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gruppe ,,Nichtlineare Phianomene* wihrend der 33. DLR-Parabelflugkampagne.
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1 Flussigkristalle und diinne
freistehende Filme

In diesem Kapitel wird zundichst die Motivation zur Erstellung dieser Arbeit dargelegt.
Anschlieflend erfolgt eine Einleitung in den Aufbau der bekanntesten fliissigkristallinen
Mesophasen, die von Mesogenen mit ldnglicher Struktur (Kalamiten) gebildet werden.
Dabei wird besonders auf die smektischen Phasen, die smektische A-Phase (SmA) so-
wie die smektische C-Phase (SmC) eingegangen, da diese eine zentrale Rolle fiir die
Herstellung freistehender fliissigkristalliner Filme darstellen. Abschlief3end erfolgt eine
kurze Einfiihrung in den Aufbau freistehender smektischer Filme.

1.1 Motivation

Hinreichend bekannt ist, dass Fliissigkristalle eine dominante Rolle in der heutigen
Displaytechnologie spielen. Trotzdem ist ihr Potential in technischen Anwendungen
nicht ausgereizt [1]. Thre pyroelektrischen, ferroelektrischen und flexoelektrischen Ei-
genschaften machen sie interessant fiir Anwendungen in Sensoren und Aktuatoren. Zu-
satzlich bieten Fliissigkristalle einige einzigartige Eigenschaften zur Untersuchung fun-
damentaler physikalischer Probleme im Bereich komplexer Fluide. So konnen smekti-
sche Filme mit einem moglichen Aspektverhiltnis von >10°:1 (Lénge:Filmdicke) als
quasi zweidimensionale Fluide angesehen werden, in denen auftretender Fluss auf die
Filmebene beschrinkt ist.

Viele hydrodynamische Vorginge sind zumindest fiir dreidimensionale Newton’sche
Fliissigkeiten weitgehend verstanden. Es gibt wohlbekannte Kontinuumsgleichungen
und Standardmessmethoden um dreidimensionale Fluide quantitativ zu charakterisieren.
In vielen Bereichen, wie zum Beispiel biologischen Systemen oder in der Beschichtungs-
technolgie, spielen jedoch zweidimensionale Fliissigkeiten (z. B. diinne fliissige Filme
oder biologische Membranen) eine entscheidende Rolle. In der Regel unterscheidet sich
das Verhalten zweidimensionaler Fliissigkeiten vom Verhalten dreidimensionaler Fliis-
sigkeiten qualitativ. Die Beschreibung zweidimensionaler Fluide ist oft komplizierter
und heutzutage nicht vollstindig verstanden. In dieser Arbeit wird die Dynamik und
Statik diinner freistehender smektischer Filme experimentell untersucht und somit ein
Beitrag zum Verstidndnis des Verhaltens zweidimensionaler Fliissigkeiten erbracht.
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1.2 Flussigkristalle

Fliissigkristalle (LC, ,liquid crystals®) wurden bereits gegen Ende des 19. Jahrhun-
derts (1888) vom Osterreichischen Chemiker und Botaniker Friedrich Reinitzer entdeckt.
Wihrend seiner Arbeit mit Cholesterylbenzoat beobachtete er zwei ,,Schmelzpunkte*
des Materials. Unterhalb des ersten Schmelzpunktes von 154 °C ist das Material ein Fest-
korper. Zwischen dem ersten und dem zweiten Schmelzpunkt bei 179 °C ist das Material
eine triibe milchige Fliissigkeit. Erst beim Uberschreiten des zweiten Schmelzpunktes
wandelt sich das Material zu einer transparenten ,,normalen* Fliissigkeit. Otto Lehmann,
ein deutscher Physiker und Kristallograph, stellte kurze Zeit spiter eine polarisationsmi-
kroskopische Doppelbrechung des Materials in der ,,triiben* Zwischenphase (Mesopha-
se) fest und prigte den Begriff ,,flieBende Kristalle* bzw. , fliissige Kristalle* [2, 3].

Die fliissigkristallinen Mesophasen werden von stark anisotropen Molekiilen gebildet.
Diese Molekiile konnen zum Beispiel langlich (Kalamiten) oder scheibenférmig (Dis-
koten) sein. Da der Aufbau dieser Phasen, auf die Symmetrie bezogen, zwischen Fest-
korpern und isotropen Fliissigkeiten liegt, hat sich der Begriff Mesophase etabliert. In
dieser Arbeit werden ausschlieBlich thermotrope Fliissigkristalle behandelt, deren Pha-
sensequenz temperaturabhéngig ist. Lyotrope Fliissigkristalle, deren Phasensequenz pri-
mir konzentrationsabhéngig ist, sollen hier zumindest erwdhnt werden [2—4].

In Fliissigkristallen unterliegen die Molekiile einer Orientierungsfernordnung, jedoch
keiner dreidimensionalen Positionsfernordnung. Hierbei wird die mittlere lokale Orien-
tierung der Mesogene durch den Direktor n beschrieben. Abbildung 1.1 zeigt drei der
bekanntesten Fliissigkristallphasen: Die nematische Phase (N) sowie die smektischen A-
und C-Phasen (SmA und SmC), die eine Schichtstruktur aufweisen. Die im Fliissigkris-
tall vorhandenen Mesophasen sind je nach Material verschieden. Auch die Temperatur-
bereiche der einzelnen Phasen variieren von Material zu Material.

r & a1

smektisch C (SmC) smektisch A (SmA) nematisch (

Abbildung 1.1: Drei der bekanntesten fliissigkristallinen Phasen aus kalamitischen Fliissigkris-
tallen. In der smektischen C-Phase (links) sind die Molekiile in Schichten angeordnet und zur
Schichtnormalen geneigt. In der smektischen A-Phase (mittig) gibt es ebenfalls eine Schicht-
struktur, jedoch zeigen die Molekiile im Mittel in Richtung der Schichtnormalen. In der ne-
matischen Phase (rechts) gibt es nur eine Orientierungsordnung, aber keine Positionsordnung.
Die eingezeichneten Ebenen dienen der Veranschaulichung. Die Originaldarstellung stammt
aus [5].

In der smektischen A-Phase zeigt der Direktor 7 parallel zur Schichtnormale, in der
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smektischen C-Phase ist er um einen Kippwinkel gegen die Schichtnormale geneigt. Die
nematische Phase zeigt keine Positionsfernordnung, allerdings zeigen die Molekiile eine
Orientierungsfernordnung. Die smektischen Phasen besitzen neben der Orientierungs-
fernordnung zusitzlich mindestens eine eindimensionale Quasi-Positionsfernordnung
(in Richtung der Schichtnormalen), dies fiihrt zu einer Schichtstruktur. Eine kurzreich-
weitige zweidimensionale Positionsordnung findet man zum Beispiel in der smektischen
B-Phase (SmB) [4].

A

Abbildung 1.2: Dreidimensionale schematische Darstellung der experimentellen Situation
(oben) und eine Bildaufnahme aus dem Experiment (unten). Die weillen Linien in den Aus-
schnitten deuten die smektischen Schichten an. In den schematischen Darstellungen sind
die Filmdicken stark iiberproportional dargestellt. links: Draufsicht auf einen flachen smek-
tischen Film unter monochromatischer Beleuchtung. Die unterschiedlichen Grauwerte ent-
stehen aufgrund von Filmdickenunterschieden, siehe Kapitel 4. mittig: Seitenansicht einer 3-
Film-Geometrie, zwei Katenoidabschnitte halten einen flachen Film, sieche Kapitel 5. rechts:
Aufnahme einer smektischen Blase in Transmission, wie sie in Kapitel 2 untersucht wird. Die
rote Linie in den unteren Bildern entspricht einem Millimeter (1 mm).

1.3 Freistehende smektische Filme

Smektische Phasen haben eine einzigartige Eigenschaft, welche die Priparation von
freistehenden Filmen (dhnlich wie Seifenfilme) ermoglicht. Das Aspektverhiltnis die-
ser Filme kann deutlich iiber 1 Million zu eins (rdumliche Ausdehnung zu Filmdicke)
hinausgehen. Hierbei kann die Filmdicke nur einige Molekiillingen (wenige Nanome-
ter) betragen, wobei die Herstellung von Filmen mit mehreren 100 Quadratzentimetern
Filmfliche moglich ist [6]. Die Form dieser Filme wird durch die Oberflichenspannung
bestimmt, so dass sie im Gleichgewicht Minimalflichen bilden. Somit hingt ihre Form,
ohne den Einfluss duBlerer Krifte, ausschlieBlich von der Geometrie des Filmrahmens
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ab. Sie konnen zum Beispiel planare Filme [7], sphirische Blasen [8] oder Katenoide [9]
bilden, sieche Abbildung 1.2.




2 Das ReiBen dinner smektischer
Filme

Das Reifien diinner Filme spielt in vielen Bereichen wie zum Beispiel der Schaumstabi-
litdit oder bei Beschichtungsprozessen eine wichtige Rolle. In diesem Kapitel wird das
Reifien diinner smektischer Filme mit Hilfe von Hochgeschwindigkeitsvideoanalyse un-
tersucht. Blasen mit einem Durchmesser von etwa einem Zentimeter und einer Film-
dicke von wenigen Nanometern wurden angestochen und dadurch das ReifSen initiiert.
Es wird die auf dem sich offnenden Rand auftretende Instabilitdit beschrieben. Skalen-
gesetze beschreiben den Zusammenhang zwischen Filmdicke, Reif3geschwindigkeit und
Eigenschaften des Filamentierungsprozesses. Eine Auf- und Abwdrtsbewegung des Ran-
des senkrecht zur Filmebene kristallisiert sich als Ausloser der Filamentierung heraus.
Die erzielten experimentellen Ergebnisse werden mit Ergebnissen an Seifenfilmen der
Wissenschaftler Lhuissier und Villermaux verglichen [10] und zur Erweiterung ihres
Modells auf smektische Filme genutzt. Die Ergebnisse dieses Kapitels sind in [11] ver-
offentlicht.

2.1 Einleitung

Die Stabilitit von diinnen fliissigen Filmen und Blasen spielt eine wichtige Rolle in vie-
len technologischen Prozessen. Sie ist zum Beispiel wichtig fiir Beschichtungsprozesse,
die Stabilitdt von Schiumen und bei der Generierung von Nebeln [12—-17]. Schon vor
etwa 150 Jahren erweckte das Reilen von diinnen Seifenfilmen das Interesse der Wis-
senschaft [18, 19]. Aber erst mit der Entwicklung der Hochgeschwindigkeitsbildgebung
konnte der Reiflprozess detailliert untersucht werden [20-24].

Freistehende fliissige Filme sind die Basis fiir Blasen und Schiaume [12]. Durch ihr
groBles Verhiltnis von Oberfliche zu Volumen wird schlagartig eine grole Menge an
Oberflachenenergie frei, sobald sich die Filme zu einem Tropfen oder in einen Meniskus
zusammenziehen. Der diesem Phinomen zugrunde liegende Effekt ist seit weit mehr
als 100 Jahren bekannt. Wenn ein freistehender Film angestochen wird, wird das vor-
herrschende Kriftegleichgewicht in der Filmebene gestort. Nach dem Anstechen wird
ein Seifenfilm in Bruchteilen einer Sekunde zerstort, indem sich von der Anstichstelle
ein kreisformiges Loch ausbreitet, das von einem Rand umgeben ist, der das fliissige
Material einsammelt, siche Abbildung 2.1. Die Bewegung des Randes stand bereits im
19. Jahrhundert im Fokus wissenschaftlicher Untersuchungen [18, 19].

Dupré entwickelte ein Modell fiir die Reilgeschwindigkeit, das auf dem Prinzip der
Energieerhaltung basiert [18]. Lord Rayleigh gelangen erste Aufnahmen von reilenden
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Abbildung 2.1: Das Anstechen eines Seifenfilms startet die Ausbreitung eines nahezu kreis-
runden Loches im Film. Im Rand des Loches wird hierbei das Filmmaterial eingesammelt.
Abweichungen von der Kreisform konnen durch Dickenunterschiede im Film entstehen. Die
dargestellten Aufnahmen entstammen aus einer Publikation von McEntee et al. [21] aus dem
Jahr 1969 und zeigen typische Bilder wihrend des Reiflens von Seifenfilmen verschiedener
Filmdicke (280 nm; 430 nm; 10 nm; von links nach rechts).

Seifenfilmen [19]. In der Mitte des 20. Jahrhunderts wurde Duprés Modell unabhéngig
voneinander von Taylor [25] und Culick [26] korrigiert. Hierbei basiert das Modell von
Taylor und Culick auf der Balance zwischen Kapillarkriften und Trigheitskréiften wih-
rend des Reiflens. Das Prinzip der Erhaltung der mechanischen Energie tritt hierbei au3er
Kraft. Als Konsequenz dessen wird nicht die gesamte freiwerdende Oberflichenenergie
in kinetische Energie des sich im Rand sammelnden Filmmaterials umgewandelt. Somit
wird ein Teil der freiwerdenden Oberflachenenergie wihrend des Reilens dissipiert. Ei-
ne zentrale Annahme des Modells ist aulerdem, dass sich der Film mit Ausnahme des
sich 6ffnenden Randes iiberall in Ruhe befindet. Der Rand sammelt das Filmmaterial
wihrend des Reiflens ein. Experimente an Seifenfilmen haben das Modell mit kleinen
Anpassungen bestitigt [21,22,27].

Ein Phinomen, das schon friih beim Reiflen diinner Seifenfilme beobachtet wurde [20],
aber dem wenig Beachtung geschenkt wurde, ist die Fragmentation des Randes. Sowohl
Seifenfilme als auch fliissigkristalline Filme konnen wihrend des Reif3ens filamentartige
Strukturen bilden, die dann im weiteren Verlauf in einzelne Tropfen zerfallen. Obwohl
dieses Verhalten schon linger bekannt war, wurde es erst in den 1960er Jahren von Fran-
kel, McEntee und Mysels [21,27] erstmals genauer untersucht. In diesen Arbeiten wurde
die Filamentierung erstmals als Ursache fiir die Dekomposition des Films in kleine Trop-
fen festgestellt. De Gennes stellte die Hypothese auf, dass die Dekomposition zu einem
Energieiibertrag auf die entstehenden Tropfen fiihrt [28]. In den letzten Jahren gab es
mehrere Publikationen, die sich mit der Instabilitidt des sich o6ffnenden Randes und des-
sen Dekomposition zu einzelnen Tropfen befassten [29-32].

Lhuissier und Villermaux haben in ihren Arbeiten ,,Soap films burst like flapping flags*
[10] und ,,Destabilization of flapping sheets: The surprising analogue of soap films* [33]
mit Hochgeschwindigkeitsvideoaufnahmen gezeigt, dass der sich 6ffnende Rand beim
ReiBen nicht glatt bleibt. Wihrend des Reillens bildet sich zunédchst eine Scherinstabi-
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litdt zwischen dem Film und der umgebenden Atmosphire aus, die zu einer Auf- und
Abwirtsbewegung (Flattern) des Randes senkrecht zur Filmebene fiihrt, siche Abbil-
dung 2.2. Diese Flatterbewegung fiihrt dann zu einer Instabilitit entlang des Randes.
Aus dieser Instabilitédt bilden sich filamentartige Strukturen, die anschlieend zerfallen
und einen Nebel aus kleinsten Tropfen hinterlassen.

Abbildung 2.2: Schnitt durch einen Seifenfilm zu verschiedenen Zeitpunkten des Reilvor-
gangs. Der Zeitabstand zwischen den einzelnen Aufnahmen betrigt 2,3 ms. Die Bewegung des
Films wurde mit Hilfe eines Linienlasers und fluoreszierendem Farbstoff sichtbar gemacht.
Eine Auf- und Abbewegung des Films nahe der Filmkante (links) ist deutlich sichtbar. Im
Diagramm ist zuséatzlich die Frequenz der Bewegung senkrecht zur Filmebene in Abhéngig-
keit der Reiflgeschwindigkeit und weiteren Groflen dargestellt. Die Abbildung entstammt einer
Publikation von Lhuissier und Villermaux aus dem Jahr 2009 [10]. Hierbei ist V' die Reif3ge-
schwindigkeit v, p, die Dichte des umgebenden Mediums und o die Oberflachenspannung.

AuBerdem wurde das Phinomen auch von den Wissenschaftlern Copar und Kodre theo-
retisch untersucht [34]. Die beiden Autoren untersuchten die Dynamik des Randes einer
sich zuriickziehenden diinnen Fliissigkeitsschicht mit Hilfe von Computersimulationen.
Die Simulationen ergaben ein periodisches Abrei3en von kleinen Fliissigkeitstropfen.

Der Grofteil aller Untersuchungen wurde bisher an Seifenfilmen durchgefiihrt, obwohl
diinne freistehende Filme auch von thermotropen Fliissigkristallen in der smektischen
A-Phase (SmA) und smektischen C-Phase (SmC) prépariert werden konnen. Miiller et
al. haben bei ihren Untersuchungen des Reillens fliissigkristalliner Blasen [35-37] eben-
falls eine Dekomposition in einzelne Tropfen fiir Blasen mit einer Filmdicke um 100 nm
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beobachtet, aber nicht quantitativ untersucht. In diesem Kapitel wird das Reilverhalten
solcher smektischer Filme quantitativ charakterisiert und mit publizierten Ergebnissen
fiir Seifenfilme verglichen.
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2.2 Grundlagen

2.2.1 Die ReiBgeschwindigkeit diinner Filme

Die ersten verdffentlichten Untersuchungen zum Reifen diinner Filme stammen aus dem
Jahr 1867 und wurden von Dupré in der Arbeit ,,Sixieme Mémorie sur la Théorie Méca-
nique de la Chaleur* veroffentlicht. Dabei ist das qualitative Modell des Reiflens diinner
niedrigviskoser Filme bis heute unverdndert und kann mit folgenden Stichpunkten be-
schrieben werden:

* Entsteht ein Loch in einem Film, vergroBert es seinen Radius, um die Filmoberfla-
che zu verkleinern (siche Abbildung 2.3).

* Der Rand des Loches sammelt bei seiner Vergroerung das umliegende Filmma-
terial auf. Hierbei bleibt das Filmmaterial abseits des Randes in Ruhe.

* Bei homogener Filmdicke breitet sich der Rand des Loches mit konstanter Ge-
schwindigkeit radial vom Lochzentrum aus und das Loch bleibt kreisrund.

