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OBERFLACHENPHYSIK

UBERBLICK I

Auf einer schiefen Ebene
sind die Kontaktwinkel eines Tropfens
an Vorder- und Riickseite nicht gleich groB.

Treffen sich drei Phasen...

Die Physik nahe einer Kontaktlinie ist der Schliissel, um dynamische Benetzung zu verstehen.

Hans-Jiirgen Butt und Riidiger Berger

Benetzungsvorgdange begegnen uns standig im tag-
lichen Leben - zu den typischen Anwendungen gehéren
das Beschichten, Drucken, Verteilen von Herbiziden und
Insektiziden sowie das Beschlagen von Glasscheiben.
Bei der Anreicherung von Mineralien durch Flotation
sowie beim Loten und Schmieren treten sie ebenso
auf wie beim Benetzen von Textilien und Filtern. Den-
noch ist die dynamische Benetzung sowohl qualitativ
als auch quantitativ nur unzureichend verstanden. Um
diese Prozesse besser zu verstehen, ist es notwendig,
die Physik nahe der Kontaktlinie, an der Fliissigkeit,
Festkorper und Gas aufeinandertreffen, zu betrachten.

olfgang Pauli soll gesagt haben: ,,Gott schuf das
W Volumen, der Teufel die Oberfliche.“ Denn an
Grenzflichen dndert sich die Dichte eines be-
stimmten Stoffs tiber sehr kurze Abstinde, und diese Dis-
kontinuitat erschwert ihre theoretische Beschreibung. Auch

experimentell ist es eine Herausforderung, die Struktur und
Dynamik von Molekiilen an Grenzflichen zu bestimmen,
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weil sich hier normalerweise viel weniger Molekiile befin-
den als im Volumen.

Bei Benetzungsphdnomenen kommt erschwerend der
Ubergang auf eine Dimension hinzu. Tritt eine Fliissigkeit
in Kontakt mit einer festen Oberflache, treffen die drei
Phasen Fliissigkeit, Festkdrper und umgebendes Fluid in
einer Linie zusammen. Das umgebende Fluid setzt sich
normalerweise aus Gasen wie Stickstoff oder Sauerstoff
und dem Dampf der Fliissigkeit zusammen. Insbesondere
die Bewegung dieser Drei-Phasen-Kontaktlinie bestimmt
viele Benetzungsphdnomene. Aus geometrischen Griinden
befinden sich in oder nahe der Kontaktlinie noch einmal
Groflenordnungen weniger Molekiile als nahe der jewei-
ligen Grenzflachen. Das Signal bei der Messung in oder
nahe der Kontaktlinie fillt entsprechend geringer aus, so-
dass sich Struktur und Dynamik an der Kontaktlinie nur
schwer messen lassen.

Der Kontaktwinkel ist der wichtigste Parameter, um
Benetzung zu quantifizieren. Fiir reale Oberfldchen lassen
sich Kontaktwinkel bisher nicht quantitativ vorhersagen,
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weder statisch noch dynamisch, wenn sich die Kontaktlinie
bewegt. Dabei legte Thomas Young bereits 1805 die ersten
Grundlagen zum quantitativen Verstdndnis [1]. Die nach
ihm benannte Gleichung sagt aus, dass eine Fliissigkeit auf
einem Festkorper im thermodynamischen Gleichgewicht
einen Kontaktwinkel ©. ausbildet, den die Oberflichen-
spannung der Flissigkeit y, die Oberflachenenergie des
Festkorpers ys und die Grenzflachenenergie von Festkorper
und Fliissigkeit ys. bestimmen [2]:

Y108 O, = s — Vsr.. ¢))

Die Young-Gleichung bildet die Grundlage, um Benetzung
zu charakterisieren und Oberflichen zu untersuchen. Thr
einfacher Aufbau lésst sich leicht begriinden (Infokasten).
Ein weiterer Vorteil der Young-Gleichung ist die Unabhén-
gigkeit von der genauen Zusammensetzung und Struktur
der festen Oberflache. Allerdings setzt die Herleitung vo-
raus, dass sich die Kontaktlinie frei verschieben lasst, was
reale Systeme oft nicht erfiillen. Oft erreichen sie kein glo-
bales Gleichgewicht, sondern verharren in einem der vielen
metastabilen Zustdnde. Daher ist der Gleichgewichtskon-
taktwinkel @, praktisch nicht messbar.

