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2.3 Fluid-Fluid-Grenzflachen
- Gibbs’sche Monoschichten -

TECHNISCHE LV: Grenzflachenphanomene S
UNIVERSITAT Folie 48 prespen & N
DRESDEN Frank Babick, AG Mechanische Verfahrenstechnik, 2024 concept B 4



GiBBS'sche Monoschicht
Begriffe und Grundlagen

* Monoschicht
= eine einlagige (dicht gepackte) Schicht von Molekulen oder lonen

« @GiBBSsche Monoschicht
= durch Adsorption an einer Phasengrenze gebildete Monoschicht

» @IBBSsche Adsorptionsschicht
= durch Adsorption an einer Phasengrenze gebildete Schicht (auch mehrlagig)

« Adsorption
- d.h. zwischen Grenzflachen- und Bulkkonzentration wird ein Gleichgewicht
angestrebt
- adsorbierte Komponente ist [6slich in der Bulkphase

, 1 d
- GiBBS'sche Fundamentalgleichung: I’y =——— 4
RT (dInc, /.

I,4s = GF-Konzentration des Adsorpt, y= GF-Spannung, c,4. = Konzentration des Adsorptivs
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Grenzflachenspannung far GiBBssche Monoschichten

binare Mischung (z.B. Wasser & Ethanol) Lésung grenzflichenaktiver Substanz
YA Y
. Anstieg: . Anstieg:
" & _ gy < dy
Y ~dnc dlnc:_RT.F
Y2
C Iog; S
Cmax = 100 Mol-% e log ¢

» @GIBBS'sche Fundamentalgleichung ermdglicht die Ermittlung der Grenzflachen-
konzentration 7"aus experimentellen Verlaufen far y vs. logc

» Beachte Unterschiede zw. binare Mischungen und Losungen GF-aktiver Substanzen
- binare Mischung: GF-Sattigung 7"~ wird erst bei max. Konzentration erreicht
- GF-aktive Substanz: GF-Sattigung "= bei Mizellbildungskonzentration (CMC)

.
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Adsorptionsgesetze (1)

e HENRY-Typ
- Adsorptions-GG: I'=K, -c
- Grenzflachendruck: r=y"—y=I-RT bzw. rz-a =0-k.T
mit a. = 1"°°%NA (molekularer Flachenbedarf bei Sattigung)
- anwendbar fur sehr niedrige Grenzflachenkonzentrationen

* LANGMUIR-TYp

, , H r
- Adsorptions-GG: r=r-. bzw. c¢=a -—— 6=—
a,_+c -0 r~
- Grenzflachendruck: r=y"—y=I"RT- In(—+1j —I""RT-In(1-0)
bzw. r-a. =—KgT-In 1 6?
- anwendbar wenn keine Wechselwirkung zwischen den Molekulen
(z.B. fur nicht-ionische Tenside)
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Adsorptionsgesetze (2)

*  FRUMKIN-TYp

- AdSOFptionS-GG: C=a; ._1 89 g2t
. a’ a-a” '
mit o= = m  (Wechselwirkungsparameter)
RT- I kT

- Grenzflachendruck: w=y" —y=-I"RT-In(1-0)-a'-6°
bzw. m-ay =—kKgT-In(1-0)—a-kgT -6°

- anwendbar fur wechselwirkende Molekule (z.B. fur ionische Tenside)

» Hinweis:
- Im Fall ionischer Tenside gelten die gezeigten Adsorptionsgesetze wie auch die
GiBBS'sche Fundamental-Gleichung nur fur Elektrolytiberschuss
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Adsorptionsgesetze (3)

A A
Hen\ry Frumkin Frumkin
FOO _______________ ,/___.:.'__.:.___.__T:.__' _____/',:._—_-=-_—_-:—_f_"_'_"_'_"_"_'_
/." JUPCT L /,”
./ ,/” //
I~ ---";/ L\an muir N
2 A 8 Langmuir
l
1
1
' > >
a C a log c