Dupré nahm bei seinen Untersuchungen an, dass die gesamte Oberflichenenergie des
Films Eor = 20 A in kinetische Energie des Lochrandes Ey;, = pd Av? /2 umgewandelt
wird. Hierbei ist A die Filmfliche, o die Oberflichenspannung, ¢ die Filmdicke, p die
Dichte des Filmmaterials und v die Reilgeschwindigkeit. Dupré ermittelte mit seiner
Annahme eine konstante Reilgeschwindigkeit von

4o
U:UE ) 2.1)

Diese Reiflgeschwindigkeit wurde zunédchst von Lord Rayleigh gegen Ende des 19. Jahr-
hunderts ndherungsweise bestitigt [19]. Erst Mitte des 20. Jahrhunderts fand W. E. Ranz
experimentelle Abweichungen von den vorhergesagten Geschwindigkeiten [20]. Die von
Ranz gefundenen Geschwindigkeiten waren etwa 10 % kleiner als durch Gleichung 2.1
vorhergesagt.

Nach der Veroffentlichung der Ergebnisse von Ranz publizierten Taylor [25] und Culick
[26] unabhingig voneinander eine neue Gleichung

20
PO
fiir die Reif3geschwindigkeit diinner Filme. Die Herleitung dieser Gleichung beruht auf
der Impulsbilanz, wobei sich die Impulsidnderung aus den auftretenden Kriften ergibt.
AuBerdem wird die Wechselwirkung mit dem umgebenden Medium (z. B. Luft) ver-
nachlissigt. Die Geschwindigkeit nach Culick und Taylor ist um den Faktor /2 kleiner
als in Gleichung 2.1. Somit wird die Hilfte der Oberflachenenergie wihrend des Reif3-
prozesses dissipiert.

Das Modell von Culick und Taylor wurde mit Hilfe von Hochgeschwindigkeitsvideoana-
lyse im Jahr 1990 von Pandit und Davidson bestitigt [22]. McEntee und Mysels fanden

v = (2.2)
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung eines homogen dicken reiBenden Films (hellblau).
Der ReiBlprozess beginnt zum Zeitpunkt £y = 0 im Zentrum des Films. Der dargestellte Zu-
stand entspricht dem Zeitpunkt ¢ = 47. Die gestrichelten Linien zeigen die Position des Ran-
des zu den Zeitpunkten ¢ = 7 bzw. ¢ = 27. Der Radius des sich 6ffnenden Loches wichst mit
konstanter Geschwindigkeit v. Wahrend des ReiB3prozesses wird das Filmmaterial vom Rand
eingesammelt.

Abweichungen von Culicks Modell beim Reiflen sehr diinner Filme (§ < 100 nm) und
fiihrten die phdanomenologische Gleichung

aid
PO

ein. Hierbei hingt ¢ von verschiedenen Faktoren wie der Filmdicke 6 und der Dich-
te des umgebenden Mediums p, ab. Fiir Tensidfilme mit einer Dicke zwischen 10 und
100 nm fanden Mysels und McEntee Werte von ¢ ~ 1. Die Ergebnisse von McEntee und
Mysels wurden im Jahr 1997 von Evers et al. bei der Untersuchung des Reiflens ,,New-
ton’scher Schwarzer Filme* und viskoelastischer Filme bestétigt [38]. Wéhrend reilende
Filme aus Newton’scher Fliissigkeit nahezu instantan (in wenigen Nanosekunden) ih-
re konstante ReiBgeschwindigkeit erreichen, beobachtete Debrégeas ein exponentielles
Anwachsen der Reif3geschwindigkeit bei der Untersuchung von reilenden hochviskosen
Polydimethylsiloxan-Filmen [23]. Die Beschleunigung findet in einer charakteristischen
Zeit nd /20 statt und erreicht dann eine konstante Reifigeschwindigkeit, die dem Modell
nach Culick und Taylor entspricht. Hierbei ist ) die Viskositidt des Filmmaterials.

v =

(2.3)

Zum ReiBverhalten fliissigkristalliner Filme gibt es bisher nur wenige Veroffentlichun-
gen. Diese Publikationen stammen hauptséichlich von Miiller et al. Im Detail untersuch-
ten Miiller et al. die ReiBgeschwindigkeit von sphérischen 8CB-Filmen [36] und die
Ausbreitung von Undulationen entlang der Filmoberfliche wihrend des Rei3vorganges

10
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von 8CB-Blasen [39]. In den Untersuchungen fanden Miiller et al. entsprechend des oben
beschriebenen Modells eine iiber den gesamten Rei3vorgang konstante Geschwindigkeit
des Randes. Die ermittelten Rei3geschwindigkeiten waren jedoch um etwa 10 % kleiner
als vom Culick Taylor Modell vorhergesagt, siche Abbildung 2.4.

30 T T I

95 | Modell Culick ;

= gemessen ]
—-—— linearer Fit = 1
20 - \ : [ -

15

v [m/s]

o
:
-
(IS
L=N

6—1/’2 [10? m-l,”Z]

Abbildung 2.4: Reilgeschwindigkeit von 8CB-Filmen bei Raumtemperatur in Abhingigkeit
von der Wurzel der Filmdicke 6 —1/2. Die gemessenen Geschwindigkeiten sind kleiner als vom
Culick-Taylor-Modell vorhergesagt. Die untersuchten Filmdicken liegen zwischen 100 nm
(letzter Datenpunkt rechts) und 2000 nm (erster Datenpunkt links). Die Grafik ist entnommen
aus [37].

2.2.2 Filamentierung des Randes

Im oben beschriebenen Modell fiir das Reien diinner Filme besitzt der sich 6ffnen-
de kreisrunde Rand, der das Filmmaterial einsammelt, einen kreisférmigen Querschnitt.
Verschiedene experimentelle Untersuchungen zeigten jedoch eine Destabilisierung des
Randes. So wurde von verschiedenen Wissenschaftlern eine Instabilitat beobachtet, die
zur Bildung von filamentartigen Strukturen am sich 6ffnenden Rand fiihrt [21,22, 38].
Die filamentartigen Strukturen zerfallen wihrend des Reiflens und hinterlassen einen
Nebel aus feinen Tropfen, siche Abbildung 2.5.

Auch von Theoretikern wurde die Bewegung des Randes und dessen zeitliche Entwick-
lung analysiert [40,41]. Fullana et al. [42] publizierten eine theoretische Erklidrung fiir
die Filamentierung des Randes. Die Autoren simulierten die zeitliche Entwicklung eines
glatten Randes mit einer kleinen sinusformigen Stérung. Die Losung der Navier-Stokes-
Gleichung lieferte ein zeitliches Anwachsen dieser Storung fiir groBe Wellenldngen. Al-
lerdings konnte das Auftreten von kleinen und sehr groen Wellenldngen nicht erklart

11
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werden.

40us 120us 200us 280us

Abbildung 2.5: Wihrend des Reiflens von Blasen wird oft ein Zerfall der Blase in einen Nebel
aus kleinsten Fliissigkeitstropfen beobachtet. Hier ist dies am Beispiel einer reilenden 8CB-
Blase dargestellt. Der Blasendurchmesser betrigt 15 mm und die Bilder sind hintergrundkor-
rigiert und kontrastverstarkt.

Die Arbeiten von Lhuissier und Villermaux [10, 33] erkldren die Destabilisierung des
Randes beim Rei3en eines flachen Seifenfilms im Kontext des Zerfalls von sich ausbrei-
tenden fliissigen Schichten in einem umgebenden Medium (z. B. Luft). Pionierarbeiten
zu Schichten mit radialer Ausbreitungsrichtung wurden schon im Jahr 1833 von Savart
veroffentlicht [43]. Er erzeugte die Schichten durch Aufprall eines Fliissigkeitsstrahls
auf eine flache Scheibe, sieche Abbildung 2.6. Der Zerfall dieser Schichten spielt eine
grofe Rolle bei der Verteilung von Giille in der Feldwirtschaft oder auch fiir die Perfor-
mance von Einspritzdiisen fiir Brennraume.

Abbildung 2.6: Bilder einer sich radial ausbreitenden fliissigen Schicht. Die Schicht wird durch
Aufprall eines Strahls auf eine flache Scheibe erzeugt. Es ist sowohl die Draufsicht (unten) als
auch die Seitenansicht (oben) gezeigt. Trotz konstanter Geschwindigkeit des Strahls verringert
sich der Schichtdurchmesser im Laufe der Zeit (von links nach rechts). Es ist deutlich sichtbar,
dass die Schicht in kleine Tropfen zerfillt. Die Grafik wurde entnommen aus [30] und stammt
im Original aus [43].

Lhuissier und Villermaux gehen davon aus, dass der sich bewegende Rand beim Rei-
Ben eine Scherung mit dem umgebenden Medium vollzieht. Insbesondere haben experi-
mentelle Untersuchungen gezeigt, dass sich entgegen des Culick-Taylor-Modells ein als

12
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Aureole bezeichneter Bereich um das sich 6ffnende Loch mit einer hoheren Geschwin-
digkeit bewegt. Die Geschwindigkeit der Filmelemente in diesem Bereich kann bis zum
Zweieinhalbfachen der Reilgeschwindigkeit v betragen [33] und die raumliche Ausdeh-
nung der Aureole ist proportional zu v - t. Aus der Untersuchung des Zerfalls fliissiger
Schichten ist bekannt, dass die Scherung zu einer Instabilitit fithren kann [30, 33, 44].
Diese Instabilitit ist eine Art Kelvin-Helmholtz-Instabiliit, die das Anwachsen kleiner
Storungen in der Scherschicht zweier Fluide mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten
beschreibt. Im Fall reiender Filme bewegt sich das Filmmaterial mit der Dichte p im
umgebenden Medium mit der Dichte p, < p. Im Gegensatz zur klassischen Kelvin-
Helmholtz-Instabilitit gibt es zwei Grenzflachen und das eingeschlossene Fluid (der
Film) kann nicht als unendlich ausgedehnt (kleine endliche Filmdicke ¢) angenommen
werden. Die Instabilitit erlaubt die Destabilisierung zweier Moden: einer symmetrischen
peristaltischen Mode und einer antisymmetrischen sinusférmigen Mode (Flattern), siehe
Abbildung 2.7. Hierbei wird die letztere sinusformige Mode stirker angeregt [30].

. umgebendes
a) sinus-Mode Medium

S T

umgebendes
Medium

b) peristaltische-Mode umgebendes

.- .m Medium -

umgebendes
Medium
Abbildung 2.7: Skizze der zwei moglichen destabilisierenden Moden eines fliissigen Films,
der sich in einem ruhenden umgebenden Medium bewegt. Die antisymmetrische sinusformige
Mode a) wird hierbei stirker angeregt als die peristaltische Mode b).

Nimmt man vereinfacht einen unendlich ausgedehnten und homogen dicken Film an, der
sich mit der Geschwindigkeit v im umgebenden Medium bewegt, so ergeben sich fiir die
am stédrksten angeregte Mode folgenden Charakteristika:

)\KH ~ 02 ~ £5 und (24)
Pa¥ Pa
3
v PV
~YS — Y 2.5
WKH Acrt i (2.5)

Hierbei ist A\ die Wellenldnge der Mode, wy ; die Pulsationsfrequenz der Mode und
o die Oberflichenspannung des Filmmaterials [10, 30]. Ein Vergleich zwischen gemes-
sener und vorhergesagter Pulsationsfrequenz von in Luft reiBenden Seifenfilmen ist im
Einsatz in Abbildung 2.2 dargestellt.

Die oben genannte Instabilitét ist nach Villermaux und Lhuissier die Ursache fiir die Fila-
mentierung des sich 6ffnenden Randes. Ein Fluidelement in der Nédhe des Randes erfihrt

13



14 2 Das ReiBen diinner smektischer Filme

durch die Instabilitiit eine Beschleunigung senkrecht zur Filmebene. Die Intensitit dieser
Beschleunigung ax g ist agpy = Aw? 5, mit der Amplitude A der sinusférmigen Mode.
Die Beschleunigung senkrecht zur Filmebene initiiert eine Rayleigh-Taylor-Instabilitit,
welche zu Filmdickenunterschieden entlang des Randes mit der transversalen Wellen-
linge Ay, fiihrt. Hierbei gilt Af;, ~ A\ pm und somit

o
Afla ~ 2.6
o 2.6)
Fiir den Einsatzzeitpunkt 74, der transversalen Instabilitit ergibt sich
o
o~ 2.7
Tt ™~ (2.7)

Die Herleitung der Abhingigkeiten Ay, und 74, ist detailliert in den Publikationen [10]
und [33] beschrieben. In Abbildung 2.8 werden die Zusammenhinge aus Gleichung 2.6
und Gleichung 2.7 mit experimentell ermittelten Werten verglichen.

[m]

Td
Al

10° 10" 10° 107
o/ paV® [s] a/pV? [m]

Abbildung 2.8: Vergleich zwischen experimentellen Daten reilender Seifenfilme und dem Mo-
dell von Lhuissier et al. (Gl. 2.6 und 2.7) in verschiedenen umgebenden Medien (Luft und
Schwefelhexafluorid SFg). Sowohl die Einsatzzeitpunkte 74 = 7y, als auch die ermittelten
Wellenldngen A | = Ay, bestitigen das Modell. Es gilt V' = v. Die Grafiken sind enthommen
aus [33].

Fiir die Filamentierung von diinnen sphirischen Filmen (z. B. Blasen) mit dem Radius
R entwickelten Lhuissier und Villermaux ebenfalls ein Modell [15,45]. Hierbei initiiert
die Zentrifugalbeschleunigung azr = v*/R ebenfalls eine Rayleigh-Taylor-Instabilitit.
Die Wellenlidnge dieser transversalen Instabilitdt des Randes skaliert mit

Agek ~ 1| —— ~ VRS . (2.8)

PAZF
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2.2 Grundlagen 15

Die Einsatzzeit der Instabilitit folgt nachstehendem Zusammenhang:

1/4
R6 3/2
TgekN( g ) PR (2.9)

3
PazF d

Diese Zusammenhinge wurden von Lhuissier et al. in der Publikation ,,Bursting bubble
aerosols* experimentell bestétigt [15,45].

15



16 2 Das ReiBen diinner smektischer Filme

2.3 Experimentelle Durchfihrung und verwendeter
Flussigkristall

2.3.1 Verwendeter Fllssigkristall

Zur Untersuchung der ReiBdynamik fliissigkristalliner Blasen wurde das fliissigkristalli-
ne Material 4-cyano-4’-octylbiphenyl (8CB) verwendet, sieche Abbildung 2.9. Hierbei
handelt es sich um den gleichen Fliissigkristall, der bereits in fritheren Arbeiten zu
diinnen fliissigkristallinen Filmen [9, 35, 36, 39, 46—48] und zur Untersuchung fliissig-
kristalliner Plateaugrenzen eingesetzt wurde. Das Material wurde kommerziell bei der
SYNTHON Chemicals GmbH erworben. Der Fliissigkristall besitzt eine Reinheit von
mindestens 99,5 %. Die Phasensequenz und die Strukturformel sind in Abbildung 2.9
dargestellt.

H,C{(O)«O)-C=N
8CB
krist — SmA N 1S0
294,5K 306,5K  313,5K

Abbildung 2.9: Strukturformel und Phasensequenz des Fliissigkristalls 4-cyano-4’-
octylbiphenyl (8CB). Dieser Fliissigkristall ist ein Standardmaterial, das in zahlreichen
wissenschaftlichen Publikationen verwendet wurde und von dem ein Grof3teil der Materialpa-
rameter gut bekannt ist.

2.3.2 Experimenteller Aufbau

Die Experimente mit dem Fliissigkristall 8CB wurden bei Raumtemperatur in der SmA-
Phase durchgefiihrt. Um den Einfluss der Luftkonvektion zu verringern, wurden die
smektischen Blasen in einer Plexiglas-Box prépariert. In der Box befand sich eine Kanii-
le mit 2 mm AuBendurchmesser und 1 mm Innendurchmesser. Zur Priparation wurde
die Kaniile mit einer kleinen Menge Fliissigkristall am oberen Ende verschlossen und
anschlieBend wurde der sich bildende diinne Film vorsichtig mit Hilfe einer Spritze auf-
geblasen. Diese Methode zur Erzeugung smektischer Blasen wurde erstmals von Stan-
narius et al. [49, 50] beschrieben. Zur Realisierung dieses Vorgangs wurde die Spritze
auf einem Lineartisch montiert und manuell bedient. Zum Auslosen des Reilvorgangs
wurde der sphérische Film mit einer diinnen Kapillare in der oberen Blasenhilfte ange-
stochen. Der Versuchsautbau ist in Abbildung 2.10 schematisch dargestellt.

Die fliissigkristallinen Blasen wurden bis zu einem Radius R von etwa 7 mm aufgebla-
sen und anschlieend angestochen. Die Beobachtung der Blasen erfolgte in Transmission
mit einer Canon EOS-550D-Digitalkamera und einer Hochgeschwindigkeitskamera. In
Richtung der EOS-Kamera wurde die Blase mit parallelem monochromatischem Licht

16
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Anstichkapillare \,/'

Plexiglas Box

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Erzeugung fliissigkristal-
liner Blasen auf einer Kaniile. Der ReiBvorgang wird durch Anstechen mit einer diinnen Ka-
pillare ausgelost.

(Wellenldnge: 535 nm) beleuchtet. Die Beleuchtung der Hochgeschwindigkeitsaufnah-
men erfolgte mit einer weilen LED. Die Anordnung der Beleuchtung und der Kame-
ras ist in Abbildung 2.11 dargestellt. Vor dem Anstechen wurde zunichst ein Bild der
Blase im Rohdatenformat (RAW image) mit der EOS-Kamera aufgenommen. Aus die-
sem Rohdatenbild und einem vor der Blasenprédparation aufgenommenen Hintergrund-
bild (ohne Blase, ebenfalls Rohdatenformat) wurde die Filmdicke der smektischen Blase
bestimmt. Das genaue Vorgehen zur Filmdickenbestimmung ist im spiter folgenden Ab-
schnitt 2.3.3 erklirt. Die typische Filmdicke der Blasen lag im Bereich zwischen 10 und
100 nm. Diese Filmdicken liegen deutlich unter dem von Miiller et al. [35-37] unter-
suchten Dickenbereich.

