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Ersetzen der festen Nadel durch eine fliissige Nadel beim Messen statischer
Kontaktwinkel

Vergleich des traditionellen Dosiersystems mit fester Nadel mit einem neuartigen
druckbasierten Dosiersystem, bezeichnet als Liquid Needle

Die Dosierung von liegenden Tropfen mittels einer Nadel ist ein etabliertes Verfahren in der Kontaktwinkelanalyse. Jedoch
berichten Anwender regelmaBig Uber nutzerabhangige Variationen bei den Kontaktwinkeln sowie auch ber Probleme
beim Platzieren von Flussigkeitstropfen auf superhydrophobe Oberflachen. AuBerdem wird nach hoéheren Dosier-
geschwindigkeiten gefragt. Hier stellen wir eine neue Technik der Tropfendosierung vor, die auf einer Liquid Needle statt
auf einer festen Nadel beruht. Darlber hinaus stellen wir die wichtigsten Ergebnisse einer im Journal of Colloid and
Polymer Science (DOl 10.1007/s00396-015-3823-1) [1] veroffentlichten wissenschaftlichen Studie vor, in welcher die
beiden Techniken anhand von 14 unterschiedlichen Probenoberflachen ausfiihrlich verglichen werden. Wir zeigen, dass
die resultierenden Kontaktwinkel der dosierten Tropfchen bei beiden Techniken identisch sind. Dariber hinaus erklaren
wir, wie potenzielle Fallstricke bei der Nadeldosierung — wenn sie nicht sehr sorgfaltig ausgefiuhrt wird — durch die
alternative Liquid Needle Dosiertechnik eliminiert werden.

Hintergrund Kontaktwinkelmessung nicht geandert: An der Spitze
einer Nadel wird ein Flissigkeitstropfen erzeugt. Dieser
wird dann sorgfaltig in Kontakt mit der Probenoberflache
gebracht und anschlieBend auf sie Ubertragen.

Die Kontaktwinkelmessung wird weithin als eine
grundlegende  Technik  zum  Untersuchen  und
Beschreiben von Oberflachen- und Grenzflachen-

phanomenen angewendet. In einer Vielzahl von Diese Art der Dosierung st6Bt an Grenzen, wenn
Industriezweigen werden solche Messungen ausgefiihrt, superhydrophobe Oberfldchen vorliegen oder hohe
um die Haftung von Beschichtungen zu optimieren und Aufbringungsgeschwindigkeiten erforderlich sind  [1].
die Benetzung von Flissigkeiten auf festen Substraten zu Dariiber hinaus kénnen fehlerhafte Ergebnisse erzielt
verstehen. Auch dienen sie im Rahmen von Qualitats- werden, wenn die Tropfenaufbringung nicht sehr
kontrollprozessen zum  Priifen der Oberflichen- sorgfaltig ausgefiihrt wird. Es konnen Abweichungen der
aktivierung und der Schritte einer Oberflachenreinigung. von unterschiedlichen  Anwendern gemessenen

Kontaktwinkel auftreten (siehe Abb. 1), obwohl es von
groBem Interesse ist, das Experiment so anwender-
unabhangig wie moglich zu gestalten.

Die grundlegende Art und Weise, wie Flussigkeitstropfen
auf Oberflaichen von Festkdrperproben aufgebracht
werden, hat sich seit der Einfihrung der optischen
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Abb. 1: Aufbringen eines Wassertropfens auf ein PDMS-
Substrat. Schon kleine Anderungen bei der Nadelposition
kénnen bewirken, dass der Tropfen gequetscht wird, was zu
anderen (kleineren) Kontaktwinkeln flhrt. Dieser Effekt ist
besonders ausgepragt bei Oberflachen, die durch eine groBe
Kontaktwinkelhysterese charakterisiert sind.