Kontaktwinkelhysterese und Reibung

Schon friih zeigten Experimente, dass der gemessene Kon-
taktwinkel nicht nur von den Materialien abhéngt, sondern
auch von der Oberflachenstruktur, der Vorbehandlung der
Oberfldchen und ihrer Verschmutzung. Agnes Pockels
beschrieb 1914 als Erste das Konzept eines vor- und riick-
ldufigen Kontaktwinkels [4]. Sie stellte fest, dass der Kon-
taktwinkel einer fortschreitenden Fliissigkeit grofSer ist als
derjenige einer Fliissigkeit, die sich von einer Oberflache
zuriickzieht. Der Fortschreitkontaktwinkel O, (advancing
contact angle) bezeichnet den Kontaktwinkel einer Fliissig-
keit, die gerade davor ist, sich vorwarts zu bewegen, also
mehr Oberfldche zu benetzen. Entsprechend bezieht sich
der Riickzugskontaktwinkel O, (receding contact angle) auf
eine Fliissigkeit, die gerade davor ist, sich zuriickzuziehen,
also Oberflache freizugeben. Die Differenz heif8t Kontakt-
winkelhysterese: A® = @, - O,. Der Gleichgewichtskon-

Herleitung der Young-Gleichung

taktwinkel ©. aus der Young-Gleichung liegt zwischen ©;
und 0,. Setzt man einen Tropfen auf eine Oberfliche, er-
gibt sich ein Winkel zwischen ©, und @.. Das Absetzen des
Tropfens bestimmt seinen genauen Wert, der nur rein zu-
fallig ©. entsprechen kann. Auf fast allen Festkorpern tritt
Kontaktwinkelhysterese auf. Fiir Wasser lassen sich selbst
auf vermeintlich homogenen, flachen und reaktionstragen
Oberflachen deutlich mehr als 10° beobachten. Da typische
Kontaktwinkel zwischen 20° und 90° liegen, handelt es sich
bei A® um eine beachtenswerte Storung.

Um die Kontaktwinkelhysterese zu messen, setzt man
einen Tropfen auf die betreffende Oberfliche (Abb.1). Dann
wird sein Volumen vorsichtig vergrofSert, sodass die Kon-
taktlinie beginnt, sich auszubreiten. Dabei bleibt der Win-
kel gleich dem Fortschreitkontaktwinkel ©,. Nach dessen
Messung stoppt der Zufluss, und das Volumen wird mit
gleicher Rate verringert, wie es zuvor erh6ht wurde. Dabei
bleibt die Kontaktlinie stationar und der Winkel verklei-
nert sich, bis der Riickzugskontaktwinkel ©, erreicht ist. Ab
diesem Punkt zieht sich die Kontaktlinie bei konstantem
Kontaktwinkel zuriick.

Die Kontaktwinkelhysterese sorgt auch dafiir, dass
Tropfen einen Widerstand verspiiren, bevor sie {iber eine
Oberfliche gleiten. Bereits Agnes Pockels bemerkte, dass
Tropfen mit geringer Hysterese leicht iiber Oberflichen
gleiten, wiahrend Tropfen mit grofien Werten selbst dann
nicht gleiten, wenn das Substrat gekippt wird. Die Kraft,
um einen Tropfen in Bewegung zu setzen, betrigt [5 - 7]

F.=kwyy, (cos O, — cos ©,). (2)