» im Beispiel Frumkin mit positiven Wechselwirkungsparamater «, d. h. Anziehung
zwischen den Molekulen
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2.4 Fluid-Fluid-Grenzflachen
- Langmuir Monoschichten -
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GiBBS'sche und LANGMUIR-Monoschichten
ein Experiment

c=0
GiBBssche Monoschicht LANGMUIR-Monoschicht
ninks = Eechts Finks >0 Eechts =0
) ) ) )t 1 ] ()()))()(()()()(/
D000 dO b 6;4:: Q0 OO0
c>0 ?
O\ \o ~0 c=0
o~
e adsorbierte Substanz lost sich in der e adsorbierte Substanz ist unloslich in
flussigen Subphase der flussigen Subphase
« thermisches GG und Adsorptions-GG * nur thermisches GG
e adsorbierte Molekule verteilen sich e adsorbierte MolekUle bleiben nur an
in der gesamten Flussigkeit und an jener Phasengrenze, der sie
allen Phasengrenzen zugegeben wurden
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LANGMUIR-Monoschicht

* LANGMUIR'sche Monoschicht
= eine wassrige Phase bedeckende, einlagige Schicht wasserunldslicher, organischer
Molekdle (i.d.R. grol3e, (schwach) amphiphile Molekule, wie Proteine)
« Herstellung von LANGMUIR-Monoschichten:
- vorsichtige Aufgabe der flUssigen Substanz - Spreitung

- Auflésen der Substanz einem leicht flichtigen Losungsmittel, anschlie3ende
Aufgabe, Spreitung und Verdunstung des Losungsmittels

- Auflegung eines Kristalls der Substanz
- Uber eine Gibbs-Monoschicht (z.B. Loslichkeitssenkung durch pH-Anderung)

» Relevanz von LANGMUIR-Monoschichten
- i.d.R. stabile, viskoelastische Filme - dauerhaft und beanspruchungsfest
- stabile Schaume

- behinderter Stoffaustausch - z.B. verzogerter Wirkstofffreisetzung (Vesikel &
Liposome) oder Verdunstungsschutz

- biologische Membranen (Phospholipide, Cholesterol)
- Monoschichten aus kolloidalen Teilchen, z. B. zur Emulsionsstabilisierung
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Charakterisierung von Monoschichten mit Hilfe der

POCKELS-LANGMUIR-Filmwaage

e POCKELS-LANGMUIR-Filmwaage
(auch: LANGMUIR-Trog, Schieberinne)

— Charakterisierung von LANGMUIR-Monoschichten
- Grenzflachendruck 7=y - y vs. Flache A

« Prinzip
- Zugabe einer definierter Substanzmenge n
auf eine FlUssigkeitsoberflache
- definierte Variation der Flache A

* Messgrol3en:
- Grenzflachendruck 7=y - y
- Grenzflachenkonzentration 77=n/A
- molekularem Flachenbedarf a,,= A/(n-N,)
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Grenzflachendruck und Mikrostruktur
Interpretation der Messungen mit Filmwaage

 idealtypischer Kurvenverlauf (z vs. a) Ay

| gasformige Monoschicht (g) r
typischerweiser a,, >> 1 nm2/Mol. — /

Il Phasenubergang g-le R
Il flUssig ausgedehnt (le) E /
a, ~ 0.5..1nm?/Mol., Alkylketten aufgerichtet |
Filmkompressibilitit << gasférmigen Film ‘ 5 c §or -

] le+
IV Phasenubergang le-Ic etle /B

V  flUssig kondensiert (Ic)
a,, =< 0.3nm?Mol., lotrechte Anordnung >
kleine Kompressibilitat Vil VIV IV 1] | | Om

VI fest(s):
Fernordnung, Rontgenbeugung (nur falls dichte Packung maglich)

VIl Filmkollaps

« reale Kurvenverlaufe z. T. mit unscharfer Abgrenzung der Bereiche
« PhasenUbergange korrespondieren mit latenter Energie
* Hinweis: fuUr GiBBS-Monoschichten fehlen die PhasenUbergange
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Spezielle Formen von LANGMUIR-Monoschichten:
lonisierte Monoschichten

lonisation
- Dissoziation funktioneller Gruppen

- spezifische lonenadsorption é (" ; (f “3 f
E@i_ O

Monoschicht:

- abstolBende Wechselwirkung zwischen
den gleichsinnig geladenen Molekulen

elektrochemische Doppelschicht:
- elektrostatische Wechselwirkung mit - —
den lonen in der FlUssigkeit
- Gegenladung (diffundierend und ggf. adsorbiert) unterhalb der Monoschicht