EOS 550D .
Digitalkamera

. Q
Hochgeschwindig-

keitskamera ]HHHHH —Beleuchtung (535nm)

Abbildung 2.11: Anordnung der Beleuchtung, der Hochgeschwindigkeitskamera und der
EOS-Digitalkamera. Zur Abbildung der Blasen wurden an den Kameras Makroobjektive ver-
wendet.

Plexiglas-Box
~— mit Blase

—Beleuchtung (weil)

I

Im Gegensatz zu Seifenblasen, zum Beispiel untersucht in [10, 15], verhindert der
Schichtaufbau in Blasen aus smektischen Fliissigkristallen die Drainage und das sponta-
ne Reiflen. Somit muss der Reilvorgang bei fliissigkristallinen Filmen und Blasen aus-
gelost werden. In unseren Untersuchungen wurde der Reilvorgang durch das Anstechen
mit einer diinnen Kapillare initiiert. Der anschlieBende Reilprozess wurde entweder mit

17



18 2 Das ReiBBen diinner smektischer Filme

einer Shimadzu HPV-2 (Auflésung: 312x260 Pixel; Bildrate: bis 1 Million Bilder pro
Sekunde (fps)) oder mit einer Phantom V710 Hochgeschwindigkeitskamera (Auflosung:
maximal 1280x800 Pixel; Bildrate: bis 685 kfps bei reduzierter Auflosung) aufgenom-
men. Da die Auflosung beider Kameramodelle bei den benétigten Bildraten von ca. 100
kfps limitiert ist, wurde das Beobachtungsfeld eingegrenzt, so dass nur ein Ausschnitt
der Blasenfliche beobachtet wird, sieche Abbildung 2.12. Die so erzielte Auflésung be-
trug 22 pum pro Pixel.

. Bildausschnitt
Phantom V710

<— LC Blase

Abbildung 2.12: Um eine ausreichende rdumliche und zeitliche Auflésung zu erhalten, wurde
nur ein Ausschnitt der Blase wihrend des Reiflens beobachtet. Der sichtbare Bildausschnitt ist
hier fiir die Phantom V710 Hochgeschwindigkeitskamera dargestellt.

2.3.3 Filmdickenbestimmung

Die Filmdicke der fliissigkristallinen Blasen vor dem Reiflen wurde durch Analyse der
Transmission von monochromatischem, parallelem Licht durch die Blase bestimmt. Da
die Transmission vom Einfallswinkel 6, zwischen dem eingestrahlten Licht und der Fil-
moberfliche abhéngt, ergibt sich fiir jede Filmdicke ¢ ein charakteristisches Interferenz-
muster.

Nach Stannarius et al. [S0] berechnet sich die Transmission durch einen gekriimmten
smektischen Film fiir den senkrecht zur Einfallsebene polarisierten Anteil des Lichtes
nach

1 , sin(6, — 6;)
T, = t = ——= (210
ST+ 4p% /(1 — p2 )2 sin?(27n,6 cos 0; /A L sin(6, + 6;) (2.10)
und fiir den parallel zur Einfallsebene polarisierten Teil nach
1 t ea - 91
mit py = Sl =00

T = .
1t 4pf /(1 — pﬁ)2 sin?(27n.0 cos 0; / AL;) tan(6, + 0;)

Hier ist A\;; die Wellenldnge des eingestrahlten Lichtes, 6; der Winkel des gebrochenen
Strahls, n, der ordentliche Brechungsindex und n; der effektive Brechungsindex. Fiir
den effektiven Brechungsindex gilt

18
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)
: )
(2)

_Lichtquelle

Abbildung 2.13: Lichttransmission durch eine Blase: Die Strahlen (1) und (2) sind in Richtung
der Einfallsebene polarisiert, der Strahl (3) ist senkrecht zur Einfallsebene polarisiert. Die
Filmdicke der Blase ist iiberproportional vergrofert dargestellt [5O].

n2\ r?
”1:\/”3*( ) =1

mit dem auBlerordentlichem Brechungsindex n..
In einer sphirischen Blase hidngt der Einfallswinkel 6, vom Blasenradius R und dem
Abstand r ab, sieche Abbildung 2.13. Fiir die Winkel 6, und 6; gilt

8, (r) = arcsin (%) Bis(r) = [1— (n:R)Q, Buy(r) =1 [1 — (MLR)Q. (2.13)

Da in einer Blase die Membran zweimal (vorn und hinten) vom Lichtstrahl durchquert
wird, ergibt sich fiir die Transmission 7" durch eine Blase mit homogener Filmdicke

| TRr) + TR
S —
Zunichst wurde die Intensitédtsverteilung der Beleuchtung /; mit der EOS-Digitalkamera
aufgenommen. Anschlielend erfolgte eine Aufnahme der Intensitétsverteilung mit Bla-
se I ebenfalls mit der EOS-Digitalkamera. Aus diesen Bildern wurde die ortsabhingige
Transmission 7' = [ /I, bestimmt. AnschlieBend wurde die so ermittelte Transmission
mit berechneten Transmissionsprofilen 7" nach Gl. 2.14 mit verschiedenen Filmdicken
0 verglichen und so die Filmdicke o der Blase bestimmt. Zur Veranschaulichung die-
ser Methode ist in Abbildung 2.14 ein Vergleich zwischen gemessener und berechneter
Transmission einer Blase mit 22 nm Filmdicke dargestellt. Die Genauigkeit der beschrie-
benen Filmdickenbestimmung liegt bei £+ 5 nm [50].

T(r) (2.14)
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Transmission Transmission
(Messung) (Rechnung)

(o)

Transmission 1 ~
E

o
o

+ Transmission (Messung)
—Transmission (Berechnung)

0 2 4 6 8
Abstand r[mm)|

Abbildung 2.14: a) Vergleich zwischen gemessener Transmission (links) und berechneter
Transmission (rechts) fiir eine Blase mit einer Filmdicke von 22 Nanometer. b) Vergleich zwi-
schen der gemessenen Transmission im Abstand r vom Blasenmittelpunkt (blau) und dem
berechneten Transmissionsprofil (rot) fiir die in a) dargestellte Blase. Die Berechnung gibt
den Verlauf der Transmission sehr gut wieder.
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2.3.4 Bildbearbeitung und Analyse

Nach dem Anstechen wird eine Bildsequenz des Rei3vorganges mit der Hochgeschwin-
digkeitskamera aufgenommen. Aus dieser Bildsequenz werden verschiedene Eigen-
schaften des Reif3vorganges extrahiert. Zunéchst erfolgt eine Kontrastanpassung der auf-
genommenen Einzelbilder, um die Sichtbarkeit des sich 6ffnenden Loches zu verbessern.
Anschlieend wird aus der Bildfolge die Geschwindigkeit des Reilvorganges bestimmt.
Hierzu wird eine orthographische Projektion der Einzelbilder mit Ursprung an der Ein-
stichstelle aus den Originalbildern berechnet. In dieser Projektion wird durch Anpassen
eines Kreises an die Grenze des sich 6ffnenden Randes der Offnungsradius des Loches
Rgang bestimmt, siche Abbildung 2.15 a). Die geometrischen Zusammenhénge zur Be-
stimmung des Offnungswinkels sind in Abbildung 2.15 b) dargestellt. Der Offnungswin-
kel ¢ errechnet sich aus

RRand

(2.15)

@ = arccos

Hierbei wurde der Blasenradius R aus der vorhergehenden Aufnahme mit der EOS-
Kamera ermittelt. Der vom sich 6ffnenden Rand zuriickgelegte Weg s(t) ergibt sich dann
als s(t) = Re(t). Mit einer linearen Regression von Rep(t) wird abschliefend die Reil3-
geschwindigkeit v (Anstieg der Ausgleichsgeraden) und der exakte Startzeitpunkt des
Reifiens to mit ¢(fy) = 0 (Schnittpunkt mit der Abszissenachse) bestimmt. Diese Me-
thode ist angelehnt an die Vorgehensweise von Miiller et al. [35-37]. Bildsequenzen des
ReiBverhaltens sphirischer fliissigkristalliner Filme (Fliissigkristall: 8CB) sind in Abbil-
dung 2.16 dargestellt.

a)

Original orth. Projektion

Abbildung 2.15: a) Veranschaulichung der durchgefiihrten orthografischen Projektion; Aus
dem Originalbild (links) entsteht die dargestellte orthografische Projektion (rechts). In der
Projektion ist gut die kreisrunde Offnung des Films wihrend des ReiBens zu erkennen. b) Ver-
anschaulichung des Blasenradius R, des Offnungswinkels ¢ und des Offnungsradius RRang,
aus denen der zuriickgelegte Weg (o R des Randes bestimmt wird.
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o o aa N
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Abbildung 2.16: Kontrastverstirkte Reiflsequenzen von fliissigkristallinen 8CB-Blasen ver-
schiedener Filmdicke (24 nm, 60 nm, 139 nm von links nach rechts). Die dargestellten Aus-
schnitte haben eine Grofle von 5,6 mm x 5,6 mm. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die
Blasen mit groBerer Filmdicke erwartungsgemil3 langsamer 6ffnen. Bei den Blasen mit Film-
dicken von 24 Nanometer und 60 Nanometer setzt im dargestellten Zeitraum die Instabilitéit
des Randes ein. Der zuriickgelegte Weg des Randes ¢ R fiir die abgebildeten Reillprozesse ist
in Abbildung 2.17 dargestellt. Durch die Hintergrundsubtraktion ist die zum Anstechen des
Films benutzte Spitze auf den Bildern als Phantom sichtbar. Zeitlupenaufnahmen der darge-
stellten Reilprozesse befinden sich auf der beiliegenden DVD.
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2.4 Ergebnisse
2.4.1 ReiBgeschwindigkeit diinner 8CB-Filme

Die Reiflgeschwindigkeit diinner 8CB-Filme wurde an iiber 30 Blasen bei Raumtempe-
ratur untersucht. Die Blasen besaB3en eine Filmdicke zwischen 10 und 300 Nanometer (3
bis 100 Molekiilschichten). In Abbildung 2.16 sind Bildsequenzen des Reiflverhaltens
sphérischer smektischer Filme (8CB) verschiedener Filmdicke exemplarisch dargestellt.
Die dargestellten Zeiten ¢ — ¢ sind um den Anstichzeitpunkt ¢y, wie in Abschnitt 2.3.4
beschrieben, korrigiert. Direkt nach dem Anstechen bewegt sich der 6ffnende Filmrand
mit konstanter ReiBgeschwindigkeit v und sie bleibt {iber den gesamten beobachteten
ReiBBvorgang gleich, sieche Abbildung 2.17. Mit der im Experiment erzielten raumlichen
und zeitlichen Auflosung ist es nicht moglich, eine vorangehende Beschleunigungspha-
se zu detektieren. Dies war anhand der theoretischen Modelle und experimentellen Er-
fahrungen fiir niederviskose Fliissigkeiten zu erwarten, siehe 2.2.1. Nimmt man eine
Beschleunigungsphase der Linge tpescni = 0/v an, ergibt sich eine Zeit von wenigen
Nanosekunden, die mit dem verwendeten Aufbau nicht auflosbar ist.
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Abbildung 2.17: Zuriickgelegte Distanz des Randes ¢ R in Abhingigkeit von der um den An-
stichzeitpunkt korrigierten Zeit ¢ — ¢ fiir die in Abbildung 2.16 dargestellten Blasen verschie-
dener Filmdicke. Die Reilgeschwindigkeit wird durch eine lineare Regression (gestrichelte
Linien) der Datenpunkte bestimmt. Mit steigender Filmdicke nimmt die Reif3geschwindigkeit
VON Va4nm = 42 m/s liber vgonm ~ 24 m/s bis zu v139nm ~ 18 m/s ab. Es ist keine Anderung der
ReiBgeschwindigkeit beim Einsetzen der Randinstabilitét sichtbar.

Die Abhingigkeit der ReiBgeschwindigkeit v(d) von der Filmdicke ¢ kann mit der
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24 2 Das ReiBBen diinner smektischer Filme

phdanomenologischen Gleichung 2.3 beschrieben werden. Diese Gleichung wurde von
McEntee und Mysels [21] eingefiihrt und entspricht den Geraden in Abbildung 2.18. Die
ermittelten experimentellen Daten konnen am besten mit ¢ = 1 approximiert werden.
Die ermittelten Geschwindigkeiten v(4) sind also deutlich kleiner als die theoretischen
Vorhersagen ¢ = 2 von Culick und Taylor, die in Abschnitt 2.2.1 beschrieben sind. Au-
Berdem sind die Geschwindigkeiten auch kleiner als die fritheren experimentellen Daten
von Miiller et al. [35-37] erwarten lieBen. Miiller et al. haben fast ausschlieBlich das
Reifverhalten von fliissigkristallinen Blasen mit Filmdicken 6 > 100 nm analysiert und
dort ¢ =~ 1,5 erhalten. Unsere Daten zeigen eine systematische Abweichung von dem
in [35, 37] ver6ffentlichten Zusammenhang v(6§) fiir 8CB-Blasen. Besonders deutlich
wird die Abweichung fiir Blasen mit einer Filmdicke § < 100nm (6~'/2 > 3160 m~/?),
siche Abbildung 2.18. Eine mogliche Ursache fiir den hoheren Einfluss der Energiedis-
sipation ist die zunehmende Bedeutung des umgebenden Mediums (Luft). Es ist anzu-
merken, dass die Abweichung qualitativ im Einklang mit Beobachtungen von McEntee
und Mysels [21] an sehr diinnen Seifenfilmen (,,Newton’sche Schwarze Filme*) ist, die
ebenfalls ein ¢ deutlich kleiner als 2 fiir vergleichbar dicke Seifenfilme ermittelten.
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Abbildung 2.18: Vergleich der gemessenen experimentellen Daten (blau) mit den theoreti-
schen Vorhersagen von Taylor [25] und Culick [26] (griine durchgezogene Linie, Gl. 2.3 mit
¢ = 2) und den Messergebnissen von Miiller et al. [35-37] (rot). Die durchgezogene rote Linie
stellt eine Interpolation der Messdaten von Miiller et al. nach Gleichung 2.3 mit ¢ = 1,5 dar.
Die gemessenen Geschwindigkeiten liegen insbesondere fiir Filmdicken 6 < 100 nm deutlich
unter der theoretischen Vorhersage und ebenfalls unter der Approximation von Miiller et al.
Die durchgezogene blaue Linie stellt eine Approximation der Messdaten nach Gleichung 2.3
mit ¢ = 1 dar.
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2.4.2 Filamentierung diinner 8CB-Filme

Wihrend des Reilvorganges zeigen sehr diinne Filme (0 < 200 nm) eine charakteris-
tische Fragmentierung des sich 6ffnenden Randes, siehe Abbildung 2.16. Fiir dickere
Filme wurde diese Instabilitit des Randes nicht beobachtet. In diesen Fillen blieb der
Rand im beobachteten Ausschnitt wihrend des Reilvorganges glatt. Es kann nicht ab-
schlieBend gesagt werden, ob Filme groferer Dicke zu einem spéteren Zeitpunkt eben-
falls eine Fragmentierung zeigen. Hierzu wire eine Untersuchung groferer Blasen oder
zumindest der gesamten Blase wihrend des Reilvorganges notwendig. In fritheren Un-
tersuchungen an Blasen aus 8CB beobachteten Miiller et al. [35, 37] die Ausbildung
von Fingerstrukturen bis zu einer Filmdicke von § ~ 350 nm. In der Dissertation von
F. Miiller [37] wurde die Fragmentierung des sich 6ffnenden Randes nicht abschlieend
quantifiziert und stellt den Ausgangspunkt fiir die im Rahmen dieser Arbeit gemachten
Untersuchungen dar. Der Einsatzzeitpunkt der Modulation des Randes hingt von der Ge-
schwindigkeit des sich 6ffnenden Randes und somit von der Filmdicke des smektischen
Films ab. Es ist schwierig, den exakten Einsatzzeitpunkt anhand der rdumlichen und
zeitlichen Auflosung der aufgenommenen Videos zu bestimmen. Als Einsatzzeitpunkt 7
wurde das Videobild mit den ersten detektierbaren (sichtbaren) Undulationen im Film-
rand bestimmt. In Abbildung 2.19 ist der Einsatzzeitpunkt 7(0) in Abhéngigkeit von der
Filmdicke ¢ dargestellt. Es ist eindeutig, dass eine hohere Filmdicke das Einsetzen der
Instabilitédt verzogert.

Vergleich mit dem Modell fiir die Filamentierung gekriimmter Filme

Die Filamentierung diinner Filme wurde von verschiedenen Wissenschaftlern [10, 15,
22,33,42,45] untersucht, sieche Abschnitt 2.2.2. Fiir reilende stark gekriimmte Filme
(z. B. Blasen) entwickelten Lhuissier und Villermaux [15,45] ein Modell, das die De-
stabilisierung quantifiziert beschreibt. In diesem Fall wirkt durch die Kriimmung eine
Zentrifugalbeschleunigung auf den sich 6ffnenden Rand, die eine Rayleigh-Taylor ar-
tige Destabilisierung des Randes erzeugt. Die Abhingigkeiten des Einsatzzeitpunktes
T4ek(0) und der Einsatzwellenlidnge Ag.;(0) werden mit Hilfe der Gleichung 2.9 und
2.8 beschrieben. Diese Zusammenhénge basieren auf groben Abschidtzungen und somit
ist ,,~* als ,,proportional zu*, oder als ,,von derselben Groenordnung® zu interpretie-
ren. Wihrend die griin gestrichelte Linie in Abbildung 2.19 eine lineare Regression der
Messwerte 7(6) = 2us/nm- ¢ darstellt, ist die durchgezogene rote Linie eine Anpassung
mit dem Exponent 3/4 entsprechend der Gleichung 2.9. Die Qualitit der experimentel-
len Daten macht eine empirische Bestimmung des Exponenten leider unmoglich. Es ist
jedoch offensichtlich, dass eine lineare Anpassung die Einsatzzeitpunkte insbesondere
fiir kleine Filmdicken (0 < 30nm) unterrepriasentiert. Aus diesem Grund ist es ange-
messener, die Einsatzzeitpunkte mit dem Modell 7 o< 6*/* anzupassen, siche Abbildung
2.19.