Dabei hangt der Faktor k = 1 von der speziellen Geometrie
des Tropfens ab [7, 8], und w ist die Breite der Kontaktfldche
des Tropfens. In Analogie zu der Kraft, die zwei mit einer
Flissigkeitsbriicke verbundene Korper spiiren, heifdt F.
Kapillarkraft. Aufgrund dieses Zusammenhangs ldsst sich
die Kontaktwinkelhysterese auch mit dem vorderen und
hinteren Kontaktwinkel eines Tropfens auf einer schiefen
Ebene messen (Abb. 2): Sobald der Tropfen zu gleiten be-
ginnt, sind an der Vorderseite der Fortschreitkontaktwinkel
O, iiber- und an der Riickseite der Riickzugskontaktwinkel
O unterschritten.

Ein Flussigkeitstropfen (Abb., blau) befindet sich auf einer hori-
zontalen Oberflache (grau). Ihn umgibt ein Gas, eine andere, nicht
mischbare Flissigkeit oder Vakuum. Die Young-Gleichung (1) und
ihr Giiltigkeitsbereich ergeben sich aus dem Kréftegleichgewicht
an einem kleinen Ausschnitt der Kontaktlinie der Lange d/ (rot). Der
Ausschnittist so klein, dass die Krimmung der Flissigkeitsoberflache
vernachldssigbar ist und die feste Oberflache als planar erscheint.
Die horizontale Richtung ist die einzige freie Bewegungsrichtung.
Daher sind nur Krafte wichtig, die in diese Richtung auf die Kontakt-
linie wirken: nach auen ysd/ aus der Oberflichenenergie des Fest-
korpers, nach innen ys_d/ aus der Grenzflichenenergie und als hori-
zontale Komponente der Oberflachenspannung der freien Fliissigkeit
yLcosO@d/ mit dem Kontaktwinkel ©. Im Gleichgewicht bewegt sich
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Kontaktlinie

die Kontaktlinie nicht, sodass die Summe dieser Kréfte verschwindet.
Daraus ergibt sich direkt die Young-Gleichung, die von Kontinuums-
theorie und molekularen Simulationen bestatigt wurde [3].
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Abb.1 Um die Kontaktwinkelhysterese zu bestimmen, gilt es, den
Fortschreitkontaktwinkel ©, und den Riickzugskontaktwinkel ©, zu
messen. Dazu wird ein Tropfen zundchst vergroBert (A), sodass er
sich ausbreitet (B). AnschlieBend wird das Volumen verringert (C),
bis sich der Tropfen zuriickzieht (D).

Bei einer Kontaktwinkelhysterese nahe Null wiirden
Tropfen von einer Oberfldche gleiten, sobald diese mini-
mal aus der Horizontalen geneigt ist. Im Alltag wiére das
einerseits praktisch: Kein Regentropfen wiirde auf Bril-
lenglasern oder Autoscheiben haften; an Spiegeln oder
Fenstern wiirden kondensierte Tropfchen herunterlaufen,
sodass diese nicht mehr beschlagen. Andererseits sind viele
Anwendungen auf eine Hystere angewiesen: So miissen ap-
plizierte Tropfen beim Bedrucken oder Beschichten von
Oberflachen bis zum Trocknen oder Harten auf der Ober-
flache haften. Das Phdnomen der Kontaktwinkelhysterese
bestimmt daher unser tagliches Leben maf3geblich mit.

