folgenden genauer untersucht.

Zur Untersuchung des Nukleationsvorgangs wurde ein 50 nm dicker

Film Polystyrol auf 700 nm PMMA präpariert. Dieser wurde anschlie-

ßend bei T = 140◦ C entnetzt. Die Polymer-Luft Grenzfläche wurde

dabei in-situ mit dem AFM abgebildet. Die so entstandene Zeitserie

ist in der oberen Abbildung 63 zu sehen. Die einzelnen Querschnitte

durch das aufbrechende Loch haben einen zeitlichen Abstand von 500

s.

Betrachtet man nun die topographischen Informationen alleine, ist

kein zunächst wesentlicher Unterschied zwischen dem Aufbruchme-

chanismus im flüssig-flüssig System und dem Aufbruchmechanismus

bei einer Entnetzung auf einer festen Unterlage zu erkennen. In bei-

den Fällen scheint das Loch langsam in Richtung Substrat zu wachsen,

während sich links und rechts davon die typischen Randwulste ausbil-
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den. Überlagert man das topographische Messsignal jedoch mit dem

aus der Phase gewonnenen Materialkontrast zwischen PS(schwarz)

und PMMA (rot), bietet sich ein überraschender Anblick. Die untere

Abbildung 63 zeigt diese Überlagerung der beiden Signale. Schon in

den frühen Stadien des Aufbrechens ist dabei im Phasensignal der

Materialkontrast des PMMA zu erkennen. Daraus lässt sich ablei-

ten, dass in einem flüssig-flüssig System nicht etwa der Film beim

Aufbrechen langsam auf das Substratniveau absinkt, sondern dass

sich das Substrat zur Polystyrol-Luft Grenzfläche hin aufstülpt. Erst

wenn das Substrat diese Höhe erreicht hat, fängt das Loch an in Rich-

tung der ehemaligen Polymer-Polymer Grenze hin abzusinken. Um

einen dreidimensionalen Eindruck dieses Phänomens zu gewinnen,

wurde ein weiteres Experiment mit denselben Parametern durchge-

führt. Dieses Mal wurde der Entnetzungsvorgang jedoch gestoppt,

sobald die ersten Deformationen an der Polymer-Luft Grenzfläche

zu erkennen waren. Danach wurde das Polystyrol abgelöst, um den

flüssig-flüssig Übergang abzubilden. Auch hier erkennt man klar, dass

sich das Substrat zylinderförmig zur Polymer-Luft Grenzfläche hin

aufstülpt, bevor das Aufbrechen des PS-Films wahrgenommen wird.

Das Phänomen lässt sich durch die geringe Grenzflächenenergie der

Polymer-Polymer Grenzfläche erklären, welche wie gezeigt ungefähr

zwanzig Mal geringer ist als zwischen Polymer und Luft. Das Sys-

tem muss also viel weniger Energie aufbringen, um diese Polymer-

Polymer Grenzfläche zu vergrößern. Erst wenn die mögliche Defor-

mation ihre maximale Ausdehnung erreicht hat, muss sich auch die

Grenzfläche zwischen Flüssigkeit und Luft vergrößern, damit der Ent-

netzungsvorgang fortgesetzt werden kann.

Auch für die spinodale Entnetzung wurden erste Experimente von

Nikolas Becker im Rahmen seiner Diplomarbeit durchgeführt. Zwei

Probentypen mit Filmdicken von 14 nm PS und 700 nm PMMA be-

ziehungsweise 3, 5 nm PS und 700 nm PMMA wurden untersucht.

Kettenlängen und Temperatur wurden gegenüber den Nukleations-

experimenten nicht verändert. Der Vorgang wurde wieder in-situ ab-

gebildet. Abbildung 65 zeigt die Rasterkraftmikroskopieaufnahmen

dieser Experimente. Mit Hilfe einer Spektralanalyse der AFM-Daten
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Abbildung 65 : Links zeigt die Abbildung Rasterkraftmikroskopieauf-
nahmen der Polymer-Luft Grenzfläche für den 14 nm PS Film (oben) und
den 3,5 nm PS Film (unten) bei der spinodalen Entnetzung . Rechts ist
die Analyse der spinodalen Wellenlänge zu sehen . Die Maxima liegen
bei 700 nm für den dickeren und bei 143 nm für den dünneren Film.

konnte die dominante Wellenlänge der thermischen Wellen ausgewer-

tet werden. Dieses Wellen breiten sich auf der Polymeroberfläche aus

und führen so zur Entnetzung (vgl. Abbildung 65 rechts). Diese so-

genannte spinodale Wellenlänge (vgl. Kapitel 2) konnte zu λs = 700

nm für den dickeren PS-Film und λs = 700 nm für den dünneren

PS-Film bestimmt werden. Dass die Wellen wirklich der Grund für

das Aufbrechen der Löcher sind, zeigt sich daran, dass die aus der
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Abbildung 66 : Numerische Simulation der spinodalen Entnetzung.

Spektralanalyse gewonnenen Wellenlängen mit den typischen Loch

zu Loch Abständen der jeweiligen Proben übereinstimmen.

Darüber hinaus zeigten sich auch bei dieser Art des Aufbrechens De-

formationen an der flüssig-flüssig Grenzfläche. Diese Deformationen

ließen sich auch in der Numerik nachweisen (vgl. Abbildung 66). Ein

vollständiger Vergleich der spinodalen Entnetzung in Theorie und Nu-

merik ist zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht fertiggestellt und wird

Bestandteil künftiger Untersuchungen sein.

6.2.8 Fazit

In dem vorangegangenen Abschnitt wurde die Entnetzung in flüssig-

flüssig Systemen untersucht. Dazu wurden zuerst die maßgeblichen

Parameter des Systems, nämlich Gleichgewichtskontaktwinkel, Ober-

flächenspannung und Viskosität, bestimmt. Auf ihrer Grundlage wur-

den Simulationen basierend auf der Dünnfilmnäherung durchgeführt

und verglichen.