In Abbildung 2.20 ist die Abhingigkeit der Einsatzwellenldnge A von der Filmdicke
dargestellt. Auch in diesem Fall unterreprisentiert eine lineare Anpassung die gemesse-
nen Einsatzwellenlidngen fiir kleine Filmdicken. Die nach dem Modell von Lhuissier und
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Abbildung 2.19: Einsatzzeitpunkt 7 der lateralen Instabilitit des Filmrandes in Abhingig-
keit von der Filmdicke ¢. Es ist deutlich sichtbar, dass sich die Einsatzzeit mit steigenden
Filmdicken erhoht. Die griine gestrichelte Linie reprisentiert einen linearen Zusammenhang
T = 2us/nm d. Die durchgezogene rote Linie zeigt das Potenzgesetz 7 o 63/4 nach Gleichung
2.9.

Villermaux fiir reiBende Blasen vorgeschlagene Wurzelabhidngigkeit nach Gleichung 2.8
scheint geeigneter fiir die Approximation zu sein, liefert aber grofle quantitative Dis-
krepanzen. Nach diesem Modell sollte der Koeffizient A?/J in der GroBenordnung des
Blasenradius R ~ 7mm sein. Unsere Messdaten ergeben jedoch einen etwa zwei Gro-
Benordnungen groBeren Koeffizient von A\?/§ ~ 70 cm. Die nach dem Modell vorher-
gesagte Einsatzwellenlidnge sollte fiir die von uns untersuchten Filmdicken und Radien
bei A\jr, =~ 25 um liegen. Die gemessenen Einsatzwellenldngen liegen jedoch deutlich
dariiber. Das gleiche Problem tritt fiir die in Abbildung 2.19 dargestellten Einsatzzeit-
punkte der Instabilitit auf. Der Koeffizient 7/6%* sollte in der GroBenordnung von
R34p1/2 51?2 ~ 4.5m~3/s liegen. Die Experimente am smektischen System zeigen
jedoch einen Koeffizienten von 7/6%* ~ 35 m~3/%s, die im Experiment ermittelten Ein-
satzzeiten sind somit nahezu eine Grolenordnung grofer als vom Modell vorhergesagt.

26



2.4 Ergebnisse 27

500 w w
} exp. Daten
lin. Regression: A = 2870 -4
"2 400 | —Fit: A oc 61/2 1
=
/<
&0
= 300 -
':L'S
=
=
?) | -
= 200 . 5
= T
a9] s
75 Il
= 1000 T -
€3 T il
11 H
/]
0 1 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Filmdicke ¢ [nm]

Abbildung 2.20: Die beobachtete Einsatzwellenlénge A der lateralen Instabilitéit auf dem Rand
steigt mit zunehmender Filmdicke an. Die gestrichelte griine Linie ist eine lineare Anpassung,
die insbesondere die Einsatzwellenldngen fiir diinne Filme unterreprésentiert. Die durchgezo-
gene rote Linie stellt eine quadratische Abhédngigkeit nach Gleichung 2.8 dar.
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Abbildung 2.21: Verdeutlichung der Auf- und Abbewegung des sich 6ffnenden Randes einer
reiBenden Blase mit einer Filmdicke 6 = 140 nm; Die Bilder (a) bis (1) zeigen einen vergro-
Berten Ausschnitt des Randes bei einer Bildrate von 39500 Bildern pro Sekunde. Wihrend der
weille Pfeil das Ende der sphirischen Filmflache kennzeichnet, zeigt der schwarze Pfeil die
flatternde Kante. Die Frequenz der Auf- und Abbewegung liegt bei etwa 7000 Hz. Ab Bild (f)
tritt eine sichtbare Instabilitéit auf, die im Folgenden zur Fingerbildung fiihrt. Die Bilder (a)
bis (1) zeigen einen Ausschnitt von 2,8 mm x 2,8 mm. Die Grafik ist entnommen aus [11].
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Vergleich mit dem Modell fiir die Filamentierung flacher Filme

Fiir Blasen mit Filmdicken 6 > 50 nm ist eindeutig eine Auf- und Abwirtsbewegung
(wie das Flattern einer Fahne im Wind) des sich 6ffnenden Randes sichtbar, siche Abbil-
dung 2.21. Der sich 6ffnende Rand wird wihrend des Reiflens also auf und ab in radialer
Richtung beschleunigt (senkrecht zur Filmoberfliche). Dieses Detail ist in Abbildung
2.21 in den Einzelbildern g (Filmrand oberhalb der Filmoberfliche) und i (Filmrand
unterhalb der Filmoberfliche) mit weillen und schwarzen Pfeilen gekennzeichnet. Ein
dhnlicher Effekt wurde bereits beim Rei3en flacher Seifenfilme (siehe Abschnitt 2.2.2)
von Lhuissier und Villermaux [10, 33] beobachtet. Lhuissier et al. ermittelten die be-
obachtete schnelle Auf- und Abbewegung des Filmrandes als die fundamentale physi-
kalische Ursache fiir die Dekomposition des sich 6ffnenden Filmrandes. Die im Zuge
dieser Arbeit untersuchten smektischen Filme sind deutlich diinner als die von Lhuissier
et al. untersuchten gekriimmten Seifenfilme [15,45]. Somit ist das Verhiltnis zwischen
Blasenradius und Filmdicke R/§ =~ 10°. Aus diesem Grund ist es sehr wahrscheinlich,
dass fiir die Dekomposition des Randes ein dhnlicher Effekt wie bei flachen Seifenfil-
men [10,33] verantwortlich ist. Folgend werden die experimentellen Ergebnisse mit dem
Modell von Lhuissier (siehe Abschnitt 2.2.2) fiir flache Seifenfilme verglichen.

Das Modell von Lhuissier et al. basiert auf Modellen zur Fragmentation von fliissigen
Schichten, die sich im umgebenden Medium (meist Luft) ausbreiten und dabei in einzel-
ne Tropfen zerfallen [30,51]. Es kombiniert zwei verschiedene Effekte. Zunichst fiihrt
eine Scherinstabilitdt zum Flattern des sich 6ffnenden Randes (Auf- und Abwirtsbewe-
gung des Randes senkrecht zur Filmebene). Wihrend der Auf- und Abwirtsbewegung
wird das Filmmaterial gegen das umgebende Medium beschleunigt und es entsteht ei-
ne Rayleigh-Taylor-Instabilitdt mit der transversalen Wellenlidnge Ay, entlang des sich
offnenden Randes. Der Einsatzzeitpunkt 7y, ergibt sich nach Gleichung 2.7 und die Ein-
satzwellenlidnge Ay, nach Gleichung 2.6.

Gleichung 2.6 ergibt in Kombination mit Gleichung 2.3 eine lineare Abhédngigkeit fiir
Af12(8) mit einem Anstieg von ~ 2,87-10%. Dies ist als gestrichelte griine Linie in Abbil-
dung 2.20 dargestellt. Fiir den Einsatzzeitpunkt wiirde sich demnach der Zusammenhang
Tra o< 0°/2 ergeben. Die experimentellen Ergebnisse bestitigen diesen Zusammenhang
jedoch nicht, sieche Abbildung 2.19.

Da insbesondere die Rei3geschwindigkeiten von Blasen mit einer Filmdicke 6 > 100 nm
tendenziell oberhalb der Anpassung von Gleichung 2.3 mit ¢ = 1 liegen, sind in den Ab-
bildungen 2.22 und 2.23 die Abhingigkeiten 7(v) und A(v) dargestellt. Zusétzlich ist der
Verlauf der angepassten Kurven 7 o< v =2 beziehungsweise A o< v~2 in den Abbildungen
durch rote durchgezogene Linien dargestellt. Die experimentellen Ergebnisse spiegeln
den vom Modell nach Lhuissier et al. vorhergesagten Verlauf im Bereich der Fehler-
grenzen nahezu wider.
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Abbildung 2.22: Abhingigkeit der Einsatzzeitpunkte 7 von der Reifigeschwindigkeit v des
fliissigkristallinen Films. Die durchgezogene Linie stellt eine Anpassung nach Gleichung 2.7
dar und gibt den Verlauf 7(v) recht gut wieder.
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Abbildung 2.23: Abhingigkeit der Einsatzzeitwellenlinge A von der Reigeschwindigkeit v
des fliissigkristallinen Films. Die durchgezogene Linie stellt eine Anpassung nach Gleichung
2.6 dar und gibt den Verlauf 7(v) gut wieder.
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Nun werden die experimentellen Daten mit den Ergebnissen von Lhuissier et al. (Seifen-
filme) verglichen. Die Abbildungen 2.24 und 2.25 stellen die Ergebnisse fiir Seifenfilme
und fiir smektische Filme in gemeinsamen Diagrammen dar. Hierbei sind die smek-
tischen Filme deutlich diinner als die Seifenfilme und der sich 6ffnende Rand besitzt
somit eine deutlich hohere Geschwindigkeit. Trotzdem geben sowohl die gemessenen
Einsatzzeitpunkte als auch die Einsatzwellenldngen den globalen Trend (Gleichungen
2.7 und 2.6) gut wieder. Abweichungen vom Skalenverhalten zeigen sich insbesondere
fiir sehr diinne Filme (links in den Diagrammen). In diesem Bereich folgen weder die er-
mittelten Einsatzzeiten noch die Einsatzwellenlingen dem Trend. Diese Abweichungen
in Abbildung 2.25 konnen durch ein Artefakt in der Auswertung teilweise erklirt wer-
den. Fiir sehr diinne (schnelle) Filme setzt die Instabilitit sehr schnell bei einem kleinen
Offnungsradius ein. In diesem Fall wird das entstehende Muster innerhalb kiirzester Zeit
stark gestreckt. Aus diesem Grund ist es wahrscheinlich, dass die fiir diinne Filme de-
tektierten Wellenlingen groBer als die eigentlichen Einsatzwellenlidngen der Instabilitét
sind. Ahnliches gilt auch fiir die Einsatzzeitpunkte 7. Da der Kontrast bei diinnen Filmen
sehr niedrig ist und die Einsatzwellenldnge der Instabilitdt in der Groenordnung der
Ortsauflosung des Versuchsaufbaus liegt, ist der genaue Zeitpunkt schwer zu identifizie-
ren. Dies kann zu einem tendenziell zu grof3 detektierten Wert fiir den Einsatzzeitpunkt
7 der Instabilitét bei sehr diinnen smektischen Filmen fiihren.
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Abbildung 2.24: Vergleich der Einsatzzeitpunkte 7 der lateralen Instabilitit des sich 6ffnenden
Randes von smektischen Filmen und Seifenfilmen. Die Daten fiir Seifenfilme wurden von H.
Lhuissier und E. Villermaux zur Verfiigung gestellt und sind in [10] verdffentlicht.
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Abbildung 2.25: Vergleich der Einsatzwellenldngen A der lateralen Instabilitit des sich 6ffnen-
den Randes von smektischen Filmen und Seifenfilmen. Die Daten fiir Seifenfilme wurden von
H. Lhuissier und E. Villermaux zur Verfiigung gestellt und sind in [10] veroffentlicht.
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2.5 Diskussion

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass sich die Filamentierung der untersuchten smek-
tischen Blasen besser mit einem Modell fiir flache Filme beschreiben ldsst. Es gibt Argu-
mente, die dieses Verhalten begriinden. Der Hauptgrund liegt in der deutlich schnelleren
Dynamik der von uns untersuchten smektischen Blasen und der daraus resultierenden
hohen Frequenz der Auf- und Abwirtsbewegung des Filmrandes senkrecht zu Filmebe-
ne. Lhuissier und Villermaux beobachteten Frequenzen w =~ p,v® /o zwischen 1-103 s~
und 5 - 10 s~ fiir die von ihnen untersuchten flachen Seifenfilme. Bei den smektischen
Blasen mit einer Filmdicke 6 > 100 nm ergibt sich anhand der Auswertung der Videoda-
ten eine deutlich hohere Frequenz der Auf- und Abwirtsbewegung von etwa f = 7kHz
(w =~ 4,4-10* s71). Mit einer anhand der Videodaten (siehe Abbildung 2.21) abgeschiitz-
ten Amplitude a; von etwa 100 ym kann eine maximale Beschleunigung 472 f2a, von
~ 20000 g fiir die Bewegung des Randes senkrecht zur Filmebene abgeschitzt werden.
Die maximale Geschwindigkeit senkrecht zur Filmebene v, = 27 fa  betrigt in diesem
Fall (0 = 140nm) etwa 5m/s und ist somit etwas kleiner als die Geschwindigkeit des
Randes in der Filmebene v ~ 14 m/s. Die Zentrifugalbeschleunigung, die sich aus dem
Blasenradius R und der Geschwindigkeit v in der Filmebene ergibt, liegt hierbei nur in
der GroBenordnung von 3000 g und ist somit deutlich kleiner. Dies konnte eine Erkldrung
dafiir sein, warum fiir die untersuchten smektischen Blasen das Flattern relevant fiir die
Fragmentierung ist. Die hoheren Beschleunigungen und damit auftretenden Krifte beim
Flattern des Randes dominieren hierbei iiber mogliche Zentrifugalkrifte. Vergleicht man
die Gleichungen 2.9 (Einsatzzeitpunkt 7,.) und 2.7 (Einsatzzeitpunkt 7y;,) miteinan-
der, so sollte die Instabilitit, die durch das Flattern verursacht wird, deutlich schneller
einsetzen, als die durch Zentrifugalkrifte hervorgerufene Instabilitit sofern Folgendes
gilt:

Tfla _ p53/4
Tgek paR3/4

< 1 (2.16)

Fiir smektische Blasen mit Submikrometer-Filmdicke ist diese Bedingung erfiillt. Trotz-
dem ist dieser Vergleich mit Vorsicht zu genielen, da die Relationen, wie vorher be-
reits erwihnt lediglich die Groenordnung der Einsatzzeitpunkte bestimmen. Sowohl
die Messdaten an smektischen Blasen als auch an Seifenfilmen [10] folgen dem vorher-
gesagten Potenzgesetz, siche Abbildung 2.24. Allerdings sind die gemessenen Einsatz-
zeitpunkte 7 50-mal groBer als die vorhergesagten Einsatzzeitpunkte 7.
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2.6 Zusammenfassung

Es wurden Reifexperimente an smektischen Blasen mit geringer Filmdicke ¢ < 300 nm
durchgefiihrt. Wie bereits in fritheren Arbeiten von Miiller et al. [35-37] kann die Ab-
hingigkeit der ReiBgeschwindigkeit v von der Filmdicke & mit der Relation v oc 6~*/2
beschrieben werden. Da die Energie des sich zusammenziehenden Filmmaterials mit v2§
skaliert, bedeutet dies, dass ein konstanter Anteil der freiwerdenden Oberflichenenergie
in kinetische Energie des Randes transferiert wird. Allerdings ist der ermittelte Faktor
¢rxp = 1 in Gleichung 2.3 nur halb so grol wie von der Theorie (¢ne, = 2) vorherge-
sagt [25,26]. Somit wird nur etwa ein Viertel der freiwerdenen Oberflichenenergie in
kinetische Energie des Randes umgewandelt und der Rest dissipiert. In fritheren Arbei-
ten von Miiller et al. [35-37] an smektischen Blasen mit groBBerer Filmdicke wurde ein
etwas groBerer Faktor von ¢yuener = 1,5 gefunden, was einer anteilig geringeren Ener-
giedissipation entspricht. Eine mogliche Erkldrung fiir den kleineren Faktor fiir diinnere
smektische Filme ist, dass der kompakte Rand beim Rei3en dickerer Filme mehr Ener-
gie konserviert als ein Rand, der withrend des Reiflens durch Flattern in kleine Tropfen
fragmentiert. Mit der vorliegenden rdumlichen und zeitlichen Auflésung wurde jedoch
keine Anderung der Reigeschwindigkeit beim Einsetzen der Filamentierung beobach-
tet. Eine signifikante Verringerung des Faktors ¢ wurde bereits fiir das Reiflen von sehr
diinnen Seifenfilmen < 100 nm von McEntee und Mysels [21] beobachtet. Allerdings
begriindeten die Autoren die Verringerung von ¢ mit dynamischen Verdnderungen in der
Tensidschicht und damit verbundenen Anderungen der Oberflichenspannung. Dieser Ef-
fekt kann fiir die hier untersuchten smektischen Blasen ausgeschlossen werden.

Ein Teil an Energie geht sicher durch die Filamentierung des sich 6ffnenden Randes und
beim Zerfallen der Filamente in kleine Tropfen verloren. Ein weitaus groferer Teil an
Energie kann durch die Auf- und Abwirtsbewegung des Randes beim Reiflen verloren
gehen, die einen nicht zu vernachldssigenden Luftwiderstand an der Filmkante erzeugt.
Um diese Hypothese zu verifizieren, sind allerdings Experimente mit besserer zeitlicher
und rdumlicher Auflésung erforderlich. Einen weiteren Hinweis zur Richtigkeit dieser
Hypothese konnten Experimente unter niedrigerem Druck oder in einem dichteren Me-
dium (z. B. in Schwefelhexafluorid SFs) geben. Smektische Blasen mit einer Filmdicke
0 > 200nm zeigen im beobachteten Bereich kein Flattern und keine Filamentierung,
was eine geringe Energiedissipation zur Folge hat.