Seit den 1950er-Jahren werden die Ursachen der Kon-
taktwinkelhysterese erforscht. Ziel war es zunéchst, Ober-
flachen mit moglichst geringem A® herzustellen, unter
anderem um fundamentale Fragen der Benetzung unter
»idealen“ Bedingungen zu klaren. Zwei Faktoren, die zu
einer Kontaktwinkelhysterese fithren konnen, sind die
Rauigkeit der Oberfliche und eine Heterogenitat der Ober-
flichenenergie. Auf rauen Oberflachen kann die Young-
Gleichung mikroskopisch erfiillt sein, wihrend bezogen
auf die makroskopische Horizontale eine Hysterese auftritt
(Abb. 3a). Schwankt die Oberflédchenenergie, weil es fliissig-
keitsabweisende und -liebende Bereiche gibt, entsteht eine
Kontaktwinkelhysterese, sobald die vordere Kontaktlinie

UBERBLICK I

Abb.2 Auf einer schiefen
Ebene zeigt sich die Kontakt-
winkelhysterese AO@ = O, - O,
bei dem Kippwinkel, fiir den
der Tropfen zu gleiten beginnt.

vor flissigkeitsabweisenden Bereichen hangenbleibt, wih-
rend die hintere die flissigkeitsliebenden Bereiche verzo-
gert entnetzt (Abb. 3b). Insbesondere ist zu beachten, dass
die Heterogenitit erst beim Kontakt von Oberfldche und
Fliissigkeit durch Adaption entstehen kann: Oberflichen-
nahe Gruppen kénnen reorientieren, Fliissigkeitsmolekiile
in den Festkorper diffundieren (Abb. 3c). Bei Elastomeren
sorgt die Deformation durch die vertikale Wirkung der
Oberflachenspannung dafiir, dass sich die Bewegung der
Kontaktlinien verzogert (Abb. 3d). Selbst auf den glattes-
ten und homogensten Oberflichen, die aufSerhalb des
Ultrahochvakuums vorkommen (z. B. Siliziumwafer oder
frisch gespaltener Glimmer), treten typische Kontaktwin-
kelhysteresen von 10° oder mehr auf. Daher muss es neben
Rauigkeit und Inhomogenitiaten noch weitere Faktoren
geben.

Dynamische Benetzung

Um diese zu verstehen, ist es sinnvoll, bewegte Kontakt-
linien zu betrachten. Fiir einen Tropfen wire das der Uber-
gang vom ruhenden, rotationssymmetrischen System zum
flieBenden Tropfen. Fiir den Kontaktwinkel als Funktion
der Geschwindigkeit der Kontaktlinie entspricht der sta-
tische Fall einer Geschwindigkeit von Null (Abb. 4). Hier
treten alle Winkel vom Riickzugs- bis zum Fortschreitkon-
taktwinkel auf, insbesondere der Gleichgewichtskontakt-
winkel. Negative Geschwindigkeiten reprasentieren eine
Riickzugsbewegung, positive ein Fortschreiten. Gleitet ein
Tropfen eine schiefe Ebene hinunter, bewegt sich daher
die hintere Kontaktlinie mit negativer Geschwindigkeit
und die vordere mit positiver. Die zentrale Frage ist, wie
sich fiir eine bestimmte Oberfliche und Fliissigkeit der Ge-
schwindigkeitsverlauf der Kontaktwinkel ©,(v) und ©:(v)
vorhersagen ldsst.

Im Wesentlichen bestimmen Nichtgleichgewichts-
prozesse auf Lingenskalen unterhalb von hundert Nano-
metern die Dynamik einer Kontaktlinie, was eine Antwort

Abb.3 Eine makroskopische Kontaktwinkelhysterese (a, rot) kann fiir raue Oberflachen auch auftreten, obwohl sie mikroskopisch be-
trachtet verschwindet (schwarz). AuBerdem sorgt eine heterogene Oberflachenenergie fiir Hysterese. Die Heterogenitat kann auf dem
Wechsel fliissigkeitsabweisender Bereiche (b, rot) und fliissigkeitsliebender (blau) beruhen. Auch der Kontakt mit der Flissigkeit kann die
Oberflachenenergie verandern (c). Bei Elastomeren verzogert eine Deformation der Oberflache die Bewegung der Kontaktlinie (d).