Im Vergleich der transienten Tropfenmorphologien zeigte sich zum

ersten Mal, dass die so gewonnenen Simulationen in der Lage wa-

ren, die experimentelle Wirklichkeit abzubilden und dies sogar über

den Geltungsbereich der Dünnfilmnäherung hinaus. Darüber hinaus

wurde festgestellt, dass Tropfenmorphologien mit unterschiedlichen

Startkonfigurationen aber gleichem Volumen zwar zu Beginn der Ent-

netzung stark unterschiedliche Formen aufweisen, sich auf ihrem Weg

ins Gleichgewicht aber nach einer volumenabhängigen Zeit t∗(V) syn-

chronisieren.
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Ferner konnte ein Zusammenhang zwischen dem Gleichgewichtskon-

taktwinkel und der Tropfengröße festgestellt werden. Dieser wurde

als Einfluss der Linienspannung identifiziert und quantifiziert. Gleich-

zeitig konnte sichergestellt werden, dass der Einfluss der Linienspan-

nung auf den ungestörten Young’schen Kontaktwinkel gering genug

ist, um die Eingabeparameter nicht zu beeinflussen.

Erste Studien zur Entnetzungsdynamik lieferten gute Übereinstim-

mung zwischen Experiment und Simulation sowohl in der Geschwin-

digkeit als auch in der Form der Randprofile. Dabei konnte gezeigt

werden, dass die qualitative Form der Entnetzungsprofile und ihre

Dynamik durch das Verhältnis der Viskositäten und der Filmdicken

bestimmt sind. Die Absolutwerte der einzelnen Filmdicken und Vis-

kositäten sind dabei unerheblich.

Bei Untersuchungen zum Aufbruchmechanismus in dünnen Filmen

konnten zwei unterschiedliche Mechanismen identifiziert werden: Für

Filme mit Filmdicken oberhalb von ungefähr 16 nm scheint Lochbil-

dung durch Nukleation der dem Aufbrechen zu Grunde liegende

Mechanismus zu sein. Für Filme mit kleineren Filmdicken hingegen

scheint spinodales Entnetzen vorzuherrschen, dessen spinodale Wel-

lenlänge von der Filmdicke abhängig ist. Im Kontrast zum fest-flüssig

System wurden in beiden Systemen schon beim Aufbrechen starke

Deformationen an der Polymer-Polymer Grenzfläche vorgefunden.
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Z U S A M M E N FA S S U N G U N D A U S B L I C K

Primäres Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Benetzungsphäno-

mene auf nichttrivialen statischen und dynamischen Oberflächen zu

studieren.

Bei Untersuchungen zur Kontaktwinkeldynamik konnte gezeigt wer-

den, dass sich die von der Kontaktwinkelhysterese verursachte Rück-

haltekraft durch einen universellen Formfaktor k = 1, 85 ± 0, 11 be-

schreiben lässt. Dieser ist dabei unabhängig vom Volumen des Trop-

fens, der gewählten Flüssigkeit und der gewählten Oberflächenche-

mie. Der Formfaktor behält seine Gültigkeit sogar für topographisch

strukturierte Substrate, wenn man zu ihrer Beschreibung den Wen-

zelwinkel heranzieht. Die Studie zeigte außerdem, dass vor dem Ent-

pinnen eines sitzenden Tropfens ein partielles Loslaufen der vorderen

oder hinteren Kontaktlinie stattfindet. Welche der Kontaktlinien mo-

bilisiert wird, hängt dabei von der Wahl des initialen Kontaktwinkels

ab.

Im zweiten Abschnitt der Arbeit wurde das Benetzungsverhalten tra-

pezförmiger Topographien studiert. In Abhängigkeit vom Aspektver-

hältnis der Gräben und vom Kontaktwinkel konnten sieben verschie-

dene mögliche Benetzungsstrukturen nachgewiesen werden. Über ei-

ne Stabilitätsanalyse flüssiger Filamente konnten die Übergänge zwi-

schen den einzelnen Morphologien errechnet sowie experimentell

nachgewiesen und in einem Morphologiediagramm wiedergegeben

werden. Außerdem wurde aufgezeigt, dass sich Trapezgräben für klei-

ne Aspektverhältnisse wie rechteckige Grabenstrukturen verhalten,

für sehr große Aspektverhältnisse jedoch wie Dreieckgräben.

Im letzten präsentierten Abschnitt wurden Entnetzungsexperimente

auf flüssigen Substraten durchgeführt. Dabei wurden die das System

109
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bestimmenden Parameter, nämlich Viskosität, Oberflächenspannung

und Gleichgewichtskontaktwinkel gemessen. Es wurde gezeigt, dass

eine auf Grundlage dieser Parameter erstellte Dünnfilmsimulation in

der Lage ist, das System zu beschreiben. Dies bestätigte sich sogar für

große Kontaktwinkel und damit über den eigentlichen Gültigkeits-

bereich der Dünnfilmgleichungen hinaus. Vergleiche zwischen Nu-

merik und Experimenten am Fall transienter Tropfenmorphologien

auf ihrem Weg ins Gleichgewicht zeigten auf, dass Tropfen unabhän-

gig von ihrer Startkonfiguration nach einer volumenabhängigen Zeit

t∗(V) nicht mehr unterscheidbar sind. Ein Vergleich von Tropfenmor-

phologien für t > t∗(V) aus Experiment und Simulation zeigte große

quantitative Übereinstimmung, was die Genauigkeit der gewonnenen

Eingabeparameter bestätigte und zeigte, dass sich das generierte Mo-

dell zur Untersuchung der Entnetzung eignet.

Des Weiteren konnte ein Zusammenhang zwischen dem Gleichge-

wichtskontaktwinkel und der Tropfengröße festgestellt und als Ein-

fluss der Linienspannung identifiziert werden. Die Größe der Linien-

spannung ergab sich als τ = (1, 6± 0, 3)10−11 N und der ungestörte

Young’sche Kontaktwinkel als cos θby = (63± 2)◦. Gleichzeitig konnte

sichergestellt werden, dass ihr Einfluss auf den ungestörten Kontakt-

winkel klein genug ist, um die Eingabeparameter nicht zu beeinflus-

sen.

Erste Untersuchungen zur Entnetzungsdynamik zeigten, dass Form

und Dynamik eines entnetzenden Randwulstes nur vom Verhältnis

der Viskositäten und der Filmdicken der beiden Flüssigkeiten be-

stimmt werden. Ihre Absolutwerte sind dabei nicht von Bedeutung.

Ein Blick auf das Aufbrechen eines Films im flüssig-flüssig System

scheint zu bestätigen, dass wie im fest-flüssig System zwei Mechanis-

men möglich sind: Aufbrechen durch Nukleation oder spinodales Ent-

netzen. Welcher der beiden Mechanismen wirksam wird, entscheidet

sich durch die Filmdicke des entnetzenden Films. Es konnte nachge-

wiesen werden, dass, im Gegensatz zum festen Substrat, im flüssig-

flüssig Szenario die Deformationen an der Polymer-Polymer Grenz-

fläche dominieren.