- Potenzialdifferenz y? zwischen Oberfldche und Flussigkeitsbulk
(dieses Potenzial ist nicht messbar)

Elektrolyt (lonenart und lonenstarke) beeinflusst Struktur und Druck der Monoschicht
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Spezielle Formen von LANGMUIR-Monoschichten:
Polymermonoschichten

» Adsorption von Polymeren

- adsorbierter Zustand energetisch oft
gunstiger als Verbleib in Losung

- aber: zugleich Einschrankung der

Freiheitsgrade (d.h. Anreicherung f”x?m_medrige Konzentrati;::w—'”
nur, falls Energiegewinn den Entropie- geringe GF-Affinitat Hohe CEAFfint:

verlust Uberwiegt
—>kritische Adsorptionsenergie y.,

- je grolRer g, desto hdher Affinitat zur GF

* Anordnung an der Phasengrenze bestimmt
- von GF-Affinitat
- GF-Konzentration

hohe Konzentration

lyophile & lyophobe lyophile & lyophobe
- Polymerstruktur Gruppen zufallig Gruppen klar
verteilt separiert

.Bursten“struktur:
- Blockcopolymere mit unldslichem Block und langem lyophilen Block
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LANGMUIR-BLODGETT-Schichten
auch: LANGMUIR-BLODGETT-Filme

e LB-Schichten

= ein- oder mehrlagige dichte MolekUlschichten auf Feststoffsubstraten

e Ziele:

- Funktionalisierung der Feststoffoberflachen, insb. durch Fixierung der

aufgebrachten LB-Schicht mittels chemischer Reaktion
- Strukturanalyse von Langmuir-Monoschichten

« Herstellung

- aus LANGMUIR-Monoschichten mittels Tauchbeschichtung (engl.: dip coating);

mehrlagige Schichten durch wiederholtes Eintauchen

ALLLLL - LS| LU L

v water water
water suppaort — support

. . T .
- andere Prinzipien zur Herstellung von Monoschichten:

» Adsorption aus Loésungen
* Abscheidung aus Dampfphase (engl. vapour deposition)

TECHNISCHE LV: Grenzflachenphanomene
UNIVERSITAT Folie 61
DRESDEN Frank Babick, AG Mechanische Verfahrenstechnik, 2024

DRESDEN
concept

'ﬂﬁhk

\

~4



2.5 Fluid-Fluid-Grenzflachen
- Charakterisierung von Monoschichten -
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Uberblick zur Charakterisierungsmethoden

« Tensiometrie
e POCKELS-LANGMUIR-Filmwaage

e Volta-Potenzial

« Grenzflachenrheologie

» optische Messtechniken (basierend auf Reflexion & Beugung elektromagn. Strahlung)

BREWSTER-Winkel-Mikroskop
Ellipsometrie
Rontgen-Beugung
Rontgen/Neutronenreflexion
Fluoreszenzbasierte Techniken

 Methoden der optische Spektroskopie
- Vibrations/Raman/IR-Spektroskopie

« Elektronenmikroskopie
» Rasterkraft-Mikroskopie
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Volta-Potenzial

monolayer

barrier

]
o
d
~
1]
3
]
4"
[ S .

* Prinzip
- Ermittlung der Potenzialdifferenz zwischen den Oberflachen der Monoschicht
und der reinen TragerflUssigkeit

« Signal abhangig von der Orientierung polarer Molekule und der lonisation der
Monoschicht

« Kombination mit Filmwaage
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Volta-Potenzial
Beispiel: Goddard & Ackilli, J. Colloid Sci., 18(6):585-595, 1963.

AV(mV)

. Beispiel AP0 . 1'%
- Natriumlaurat (C;,H,5-COO-Na*) auf
0.01 M NaCl-Lésung
- Zugabe von 1uM MgCl, / CaCl, 5ol
 Messung
- Grenzflachendruck = 40l
- Volta-Potenzial AV
« Ergebnis E 30F
— Zugabe der bivalenten Salze %
(Cmg/ca = 0.0001xcy,) verandert .1-2‘ 20+
GF-Druck und Spannung
- starkste Absenkung des GF-Drucks 10}
bei Ladungsausgleich (AV ~ 0 mV)
e Interpretation 0 = S
- spezif. Adsorpt" von Ca** & Mg** an Monoschicht R ol cuiSh
- Neutralisation der Molekulladung - gegenseitige AbstoBung verringert
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BREWSTER-Winkel-Mikroskopie