© 2021 Wiley-VCH GmbH
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Abb. 4 Der Kontaktwinkel hangt im Allgemeinen von der Ge-
schwindigkeit der Kontaktlinie ab (blau). Im statischen Fall beiv =0
sind die Kontaktwinkelhysterese und der Gleichgewichtskontakt-
winkel ©, eingezeichnet. Dieser liegt irgendwo auf dem vertikalen
Teil der Kurve, zum Beispiel beim roten Punkt.

erschwert. Um die relevanten Prozesse mit einem Mikro-
skop zu beobachten, wire eine bessere raumliche Auflosung
als hundert Nanometer notig. Dieser Wert ist kleiner als die
Lichtwellenlange und damit schwer zuganglich fiir licht-
mikroskopische Methoden. Bei einer typischen Geschwin-
digkeit von einigen 10 cm/s iiberstreichen Kontaktlinien
hundert Nanometer in weniger als einer Mikrosekunde.
Entsprechend sollte die zeitliche Auflosung im Bereich von
einer Mikrosekunde liegen. Dariiber hinaus ist das Volu-
men des Bereichs um die Kontaktlinie klein. Um die An-
reicherung oder Verdrangung einzelner Komponenten zu
bestimmen oder gar stoffliche Umwandlungen zu beobach-
ten, stehen nur extrem wenige Molekiile zur Verfiigung.

Dabher ist es bisher noch nicht gelungen, die Kontakt-
linie eines bewegten Tropfens mit der gewiinschten rdum-
lichen und zeitlichen Auflésung darzustellen. Dennoch
gibt es betrachtliche Fortschritte, wie drei Beispiele ver-
deutlichen. So konnte Jung Ho Je mit seinem Team an der
Pohang University of Science and Technology in Stidkorea
mittels Rontgenmikroskopie die Deformation einer Poly-
dimetylsiloxan-Oberfliche am Rand eines Tropfens ab-
bilden (Abb. 5) [9]: Die Oberflichenspannung deformiert
das Elastomer. Praktisch ldsst sich die Auflosung von etwa
hundert Nanometern nur fiir statische Tropfen erzielen, da
die Justage aufwéndig ist.

Mithilfe konfokaler Mikroskopie gelang es Frank Schel-
lenberger am Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung
in Mainz, die Bewegung eines Wassertropfens auf einer
superhydrophoben Oberfliche abzubilden (Abb. 6) [10].
Wihrend sich die Kontaktlinie an der Vorderseite gleich-
maflig bewegt, kommt es an der Riickseite zu Instabilititen
und einer ruckweisen Bewegung, bei der die Kontaktlinie
von einer zur nachsten Mikrostruktur springt. Die Metho-
de erlaubt es fiir transparente Substrate, dreidimensionale
Bilder mit einer raumlichen Auflésung von einem halben
Mikrometer aufzunehmen. Dagegen bleibt die zeitliche
Auflosung mit einigen Bildern pro Sekunde gering.

Mit einem schnellen Totalreflexions-Mikroskop hat
die Gruppe um Detlef Lohse von der University of Twente
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im niederlandischen Enschede den Aufprall von Hexa-
dekan-Tropfen auf eine unterkiihlte Oberfliche beobach-
tet (Abb. 7). Dabei erreichte sie hohe zeitliche und laterale
Auflésungen: etwa fiinf Mikrometer bei einer Bildrate von
14 kHz. Im Experiment prallt der Tropfen (20 °C) auf ein
unterkiihltes Saphir-Prisma, dessen Temperatur mit 7 °C
deutlich unterhalb des Schmelzpunkts von Hexadekan bei
18 °C liegt. Die Kontaktfldche wird von unten aufgenom-
men, sodass sichtbar wird, wie sich die Fliissigkeit ausbreitet
und wo sich Kristallite beim Gefrieren bilden: Diese ent-
stehen zunichst im zentralen Bereich und werden dann
konzentrisch nach auflen getragen. Der Vorgang wiederholt
sich dreimal, bevor sich tiber die ganze Kontaktfliche ein
zusammenhéngender Kristall bildet [11].