Die Untersuchungen eines so komplexen Systems wie des hier vorge-
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stellten flüssig-flüssig Systems stehen damit natürlich erst am Anfang.

Basierend auf den vorgestellten Methoden kann nun die Entnetzungs-

dynamik in Abhängigkeit vom enormen Parameterraum wie Filmdi-

cke, Viskositätsverhältnis und Kettenlänge untersucht werden. Dies

könnte auch einen geeigneten Ansatz bieten, die Frage nach der Her-

kunft des Minimums in der Entnetzungsgeschwindigkeit zu klären.

Darüber hinaus soll der Übergang hin zu Flüssigkeiten mit komple-

xeren rheologischen Eigenschaften als die in dieser Arbeit verwende-

ten Flüssigkeiten vollzogen werden. So könnte zum Beispiel der Ein-

fluss der viskoelastischen Eigenschaften studiert und der Frage nach-

gegangen werden, ob Schlupfeffekte an einer flüssig-flüssig Grenzflä-

che existieren. Auch detailiertere Untersuchungen zu spinodaler Ent-

netzung im flüssig-flüssig System und den Abhängigkeiten der spino-

dalen Wellenlänge von der Dicke des Flüssigkeitsfilms sollen Gegen-

stand künftiger Untersuchungen sein.
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A
A N H A N G A

Anhang A zeigt den Matlab-Quellcode der Auswerteroutine für die

Kontaktwinkeldynamik, die zusammen mit Hagen Scholl entwickelt

wurde.

1 func t ion [CA_out , FEL , FER] = CAstefan ( foldername , e_ detec t , o f f s e t _ l e f t , o f f s e t _ r ight ,

approx_baseY , d2base , drople t _ height , weight , i n i t , s h i f t , f i n a l , l e f t s i d e , r i g h t s i d e , i i i

)

%funct ion [ EL , ER] = CAstefan ( foldername , e_ detec t , o f f s e t _ l e f t , o f f s e t _ r ight , approx_

baseY , d2base , drople t _ height , weight , i n i t , s h i f t , f i n a l , l e f t s i d e , r i g h t s i d e , i i i )

%%%

%% INFO

% e_ d e t e c t = 1 sucht nach E l l i p s e − 0 a u s g e s c h a l t e t

% weight : fuer Tropfen Detect ion Threshold TH/weight

%%%

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

%% read the f o l d e r content %%%

%%%%%%%%%%%%%%%%%%

f l = d i r ( foldername ) ;

16 s f l = s i z e ( f l ) ;

%%%%%%%%%%%%%%%

%% BASELINE DETECTION %%%

%%%%%%%%%%%%%%%

21 % i n i t _ basel ineX _ l e f t = 5 3 5 ;

% i n i t _ basel ineY _ l e f t = 7 0 0 ;

% i n i t _ basel ineX _ r i g h t = 5 3 5 ;

% i n i t _ basel ineY _ r i g h t = 1330 ;

%o f f s e t _ l e f t = 1 0 0 ;

26 %o f f s e t _ r i g h t = 1 0 0 ;

%approx_baseY = 5 3 5 ;

d e l t a _baseY =50 ;

%%% load f i r s t image − l e f t %%%

31 i 2 load _INIT = imread ( s t r c a t ( foldername , ’ / ’ , f l ( i n i t ) . name) ) ;

i 2 load _ sobel = double ( edge ( i 2 load _INIT , ’ sobel ’ , [ ] ) ) ; %%% x , y are switched ! ! ! i 2 load (

y , x ) == i 2 load ( x , y ) !!!%%%

115
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s i 2 load= s i z e ( i 2 load _ sobel ) ;

36 f o r y = o f f s e t _ l e f t : 2∗ o f f s e t _ l e f t

x0 = 0 ;

n0 = 0 ;

41 f o r x = approx_baseY−d e l t a _baseY : approx_baseY+ d e l t a _baseY

i f i 2 load _ sobel ( x , y ) > 0

x0 = x0 + x ;

46 n0 = n0 +1 ;

end

b_ l e f t ( y+1−o f f s e t _ l e f t , 1 ) = y ; % X

51 b_ l e f t ( y+1−o f f s e t _ l e f t , 2 ) = x0/n 0 ; % Y

end

end

%%%%%%%%%%%%%%%%

%% load f i r s t image − r i g h t %%%

i 2 load _INIT = imread ( s t r c a t ( foldername , ’ / ’ , f l ( i n i t ) . name) ) ;

i 2 load _ sobel = double ( edge ( i 2 load _INIT , ’ sobel ’ , [ ] ) ) ; %%% x , y are switched ! ! ! i 2 load (

y , x ) == i 2 load ( x , y ) !!!%%%

s i 2 load= s i z e ( i 2 load _ sobel ) ;

f o r y = round ( s i 2 load ( 2 )−2∗o f f s e t _ r i g h t ) : s i 2 load ( 2 )−o f f s e t _ r i g h t

66 x0 = 0 ;

n0 = 0 ;

f o r x = approx_baseY−d e l t a _baseY : approx_baseY+ d e l t a _baseY

71 i f i 2 load _ sobel ( x , y ) > 0

x0 = x0 + x ;

n0 = n0 +1 ;

76 end

b_ r i g h t ( y+1− round ( s i 2 load ( 2 )−2∗o f f s e t _ r i g h t ) , 1 ) = y ; %

X

b_ r i g h t ( y+1− round ( s i 2 load ( 2 )−2∗o f f s e t _ r i g h t ) , 2 ) = x0/n 0 ; % Y

81 end

end
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b=[b_ l e f t ’ b_ r ight ’ ] ;

%b = b_ l e f t ’ ;

temp = p o l y f i t ( b ( 1 , : ) , b ( 2 , : ) , 1 ) ; %

f i t t i n g to a l i n e

y0 = temp ( 2 ) ;

%

basel ineX − i n t e r c e p t

91 m1 = temp ( 1 ) ;

%

slope of f i t t e d l i n e s

xb = 1 : s i 2 load ( 2 ) ;

% image s i z e

b a s e l i n e = y0+m1∗xb ; %

b a s e l i n e y = mx + C

B = [ y0 m1 ] ;

%%%%%%%%%%%%%%

% Create f i g u r e

f i g u r e 1 = f i g u r e ( ’ XVisual ’ , . . .

101 ’0 x23 ( TrueColor , depth 32 , RGB mask 0 x f f 0000 0 x f f 00 0x00 f f ) ’ , . . .