Incident ray

Reflected
(unpolarised) eriecied ray

(polarised)

e BREWSTER-Winkel

- Detektionswinkel von reflektiertem Licht,
bei dem dieses vollstandig polarisiert ist

- z.B. fur Reflexion an Wasser: 53.1°

Refracted ray

» BREWSTER-Winkel-Mikroskop (slightly polarised)
- optische Achse ist geneigt: _
Brewster-Winkel des Substrates Nght source objective

- nur Reflektion an Substratbeschichtung <« potarizer

v/

« Analytische Fragestellung o-polarized light
- Detektion of grenzflachenaktiver Substanzen
- Homogenitat von Monoschichten
- Phasenlbergange oder -entmischung, \
- Form und GroRe von Domanen
- Oberflachenreaktionen (photochemische Reaktionen, Polymerisationen)
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Vorführender
Präsentationsnotizen
(d.h. nur noch Schwingung senkrecht zur Einfallsebene)


BREWSTER-Winkel-Mikroskopie

Anwendungsbeispiele
Strukturbildung bei Phasenuibergangen Strukturbildung bei Phasenuibergangen
in Phospholipid-Monoschichten
_ e _
z 50f
£ |
® 40t
e |
A
£l '
| 8 20+ \ -
| £
| ; 10 - :
5 | DMPE-d,, | LC-LE
40 B0 ae 100 120 O, . i, . A N SR e
Aymolecule 040 050 060 070 080 090 1,00

molecular area / nm°molecule”

Phospholipid = DMPE (1,2-dimyristoyl-sn-

» Pentadecansaure auf saurem Wasser (pH=3)

o kreisformige LC-Domanen beim glycero-3-phosphoethanolamine)
Phasenubergang LE-LC » fraktale LC-Strukturen wahrend
 M.A. Stuart Cohen, Langmuir, 12: 2863, 1996. Phasenubergang LE-LC

» keine Strukturierung in LC und LE
A. Blume, ChemTexts, 4.3, 2018.
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Epifluoreszenzmikroskop

e Prinzip:

- Einbringen von Fluoreszenzmarkern
in die Monoschicht, deren Loslichkeit
in den verschiedenen GF-Phasen
variiert

- Anregung zur Fluoreszenz und
Bilderfassung

« Anwendung:
- Auflésung von Domanen bei
Phasenubergangen
- Indikation der Molekulorientierung

e Hinweis:
- Fluoreszenzmarker konnen
Monoschichtstruktur beeinflussen

Detektor

Strahltell
CC BY-SA 3.0 Deed

| |
. Dietzel65
Praparat

[4) Sperrfilter

—_
—_

=
Lichtquelle
(1) Anregungsfilter
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2.6 Fluid-Fluid-Grenzflachen
- Grenzflachenrheologie -

TECHNISCHE LV: Grenzflachenphanomene r“
UNIVERSITAT Folie 69 DRESDEN
DRESDEN Frank Babick, AG Mechanische Verfahrenstechnik, 2024 concept B 4



Mechanische Eigenschaften der Grenzflachen

Flachenanderung

der Phasengrenze

Deformation

der Phasengrenze

TECHNISCHE
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Grenzflachenrheologie
Materialgesetze flr Phasengrenzen

« Materialgesetz fur 3-dim. Fluide M=-pl+0" =-pl+ 1" (Vev)-1+2yD
- Elemente des Spannungstensors 11, =(—p+1* -Vov)-&ij +2n- Dy

i OV
- Scherrate D; :%(8"' +_J]

8—xj OX;

- Stoffeigenschaften: A"Lamé-Konstante, n dynamische Viskostat

-« Materialgesetz fir Grenzflachen o' =y1+ T =1 +(77(;f —n! )(V ev)-1+21'D
- Elemente des Spannungstensors  I7; = (7+(77§ —n! )-Vo v)-5ij +2n, - D;
- Stoffeigenschaften: #,f Dilatationsviskositat, n/TScherviskostat

- Phasengrenzen besitzen stets elastische Eigenschaften
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Grenzflachenrheologie