Theoretische Ansitze

Auch die theoretische Beschreibung von Kontaktlinien-
phanomenen ist herausfordernd [12]. Moderne Theorien
[13 - 16] verbinden die Kontinuumshydrodynamik mit
einem molekularkinetischen Ansatz. Diese Idee wird durch
moderne molekulardynamische Simulationen bestétigt
[17]. Allerdings gelingt es diesen Theorien nicht, die Be-
wegung von Wassertropfen mit Geschwindigkeiten von
weniger als 1 m/s zufriedenstellend zu beschreiben. Hier
dominieren offenbar andere Faktoren, beispielsweise die
viskose Energiedissipation.

Inzwischen ist klar, dass je nach Fliissigkeit, Struktur und
Beschaffenheit der Oberfliche sowie Geschwindigkeit ganz
unterschiedliche Faktoren die Bewegung begrenzen. Die
Kapillarkraft, welche die Oberflachenspannung auf einen
Tropfen austibt, der sich iiber eine Oberfliache bewegt, ist
durch Gl. (2) gegeben, wobei die Kontaktwinkel von der
Bewegungsgeschwindigkeit abhédngen. Die Viskositit #
der Fliissigkeit spielt eine Rolle, weil sie bei der Bewegung
einen zusitzlichen hydrodynamischen Widerstand durch
viskose Energiedissipation erzeugt. Diese hydrodynamische
Kraft ist in erster Naherung proportional zur Geschwindig-
keit. Fiir zdhe Fliissigkeiten wie Glycerin (17 = 1,5 Pas) gibt
die Kapillarkraft an, ab welchem Kippwinkel ein Tropfen
beginnt, sich zu bewegen. Doch bereits nach kurzer Weg-
strecke begrenzt der hydrodynamische Widerstand die Ge-
schwindigkeit. In Experimenten mit Wasser (1 = 0,001 Pas)
spielt dieser nur eine untergeordnete Rolle.

Abb.5 Die Aufnahme mit einem Transmissions-Réntgenmikro-
skop zeigt den Rand eines Tropfens Wasser gemischt mit 40 Prozent
Ethylenglykol auf einer leicht vernetzten Oberflache aus Poly-
dimethylsiloxan (PDMS).

© 2021 Wiley-VCH GmbH



Abb.6 Die Aufnahme mit dem Rasterelektronenmikroskop zeigt
eine mikrostrukturierte, superhydrophobe Modelloberfléche (a).
Die Bewegung eines Wassertropfens auf solchen Oberflachen (b)
ldsst sich mit konfokaler Mikroskopie abbilden (c): Der vertikale
Schnitt an der hinteren Seite des Tropfens zeigt, wie bei der Bewe-
gung die Flussigkeitsbriicke an einer Mikrosaule (griin) reilt und
die Kontaktlinie zur ndchsten springt (roter Pfeil).

Die dynamische Benetzung untersuchen auch DFG-
geforderte Projekte. Dazu gehoren das Schwerpunktpro-
gramm 2171 ,Dynamische Benetzung flexibler, adaptiver
und schaltbarer Oberflichen (Koordination: Uwe Thiele,
Universitit Miinster) und der Sonderforschungsbereich 1194
~Wechselseitige Beeinflussung von Transport- und Benet-
zungsvorgingen®. Dessen Koordinator Peter Stephan ist an
der TU Darmstadt in einem ingenieurwissenschaftlichen
Fachbereich beheimatet. Das verdeutlicht, dass es neben
fundamentalen Fragen auch um ein praktisches Verstand-
nis geht, zum Beispiel um Druckvorginge zu verbessern
oder Warmetauscher effektiver zu machen.