’ PaperType ’ , ’ a4 l e t t e r ’ , . . .

’ PaperSize ’ , [ 2 0 . 9 8 2 9 . 6 8 ] ) ;

colormap ( ’ gray ’ ) ;

106 % Create axes

axes 1 = axes ( ’ Parent ’ , f i g u r e 1 , ’ YDir ’ , ’ reverse ’ , ’ Layer ’ , ’ top ’ , . . .

’ DataAspectRatio ’ , [ 1 1 1 ] ) ;

% Uncomment the fol lowing l i n e to preserve the X−l i m i t s of the axes

xlim ( [ 0 1 3 9 2 ] ) ;

111 % Uncomment the fol lowing l i n e to preserve the Y−l i m i t s of the axes

ylim ( [ 2 0 0 1 0 0 0 ] ) ;

box ( ’ on ’ ) ;

hold ( ’ a l l ’ ) ;

116 %%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

%% ELLIPSOID DETECTION %%%

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

i f e_ d e t e c t == 1

counter = 1 ;

thL = mean(mean( i 2 load _INIT ( round ( y 0 )−1:round ( y 0 ) +2 , o f f s e t _ l e f t : 2∗ o f f s e t _ l e f t ) ) ) ;

thR = mean(mean( i 2 load _INIT ( round ( y 0 )−1:round ( y 0 ) +2 , s i 2 load ( 2 )−3∗o f f s e t _ r i g h t : s i 2

load ( 2 )−2∗o f f s e t _ r i g h t ) ) ) ;

TH = ( thL+thR ) /2 ;

f o r i i = i n i t : s h i f t : f i n a l
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%d2 base = 1 0 ; %%% O f f s e t zur B a s e l i n e

%drople t _ height = 1 0 0 ; %%% Bereich indem Punkte gesucht

%%% LOOP %%%

i 2 load = imread ( s t r c a t ( foldername , ’ / ’ , f l ( i i ) . name) ) ;

i 2 load _ sobel = double ( edge ( i 2 load , ’ sobel ’ , [ ] ) ) ;

136 disp ( [ ’∗∗∗ Reading ImageFile , Reading : ’ f l ( i i ) . name ] ) ;

disp ( [ ’∗∗∗ Index : ’ num2 s t r ( i i ) ] ) ;

%image ( i 2 load , ’ Parent ’ , axes 1 , ’ CDataMapping ’ , ’ scaled ’ ) ;

s i 2 load= s i z e ( i 2 load _ sobel ) ;

141 %%% y0 aus B a s e l i n e %%%

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

%%% LOOP BASELINE DETECTION %%%

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

%% load image − l e f t %%%

i f i i > i n i t

151 i 2 load = imread ( s t r c a t ( foldername , ’ / ’ , f l ( i i ) . name) ) ;

i 2 load _ sobel = double ( edge ( i 2 load , ’ sobel ’ , [ ] ) ) ; %%% x , y are switched ! ! ! i 2 load ( y , x )

== i 2 load ( x , y ) !!!%%%

s i 2 load= s i z e ( i 2 load _ sobel ) ;

156 %i f 2∗ o f f s e t _ l e f t < round ( SPktL ( counter −1 ,1) )

f o r y = o f f s e t _ l e f t : round (SPBETA( counter −1 ,1) )−o f f s e t _ l e f t

% f o r y = o f f s e t _ l e f t : o f f s e t _ l e f t +50

x0 = 0 ;

161 n0 = 0 ;

f o r x = approx_baseY−d e l t a _baseY : approx_baseY+ d e l t a _baseY

i f i 2 load _ sobel ( x , y ) > 0

x0 = x0 + x ;

n0 = n0 +1 ;

end

bl ( y+1−o f f s e t _ l e f t , 1 ) = y ; % X

bl ( y+1−o f f s e t _ l e f t , 2 ) = x0/n 0 ; % Y

i f n0 == 0

% n0=1 ;

176 bl ( y+1−o f f s e t _ l e f t , 2 ) =approx_baseY ;

end

end
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end

%% loaded image − r i g h t %%%

f o r y = round (SPBETA( counter −1 ,3) ) : s i 2 load ( 2 )−o f f s e t _ r i g h t

186 % f o r y = s i 2 load ( 2 )−o f f s e t _ r ight −2: s i 2 load ( 2 )−o f f s e t _ r i g h t

x0 = 0 ;

n0 = 0 ;

f o r x = approx_baseY−d e l t a _baseY : approx_baseY+ d e l t a _baseY

i f i 2 load _ sobel ( x , y ) > 0

x0 = x0−1 + x ;

n0 = n0 +1 ;

end

br ( y+1−(round (SPBETA( counter −1 ,3) ) ) , 1 ) = y ; % X

br ( y+1−(round (SPBETA( counter −1 ,3) ) ) , 2 ) = x0/n 0 ; % Y

201 i f n0 == 0

% n0=1 ;

br ( y+1−(round (SPBETA( counter −1 ,3) ) ) , 2 ) =approx_baseY ;

end

% br ( y+1−( s i 2 load ( 2 )−o f f s e t _ r ight −2) , 1 ) = y ; % X

206 % br ( y+1−( s i 2 load ( 2 )−o f f s e t _ r ight −2) , 2 ) = x0/n 0 ; % Y

end

end

b = [ bl ’ br ’ ] ;

temp = p o l y f i t ( b ( 1 , : ) , b ( 2 , : ) , 1 ) ; %

f i t t i n g to a l i n e

y0 = temp ( 2 ) ;

%

basel ineX − i n t e r c e p t

m1 = temp ( 1 ) ;

%

slope of f i t t e d l i n e s

216 xb = 1 : s i 2 load ( 2 ) ;

% image s i z e

b a s e l i n e = y0+m1∗xb ; %

b a s e l i n e y = mx + C

B = [ y0 m1 ] ;

c l e a r temp ; c l e a r b ;

221 %end

end
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%%%%%%%%%%%%%%%%

226 %% ELLIPSOID DETECTION LEFT %%%

%%%%%%%%%%%%%%%%

n = 1 ;

f o r x = round ( b a s e l i n e ( 1 ) ) +d2 base : round ( b a s e l i n e ( 1 ) ) +drople t _ height

y =1 ;

while i 2 load ( x , y ) > (TH/weight )

y = y + 1 ;

i f y> s i 2 load ( 2 )