Um diese potenziellen Fallstricke zu vermeiden, haben
wir eine alternative druckbasierte  Dosiertechnik
entwickelt und implementiert, bei welcher der Tropfen
mit einem genau definierten Flussigkeitsstrahl (als Liquid
Needle bezeichnet) direkt auf dem Substrat aufgebaut
wird (siehe Abb. 2). Die Liquid Needle ist dahingehend
optimiert, dass ein Tropfen so sanft wie maoglich
aufgebracht wird, wohingegen bei anderen in der
Literatur beschriebenen nadellosen Techniken ein
betrachtliches MaB an kinetischer Energie in den Tropfen
eingebracht wird, was zur Folge hat, dass der Tropfen auf
die Oberflache ,gespritzt” wird. Die Kontaktwinkel, die
z. B. bei fallenden Tropfen ermittelt werden, beschreiben
daher das Ergebnis eines Entnetzungsprozesses und sind
in den meisten Fallen erheblich kleiner als die Kontakt-
winkel, die mit Nadeldosiersystemen ermittelt werden.

Solid needle Vs ,Liguid needle”

Abb. 2: Dosierung eines Wassertropfens auf eine PDMS-
Oberflache. Links: das klassische Nadeldosiersystem (NDS).
Rechts: das neue druckbasierte Liquid Needle Dosiersystem
(PDS). Abbildung aus Referenz [1] mit freundlicher
Genehmigung von Springer.

Um zu zeigen, dass die neue Technik zu Ergebnissen
fuhrt, die den mit (sorgfdltig angewendeter) Nadel-
dosierung  erzielten gleichen, haben wir eine
umfangreiche Vergleichsstudie zwischen den beiden
Dosiertechniken durchgefihrt.

Versuchsdurchfiihrung

Statische Kontaktwinkelmessungen wurden mit einem
Drop Shape Analyzer — DSA100 durchgefiihrt und mit der
Software ADVANCE ausgewertet. Um eine wiederholbare
und anwenderunabhangige Tropfenaufbringung sicher-
zustellen, wurde in der Software fiir beide Dosiersysteme
ein automatisiertes Verfahren definiert.

Jede einzelne Probe wurde mit denselben Licht-
einstellungen und Fit-Algorithmen analysiert. Die
Messungen wurden unter normalen Umgebungs-
bedingungen durchgefiihrt.

Kontaktwinkelmessungen wurden auf 14 sehr unter-
schiedlichen Proben ausgefihrt:

= Hydrophile Oberflachen (Glas, Smartphone-Display)

= Hydrophobe Oberflaichen (superhydrophobes P2i-
Papier, Polydimethylsiloxan PDMS)

= Technische Polymere (Polyethylen PE, Polypropylen PP,
Polyamid PA6)

= Silizium-Wafer (Wafer 1, Wafer 2)

= Selbstorganisierende Monoschichten (SAMs) auf SiO,
(Dichlordimethylsilan DDMS, Aminopropyl-
trimethoxysilan APTMS)

= Raue Oberflachen (DDMS-silanisierte Sandpapiere mit
KorngroBe 500, 1000 und 1500)

Mit den Proben deckten wir eine breite Palette von
Wasserkontaktwinkeln von sehr klein (Smartphone-
Display) bis sehr groB8 (hydrophobes P2i-Papier) sowie
unterschiedliche Grade der Oberflichenhomogenitéat
(von homogenen SAMs zu Sandpapierproben mit
makroskopischer Oberflachenrauheit) ab.

Alle Proben wurden vor den Messungen gereinigt und
getrocknet.  Eine  detaillierte  Beschreibung  des
Versuchsaufbaus und der Probenvorbereitung ist in der
angefthrten Referenz [1] zu finden.
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Ergebnisse

Die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen auf den 14 Proben sind in Abb. 3a und Abb. 3b wiedergegeben, jeweils mit

Wasser bzw. Diiodmethan als Testflissigkeit.
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Abb. 3: Mittlerer statischer Kontaktwinkel bei Wasser (oben, 3a) und Diiodmethan (unten, 3b), gemessen nach Dosierung mit
NDS (leere Balken) und PDS (gefiillte Balken). Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung wieder, die sich aus Messungen
an mindestens 20 einzelnen Tropfen ergab. Abbildung nach Referenz [1] mit freundlicher Genehmigung von Springer.

Bei allen Proben ergeben beide Arten der Dosierung
vergleichbare Kontaktwinkel und geringe Standard-
abweichungen.