Der Prozess der Filamentierung und somit der Dekomposition in einzelne kleine Trop-
fen kann dem Flattern des sich bewegenden Filmrandes zugewiesen werden. Lhuissier
und Villermaux sagten bereits in ihrer Publikation ,,.Soap Films Burst Like Flapping
Flags* [10], dass jeder diinne Tensidfilm, der in einer Nichtvakuum-Atmosphire reift,
Flatterbewegungen ausfiihren wird, in deren Folge er in kleine Tropfen zerfillt. Es ist
dabei entscheidend, dass die Ausdehnung des Films grofer ist als die typische Distanz,
in der sich das Flattern entwickelt. Die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit zeigen,
dass die obige Aussage auch auf das Reiflen von smektischen Filmen erweitert werden
kann, in denen keine Tenside vorhanden sind. Die Auf- und Abwirtsbewegung des Ran-
des senkrecht zur Filmebene ist in den Hochgeschwindigkeitsvideodaten, insbesondere
bei Filmdicken um ¢ ~ 100 nm, sehr gut sichtbar. Hierbei liegt die Frequenz der Bewe-
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gung in der Region von einigen Kilohertz. Die Groenordnungen der ermittelten Einsatz-
zeitpunkte 7 und Einsatzwellenldngen A\ geben im Zusammenhang mit den Ergebnissen
fiir Seifenfilme von Lhuissier und Villermaux den globalen Trend grofteils gut wieder.
Allerdings sollte insbesondere die Dekomposition von sehr diinnen smektischen Filmen
(wenige Molekiilschichten) mit héherer rdaumlicher und zeitlicher Auflosung untersucht
werden, um den Ursprung der Abweichungen vom Trend (links in den Abbildungen 2.24
und 2.25) zu ergriinden.
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3 Mechanisch_ induzierter
SmC-SmA-Ubergang beim
ReiBBen smektischer Filme

Das folgende Kapitel schlief3t unmittelbar an die Thematik des Vorhergehenden an und
befasst sich mit einem induzierten smektisch C- zu smektisch A-Ubergang beim Reifien
freistehender fliissigkristalliner Blasen. Der Kippwinkel einer smektischen C-Phase kann
durch verschiedenste duflere Krdfte beeinflusst werden. In der Ndhe des SmA- zu SmC-
Phaseniibergangs reagiert er zum Beispiel sensibel auf Temperaturinderungen. Auf3er-
dem kann der Kippwinkel durch elektrische Felder oder in Elastomeren durch zwischen
den Schichten auftretende Krdifte beeinflusst werden. Es wird gezeigt, dass Kapillarkrdf-
te, die wihrend des Reiflens eines smektischen Filmes auftreten, einen Phaseniibergang
von smektisch C zu smektisch A auslosen konnen. Hierbei fiihrt der induzierte Phasen-
iibergang zu einer raschen Reduktion der Filmfldche bei gleichzeitiger Vergrofierung der
Filmdicke. Der untersuchte Effekt findet in einigen Mikrosekunden statt und ist im un-
tersuchten Filmdickenbereich unabhdngig von der Umgebungstemperatur und der Film-
dicke. Die in diesem Kapitel dargestellten wissenschaftlichen Ergebnisse sind in [52]
publiziert. Alle notwendigen Variablen werden in diesem Kapitel neu definiert.

3.1 Einleitung

In der smektischen C-Phase ist der Kippwinkel © zwischen der Schichtnormalen und
dem Direktor n ein charakteristisches Merkmal. Wihrend der Kippwinkel in Fliissig-
kristallen mit direktem Ubergang von der smektischen C-Phase (SmC) in die nematische
Phase (N) oder isotrope Phase (I) weitestgehend temperaturunabhiingig ist, fillt er beim
Ubergang von einer smektischen C-Phase in die smektische A-Phase kontinuierlich auf
Null. Ein Modell, das den SmA-SmC-Ubergang charakterisiert, wurde von de Gennes
vorgeschlagen [53, 54]. Der Phaseniibergang kann mit Hilfe des komplexen Ordnungs-
parameters

U = Q@) (3.1)

beschrieben werden. Hierbei ist © die Grée und ¢ die azimutale Ausrichtung des Kipp-
winkels.

Fiir die smektische C-Phase sind Kippwinkel zwischen 10° und 30° typisch, konnen
aber auch deutlich groBer als 30° sein. Eine Anderung des Kippwinkels geht gewhn-
lich mit einer Anderung der smektischen Schichtdicke d; einher. Eine Ausnahme zu
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38 3 Mechanisch induzierter SmC-SmA-Ubergang beim ReiBen smektischer Filme

diesem Verhalten liefern so genannte de Vries Materialien [55, 56]. Somit ist die smek-
tische Schichtdicke in den meisten Fillen proportional zum Kosinus des Kippwinkels
01 o cos ©. Hierbei entspricht der Proportionalititsfaktor in etwa einer Molekiilliange.
In der Literatur finden sich verschiedene Methoden, den Kippwinkel zu beeinflussen. Die
Bekannteste ist sicherlich die Manipulation durch elektrische Felder [57]. Hierbei ist die
spontane Polarisation P einer gekippten ferroelektrischen Phase an die Grof3e des Kipp-
winkels gekoppelt. Durch Anlegen eines Gleichspannungsfeldes in der Schichtebene an
eine ,,bookshelf* angeordnete chirale smektische A*-Phase kann ein von der Polung des
elektrischen Feldes abhédngiger Kippwinkel induziert werden. Bei Umpolung des elek-
trischen Feldes dndert der erzeugte Kippwinkel ebenfalls sein Vorzeichen. In einigen
ferroelektrischen Fliissigkristallen kann ein Kippwinkel in der SmA*-Phase bis zu 20K
oberhalb des Phaseniiberganges SmC*-SmA* induziert werden [58]. Auflerdem ist es in
der SmC*-Phase moglich, die Grole des Kippwinkels durch elektrische Felder zu be-
einflussen.

Kramer und Finkelmann haben experimentell gezeigt, dass es mechanisch moglich
ist, einen Kippwinkel in fliissigkristallinen Elastomeren zu erzeugen [59]. Die Indu-
zierung eines Kippwinkels in einem homogenen SmA-Elastomer unter Scherung wur-
de durch Kleinwinkel-Rontgenstreuung nachgewiesen. Ein elektrisch induzierten Kipp-
winkel kann eine makroskopische Verformung von diinnen smektischen A-Elastomeren
im Gleichspannungsfeld erzeugen [60]. Solange keine Reorganisation der smektischen
Schichten durch Fluss méglich ist, muss eine Anderung des Kippwinkels die makrosko-
pische Geometrie einer geordneten smektischen Probe beeinflussen. Dies gilt nicht nur
fiir smektische Elastomere, sondern bei hinreichend schnellen Anderungen des Kipp-
winkels auch fiir smektische Fliissigkristalle. Im Prinzip ist es somit denkbar, dass eine
Anderung der Geometrie einer smektischen Probe ebenfalls den Kippwinkel beeinflusst.
Voraussetzung hierfiir ist, dass die Geometriednderung schneller vonstatten geht als eine
Umordnung der Schichtstruktur.

Ribotta et al. untersuchten smektisches Material in einer Sandwichzelle unter Kompres-
sion und beobachteten ein optisches Signal, das sie einer induzierten SmC-Phase zuord-
neten [61]. Ein weiterer Hinweis fiir das Auftreten eines mechanisch induzierten SmC-
SmA-Phaseniibergangs findet man in der Doktorarbeit von C. Muzny [62].

Im nun folgenden Teil dieses Kapitels wird gezeigt, dass die Kopplung zwischen Kipp-
winkel und Probengeometrie genutzt werden kann, um einen SmC-SmA-Phaseniibergang
beim Reillen einer smektischen Blase zu erzeugen.
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3.2 Bisherige Literatur

Es gibt wenige wissenschaftliche Quellen, die sich mit mechanisch induzierten Pha-
seniibergidngen in Fliissigkristallen befassen. Eine Publikation von Ribotta et al. [61]
behandelt einen durch Kompression erzeugten SmA-SmC-Ubergang. AuBerdem ist in
der Dissertation von Chris D. Muzny [62] ein Hinweis zu finden, dass ein SmC-SmA-
Phaseniibergang mechanisch initiiert werden kann. Die Erkenntnisse der zuvor genann-
ten Publikationen werden im Folgenden kurz zusammengefasst.

Ribotta et al.

Ribotta et al. [61] nutzten fiir ihre Untersuchungen den Fliissigkristall p-n-heptyloxy-
benzi-liden-p-n-heptylanilin (HOBHA), der einen Phaseniibergang (SmC—SmA) bei
72 °C aufweist. Dieses Material wurde in einer Sandwichzelle durch Piezoaktoren dila-
tiert und komprimiert. Die Reaktion des Fliissigkritalls auf die mechanische Krafteinwir-
kung wurde mit Hilfe optischer Signale beobachtet. Eine schematische Darstellung der
verwendeten Versuchsanordnung ist in Abbildung 3.1 a) dargestellt. Die Autoren fanden
ein optisches Signal bei der Dilatation der Zelle, das sie auf eine Undulation der SmA-
Schichten zuriickfiihrten. Ein weiteres Signal entstand beim Beginn der Kompression der
Zelle. Dieses Signal wurde nur in der Nihe des Phaseniibergangs (7. < T < (1. + 1K))
bei hinreichend grolen Spannungen 1" an den Aktoren beobachtet. Die Relaxationszeit 7
des Signals und die Schwellspannung, ab der das Signal auftritt, ist temperaturabhéngig,
sieche Abbildung 3.1 b). Das Signal wird einem kurzzeitigen Ubergang der Probe in die
SmC-Phase zugeordnet. Eine Texturanalyse des Materials wéahrend der Dilatation und
Kompression wurde nicht durchgefiihrt.
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7LC/A7777)| | aktoren N
7/ V1074 N
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Abbildung 3.1: a) Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus von Ribotta et al.;
Die Flissigkristallprobe befindet sich in der SmA-Phase und wird mit Hilfe von Piezoaktoren
dilatiert und komprimiert. Die Reaktion des Materials wird mit optischen Signalen (Laserstrahl
und Photodetektoren) beobachtet. Das Originalbild entstammt aus [61]. b) Schwellspannung
V und Relaxationszeit 7 in Abhédngigkeit der Temperatur T" — T¢. [61].
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Muzny

Zur Defekterzeugung in freistethenden SmC-Filmen préparierte Muzny zunéchst einen
halb-sphérischen Film iiber einem Loch, indem er einen Druckunterschied zwischen den
beiden Filmoberflichen erzeugte. Durch das Offnen eines Ventils wurde dieser Druck-
unterschied anschlieBend schnell ausgeglichen und der Film kehrte in seine urspriing-
liche planare Form zuriick. Dieser Vorgang erzeugt eine Vielzahl an Defekten in der
c-Direktor Struktur, die unter gekreuzten Polarisatoren in Reflexion beobachtet wurden.
Aus der Defektentstehung schloss der Autor indirekt, dass wihrend des Filmkollapses
ein kurzzeitiger Ubergang (t < 1/30s, Bildrate der verwendeten Kamera) in die SmA-
Phase und anschlieBend ein erneuter Ubergang zuriick in die SmC-Phase stattfindet. Die-
ses Verhalten konnte auch weit unterhalb der Ubergangstemperatur (SmC—SmA) beob-
achtet werden. Da Muzny nur an der anschlieBenden Defektdynamik interessiert war,
wurde der beschriebene Vorgang durch ihn nicht im Detail untersucht.
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3.3 Experimenteller Aufbau und verwendeter
Flussigkristall

3.3.1 Verwendeter Flussigkristall

Fiir die im Folgenden vorgestellte Untersuchung eines mechanisch induzierten SmC-
SmA-Ubergangs wurde der bei der Synthon GmbH kommerziell produzierte Fliissigkris-
tall 2-(4-n-Hexyloxyphenyl)-5-n-octyl-Pyrimidin (6PP8) genutzt. Phasensequenz und
Strukturformel des Materials sind in Abbildung 3.2 dargestellt. Der Kippwinkel © des
Materials in der smektischen C-Phase wurde nicht gemessen, liegt aber in vergleichbaren
Materialien zwischen 20° und 30° [63].

4 7\

H17C8{§_QO_C6HI3

cryst— SmC — SmA — N —1s0
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J

Abbildung 3.2: Strukturformel ~und  Phasensequenz  des  Fliissigkristalls  2-(4-n-
Hexyloxyphenyl)-5-n-octyl-Pyrimidin (6PPS).

3.3.2 Experimenteller Aufbau

Der in diesem Kapitel verwendete Aufbau dhnelt dem Aufbau aus Abschnitt 2.3.2. Je-
doch wurden die smektischen Blasen in einer temperierten Kammer erzeugt. Die Tem-
peratur dieser Kammer konnte mit einer Genauigkeit von +0,1 K geregelt werden. Die
Methode zur Blasenerzeugung und zur Initialisierung des Reilvorganges entspricht der
Beschreibung in Abschnitt 2.3.2. Die Filmdicke wurde ebenfalls mit der in Abschnitt
2.3.2 beschriebenen Methode bestimmt. Eine Skizze des Aufbaus ist in Abbildung 3.3
dargestellt. Die Beobachtung der Blase wihrend des Reif3ens erfolgte mit einer Phantom-
V611-Hochgeschwindigkeitskamera bei bis zu 26000 Bildern pro Sekunde und einer
Auflosung von 22,5 um/px (Mikrometer pro Pixel). Zur Identifizierung der vorliegenden
smektischen Phase wurden die Blasen mit blauem linear polarisiertem Licht (460 nm)
beleuchtet. Hinter dem Beobachtungsfenster der Experimentkammer befand sich ein
Analysator, um Texturen, die typisch fiir eine smektische C-Phase sind, auf der Blase
sichtbar zu machen.
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temperierte Kammer

— mit Blase
= _ Beleuchtung
= (blau, 460 nm)

7 ~ _
Hochgeschwindig- I o Polarisator

keitskamera Analysator

Abbildung 3.3: Schematische Seitenansicht des experimentellen Aufbaus, der zur Untersu-
chung des induzierten SmC-SmA-Ubergangs beim Reifen einer smektischen Blase verwen-
det wurde. Die Initialisierung des Reif3vorganges erfolgte mit einer diinnen Kapillare, die hier
nicht dargestellt ist.
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3.4 Ergebnisse

Nach der Priparation sind die smektischen Blasen homogen dick. Nur in der Nihe der
Kapillare, auf der die Blase erzeugt wird, kann ein dickerer Filmbereich (Meniskus) vor-
handen sein. Mit der verwendeten Methode zur Blasenerzeugung hat man leider keinen
Einfluss auf die finale Filmdicke ¢ der Blase. In den hier vorgestellten Ergebnissen lag
die Filmdicke der Blasen in der Gréenordnung von ¢ ~ 100 nm.

In der Experimentkammer tritt nach und wihrend der Blasenprédparation eine zunéchst
ungewollte schwache thermische Konvektion der umgebenden Luft auf. Die Ursache die-
ser Luftstromung ist eine unvollstindige Abdichtung der Experimentkammer am Durch-
gang fiir die Kapillare zur Blasenerzeugung. Einen Einfluss auf die Filmdicke hat diese
Stromung nicht, und die Schichtstufen am unteren Teil der Blase bleiben horizontal.
Dennoch bildet sich ein langsamer wirbelférmiger Fluss im oberen Teil der Blase aus,
der den c-Direktor im Film umorientiert. Dies wird durch spiralformige Muster auf der
Blasenoberfldche deutlich, die bei der Beobachtung unter gekreuzten Polarisatoren sicht-
bar werden.

original angepasst

Abbildung 3.4: Durch die im Text beschriebene Anpassungsroutine werden die im Original-
bild (links) kaum erkennbaren Muster im intensitédtskorrigierten Bild (rechts) gut sichtbar. Das
weille Kreuz zeigt die Stellung der Polarisatoren. Der Blasendurchmesser betrigt 8,4 mm und
die Filmdicke § = 100 nm. Am FuB} der Blase befindet sich ein dickerer Filmbereich (Menis-
kus).

Die optische Beobachtung des sphérischen Films und der auf ihm vorhandenen Tex-
turmuster ist komplizierter als bei planaren Filmen. Schon in der smektischen A-Phase
dndert die Kriimmung des Films die Polarisation des transmittierten Lichtes. Dies fiihrt
zu 4 hellen Zonen am Rand der Blase. Hier wird das Licht aufgrund der Kriimmung des
Films besonders stark entpolarisiert, siche Abbildung 3.4. Um die fiir die smektische C-
Phase charakteristischen Muster besser sichtbar zu machen, wurde eine Intensititskor-
rektur durchgefiihrt. Hierzu wurde die Intensitédt des Originalbildes um die berechnete
Transmissionsintensitit
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4mon r? r?
. .92 o
I(r,¢) = Ipsin [ 3 (\/1_n2 R2_\/1_n2R2>

einer smektischen A-Blase mit Filmdicke ¢ und Blasenradius R korrigiert [52]. In ei-
nem polaren Koordinatensystem mit Ursprung im Blasenzentrum ist r der Abstand
zum Zentrum und ¢ der Winkel beziiglich eines Polarisators. Es werden auflerdem
der Brechungsindex fiir ordentliche Strahlen (n, = 1,5) und auBlerordentliche Strah-
len (n,, = 1,63) des Materials genutzt [64]. Zusitzlich wurde die Intensitit des auf-
genommenen Bildes noch um einen konstanten Wert korrigiert und das erhaltene Bild
kontrastverstédrkt. Durch die Anpassungen werden die durch die SmC-Phase hervorge-
rufenen Spiralmuster gut sichtbar, siche Abbildung 3.4. Die Korrektur liefert Artefakte,
die durch rdumlich inhomogenes Streulicht entstehen. Diese Artefakte beeinflussen die
Auswertung jedoch nicht.

Die c-Direktor-Textur ist in Abbildung 3.4 (rechts) eindeutig sichtbar. In den dunklen
Bereichen ist der c-Direktor entlang und in den hellen Bereichen diagonal zu den Polari-
satoren ausgerichtet. Die spiralférmigen Muster entstehen durch langsamen konvektiven
Fluss im Film und dienen als Indikator fiir die SmC-Phase.

sin? 2¢ (3.2)
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Abbildung 3.5: Intensitiitsprofile entlang der griinen gestrichelten Linie (siehe Einsatz) fiir ver-
schiedene Zeitpunkte wihrend des Reilens. Die Minima und Maxima werden wéhrend des
Reiflens geglittet, da die Muster verschwinden. Mehrere Bilder des hier ausgewéhlten Reil3-
vorganges sind in Abbildung 3.6 (links) dargestellt. Die Temperatur betrug 30 °C und die Film-
dicke 6 = 70 nm.
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AN J

Abbildung 3.6: Transmissionsbilder von drei smektischen Blasen wihrend des Reiflens unter
gekreuzten Polarisatoren. Die einzelnen Bilder wurden entsprechend der im Text angegebenen
Methode angepasst. Das Reifien dieser Blasen fand bei 30 °C (§ = 70 nm), 35 °C (6 = 100 nm)
und 40 °C (6 = 130nm) (von links nach rechts) statt. Bei jeder Temperatur verschwindet die
Textur auf der Blase innerhalb von ca. 300 ps. Hierbei ist weder eine Temperaturabhingigkeit
noch eine Filmdickenabhingigkeit erkennbar. Die dargestellten Blasen haben einen Durch-
messer von 8,6 mm, 8,4mm und 9,2mm (von links nach rechts). Zeitlupenaufnahmen der
dargestellten Reiprozesse befinden sich auf der beiliegenden DVD.
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Nach der Initialisierung des Reillvorganges verschwindet die Textur in weniger als
300 us, sieche Abbildung 3.5 und 3.6. In Abbildung 3.5 werden Transmissionsprofile
(Originalbilder, nicht korrigiert) entlang einer exemplarischen Linie (gestrichelt, griin
im Einsatz der Abbildung) zu verschiedenen Zeitpunkten verglichen. Die Minima und
Maxima (bei ¢t = 0) entstehen durch die c-Direktor-Textur. Nach 230 s ist die Modula-
tion komplett verschwunden und die Transmissionskurve ist geglittet. Hierbei bleibt die
Transmissionsintensitdt im Mittel konstant. Der finale Intensitédtsverlauf liegt zwischen
den Maxima und Minima der urspriinglichen Intensitdtskurve (¢t = 0). Damit kann ei-
ne Uberlagerung der Struktur durch erhéhte Lichtstreuung beim ReiBen ausgeschlossen
werden.