241 break

end

end

i f ( n == 1 && y < s i 2 load ( 2 ) )

e_ l e f t ( n , 1 ) = y ; % X

251 e_ l e f t ( n , 2 ) = x ; % Y

n = n+1 ;

end

256 i f ( n > 1 && y < s i 2 load ( 2 ) )

i f e_ l e f t ( n−1 ,1) ~= y

e_ l e f t ( n , 1 ) = y ; % X

261 e_ l e f t ( n , 2 ) = x ; % Y

n = n+1 ;

end

266 end

end

%e_ l e f t

271 %%%%%%%%%%%%%

%% ELLIPSOID DETECTION RIGHT %%%

%%%%%%%%%%%%

n = 1 ;



anhang a 121

276 f o r x = round ( b a s e l i n e ( s i 2 load ( 2 ) ) ) +d2 base : round ( b a s e l i n e ( s i 2 load ( 2 ) ) ) +drople t _

height

y= s i 2 load ( 2 ) ;

while i 2 load ( x , y ) > (TH/weight )

y = y − 1 ;

i f y<1

286 break

end

end

i f ( n == 1 && y>0)

e_ r i g h t ( n , 1 ) = y ; % X

e_ r i g h t ( n , 2 ) = x ; % Y

296 n = n+1 ;

end

i f n > 1 && y > 0

i f e_ r i g h t ( n−1 ,1) ~= y

e_ r i g h t ( n , 1 ) = y ; % X

e_ r i g h t ( n , 2 ) = x ; % Y

306 n = n+1 ;

end

end

end

316 %e_ r i g h t

%%%%%%%%%%%%

%% F i t t i n g−E l l i p s e−LEFT %%%

%%%%%%%%%%%%%

321 g r i d s i z e = 1000 ;

%EL = [ e_ l e f t ; e_ r i g h t ( 1 : i i i : end , : ) ] ;

EL = [ e_ l e f t ] ;%; e_ r i g h t ( 1 : i i i : end , : ) ] ;

s c a t t e r ( EL ( 1 : end , 1 ) ,EL ( 1 : end , 2 ) , ’ MarkerFaceColor ’ , [ 1 1 0 ] , ’ MarkerEdgeColor ’ , [ 1 0 0 ] , ’

DisplayName ’ , ’ F i t p o i n t s E l l i s p e l inks ’ ) ;
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326 [ f i t _ e l l i p s e _L , r o t a t e d _ e l l i p s e _ l e f t ] = f i t _ e l l i p s e _ s t e f a n ( EL ( 1 : end , 1 ) ,EL ( 1 : end , 2 ) ,

g r ids ize , 1 ) ;

%[ f i t _ e l l i p s e _L , r o t a t e d _ e l l i p s e _ l e f t ] = e l l i p s e _ f i t _ s t e f a n ( EL ( 1 : end , 1 ) ,EL ( 1 : end , 2 ) ,

g r i d s i z e ) ;

reL = r o t a t e d _ e l l i p s e _ l e f t ; c l e a r r o t a t e d _ e l l i p s e _ l e f t ;

FEL ( counter ) = f i t _ e l l i p s e _L ;

%%%% [ e l l i p s e _ t , r o t a t e d _ e l l i p s e _ l e f t , e l l i p s e L , R] = f i t _ e l l i p s e ( e_ l e f t ( 1 : i i i : end , 1 ) , e_

l e f t ( 1 : i i i : end , 2 ) , g r id s iz e , 1 ) ;

331 %%%% [ e l l i p s e _ t , r o t a t e d _ e l l i p s e _ r ight , e l l i p s e R , R] = f i t _ e l l i p s e ( e_ r i g h t ( 1 : i i i : end , 1 ) ,

e_ r i g h t ( 1 : i i i : end , 2 ) , g r i ds iz e , 1 ) ;

%%%% [ f i t _ e l l i p s e _L , r o t a t e d _ e l l i p s e _ l e f t , e l l i p s e L , R] = f i t _ e l l i p s e ( EL ( 1 : i i i : end , 1 ) ,EL

( 1 : i i i : end , 2 ) , g r id s iz e , 1 ) ;

%%%% [ f i t _ e l l i p s e _R , r o t a t e d _ e l l i p s e _ r ight , e l l i p s e R , R] = f i t _ e l l i p s e (ER ( 1 : i i i : end , 1 ) ,

ER ( 1 : i i i : end , 2 ) , g r id s iz e , 1 ) ;

%%%% FEL ( counter ) = f i t _ e l l i p s e _L ;

%%%% FER( counter ) = f i t _ e l l i p s e _R ;

%% Schnitpunkt LEFT − SPL %%%

s r o t _e = s i z e ( reL ) ;

f o r x = 1 : s r o t _e ( 2 )−1

dummyL = round ( reL ( 1 , x ) ) ;

i f dummyL > s i 2 load ( 2 ) || dummyL < 1

346 dummyL = s i 2 load ( 2 ) −1;

end

s l ( x ) = abs ( reL ( 2 , x )−b a s e l i n e (dummyL) ) ;

end

n = 1 ;

k = 1 ;

f o r x = 2 : s r o t _e ( 2 )−2

i f s l ( x ) < 1000/ g r i d s i z e

S ( n , 1 ) = reL ( 1 , x ) ;

S ( n , 2 ) = reL ( 2 , x ) ;

S ( n , 3 ) = x ;

n = n+1 ;

end

% i f ( s l ( x−1) || s l ( x +1) ) >= s l ( x )

%

371 % S 2 ( k , 1 ) = reL ( 1 , x )
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% S 2 ( k , 2 ) = reL ( 2 , x )

% S 2 ( k , 3 ) = x

% k = k +1 ;

%

376 % end

i f ( s l ( x−1)>= s l ( x ) ) && ( s l ( x +1) >= s l ( x ) )

S 2 ( k , 1 ) = reL ( 1 , x ) ;

381 S 2 ( k , 2 ) = reL ( 2 , x ) ;

S 2 ( k , 3 ) = x ;

k = k +1 ;

end

end

391 i f k == 1

SPL = [SPBETA( counter −1 ,1 :2 ) 100 ]

e l s e

[ r , c ] = ( min ( S 2 ( : , 1 ) ) ) ;

SPL = [ r S 2 ( c , 2 ) S 2 ( c , 3 ) ] ;

396 end

%SPL = [200 200 2 0 0 ] ;

c l e a r S 2 ; %c l e a r s l ;

401 i f f i t _ e l l i p s e _L . s t a t u s == 0

x0 =[ pi ; SPL ( 1 ) ] ;