Hinsichtlich des Effekts der Nadelaufbringung auf den
Kontaktwinkel auf Oberflichen mit einer hohen
Kontaktwinkelhysterese wie zum Beispiel PDMS (siehe
Abb. 1) lasst sich schlieBen, dass die flissige Nadel eine
sogar noch sorgfdltigere Methode der Tropfen-
aufbringung darstellt als die feste Nadel, da der
resultierende Kontaktwinkel auf PDMS bei PDS sogar
hoher ist als bei NDS [1].

Bei Diiodmethan als zweiter, nicht-polarer Testflissigkeit
erhielten wir ebenfalls gut vergleichbare Kontaktwinkel
flir beide Dosierarten (Abb. 3b). Bei Glas waren die
Kontaktwinkel von 1 pL-Tropfen, die mit PDS dosiert
wurden, signifikant kleiner als jene von Tropfen, die mit
NDS dosiert wurden. Dies kann durch die hohere Dichte

von Diiodmethan im Vergleich zu Wasser erklart werden,
die mehr kinetische Energie in den Tropfen eintragt [1].
Eine einfache Art, den Einfluss dieser zuséatzlichen
kinetischen Energie auf den Kontaktwinkel
auszuschlieBen, besteht darin, ein empfohlenes Tropfen-
volumen von 2 bis 2,5 pL anstatt von 1 pL zu dosieren.
Die kinetische Energie des Flussigkeitsstrahls wird dann
Uber ein groBeres Tropfenvolumen dissipiert, und beide
Dosiersysteme  ergeben identische  Kontaktwinkel
(dunkelblaue Balken).

Auf superhydrophoben Oberflaichen wie dem P2i-Papier
war es nicht moéglich, Tropfen mit einem Volumen von
nur 3 uL mit NDS auf die Oberflache zu Gbertragen. Dies
liegt an der sehr geringen freien Oberflaichenenergie
(sehr geringe adhasive Wechselwirkungen) dieser Probe.
Fir NDS mussten daher Tropfen mit einem Volumen von
6 uL verwendet werden (Abb.3a, griner Balken).
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Hingegen konnen mit PDS Tropfen von praktisch
beliebigem Volumen auf solchen Proben dosiert werden.
Darin sehen wir eine der Starken des PDS.

Die voll automatisierte Messung von 20 Tropfen
beanspruchte im Regelfall ungefahr 220 s mit NDS bzw.
54 s mit PDS. PDS stellt also eine wesentlich schnellere
Technik zum Analysieren von Oberflachen dar.

Zusammenfassung

Wir stellen eine neue Methode der Dosierung vor, die als
Liquid Needle bezeichnet wird und darauf beruht, dass
ein Flussigkeitsstrahl auf einem festen Substrat einen
Tropfen fir statische optische Kontaktwinkelmessungen
aufbaut. Diese neue Technik wird in einer Studie mit zwei
haufig verwendeten Testflissigkeiten auf 14 sehr
unterschiedlichen festen Substraten mit der klassischen
Technik verglichen, bei der eine feste Nadel zum
Dosieren verwendet wird.

Die ermittelten Kontaktwinkel sind bei beiden
Aufbringverfahren weitgehend identisch, wobei die
Liguid Needle einige Vorteile gegeniiber den klassischen
Verfahren bietet: Die Experimente verlaufen sehr viel
schneller und Tropfenaufbringung auf superhydrophobe
Oberflachen ist leicht zu bewerkstelligen.

Besonders wichtig ist, dass bei dieser neuartigen Technik
der Tropfenaufbringung jeglicher Einfluss durch den
Anwender sowie die daraus resultierenden Probleme mit
der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse praktisch
ausgeschlossen sind. Dies wird zu einer weiteren
Verbesserung der  Vergleichbarkeit der  von
verschiedenen Gruppen gemessenen Kontaktwinkel
beitragen. Zusammenfassend sind wir davon Uberzeugt,
dass die Verwendung der Ligquid Needle bei vielen
Kontaktwinkelstudien von Vorteil ist und eine weitere
Standardmethode bei der optischen Kontaktwinkel-
messung werden kann.

Eine detaillierte Beschreibung aller Versuchsbedingungen
und eine Diskussion aller Ergebnisse ist in dem im Journal
of Colloid and Polymer Science [1] veroffentlichten Artikel
zu finden.
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Auf unserer Webseite finden Sie viele weitere
interessante Applikationsberichte unter
kruss-scientific.com/services/education-
theory/literature/application-reports/
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