Abbildung 3.7: Differenzbilder der reiBenden Blase aus Abbildung 3.6 (rechts, 7' = 40°C,
R =~ 4,6 mm); a) zeigt die Differenz zwischen der Aufnahme bei ¢ = 0 und der Aufnahme zum
Zeitpunkt ¢ = 7 = 47,5 us. b) zeigt die Differenz der Aufnahmen zu den Zeitpunkten ¢t = 7
und ¢ = 27; c) zeigt die Differenz der Aufnahmen zu den Zeitpunkten ¢ = 27 und ¢ = 37;
d) zeigt die Differenz der Aufnahmen zu den Zeitpunkten ¢ = 37 und ¢ = 47. Die Front des
induzierten SmC-SmA-Ubergangs bewegt sich mit etwa 30 m/s. Die weiBe gestrichelte Linie
zeigt die Position der Front und der griine Kreis die Kontur der Blase. In den blauen Bereichen
ist der Intensitétsunterschied Al = I(t + 7) — I(t) < —4 wE und in den roten Bereichen ist
ATl > 4 wE (wE=willkiirliche Einheiten).
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In Abbildung 3.7 ist die zeitliche Ausloschung der c-Direktor-Struktur durch Diffe-
renzbilder verdeutlicht. Die Strukturen in den Differenzbildern von aufeinanderfolgen-
den Aufnahmen der reifenden Blase zeigen, in welcher Zone der Ubergang zur SmA-
Struktur (Kippwinkel © = 0) im Laufe der Zeit stattfindet. Diese Zone bewegt sich mit
einer Geschwindigkeit von etwa 30 m/s, siche Abbildung 3.8. Dies ist deutlich schneller
als die ReiBgeschwindigkeit und auch schneller als die Ausbreitung von Kapillarwel-
len auf dem Film wihrend des Reiflvorganges [39]. Im Vergleich zur Ausbreitungsge-
schwindigkeit von Schall (Gré8enordnung von km/s) im smektischen Material ist die
Geschwindigkeit der Front jedoch langsam.
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Abbildung 3.8: Zuriickgelegte Distanz s der SmC-SmA-Ubergangsfront (geschlossene Sym-
bole) und der Filmkante (offene Symbole) der in Abbildung 3.6 dargestellten Rei3vorgénge.
Die Ubergangsfront bewegt sich mit etwa 30 m/s und die ReiBgeschwindigkeit liegt im darge-
stellten Zeitintervall in der Gréenordnung von 5 m/s. Im untersuchten Dickenbereich ist fiir
die Bewegung der Ubergangsfront weder eine Temperatur- noch eine Filmdickenabhiingigkeit
erkennbar.

Das Reiflen von SmC-Blasen wurde fiir verschiedener Filmdicken (im Submikrometer-
bereich) und bei unterschiedlichen Temperaturen untersucht. Wihrend diinnere Filme
(bei gleicher Temperatur) und wéarmere Filme (bei vergleichbarer Filmdicke) mit einer

hoheren Geschwindigkeit reilen, zeigt die Geschwindigkeit der SmC-SmA-Ubergangsfront

fiir alle untersuchten Blasen im Bereich der Messgenauigkeit keine Abhingigkeit von der
Filmdicke oder der Temperatur.
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3.5 Diskussion und Zusammenfassung

In Experimenten wurde ein induzierter SmC-SmA-Ubergang beim Reifen smektischer
Filme nachgewiesen. Es ist im Folgenden zu klédren, ob die im Prozess involvierten Ener-
gien und Krifte gro3 genug sind, um den beobachteten Effekt zu ermdglichen. Hierzu
wird der Energiegewinn pro Volumen beim SmC-SmA-Ubergang des Films abgeschiitzt.
Die Anderung des Kippwinkels © — 0 fiihrt zu einer VergroBerung der smektischen
Schichtdicke. Es wird zunédchst eine SmC-Filmregion mit der Flidche

Vo

Ac = — (3.3)
e
angenommen. Hierbei ist V; das Volumen des smektischen Materials und
0 = 0c = Nd; cos Oy (3.4)

die anfingliche Filmdicke in der SmC-Phase mit der Schichtanzahl N, dem SmC-
Gleichgewichtskippwinkel ©, und der Dicke d; einer smektischen Schicht bei © = 0.
Beim Ubergang der betrachteten Region in die SmA-Phase gilt fiir die Fliche

W
 oa
mit der SmA-Filmdicke 04, = NJ;. Die Filmfliche dndert sich beim SmC-SmA-
Ubergang um AA = Ao — A,. Somit ergibt sich fiir die Anderung der Oberflichen-
energie

Ay (3.5)

AWop = 20AA (3.6)

mit der Oberflachenspannung o des smektischen Materials und dem Faktor 2, der bei-
de Filmoberflichen (auBen und innen) beriicksichtigt. Der Energiegewinn pro Volumen
beim Ubergang ergibt

AWOF 20 20
A = = Og—1)=— Oy—1) . 3.7
WoF 7 NG cos O (cos Oy ) 5 (cos Oy ) (3.7
Fiir kleine Kippwinkel ©, < 30° kann dies durch
@2
Awor ~ —% . (3.8)

approximiert werden. Mit typischen Parametern (0 = 23°, ¢ = 0,0025N/m und
d = 100nm) ergibt sich ein Energiegewinn pro Volumen von Awpor ~ —40kJ/m3,
wenn das Material einen SmC-SmA-Ubergang vollzieht. Allerdings ist der Energiege-
winn pro Volumen indirekt proportional zur Filmdicke und nimmt somit mit steigender
Filmdicke ab.

Es ist schwierig, verldssliche Quellen zu finden, die beschreiben, welche Energie not-
wendig ist um den Kippwinkel in der SmC-Phase auf Null zu reduzieren. In den Publi-
kationen [65—70] wurden jedoch die notwendigen Koeffizienten bestimmt.
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Die Grundlage dieser Publikationen ist die Landau-Entwicklung der freien Enthalpie-
dichte

1 1 1
9 =90+ 504(T ~T.)0° + 1594 + 6096 : (3.9)

In der SmC-Phase (1" < 1) liefert Gleichung 3.9 den Gleichgewichtskippwinkel

O, ~ ,/%(TC —T) (3.10)

Die Parameter «, b und ¢ unterscheiden sich in den individuellen Publikationen zum Teil
auch fiir das gleiche Material, siehe Tabelle 3.5. Trotzdem ist die freie Enthalpiedichte

| Quelle \ Material | a [kJ/(m’K)] | b[kJ/m*] | ¢ [kJ/m?] |
Carlsson [65] DOBAMBC 50 85 14000
Huang [66] DOBAMBC 22,6 260 4500
Bahr [67] L-7 89 -85 8800
GiefBelmann [68] FLC 6430 26,5 66,9 8010
Archer [69] [ FELIX M4851/050 50 1000 18000

Tabelle 3.1: Ubersicht der ermittelten Koeffizienten a.,b,c in verschiedenen Publikationen

20

—Carlsson (1983)

15| —Huang (1986) .
Bahr (1988)
10+ —GieBelmann (1995) i
—Archer (2005)

()]
T

o
T

freie Enthalpiedichte g — g [kJ/m?]
S o

L
ol
T
1

-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40
Kippwinkel © [°]

Abbildung 3.9: Typische freie Enthalpiedichten entsprechend der in den Publikationen [65-70]
ermittelten Koeffizienten a,b,cbei T = T, — 5K [52].
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50 3 Mechanisch induzierter SmC-SmA-Ubergang beim ReiBen smektischer Filme

g(0©) zwischen den Ver6ffentlichungen relativ konsistent, siche Abbildung 3.9. Mit Aus-
nahme der Publikation von Bahr et al. [67] ergeben sich Enthalpiedichtenunterschiede

Ag=g(69) — 9(© =0) (3.11)

zwischen -15 kJ/m3 und -5 kJ/m3. Somit kompensiert die gewonnene Oberflichenenergie
Awopr die Enthalpiedifferenz Ag deutlich. Fiir Filmdicken im Bereich von § = 400 nm
liegen Awor und Ag in derselben Grolenordnung. Somit ist ein induzierter SmC-SmA -
Ubergang aus energetischer Sicht nur fiir hinreichend diinne reiBende freistehende smek-
tische Filme denkbar.

Ein Ubergang zuriick in die SmC-Phase konnte aufgrund der kurzen Dauer des ReiB-
prozesses nicht beobachtet werden. Es ist jedoch wahrscheinlich, dass der SmA-SmC-
Ubergang stattfindet, sobald sich das smektische Material komplett am Meniskus zusam-
mengezogen hat. Riickschliisse aus einer Texturanalyse des ungeordneten Materials an
der Kaniile sind mit dem verwendeten Aufbau nicht moglich.

Auch wenn der hier beschriebene SmC-SmA-Ubergang beim ReiBen eine Umkehrung
der Beobachtungen von Ribotta et al. [61] zu sein scheint, gibt es doch grundlegende
Unterschiede. Wihrend Ribotta et al. die SmC-Phase nur in einem kleinen Temperatur-
bereich (etwa 1 K) oberhalb Phaseniibergangstemperatur (7.) induzieren konnten, ergab
sich in unserer Untersuchung kein ausgeprigter temperaturabhéingiger Trend. Der von
uns untersuchte SmC-SmA-Ubergang konnte auch /215 K unterhalb des Phaseniibergan-
ges erzeugt werden.

Die hier dargestellten Ergebnisse untermauern die Erkenntnisse von Muzny [62], der
die Entstehung einer Vielzahl von topologischen Effekten beim Kollaps einer halbspha-
rischen SmC-Blase beobachtete. Hieraus schloss er auf einen kurzzeitigen (¢t < 1/30s)
Ubergang in die SmA-Phase withrend des Kollaps. Dieses Verhalten wurde von Muz-
ny auch weit unterhalb der SmC-SmA-Phaseniibergangstemperatur beobachtet. Jedoch
konnte Muzny mangels geniigend schneller Videotechnik keinen direkten optischen Be-
weis des Uberganges liefern.
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4 Thermisch getriebener Transport
in flussigkristallinen Filmen

In diesem Kapitel wird der thermisch getriebene Materialtransport in freistehenden
smektischen Filmen untersucht. Die untersuchten Filme besitzen Filmdicken 6 im Sub-
mikrometerbereich und eine rdumliche Ausdehnung von einigen Millimetern. Die Unter-
suchungen wurden grofitenteils wihrend der Schwerelosigkeitsphase von Suborbitalflii-
gen an Bord der Forschungsraketen TEXUS 52 und TEXUS 55 durchgefiihrt. Zusditzlich
werden Experimente an Bord der Internationalen Raumstation (1SS) und unter Normal-
gravitation vorgestellt und analysiert. In den durchgefiihrten Experimenten fiihren Tem-
peraturgradienten im Film zu zwei verschiedenen Effekten. Zum einen wird ein gerich-
teter Fluss und zum anderen die Ausbildung von Konvektionsrollen im Film beobachtet.
Die untersuchten Effekte sind oberflichenspannungsgetrieben. Schon bei kleinen Tem-
peraturdifferenzen AT setzt ein Materialfluss von der warmen zur kalten Filmkante ein,
sofern der Temperaturkoeffizient do /dT der Oberfliichenspannung o negativ ist. Dieser
Fluss setzt nahezu schwellenlos ein, und das transportierte Material sammelt sich an der
kalten Grenze des Films, wenn eine solche vorhanden ist. In Materialien mit positivem
Temperaturkoeffizienten do /dT > 0 wird ein entgegengesetzter Transport von der kalten
zur warmen Filmgrenze beobachtet. Alle bendtigten Variablen werden in diesem Kapitel
neu definiert. Die Ergebnisse dieses Kapitels sind in [71] publiziert.

4.1 Einleitung

Seit der ersten Beschreibung [72,73] freistehender fliissigkristalliner Filme gibt und gab
es eine enorme Anzahl an Publikationen, die sich mit verschiedensten Eigenschaften die-
ser Filme auseinandersetzen. Themen dieser Verdffentlichungen sind zum Beispiel: Hy-
drodynamische Prozesse in der Filmebene und Direktorfeldstrukturen (z. B. [7,74-77]),
ReiBprozesse diinner smektischer Filme (siehe Kapitel 2 und 3 sowie [11,36,52]) oder
die Dynamik geschlossener fliissigkristalliner Filme ( [78—80]). Nahezu alle Publikatio-
nen iiber fliissigkristalline Filme beschreiben diese unter riumlich isothermen Bedingun-
gen. Hingegen werden in den Publikationen [81-83] smektische Filme unter dem Ein-
fluss von Temperaturgradienten beschrieben. Trotz der genannten Publikationen bleibt
thermisch getriebener Transport in diinnen freistehenden Filmen ein interessantes und
unzureichend verstandenes Problem.

Gewdhnlich hat die Gravitation nur einen untergeordneten Einfluss auf die Geometrie
freistehender smektischer Filme. Insbesondere ist die Bond-Zahl (B,; Verhiltnis zwi-
schen Gravitationskraft und Oberflaichenkraft) fiir freistehende smektische Filme klein
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52 4 Thermisch getriebener Transport in fliissigkristallinen Filmen

(B, < 1). Mit den entsprechenden Randbedingungen (Filmhaltergeometrie) kénnen na-
hezu kriimmungsfreie Filme préipariert werden. Im Hinblick auf Fluss-Phdnomene in
flachen horizontalen Filmen konnen Gravitationseffekte zunéchst vernachlassigt werden.
Das Flussfeld kann mit Hilfe einer zweidimensionalen Stokes-Gleichung fiir inkompres-
sible Fliissigkeiten beschrieben werden. In den meisten Fillen konnen Trigheitseffekte
vernachlissigt werden. Streng genommen ist die Vernachldssigung der Gravitation al-
lerdings nur gerechtfertigt, so lange sich die gesamte Filmumgebung unter isothermen
Bedingungen befindet oder der Film im Vakuum pripariert ist. Bei Untersuchungen mit
thermischen Gradienten ist eine Konvektion des umgebenden Mediums (z. B. Luft) kaum
zu vermeiden. Diese durch Auftrieb getriebene Konvektion kann den Film beeinflussen
und in ihm ebenfalls Fluss erzeugen, der den eigentlichen Effekt tiberlagert [82, 84, 85].
In einer fritheren Publikation untersuchten Godfrey und Van Winkle die thermische
Konvektion in horizontalen freistehenden smektischen Filmen im Vakuum (Druck p <
1 Torr) [81]. Godfrey und Van Winkle fanden bereits bei kleinen Temperaturgradienten
O =~ 0,25 K/cm konvektiven Fluss in ihren freistehenden Filmen. Allerdings fiihrt der
Strahlungsverlust im Vakuum zu einer schnellen Anpassung der Filmtemperatur an die
Umgebungstemperatur. Dies fiihrt wiederum dazu, dass die Ausbildung von Tempera-
turgradienten nur auf sehr kleine Bereiche nahe der beheizten bzw. gekiihlten Filmkante
beschrinkt ist. Godfrey und Van Winkle merkten an, dass diese starken Temperaturgra-
dienten im Meniskus des smektischen Films zur Konvektion im Film fiihren.

Um Temperaturgradienten iiber die gesamte Filmfliche zu erzeugen, ist es notig, den
Film in einem umgebenden Medium (z. B. Luft) zu untersuchen und gleichzeitig die
durch Dichteunterschiede getriebene Konvektion in diesem Medium zu unterdriicken.
Dies ist zuverlidssig unter Schwerelosigkeitsbedingungen moglich. Aus diesem Grund
wurden die von uns durchgefiihrten Experimente wihrend der Mikrogravitationsphasen
von zwei Suborbitalfliigen und auf der Internationalen Raumstation (ISS) ausgefiihrt. In
diesem Fall kann thermisch getriebene Bewegung im Film sicher der Temperaturabhén-
gigkeit der Oberflichenspannung des Materials o(7") zugeschrieben und dichtegetrie-
bene thermische Konvektion ausgeschlossen werden. Im weiteren Verlauf werden diese
Abhingigkeiten als Marangoni-Effekte bezeichnet.
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4.2 Grundlagen

4.2.1 Das TEXUS-Programm

Das TEXUS (Technologische EXperimente Unter Schwerelosigkeit) Raketenprogramm
des DLR (Deutsches Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt) und der ESA (Europidische Welt-
raumagentur) bietet Wissenschaftlern von Universitdten, anderen Forschungseinrichtun-
gen und der Industrie die Moglichkeit, Phinomene aus der Biologie, Physik und Materi-
alwissenschaft unter Schwerelosigkeitsbedingungen zu untersuchen. Seit dem Start der
ersten TEXUS-Suborbitalflugrakete am 13. Dezember 1977 fanden bisher 55 Suborbi-
talflugkampagnen in regelmiBigen Abstinden statt (Stand Dezember 2018). In diesem
Zeitraum ist TEXUS eine unverzichtbare Fluggelegenheit fiir die Forschung unter Mi-
krogravitationsbedingungen und zur Vorbereitung lingerer Weltraumexperimente, zum
Beispiel auf der Internationalen Raumstation (ISS), geworden. Hierbei werden die Ra-
keten vom europdischen Raketenstartplatz ESRANGE (European Space RANGE) bei
Kiruna in Nordschweden gestartet, siche Abbildung 4.1. Auf ihrem ballistischen Flug er-
reicht die Rakete eine Flughohe von etwa 250 km und liefert eine Mikrogravitationszeit
von zirka 6 Minuten. Wihrend der Schwerelosigkeitsphase ist das Beschleunigungsni-
veau auf ein Zehntausendstel (10~*g) der normalen Erdbeschleunigung reduziert. Wih-
rend des Fluges konnen die Wissenschaftler ihre Experimente durch Telekommandos
und Videotibertragung direkt steuern und iiberwachen [86].