%x0 =[ pi ; SPBETA( counter −1 ,1) ] ;

[ betaL , SPLb , f v a l ] = r u n S e l l i p s e ( FEL ( 1 , counter ) . a , FEL ( 1 , counter ) . b , FEL ( 1 , counter ) .

phi , FEL ( 1 , counter ) . X0 ,FEL ( 1 , counter ) . Y0 ,B , x 0 ) ;

406 %betaL

end

i f f i t _ e l l i p s e _L . s t a t u s == 1

x0 =[ pi ; SPL ( 1 ) ] ;

[ betaL , SPLb , f v a l ] = r u n S c i r c l e ( FEL ( 1 , counter ) . long _ axis , FEL ( 1 , counter ) . X0 ,FEL ( 1 ,

counter ) . Y0 ,B , x 0 ) ;

411 %betaL

end

%%%%%%%%%%%%%%

%% F i t t i n g−E l l i p s e−RIGHT%%%

416 %%%%%%%%%%%%%

%ER = [ e_ l e f t ( 1 : i i i : end , : ) ; e_ r i g h t ] ;

ER = [ e_ r i g h t ] ;

s c a t t e r (ER ( 1 : end , 1 ) ,ER ( 1 : end , 2 ) , ’ MarkerFaceColor ’ , [ 1 1 0 ] , ’ MarkerEdgeColor ’ , [ 1 0 0 ] , ’

DisplayName ’ , ’ F i t p o i n t s E l l i s p e l inks ’ ) ;
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[ f i t _ e l l i p s e _R , r o t a t e d _ e l l i p s e _ r i g h t ] = f i t _ e l l i p s e _ s t e f a n (ER ( 1 : end , 1 ) ,ER ( 1 : end , 2 ) ,

g r ids ize , 1 ) ;

421 %[ f i t _ e l l i p s e _R , r o t a t e d _ e l l i p s e _ r i g h t ] = e l l i p s e _ f i t _ s t e f a n (ER ( 1 : end , 1 ) ,ER ( 1 : end , 2 ) ,

g r i d s i z e ) ;

reR = r o t a t e d _ e l l i p s e _ r i g h t ; c l e a r r o t a t e d _ e l l i p s e _ r i g h t ;

FER( counter ) = f i t _ e l l i p s e _R ;

%% Schnitpunkt RIGHT − SPR %%%

s r o t _e = s i z e ( reR ) ;

f o r x = 2 : s r o t _e ( 2 )−1

dummyR = round ( reR ( 1 , x ) ) ;

431 i f dummyR < 2 || dummyR > s i 2 load ( 2 )−2

dummyR = ( s i 2 load ( 2 )−2) ;

end

s r ( x ) = abs ( reR ( 2 , x )−b a s e l i n e (dummyR) ) ;

end

441 n = 1 ;

k = 1 ;

f o r x = 2 : s r o t _e ( 2 )−2

446 i f s r ( x ) < 1000/ g r i d s i z e

S ( n , 1 ) = reR ( 1 , x ) ;

S ( n , 2 ) = reR ( 2 , x ) ;

S ( n , 3 ) = x ;

451 n = n+1 ;

end

i f ( s r ( x−1)>= s r ( x ) ) && ( s r ( x +1) >= s r ( x ) )

S 2 ( k , 1 ) = reR ( 1 , x ) ;

S 2 ( k , 2 ) = reR ( 2 , x ) ;

S 2 ( k , 3 ) = x ;

k = k +1 ;

end

end

466 %

i f k==1

SPR = [SPBETA( counter −1 ,3 :4 ) 100 ]
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e l s e

471 [ r , c ] = (max( S 2 ( : , 1 ) ) ) ;

SPR = [ r S 2 ( c , 2 ) S 2 ( c , 3 ) ] ;

end

%SPR = [ r S ( c , 2 ) S ( c , 3 ) ] ;

c l e a r S 2 ;

i f f i t _ e l l i p s e _R . s t a t u s == 0

486 x0 =[ pi ; SPR ( 1 ) ] ;

[ betaR , SPRb , f v a l ] = r u n S e l l i p s e (FER ( 1 , counter ) . a , FER ( 1 , counter ) . b , FER ( 1 , counter ) .

phi , FER ( 1 , counter ) . X0 ,FER ( 1 , counter ) . Y0 ,B , x 0 ) ;

%betaR

491 end

i f f i t _ e l l i p s e _R . s t a t u s == 1

x0 =[ pi ; SPR ( 1 ) ] ;

[ betaR , SPRb , f v a l ] = r u n S c i r c l e (FER ( 1 , counter ) . long _ axis , FER ( 1 , counter ) . X0 ,FER ( 1 ,

counter ) . Y0 ,B , x 0 ) ;

SPRb ;

496 %betaR

end

%SPR = [200 200 2 0 0 ] ;

%% Steigung Sekante m2 − Steigung B a s e l i n e m1 − LEFT %%%

m2m1=( reL ( 2 , SPL ( 1 , 3 ) )−reL ( 2 , SPL ( 1 , 3 )−1) ) /( reL ( 1 , SPL ( 1 , 3 ) )−reL ( 1 , SPL ( 1 , 3 )−1) ) ;

m2p1=( reL ( 2 , SPL ( 1 , 3 ) )−reL ( 2 , SPL ( 1 , 3 ) +1) ) /( reL ( 1 , SPL ( 1 , 3 ) )−reL ( 1 , SPL ( 1 , 3 ) +1) ) ;

m2 = (m2m1+m2p1 ) ∗ 0 . 5 ;

alpha 1 = atan ( abs ( (m1−m2 ) /(1+m1∗m2 ) ) ) ∗180/ pi ;

i f m2 < 0

511 alpha _adv = 180−alpha 1 ;

e l s e

alpha _adv = alpha 1 ;

end

m2_adv = m2 ;

x_ sek _L = ( 1 : 1 4 0 0 ) ;

g_ sek _L=SPL ( 1 , 2 ) +m2_adv∗ ( x_ sek _L−SPL ( 1 , 1 ) ) ;
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%% Steigung Sekante m2 − Steigung B a s e l i n e m1 − RIGHT %%%

m2m1=( reR ( 2 , SPR ( 1 , 3 ) )−reR ( 2 , SPR ( 1 , 3 )−1) ) /( reR ( 1 , SPR ( 1 , 3 ) )−reR ( 1 , SPR ( 1 , 3 )−1) ) ;

m2p1=( reR ( 2 , SPR ( 1 , 3 ) )−reR ( 2 , SPR ( 1 , 3 ) +1) ) /( reR ( 1 , SPR ( 1 , 3 ) )−reR ( 1 , SPR ( 1 , 3 ) +1) ) ;