Adaption

Insbesondere fiir Wasser ist bisher nicht verstanden, wa-
rum sich Fortschreit- und Rickzugskontaktwinkel selbst
bei kleinen Geschwindigkeiten von weniger als 10 cm/s
signifikant dndern. Moglicherweise erklirt eine Adap-
tion der Grenzfliachen dieses Verhalten. Adaption umfasst
als Oberbegriff viele mogliche Prozesse. Bewegt sich ein
Tropfen tiber eine Oberfliche, entsteht auf der Vorderseite
standig eine neue fest-fliissige Grenzschicht. Fliissigkeits-
molekiile, die sich zuvor an der freien Fliissigkeitsoberfla-
che befanden, sind plétzlich in Kontakt mit einer festen
Oberfliche. Uberdies hat beispielsweise Wasser eine andere
Struktur an der Oberflache als im Volumen, weil sich zur
Luft hin keine Wasserstoftbriicken ausbilden. Diese Struk-
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tur reicht typischerweise einige Molekiillagen in die Fliis-
sigkeit hinein. Kommt die freie Fliissigkeitsoberfliche zum
Beispiel in Kontakt mit einem Mineral oder einer Oxid-
oberflédche, orientieren sich die Wassermolekiile um und
die Struktur der Wasserschicht dndert sich: Die Fliissigkeit
adaptiert sich an die Gegenwart der neuen Grenzschicht.

Wihrend die neue Wasserstruktur in 1 bis 10 Pikosekun-
den entsteht [18], dauern andere Prozesse deutlich ldnger.
So bilden sich an fest-fliissigen Grenzschichten normaler-
weise Ladungen 1 bis 10 Mikrosekunden [19]: Entweder
adsorbieren Ionen aus Losung (z.B. OH", H;0") oder Ionen
dissoziieren von der Oberflache, gehen in Losung und hin-
terlassen die Gegenladung. Auflerdem diffundiert Wasser
in viele Polymeroberflachen, Seitengruppen reorientieren,
und es kommt zu einer Rekonstruktion der Oberflache.
Verunreinigungen an der freien Festkorperoberflache wie
aus der Luft adsorbierte Kohlenwasserstoffe 1osen sich
moglicherweise in der Fliissigkeit.

Bewegt sich ein Tropfen iiber eine adaptierende Oberfld-
che, beginnen die Prozesse an der gerade frisch benetzten
Oberflache auf der Vorderseite. Bei geringer Geschwindig-
keit adaptiert die Oberfliche bereits kurz nach der fort-
schreitenden Kontaktlinie. Langsame Prozesse erreichen
aber erst weit hinter der Kontaktlinie das Gleichgewicht.
Die Bewegung des Tropfens iibersetzt also die Dynamik
der Adaption in einen Abstand zur Kontaktlinie. Auf der
Riickseite des Tropfens findet der inverse Prozess statt: Kon-
tinuierlich entsteht eine freie feste Oberfliche. Adaptions-
prozesse konnen bei dynamischer Benetzung wesentlich
zur Kontaktwinkelhysterese beitragen.

Ladungstrennung

An der Kontaktlinie tritt als weiteres bisher unverstandenes
Phanomen die Ladungstrennung an bewegten Tropfen auf
[20]. Bewegen sich Wassertropfen tiber eine hydrophobe,
elektrisch nichtleitende Oberflache, deponieren sie im All-
gemeinen Ladungen. Oft ist die Oberflache hinter einem
Tropfen negativ geladen, wihrend sich dieser positiv auf-
l4dt. Weil die deponierten Ladungen die zuriickbleibenden
Gegenionen im Tropfen anziehen, konnte der Effekt die
Bewegung einschrinken. Umgekehrt erlaubt es ein duf3eres
elektrisches Feld, den geladenen Tropfen zu bewegen [21].
Obwohl der Effekt schon linger bekannt ist, hat die For-
schung gerade erst begonnen, den Prozess reproduzierbar
zu messen und phdnomenologisch zu beschreiben [22] -
ein mikroskopisches Verstdndnis liegt in weiter Ferne.