Abbildung 4.1: Start der Forschungsrakete
TEXUS 54 vom europdischen Raketen-
startplatz ESRANGE in Nordschweden am
13. Mai 2018. Foto: Hergen Oltmann (Air-
bus Defence and Space)
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4.2.2 Smektische Filme unter dem Einfluss von
Temperaturgradienten

In der Literatur finden sich nur wenige Publikationen, die sich mit dem Verhalten diinner
fliissigkristalliner Filme unter Einfluss von Temperaturgradienten befassen. Im Folgen-
den sollen zwei dieser Publikationen kurz vorgestellt werden. Zum einen handelt es sich
um die Arbeit von Godfrey und Van Winkle [81] und zum anderen um eine Arbeit von
Birnstock und Stannarius [82].

Godfrey und Van Winkle

Godfrey und Van Winkle untersuchten horizontale LC-Filme im Vakuum (<1,3 mBar)
unter Normalgravitation. Sie erzeugten horizontale Filme mit Aspektverhéltnissen (Brei-
te (B) : Linge (L)) zwischen 1 und 10 in einer eigens entwickelten Apparatur. Zwei
Seiten des Filmrahmens wurden temperiert, siche Abbildung 4.2 a). Die Apparatur er-
moglichte Temperaturgradienten © zwischen 0,025 K/mm und 0,5 K/mm (Tempera-
turdifferenz (AT / Abstand (L)). Jedoch zeigten Godfrey und Van Winkle mit einer
Computerberechnung, dass starke Temperaturgradienten nur an den Kanten des Film-
halters auftreten, wohingegen sich im Zentrum des Films eine groB3e Filmflache mit der
Umgebungstemperatur 7; bildet.

a)

I LC-Film

Abbildung 4.2: Die verwendeten Geometrien von a) Godfrey und Van Winkle sowie b) Birn-
stock und Stannarius. Godfrey und Van Winkle untersuchten horizontale Filme (Gravitation
senkrecht zur Filmebene) im Vakuum. Hierbei wurden zwei gegeniiberliegende Seiten auf
verschiedene Temperaturen 77 /75 geheizt. Birnstock und Stannarius untersuchten vertikale
Filme unter Normaldruck. Hierbei wurde der Filmhalter am unteren Rand auf die Temperatur
T> = T1 + AT geheizt und der obere Rand blieb untemperiert in der Nihe der Umgebungs-
temperatur der Luft 77.

Godfrey und Van Winkle beobachteten fiir alle untersuchten Gradienten © das Auftreten
von zwei entgegengesetzt drehenden Konvektionsrollen am Rand des Filmhalters, siche
Einsatz in Abbildung 4.3. Hierbei steigt die Flussgeschwindigkeit vom Rand der Kon-
vektionsrolle bis kurz vor ihr Zentrum linear an und sinkt dann bis zum Zentrum auf
Null ab, siehe Abbildung 4.3. Die gemessenen Flussgeschwindigkeiten betrugen fiir

AT 1K

0= L :3,1mm

~ 0,32 K/mm “4.1)
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bis zu 30 um/s. Fiir die Entstehung der Konvektionsrollen spielt der den Film umgeben-
de Meniskus eine entscheidende Rolle. Groe Temperaturgradienten treten vornehm-
lich im Bereich des Meniskus auf. Laut Godfrey und Van Winkle wird der Fluss am
rechten und linken Rand des Films (siehe Einsatz Abbildung 4.3) vom kalten zum
warmen Bereich durch einen fiir die meisten Fliissigkeiten eher ungewohnlichen po-
sitiven Temperaturkoeffizienten der Oberflichenspannung do/dT° = > > 0 erklirt.
Tatsdchlich haben Messungen von Schiiring et al. [8] einen Temperaturkoeffizient von
Ybosamec ~ —2,4 - 1075 N/(m-K) fiir das verwendete Material ,,DOBAMBC* ergeben.
Dies stellt die von den Autoren behauptete Ursache fiir den beobachteten konvektiven
Fluss in Frage.

0.000 s | L 1 L 1 L 1 L { L
0.0 0.2 0.4 0.5 0.7 0.9 1.1 1.3

Position = [mm]

Abbildung 4.3: Bei jedem untersuchten Gradienten beobachteten Godfrey und Van Winkle
zwei entgegengesetzt drehende Konvektionsrollen (siehe Einsatz). Entlang der orangen Li-
nie im Einsatz nimmt die Geschwindigkeit v, zunichst linear zu und sinkt dann zum Zentrum
der Konvektionsrolle auf Null ab. Die dargestellten Daten wurden fiir einen Film mit den Ma-
Ben B=9,3mm und L=3,1 mm aufgenommen. Der Temperaturunterschied A7  betrug 1K.
Das Zentrum der linken Konvektionsrolle lag bei x=1,39 mm und y=1,5 mm. Das originale
Diagramm stammt aus [81].

Birnstock und Stannarius

Birnstock und Stannarius untersuchten vertikale smektische Filme unter dem Einfluss
von Temperaturgradienten in der Filmebene [82]. Eine schematische Darstellung des
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verwendeten Aufbaus ist in Abbildung 4.2 b) dargestellt. Im Fokus ihrer Untersuchung
standen durch Dichteunterschiede getriebene Effekte im freistehenden Film (Rayleigh-
Bénard-Konvektion). Die Autoren beobachteten neben Konvektionsrollen im Film, die
durch die umgebende Luft verursacht wurden, auch das Klettern smektischer Schichten
gegen die Schwergraft g, siche Abbildung 4.4. Durch den beschriebenen Effekt akkumu-
lierte sich smektisches Material an der oberen kalten Filmkante und tropfte von dort aus
im Film wieder nach unten. Die Ursache der steigenden Schichten wird von Birnstock
und Stannarius nicht detailliert beschrieben.

Abbildung 4.4: Gegen die Schwerkraft ansteigende smektische Schichten in einem vertikalen
Film. Die untere Filmkante befindet sich auf der Temperatur 75 = 70 °C und die obere Kante
bei 17 ~ 25 °C. Die FilmmaBe betragen 33 x 20 mm? (BxH). Das verwendete Material ist
die kommerzielle smektische Mischung FELIX16-100 von Hoechst. Die Aufnahmen wurden
aus [87] entnommen.
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4.3 Experimenteller Aufbau, Durchfihrung und
verwendete Flussigkristalle

4.3.1 Experimenteller Aufbau

Zur Untersuchung der Marangoni-Effekte wird ein fliissigkristalliner Film der Mafle
10mm x 13 mm auf einem Filmhalter (Metallrahmen) erzeugt. Im Gegensatz zum ver-
wendeten Aufbau von Godfrey und Van Winkle (siehe Abschnitt 4.2.2) sind zwei tempe-
rierbare quaderformige Metallstempel in der Filmflidche platziert, siche Abbildung 4.5.
Je eine der AuBlenflichen (1 mm x 5 mm) dieser Quader liegt in der Filmebene und hat di-
rekten Kontakt zum Film nach dessen Prédparation (Ziehen). Der Abstand der beiden tem-
perierten Elemente betrigt d = 2,5 mm. Durch die gewihlte Anordnung wird verhindert,
dass ein Meniskus (dickerer Filmbereich an den Halterkanten beziehungsweise um die
temperierten Elemente) die beiden temperierten Metallstempel verbindet. Die Temperie-
rung der quaderformigen Metallstempel erfolgt mit Hilfe von Peltierelementen. Hierbei
kann die Temperatur der Heizelemente T + AT'/2 und die Temperatur des umgebenden
Filmhalters 7, mit einer Genauigkeit von £0,2 K geregelt werden. In den aufgenom-
menen Bildern besitzt das obere temperierte Element die Temperatur 7} und das untere
die Temperatur 75. Der Temperaturunterschied AT ergibt sich aus AT = T} — T5. Der
Temperaturgradient © ergibt sich aus A7'/d. Ein positiver Temperaturgradient bedeutet,
dass das oben im Bild dargestellte temperierte Element wirmer ist als das Untere. Fiir
einen negativen Temperaturgradienten gilt dementsprechend das Gegenteil.

Die Beobachtung des Films erfolgt mit einer Schwarzweil3-Basler-GigE-Kamera in Re-
flexion iiber einen halbdurchlédssigen Spiegel, sieche Abbildung 4.5. Zur Beleuchtung
werden 4 verschiedenfarbige Leuchtdioden (LEDs, Cree MC-E Color) eingesetzt, die
den Film mit polarisiertem Licht beleuchten. Die LEDs haben die Lichtfarben rot
(620 nm, r), griin (520 nm, g), blau (450 nm, b) und weil} (Lichtspektrum, w). Der Film
wird immer nur von einer der LEDs beleuchtet. Hierbei ist die Wahl einer Lichtsequenz
(rgbw) oder die Beleuchtung nur mit der weilen LED moglich. Die Kamera stellt einen
Ausschnitt des Films in der Grole von 7mm x 5,4 mm mit einer Auflésung von 5 um
pro Pixel bei einer Bildrate von 30 Bildern pro Sekunde (fps) dar. Die Mitte des beob-
achteten Ausschnitts stimmt mit der Filmmitte iiberein.

Um den Fluss im Film zu verfolgen, wurde eine Vorrichtung zur Platzierung von Tracer-
Partikeln auf der Filmoberfliche in den Aufbau integriert. In der TEXUS-52-Mission
sollten kleine fliissige Tropfen mit einer Mikroliter-Spritze auf der Filmoberfliche plat-
ziert werden. Fiir die TEXUS-55-Kampagne wurde die Spritze durch ein System zur
Ablagerung von feinen Aluminium-Partikeln (Durchmesser zirka 30 um) ersetzt. Leider
schlugen beide Varianten wihrend der Suborbitalfliige fehl. Das Flussfeld konnte jedoch
anhand der Bewegung von Schlierentexturen bestimmt werden. Der gesamte experimen-
telle Aufbau wurde von der Firma Airbus Defence and Space gefertigt und wihrend der
Suborbitalflugkampagnen technisch betreut.
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Abbildung 4.5: a) Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus zur Untersuchung
des thermisch getriebenen Transports in diinnen fliissigkristallinen Filmen. Die zur Beleuch-
tung genutzten Linsen und Polarisatoren sind in dieser Abbildung nicht dargestellt. b) Die
Gesamtfilmflache betrdgt 13 mm x 10 mm. Zur Erzeugung eines linearen Temperaturgradi-
enten haben zwei temperierte Elemente mit rechteckiger Querschnittsfliche (5 mm x 1 mm)
Kontakt zum Film. Der Abstand der temperierten Elemente betrigt d = 2, 5 mm. Wihrend der
umgebende Filmhalter auf die Temperatur 7 eingestellt ist, werden die temperierten Elemen-
te auf 71 = Ty + AT /2 bzw. auf Th = Ty — AT/2 geregelt. Das Sichtfeld der Kamera ist
durch das gestrichelte Rechteck gekennzeichnet.

4.3.2 Verwendete Flussigkristalle

Die Untersuchungen unter Mikrogravitation wurden mit dem kommerziellen Fliissig-
kristall 2-(4-n-Decyloxyphenyl)-5-n-octyl-Pyrimidin (10PP8) durchgefiihrt. Der Fliis-
sigkristall wurde von der Firma SYNTHON Chemicals produziert. Die Strukturformel
und Phasensequenz von 10PP8 sind in Abbildung 4.6 dargestellt.

Wie die meisten Fliissigkeiten besitzt 10PP8 einen negativen Temperaturkoeffizienten
der Oberflichenspannung do/dT = ¥ = —5 - 107° N/(m-K) im untersuchten Tempe-
raturbereich zwischen 40 °C und 62 °C, siehe Abbildung 4.7. Die Oberflichenspannung
o(T') wurde durch die Auswertung des Laplace-Drucks in smektischen Blasen bestimmt.
Diese Methode ist in Referenz [49] beschrieben.

Unter Normalgravitation wurden zusitzlich Experimente mit der Schiff’schen Base
N-(4-n-Pentyloxybenzylidene)-4’-Hexylanilin (5.06) durchgefiihrt. Strukturformel und
Phasensequenz dieses Fliissigkristalls sind in Abbildung 4.6 dargestellt. Im Gegensatz
zu den meisten Fliissigkeiten besitzt 5.06 einen positiven Temperaturkoeffizienten der
Oberflachenspannung [8]. Der Temperaturkoeffizient > wurde fiir die verwendete Char-
ge ebenfalls durch Auswertung des Laplace-Drucks in smektischen Blasen bestimmt,
siehe Abbildung 4.7. Es wurde ein positiver Temperaturkoeffizient 3 = 7-107° N/(m-K)
ermittelt. Dieser Wert stimmt im Bereich unseres Messfehlers mit den Ergebnissen von
Schiiring et al. Ygchuering = 7,9 - 10~° N/(m-K) iiberein, jedoch lagen die von uns ermit-
telten Oberflichenspannungen o (7") etwa 10 % tiber den Absolutwerten von Schiiring et
al.
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Abbildung 4.6: Strukturformel und Phasensequenz der zur Untersuchung von Marangoni-
Effekten in smektischen Filmen verwendeten Fliissigkristalle. Alle Experimente unter Mi-
krogravitation wurden mit 2-(4-n-Decyloxyphenyl)-5-n-octyl-Pyrimidin (10PP8) durchge-
fiihrt. Unter Normalgravitation wurde zusétzlich ein Test mit der Schiff’schen Base N-(4-
n-Pentyloxybenzylidene)-4’-Hexylanilin (5.06) durchgefiihrt. Der Fliissigkristall 5.06 besitzt
unterhalb des untersuchten Temperaturbereichs mehrere hohergeordnete smektische Mesopha-
sen.
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Abbildung 4.7: Temperaturabhingigkeit der Oberflichenspannung der verwendeten
Flissigkristalle  2-(4-n-Decyloxyphenyl)-5-n-octyl-Pyrimidin ~ (10PP8) und N-(4-n-
Pentyloxybenzylidene)-4’-Hexylanilin (5.06). Die vertikalen Linien zeigen den relativen
Fehler der Einzelmessungen. Die Absolutwerte konnen einen zusitzlichen nicht tem-
peraturabhingigen systematischen Fehler von etwa 10% besitzen. Die durchgezogenen
Linien kennzeichnen einen linearen Fit der Messdaten zur Bestimmung des Temperatur-
koeffizienten der Oberflichenspannung. Es wurden Xippps ~ —5 - 107° N/(m-K) und
Y506 ~ 7 - 107° N/(m-K) als Temperaturkoeffizienten bestimmt.
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60 4 Thermisch getriebener Transport in fliissigkristallinen Filmen

4.3.3 Durchfuhrung und Experimentparameter

Die von uns durchgefiihrten Mikrogravitationsexperimente fanden auf den Suborbital-
flugmissionen TEXUS 52 (Start am 27. April 2015) und TEXUS 55 (Start am 18. Mai
2018) statt. Da es keine Publikationen iiber dhnliche Experimente unter Mikrogravi-
tation gab, wurden geeignete Experimentparameter aus den Ergebnissen von Godfrey
und Van Winkle [81] unter Normalgravitation abgeschitzt. Das Experiment wurde fiir
die TEXUS-52-Mission zunichst so ausgelegt, dass Temperaturgradienten © von bis zu
10 K/mm zwischen den 2,5 mm voneinander entfernten temperierten Elementen erzeugt
werden konnten.

TEXUS-52

Wihrend der TEXUS-52-Mission wurde die Umgebungstemperatur 7 auf 50 °C einge-
stellt. Die Prédparation des fliissigkristallinen Films erfolgte in den ersten 40 Sekunden
nach Einsatz der Schwerelosigkeitsphase. Zu Beginn der Schwerelosigkeitsphase und
wihrend der Filmpréparation war bereits ein Temperaturgradient von © = 6 K/mm vor-
eingestellt. AnschlieBend wurde der Temperaturgradient anhand der Erkenntnisse aus
der Direktvideoiibertragung angepasst. Der Temperaturgradient variierte wihrend der
Mikrogravitationsphase zwischen 0 K/mm und 10 K/mm. Das zeitliche Temperaturgra-
dientenprofil O(t) ist in Abbildung 4.8 zusammen mit den Temperaturen 77 () und 75(t)
dargestellt.
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Abbildung 4.8: Verlauf der Temperaturen 77 (), T5(¢) und des Gradienten ©(t) wihrend der
TEXUS-52-Mission. Die Rahmentemperatur 7j lag bei 50 °C. Der Zeitpunkt ¢ = 0 entspricht
dem Abheben der Rakete (,,Liftoff*).
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Wihrend der Filmpréiparation entstand zunichst ein inhomogen dicker Film zwischen
den beiden temperierten Elementen, der sich jedoch im Verlauf des Experimentes ho-
mogenisierte. Der inhomogene Bereich bewegte sich zum kalten Filmrand. SchlieBlich
setzte sich ein homogener Film mit der Dicke 6 = 535nm iiber etwa 95 % des Ele-
mentabstandes durch, siche Abbildung 4.9. In den anderen 5 % stieg die Filmdicke in
Richtung zur kalten Kante an.

homogen inhomogen homogen dick

dick dick

inhomogen dick

Abbildung 4.9: Experimentelle Situation kurz nach der Filmpriparation (links) und nach Aus-
bildung der homogenen Filmdicke (rechts) bei Beleuchtung mit der weilen LED. Nach der
Filmpréparation waren die beiden temperierten Elemente zunédchst durch einen inhomogen
dicken Filmbereich verbunden. Zu Beginn des Experimentes zog sich dieser Bereich um das
kiltere Element zusammen.