% m2m1=( reR ( 2 , i n t 16 (SPR ( 1 , 3 ) ) )−reR ( 2 , i n t 16 (SPR ( 1 , 3 ) )−1) ) /( reR ( 1 , i n t 16 (SPR ( 1 , 3 ) ) )−reR

( 1 , i n t 16 (SPR ( 1 , 3 ) )−1) ) ;

526 % m2p1=( reR ( 2 , i n t 16 (SPR ( 1 , 3 ) ) )−reR ( 2 , i n t 16 (SPR ( 1 , 3 ) ) +1) ) /( reR ( 1 , i n t 16 (SPR ( 1 , 3 ) ) )−reR

( 1 , i n t 16 (SPR ( 1 , 3 ) ) +1) ) ;

m2 = (m2m1+m2p1 ) /2 ;

alpha 1 = atan ( abs ( (m1−m2 ) /(1+m1∗m2 ) ) ) ∗180/ pi ;

i f m2 < 0

alpha _ rec = alpha 1 ;

e l s e

alpha _ rec = 180−alpha 1 ;

536 end

m2_ rec = m2 ;

x_ sek _R= ( 1 : 1 4 0 0 ) ;

541 g_ sek _R=SPR ( 1 , 2 ) +m2_ rec ∗ ( x_ sek _R−SPR ( 1 , 1 ) ) ;

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% LEFT

546 % Create image

%%%%%%%%%%

%% PLOTS %%%

image ( i 2 load _ sobel , ’ Parent ’ , axes 1 , ’ CDataMapping ’ , ’ scaled ’ ) ;

p l o t ( b a s e l i n e ) ;

551 p l o t ( g_ sek _L , ’ g ’ ) ;

p l o t ( g_ sek _R, ’ g ’ ) ;

%%%%%%%%%%

i f l e f t s i d e == 1

image ( i 2 load , ’ Parent ’ , axes 1 , ’ CDataMapping ’ , ’ scaled ’ ) ;

% Create mult ip le l i n e s using matrix input to p l o t

p l o t 1 = p l o t ( base l ine , ’ LineWidth ’ , 1 , ’ Color ’ , [ 0 0 1 ] ) ;

p l o t 2 = p l o t ( g_ sek _L , ’ LineWidth ’ , 1 , ’ Color ’ , [ 0 1 0 ] ) ;

p l o t 3 = p l o t ( reL ( 1 , : ) , reL ( 2 , : ) , ’ LineWidth ’ , 1 , ’ Color ’ , [ 1 0 0 ] ) ;

566 %s e t ( p l o t 1 ( 1 ) , ’ DisplayName ’ , ’ y1 l vs xl ’ ) ;

%s e t ( p l o t 1 ( 2 ) , ’ DisplayName ’ , ’ y2 l vs xl ’ ) ;

% Create t i t l e
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t i t l e ( s t r c a t ( ’ LEFT SIDE advancing c o n t a c t angle : ’ , i n t 2 s t r ( alpha _adv ) , ’ 0 , ’ − frame no

. : ’ , i n t 2 s t r ( i i ) ) ) ;

% Create s c a t t e r

s c a t t e r ( EL ( 1 : end , 1 ) ,EL ( 1 : end , 2 ) , ’ MarkerFaceColor ’ , [ 1 1 0 ] , ’ MarkerEdgeColor ’ , [ 1 0

0 ] , . . .

’ DisplayName ’ , ’ F i t p o i n t s E l l i s p e l inks ’ ) ;

576 %%% MAKE FIGURES %%%

saveas ( f i g u r e 1 , s t r c a t ( f l ( i i ) . name , ’ _ LEFT . jpg ’ ) ) ;

pause ( 0 . 1 ) ;

end

%%%%%%%%%%%%

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% RIGHT

% Create image

%%%%%%%%%%%%

i f r i g h t s i d e == 1

586 image ( i 2 load , ’ Parent ’ , axes 1 , ’ CDataMapping ’ , ’ scaled ’ ) ;

% Create mult ip le l i n e s using matrix input to p l o t

p l o t 1 = p l o t ( base l ine , ’ LineWidth ’ , 1 , ’ Color ’ , [ 0 0 1 ] ) ;

p l o t 2 = p l o t ( g_ sek _R, ’ LineWidth ’ , 1 , ’ Color ’ , [ 0 1 0 ] ) ;

591 p l o t 3 = p l o t ( reR ( 1 , : ) , reR ( 2 , : ) , ’ LineWidth ’ , 1 , ’ Color ’ , [ 1 0 0 ] ) ;

%s e t ( p l o t 1 ( 1 ) , ’ DisplayName ’ , ’ y1 l vs xl ’ ) ;

%s e t ( p l o t 1 ( 2 ) , ’ DisplayName ’ , ’ y2 l vs xl ’ ) ;

% Create t i t l e

596 t i t l e ( s t r c a t ( ’RIGHT SIDE receding c o n t a c t angle : ’ , i n t 2 s t r ( alpha _ rec ) , ’ 0 ’ , ’ − frame

no . : ’ , i n t 2 s t r ( i i ) ) ) ;

% Create s c a t t e r

s c a t t e r (ER ( 1 : end , 1 ) ,ER ( 1 : end , 2 ) , ’ MarkerFaceColor ’ , [ 1 1 0 ] , ’ MarkerEdgeColor ’ , [ 1 0

0 ] , . . .