» GF-Kompressibilitat: zcif:—( oA /cif:( or j
A-Or ); I"-or
+ GF-Dilatationsmodul: K, =— ( Kif:( on j
oln A J; oinrl );
z.B. Langmuir-Isotherme: K, =/7""RT Lot Henry: Ki=7m=1"-RT
a'L
- Oszillationsexper.: Ky =K (0)+i-K," (o) Ki (@) = o-ny

Ki/ elastisches Speichermodul, K" viskosés Verlustmodul

- Frequenzabh. - mechan. GF-Eigenschaft oder Kinetik der molekularen Prozesse

e GF-Schubmodul: G;; = ny
020U,
- Oszillationsexper.: Gy =Gif'(0))+i'Gif”(a)) Gif”(a)):w°775if

Gi/ Speichermodul, G Verlustmodul
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Rheologische Experimente

« Dehnungsrelaxation # (=0 b

- elastische Langmuir-Monoschicht: Castic because of netwerk
Kompression = 1T & 14,
Anderungen der Molekulanordnung 1 viscoclastic
erfolgen instant oder bleiben konserviert

- ideale Gibbs-Monoschicht B
(Adsorptions-GG wird sofort erreicht):

-
purely viscous

bei Expansion wird neue GF sofort mit :
Molekulen besetzt, keine Anderungin - =z, yund I”

- reale Monoschicht Expansion 2 =T & y4, danach i) Anpassung der
MolekUlandordnung (z.B. bei Phasentbergangen) oder ii) allmahliche
Neubesetzung der Oberflache gemald Adsorptionsgleichgewicht

» oszillatorische Messungen
- stetige, harmonische Veranderung der Flache der Phasengrenze
- permanente, oszillatorische Deformationen der Phasengrenze
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Messtechniken fur die Grenzflachenrheologie

e Dilatationsrheometrie

- Methoden:
Tropfenrelaxationsmethode

oszillatorische Messung M M

— Techniken: o

Tropfenprofilanalyse (0.001 - 0.1 Hz)
Kapillardrucktensiometrie (0.001 - 100 Hz) S— Trosion

Disk il

. Scherrheometer
* Scherrheometrie fUr FlUssig-FlUssig-Phasengrenzen
- Methode: meist mit doppelkonischer Scheibe

oszillatorische Deformation
bei kleinen Amplituden

- TeChniken-' Torsionsdraht
Scherrheometer
Torsionspendeltechnik

Aqueous
Solution

Schrittmotor

Laser

Messkorper Computer

Torsionspendel
Photodiode mit aufgesetzter
Platte oder Ring
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2.7 Fluid-Fluid-Grenzflachen

- Literaturhinweise -
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Aufgaben zum Uben

D. Myers, Surfaces, Interfaces, and Colloids: Principles and Applications (2nd ed.), John Wiley & Sons, 1999.

1. Eine kleine Menge (52 pg) Hexadekansaure wird in Toluol verdinnt und auf einer
0.2 M NaCl-Lésung in einer Filmwaage aufgegeben. Anschlie3end wird die
Filmoberflache wird auf 250 cm? komprimiert. Welche Flache wird in der dicht
gepackten Monoschicht pro Molekul belegt?

2. Auf einer Wasseroberflache spreitet eine Protein-Monoschicht mit einer
Flachenkonzentration von 0.80 mg/m?2. Dadurch verringert sich bei 25°C die
Oberflachenspannung um 0.035 mN/m. Berechnen Sie das Molekulargewicht der

Proteine!
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Literatur zur Weiterbildung

Lehrbicher & Monographien:

« H.-D. Dorfler, Grenzfldchen- und Kolloidchemie; Kap. 2 & 3, S. 13-82; VCH-Verlag,
Weinheim, 1994.

« J. Lyklema, Fundamentals of interface and colloid science, Volume IlI Liquid-fluid
interfaces. Academic Press, London & San Diego, 2000.

» Lauth & Kowalczyk, Einfiihrung in die Physik und Chemie der Grenzfldchen und Kolloide,
Kap. 5; Springer, 2016; doi:10.1007/978-3-662-47018-3

« Lerche, Miller, Schaffler, Dispersionseigenschaften. 2D-Rheologie, 3D-Rheologie,
Stabilitat ; Kap. 4; 2013.

Artikel

« A.Javadi et al., Characterization methods for liquid interfacial layers. Eur. Phys. J.
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