0,650 ms 0,763 ms

1,875 ms
r

Abb.7 Die Aufnahmen mit einem schnellen Totalreflexions-Mikroskop zeigen den Aufprall eines Hexadekan-Tropfens auf ein unterkihltes
Saphir-Prisma. Die dunklen Bereiche entsprechen einer hohen Dichte, die gerade gebildete Kristallite besitzen.
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Abb. 8 Bewegt sich ein Wassertropfen tiber eine hydrophobe
Oberflache, entstehen an der Kontaktfldche negative Ladungen.

Denn der Prozess der Ladungstrennung ist duferst un-
wahrscheinlich, wie ein Abschitzen der ,,Selbstladungs-
energie“ einer Einheitsladung zeigt [23]. Um die Ladung
einer Kugel mit dem typischen Ionenradius r von Null auf Q
zu erhéhen, ist die Selbstladungsenergie E = Q*/ (8, &71)
notwendig: je hoher die Permittivitit e, der Umgebung, des-
to kleiner die Energie E. Um eine Ladung aus Wasser an
Luft zu bringen, gilt es, die Arbeit von mehreren 10 ksT zu
verrichten (kg: Boltzmann-Konstante, T: Temperatur). Die
kinetische Energie eines bewegten Tropfens reicht dazu aus.
Wie diese allerdings in eine Ladungstrennung umgewan-
delt wird, ist nicht klar. Als allgemein favorisierte Hypo-
these binden negativ geladene Hydroxylionen (Abb. 8, OH")
spontan an die Grenzschicht zum Festkorper [24]. Dartiber
entsteht eine diffuse Schicht positiver Hydroniumionen
(Hs0"). Die Doppelschicht wirkt bereits in einem Abstand
von einigen Mikrometern neutral. Auf der Riickseite des
bewegten Tropfens sollten die adsorbierten Hydroxylionen
wieder in Losung gehen, um Ladungsneutralitéit zu gewéhr-
leisten. Lauft dieser Prozess nicht vollstandig ab, kommt es
zur Ladungstrennung. Dabei gehen einige der oberfliachen-
gebundenen Hydroxylionen nicht wieder in Lésung und
verbleiben auf der festen Oberfldche. Ob Ladungstrennung
tatsachlich das Resultat dieses Nichtgleichgewichts an der
riickwirtigen Kontaktlinie ist, miissen zukiinftige Unter-
suchungen zeigen. Offen ist auch, ob Ladungstrennung
die Kontaktwinkel beeinflusst - und wenn ja, auf welcher
Léangenskala.

Fazit und offene Fragen

In den letzten 200 Jahren ist es gelungen, wesentliche As-
pekte von Benetzungsphdnomenen im Gleichgewicht zu
verstehen und damit die Benetzung in vielen Fillen zu kon-
trollieren. Aber es liegt in weiter Ferne, dynamische Benet-
zung qualitativ zu verstehen oder sogar quantitativ vorher-
zusagen. Um beispielsweise die Bewegung eines Tropfens
auf einer schiefen Ebene zu beschreiben, sind immer noch
mehrere ad-hoc-Parameter notwendig. Es ist nicht geklart,
wie es zur Kontaktwinkelhysterese kommt und wie sich
diese kontrollieren und vorhersagen lasst. Gleiches gilt fiir
die Abhangigkeit der Riickzugs- und Fortschreitkontakt-
winkel von der Geschwindigkeit. Zu den langfristigen me-
thodischen Herausforderungen gehort es, die Bewegung
einer Kontaktlinie mit der nétigen raumlichen und zeit-
lichen Auflésung zu messen. Dazu kommen die Fragen,
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welche Oberflachen wie an eine Fliissigkeit adaptieren, ob
sich temporire chemische und physikalische Adaptionen
hinter einer bewegten Kontaktlinie detektieren und theore-
tisch beschreiben lassen und warum Ladungstrennung an
Tropfen auftritt, die tiber hydrophobe Oberflichen gleiten.
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