’ DisplayName ’ , ’ F i t p o i n t s E l l i s p e l inks ’ ) ;

%%% MAKE FIGURES %%%

saveas ( f i g u r e 1 , s t r c a t ( f l ( i i ) . name , ’ _RIGHT . jpg ’ ) ) ;

pause ( 0 . 1 ) ;

end

606 % %%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

%% Schnit tpunkte aus Minimierungsproblem/Winkel aus Sekantensteigung

% wird a l s Input x0 fuer f s o l v e benutzt

s s l i c e n o = s i z e ( f l ( i i ) . name) ;

611 sl icenumber = ( f l ( i i ) . name ( 4 : s s l i c e n o ( 2 )−4) ) ;

s l icenumber = s t r 2num( slicenumber ) ;

SPktL ( counter , : ) = [ SPL slicenumber ] ;

SPktR ( counter , : ) = [ SPR slicenumber ] ;

616 ALPHA( counter , : ) = [ alpha _adv alpha _ rec slicenumber ] ;
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%% Berechnete Schni t tpunkte/Winkel

BETA( counter , : ) = [ betaL betaR slicenumber ]

SPBETA( counter , : ) = [ SPLb SPRb slicenumber ] ;

BASE( counter , : ) = B ;

%E_LEFT ( : , : , counter ) = e_ l e f t ;

%E_RIGHT ( : , : , counter ) = e_ r i g h t ;

o u t p u t f i l e = s t r c a t ( f l ( i n i t ) . name , ’ . mat ’ ) ;

save ( o u t p u t f i l e , ’ALPHA’ , ’ SPktL ’ , ’ SPktR ’ , ’ BETA’ , ’ SPBETA ’ ) ;

%save ( ’ s l . mat ’ , ’ s l ’ ) ;

631 %save ( ’ s r . mat ’ , ’ sr ’ ) ;

counter = counter +1 ;

c l e a r e_ l e f t ;

c l e a r e_ r i g h t ;

i f i i < f i n a l

c l e a r reL ; c l e a r reR ; c l e a r b a s e l i n e ;

end

641 end

%%

CA_ out = s t r u c t ( ’ i 2 load ’ , i 2 load , ’ base l ine ’ , base l ine , ’ r o t _ e l l i p s e _ l e f t ’ , reL , ’ r o t _

e l l i p s e _ r ight ’ , reR , . . .

’SPL ’ , SPL , ’ SPR ’ , SPR , ’m1 ’ ,m1 , ’m2_adv ’ ,m2_adv , ’m2_ rec ’ ,m2_

rec , . . .

646 ’ alpha _adv ’ , alpha _adv , ’ alpha _ rec ’ , alpha _ rec , . . .

’ SPktL ’ , SPktL , ’ SPktR ’ , SPktR , ’ALPHA’ ,ALPHA, ’ BETA’ , BETA, ’

SPBETA ’ , SPBETA , ’ BASE ’ , BASE) ;

%’ f i t p o i n t s _ l e f t ’ , E_LEFT , ’ f i t p o i n t s _ r ight ’ , E_RIGHT,

651 % CA_ out = s t r u c t ( ’ i 2 load ’ , i 2 load , ’ base l ine ’ , base l ine , ’ b_ l e f t ’ , b_ l e f t , ’ b_ r ight ’ , b_

r ight , ’ f i t p o i n t s ’ , e_ l e f t ) ;

% image ( i 2 load , ’ Parent ’ , axes 1 , ’ CDataMapping ’ , ’ scaled ’ ) ;

% p l o t ( b a s e l i n e ) ;

% s c a t t e r ( e_ l e f t ( : , 1 ) , e_ l e f t ( : , 2 ) ) ;

% s c a t t e r ( b ( : , 1 ) , b ( : , 2 ) ) ;

e l s e

image ( i 2 load _INIT , ’ Parent ’ , axes 1 , ’ CDataMapping ’ , ’ scaled ’ ) ;

p l o t ( b a s e l i n e ) ;

661 CA_ out = s t r u c t ( ’ i 2 load ’ , i 2 load _INIT , ’ base l ine ’ , base l ine , ’m1 ’ ,m1 , ’ y 0 ’ , y 0 , ’ b ’ , b ) ;

FEL = 0 ;

FER = 0 ;

end
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B
A N H A N G B

Der Anhang zeigt die Zusammenfassung der Messdaten der Kontakt-

winkeldynamik für Wasser Ethylenglykol, Wasser und Glyzerin auf

neutral benetzenden, hydrophilen und topographische strukturierten

Substraten.

Volume [µl] αc error θadv error θrec error θin error

Experimente mit Wasser

neutral benetzende Substrate

50 8,9 0,28 112,42 0,34 95,84 0,05 104,3 0,71

20 13,2 0,85 110,625 0,39 101,9 0,57 105,99 1,01

10 20,46 0,91 110,9 0,85 102,05 0,5 105,2 0,28

5 24,65 1,13 108,0825 0,65 101,58 1,03 105,24 2,34

hydrophile Substrate

50 16,75 1,34 60,4 2,97 33,665 0,8 50,355 1,42

20 38,565 1,32 56,64 1,61 35,25 0,78 48,825 0,74

10 59,565 1,75 55,31 1,15 37,57 3,31 45,95 2,62

topographische Substrate

50 62,865 0,67 160,5 2,64 72,3 3,65 128,66 3,48

Experimente mit Ethylenglykol

neutral benetzende Substrate

50 7,85 0,56 86,04 0,83439 73,35 0,69 83,45 1,19

20 12,84 0,23 86,11 2,53851 76,33 2,35 82,55 4,21

10 15,36 1,07 87,84 2,30517 76,94 2,19 83,37 2,71
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Volume [µl] αc error θadv error θrec error θin error

5 22,15 1,06 87,86 0,55861 76,45 0,31 80,2

hydrophile Substrate

50 14,12 0,25 36,14 0,65 16,25 4,34 27,21 1,44

20 18,95 1,16 37,75 3,89 16,75 4,6 28,98 1,85

10 26,27 3,34 37,005 0,74 20,65 0,88 27,66 0,78

5 38,23 1,73 42,12 1,12 26,28 0,56 35,21 2,56

topographische Substrate

50 51,205 2,84964 155,18 4,23 49,26 4,2 89,58 1,35

Experimente mit Glyzerin

neutral benetzende Substrate

50 5,06 0,11 96,44 1,26 86,17 1,65 91,42 3,38

20 7,9 0,72 96,3 0,71 85,26 1,08 89,2 2,14

10 11,75 2,62 95,12 2,01 85,08 2,88 87,27 3,05

5 14,27 0,47 96 0,46 85,92 0,45 88,36 1,42

hydrophile Substrate

50 16,01 1,33 65,16 0,61 26,86 3,03 54,05 0,35

20 24,26 1,06 64,92 3,35 36,95 1,13 50,04 2,51

10 37,99 0,52 63,32 1,98 35,63 3,43 51,65 0,82

5 53,73 1,03 61,595 3,34 33,28 2,3 32,27 0,54

topographische Substrate

50 54,07 3,01 159,68 3,58 48,32 3,95 147,23 4,38
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kontaktwinkel wurden mit einem OCA 20 Kontaktwinkel-

messgerät gemessen, die Polymerkontaktwinkel mit Hilfe

des Rasterkraftmikroskops. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
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