Die Filmdicke des homogenen Bereichs wurde interferometrisch bestimmt. Hierzu wur-
de die Reflektivitit R = I.¢/Iy des Films bei Beleuchtung mit verschiedenen Lichtfar-
ben (rgb) bestimmt. Die Reflektivitit R hiangt von der Filmdicke o, dem Brechungsindex
n des Filmmaterials, der Wellenldnge )\ ; des eingestrahlten Lichts und dem Einfallswin-
kel (in unserem Fall Q) ab:

~ (n? —1)%sin® (2mn/ L)
~ 4n2 + (n2 — 1)2sin? (216n/An)

4.2)

Die berechnete Reflektivitit fiir verschiedene Filmdicken wurde mit der experimentell
bestimmten Reflektivitit verglichen. Die Auswertung ergab eine Filmdicke des homoge-
nen Bereichs von 535410 nm. Zur Bestimmung wurde jeweils das Spektrum der roten,
griinen und blauen LED beriicksichtigt. Um einen optischen Eindruck vom Filmdicken-
profil des Films nach der Priiparation zu vermitteln, ist in Abbildung 4.10 eine Uberla-
gerung der drei Farben (rot, griin, blau) als RGB-Bild zusammen mit einer berechneten
Farbskala RGB(0) dargestellt. Auch wenn das rekonstruierte Bild einer Farbaufnahme
unter weiller Beleuchtung dhnelt, ist es nicht dquivalent zu einer Aufnahme bei Beleuch-
tung mit einem kontinuierlichen Spektrum.
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Abbildung 4.10: Aus den Einzelbildern bei roter, griiner und blauer Beleuchtung rekonstruier-
tes RGB-Bild kurz vor dem Ende der Filmpréparation. Im linken Bildteil (lila) besitzt der Film
eine Filmdicke von 535 nm. Entlang der dargestellten Pfeile steigt die Filmdicke monoton an.
Im Laufe des Experimentes 16ste sich der dickere (bunte) Bereich zwischen den temperier-
ten Elementen auf. Der Film besaf3 dann eine homogene Filmdicke von § = 535 4+ 10 nm.
Lediglich an der kalten Filmkante blieb ein schmaler Meniskus, siehe Abbildung 4.9.

TEXUS-55

Die Erkenntnisse der TEXUS-52-Mission fiihrten zu einigen Anderungen der Experi-
mentparameter und zu kleineren Anpassungen des experimentellen Aufbaus:

* Bei Bodentests nach der TEXUS-52-Kampagne wurde festgestellt, dass zwischen
den temperierten Elementen wihrend der Heizphasen eine Potentialdifferenz von
bis zu 1 V auftreten kann. Auch wenn dies nur 0,4 V/mm entspricht und somit die
Potentialdifferenz zu klein ist, um elektrisch getriebenen Fluss in freistehenden
smektischen Filmen zu erzeugen, wurden beide Elemente beim Wiederholungs-
flug mit einem diinnen Draht verbunden, um die Ausbildung elektrischer Felder
zwischen den Elementen sicher zu verhindern.

* Da kleine Temperaturgradienten © < 10 K/mm ausreichend sind, um Fluss zu
erzeugen, wurde der Fokus in der TEXUS-55-Kampagne auf kleinere Tempera-
turgradienten gelegt und die Temperatur 7j auf 55 °C angehoben.

62
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* Um systematische Fehler auszuschlieBen, konnte in der TEXUS-55-Mission der
Temperaturgradient invertiert werden.

e Zur Erzeugung eines homogenen Films erfolgte die Filmpriparation bei abge-
schaltetem Temperaturgradienten © = 0 K/mm.

* Um die Filmdickenentwicklung zu beobachten, wurde wihrend des gesamten
Experimentverlaufs mit einer periodischen Lichtsequenz (0,25 s rot, 0,25 s griin,
0,25 s blau, 0,15 s weil}) beleuchtet.

* Die Mikroliter-Spritze wurde durch ein System zur Ausschiittung von Aluminium-
Mikropartikeln ersetzt.

Nahezu alle zuvor beschriebenen MaBBnahmen konnten wihrend der TEXUS-55-Mission
erfolgreich umgesetzt werden. Lediglich das Platzieren der Aluminiumpartikel schlug
aus bisher ungekldrter Ursache fehl. Der Fluss konnte jedoch anhand der Bewegung
der Schlierentexturen bestimmt werden. Das in der TEXUS-55-Kampagne verwende-

te Temperaturgradientenprofil O(¢) ist zusammen mit den Temperaturen 7} und 75 in
Abbildung 4.11 dargestellt.
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Abbildung 4.11: Verlauf der Temperaturen 77 (¢), 75(¢) und des Gradienten ©(t) wihrend der
TEXUS-55-Mission. Die Rahmentemperatur 7Tj lag bei 55 °C. Der Zeitpunkt ¢ = 0 entspricht
dem Abheben der Rakete (,,Liftoff*).

Die Filmpréparation bei abgeschaltetem Gradienten fiihrte zur Herstellung eines homo-
genen Films (Filmdicke: 0 = 170420 nm) zwischen den beiden temperierten Elementen,
siehe Abbildung 4.12.
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64 4 Thermisch getriebener Transport in fliissigkristallinen Filmen

Abbildung 4.12: Experimentelle Situation kurz nach Abschluss der Filmpréparation. Der Film
ist zwischen den temperierten Elementen homogen dick. Dies erkennt man daran, dass er iiber
den gesamten Bereich nahezu den gleichen Grauwert (Reflexionsgrad) aufweist. Die Aufnah-
me entstand unter Beleuchtung mit der weillen LED. Erfahrungswerte zeigen, dass es an den
Heizelementen einen schmalen Meniskus gibt, der aber mit dem verwendeten experimentel-
len Aufbau nicht aufgelost werden kann. Es ist sicher, dass es keinen Meniskus gibt, der die
beiden Elemente miteinander verbindet. Die interferometrisch bestimmte Filmdicke liegt bei
0 =170 £+ 20 nm.

4.3.4 Bildbearbeitung und Geschwindigkeitsbestimmung

In den Originalaufnahmen ist die Bewegung im Film kaum sichtbar, sieche Abbildung
4.13 a). Aus diesem Grund wurden die Aufnahmen zur Auswertung nach dem Flug
kontrastverstérkt. Die neue Skalierung der zwischen den Thermoelementen auftretenden
Grauwerte fiithrte zu einer deutlichen Sichtbarkeit der im Film vorhandenen Direktor-
feldmuster (,,Schlierentexturen®), siche Abbildung 4.13 b). Diese Texturen sind sehr gut
geeignet, um Geschwindigkeitsfelder im Film zu bestimmen, da die Reorientierung des
c-Direktors relativ zum Film ein sehr langsamer Vorgang ist. Der Ursprung der Textu-
ren ist in Abbildung 4.13 c) dargestellt. Zur Bestimmung der Geschwindigkeitsfelder im
Film wurden zwei verschiedene Methoden angewandt. Zum einen wurde die Bewegung
von eindeutig identifizierbaren Texturen in den Einzelbildern verfolgt und zum anderen
wurden Raum-Zeit-Darstellungen von verschiedenen Bereichen des Films erstellt, siehe
Abbildung 4.14. In dieser Darstellung wird die Bewegung von Texturen durch schrige
Linien reprisentiert. Der Anstieg dieser Linien in der Raum-Zeit-Darstellung entspricht
der lokalen Geschwindigkeit der Texturen.
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Abbildung 4.13: Darstellung der Kontrastverstirkung fiir ein Einzelbild der TEXUS-55-
Kampagne: a) originale Aufnahme, b) kontrastverstirkte Aufnahme. Nach der Kontrastan-
passung sind die Direktorfeldmuster im Film sehr gut sichtbar. Anhand der Bewegung der nun
sichtbaren Texturen konnten die Geschwindigkeitsfelder im Film bestimmt werden. Die Tex-
turen auf dem Film entstehen durch die Wechselwirkung der Fliissigkristallmolekiile im Film
mit dem eingestrahlten polarisierten Licht. Im oberen Teil von c) ist die molekulare Struktur
eines smektischen Films in der C-Phase (SmC) und die Definition des ¢-Direktors dargestellt.
Der c-Direktor ist die Projektion des Direktors 7 auf die Filmebene. Im unteren Teil von Bild
c) ist die Reflektivitit eines SmC-Films in Abhéngigkeit von der Ausrichtung des ¢-Direktors
unter gekreuzten Polarisatoren dargestellt. In unserem Fall erfolgte die Beobachtung unter
leicht gekreuzten Polarisatoren, so dass nur geringe Helligkeitsunterschiede auftraten, siche

a).
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Abbildung 4.14: Veranschaulichung der Konstruktion einer Raum-Zeit-Darstellung fiir den im
linken Bild blau gekennzeichneten Bereich. Jede vertikale Linie im rechten Bild stellt ein
Grauwertprofil entlang der blauen Linie zu verschiedenen Zeitpunkten dar. Aus den Anstie-
gen Ax /At der schrig verlaufenden Linien (als Beispiel durch die rote durchgezogene Linie
markiert) kann die lokale Geschwindigkeit bestimmt werden. Das zur Veranschaulichung dar-
gestellte Profil stammt aus der TEXUS-55-Kampagne und wurde aus stark kontrastverstirkten
Bildern bei Beleuchtung mit weilem Licht erzeugt.
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4.4 Ergebnisse

TEXUS-52-Ergebnisse

Im TEXUS-52-Experiment wurde der fliissigkristalline Film bei einem eingeschaltetem
Gradienten von © = 6 K/mm gezogen. Es entstand zunéchst ein inhomogener Film. Di-
rekt nach der Filmpriparation konnte eine Drift des Filmmaterials vom warmen Element
zum kalten Element beobachtet werden. Dies fiihrte zur Etablierung der homogenen
Filmdicke von 535 nm zwischen den Thermoelementen. Die Analyse der Texturbewe-
gung bei einem Temperaturgradienten von zirka 8 K/mm lieferte eine Flussgeschwin-
digkeit von v, ~ 25 + 5 um/s. In Abbildung 4.15 a) ist die beobachtete Drift anhand der
Bewegung einer typischen Textur dargestellt. Das beobachtete Muster ist durch eine rote
Linie gekennzeichnet, die sich mit nahezu konstanter Geschwindigkeit vom warmen zum
kalten Element bewegt. Wihrend der Erhohung des Temperaturgradienten auf 10 K/mm
steigerte sich die Geschwindigkeit v, auf zirka 70 um/s, bis schlieBlich bei erreichen
eines Gradienten von 10 K/mm konvektive Bewegung einsetzte, siche Abbildung 4.15
b). Die Konvektionsrollen entstanden in der Ndhe des warmen Thermokontakts, des-
sen Temperatur mit zirka 62,5 °C leicht oberhalb des Phaseniibergangs (SmC—SmA)
lag. Leider waren die Konvektionsrollen in der Direktiibertragung aufgrund des gerin-
gen Kontrastes und der sehr kleinen Geschwindigkeit kaum sichtbar, so dass bei der
Steuerung des Experimentes vom Boden aus nicht erkennbar war, ob iiberhaupt Fluss
oder Konvektion vorhanden waren. Deshalb wurde der Temperaturgradient zu schnell
wieder abgesenkt womit eine verldssliche Analyse der Konvektion bei der spiteren Aus-
wertung der Daten nicht moglich war. Die charakteristischen Texturen, die in Abbildung
4.15 b) markiert sind, bewegten sich mit Geschwindigkeiten zwischen 30 um/s (rot und
magenta) und 80 um/s (tiirkis).

Abbildung 4.15: a) Bewegung einer charakteristischen Textur bei einem Temperaturgradien-
ten von 8 K/mm. Das Muster bewegt sich mit einer nahezu konstanten Geschwindigkeit
(v = 25um/s) vom warmen zum kalten Filmkontakt. b) Konvektive Bewegung von Direk-
torfeldmustern bei einem Gradienten von © = 10 K/mm (geschlossene Symbole). Beim Ab-

senken des Temperaturgradienten bleibt die Konvektion zunichst erhalten (offene Symbole),
verlangsamt sich aber mit fallendem Temperaturgradienten.
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Abbildung 4.16 zeigt eine Raum-Zeit-Darstellung (siehe Abschnitt 4.3.4) der kompletten
Videoaufnahme des TEXUS-52-Experimentes. Die Temperaturdifferenz AT zum jewei-
ligen Zeitpunkt ist im oberen Bereich der Darstellung vermerkt. Da der Temperaturgra-
dient in der TEXUS-52-Mission nicht negiert werden konnte, ist der wiarmere Kontakt
stets im oberen und der kiltere Kontakt stets im unteren Teil des Bildes. Zu Beginn wurde
der Film mit der bereits beschriebenen Lichtsequenz beleuchtet. Dies fiihrt zur alternie-
renden Helligkeit im linken Teil der Darstellung. Nach Abschalten der LED-Sequenz
sieht man, dass sich um das kalte Element ein Filmbereich mit hoherer Dicke gebildet
hat. Dieser Bereich beinhaltet Filmmaterial, das durch den erzeugten Fluss zum kalten
Kontakt transportiert wurde. Diese Region wird zunéichst bei einem positiven Gradienten
O < 10K/mm (AT < 25K) weiter zum kalten Kontakt geschoben. Die beschriebene
Region ist wenige Mikrometer dick, dies lédsst sich anhand der Interferenzstreifen im
rechten unteren Teil der Raum-Zeit-Darstellung abschétzen. Mit jedem dunklen Streifen
(von oben nach unten gesehen) erhoht sich die Filmdicke um etwa 170 nm. Die obere
Kante des unteren temperierten Elements ist durch eine wei3e Linie markiert. Man sieht
deutlich, dass sich an der kalten Kante ein dicker Meniskus (schwarze Filmregion) formt
und smektisches Material akkumuliert. Dieser Meniskus ragt wihrend des Experiments
bis zu ~250 um vom kalten Kontakt aus in den Bereich zwischen den Thermoelementen
hinein.

Abbildung 4.16: Raum-Zeit-Darstellung des TEXUS-52-Experimentes. Jede vertikale Linie
reprisentiert ein Reflexionsprofil im Zentrum des Films zwischen den Thermokontakten, sie-
he Abbildung 4.14 (links). Die Zeitachse verlduft von links nach rechts. Die Bereiche mit
konstanter Temperaturdifferenz AT sind mit der entsprechenden Temperaturdifferenz gekenn-
zeichnet. In den Bereichen zwischen den gestrichelten Linien ohne Temperaturvermerk fand
die Temperaturanpassung statt. Am kalten (unteren) Kontakt wird zunichst fliissigkristallines
Material akkumuliert, dass bei Abschalten des Gradienten vom vormals kalten Kontakt aus
zuriick in den Film gedriickt wird. Die Kante des unteren temperierten Elementes ist durch
eine weille Linie gekennzeichnet.
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68 4 Thermisch getriebener Transport in fliissigkristallinen Filmen

Nach dem Erreichen des Gradienten von 10 K/mm (AT = 25 K) wird der laminare Fluss
durch entstehende Konvektionsrollen verdringt. In diesem Zeitraum wéchst der dunkle
Meniskus am kalten Kontakt nicht weiter, da die Konvektionsrollen Material in beide
Richtungen transportieren.

Nachdem die Temperaturdifferenz auf 0 K zuriickgesetzt wurde, breitete sich das zuvor
an der kalten Kante akkumulierte Material in Richtung des vormals warmen Kontakts
aus und der dickere Bereich nahm wieder einen groBeren Teil des Films ein, da sich die
im Meniskus vorhandenen Dislokationen gegenseitig absto3en. Durch das Wiederein-
schalten des Temperaturgradienten auf 6 K/mm (A7 = 15 K) kurz vor Ende der Mikro-
gravitationsphase wurde der Fluss vom warmen zum kalten Kontakt reinitialisiert. Eine
kontrastverstirkte Zeitrafferaufnahme der TEXUS-52-Mission befindet sich auf der bei-
liegenden DVD.
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Abbildung 4.17: Protokoll des Temperaturgradienten ©(¢) fiir einen Teil der TEXUS-55-
Mission mit den entsprechenden Geschwindigkeiten v, (t). Die Geschwindigkeiten wurden
mit Hilfe der Raum-Zeit-Darstellung (offene Symbole) oder durch die Verfolgung von Tex-
turen in den Einzelbildern (ausgefiillte Symbole) bestimmt. Die tiirkisen Pfeile kennzeichnen
die Flussrichtung im Videobild.
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TEXUS-55-Ergebnisse

Die Beobachtungen der TEXUS-55-Kampagne bestitigten die Erkenntnisse aus der vor-
hergehenden TEXUS-52-Mission und konnen wie folgt zusammengefasst werden: Das
Anlegen eines Temperaturgradienten von bis zu +4,8 K/mm erzeugt Fluss vom warmen
zum kalten Kontakt. Die Bewegung der Texturen zeigt, dass dieser Fluss zwischen den
Kontakten homogen ist. Durch den Fluss édndert sich die Filmdicke nicht. Das transpor-
tierte Material sammelt sich am kalten Kontakt und vergroBert dort den Meniskus. Die
ermittelten Geschwindigkeiten v, (¢) sind in Abbildung 4.17 dargestellt.

In Abbildung 4.18 sind Ausschnitte des Films zwischen den temperierten Elementen bei
verschiedenen Temperaturdifferenzen AT zusammen mit der vorherrschenden Fluss-
richtung (Pfeile) gezeigt. In den ersten ~60s nach dem Einregeln des Gradienten auf
4,8 K/mm (AT = 12K) wird etwa das 6-fache Filmvolumen vom warmen zum kal-
ten Kontakt transportiert. Die Umkehr des Gradienten von +4,8 K/mm auf -4,8 K/mm
kehrt die Flussrichtung ebenfalls um, siehe Abbildung 4.18 b). Nach Umkehr des Gra-
dienten bewegt sich ein dickerer aber nahezu homogener Filmbereich (Insel) mit dem
Fluss vom jetzt warmen zum jetzt kalten Filmkontakt. Hierbei ist die Flussgeschwindig-
keit v, etwas kleiner als zuvor, da eine grolere Anzahl an Dislokationen abgebaut und
gebildet werden muss. Zusitzlich beeinflusst eine an der Inselgrenze auftretende Lini-
enspannung das Flussprofil. Etwa 20 s nach der Regelung des Gradienten auf -4,8 K/mm
erreicht die Grenze der dickeren Filmregion den oberen kiihlen Kontakt. Auch nach-
dem die dickere Filmregion beide Kontakte verbindet, bleibt der Fluss vom warmen zum
kalten Kontakt erhalten. Eine Umkehr des Temperaturgradienten dreht wiederum die
Flussrichtung. Der dickere Filmbereich wird erneut vom warmen zum kalten Kontakt
transportiert, siche Abbildung 4.18 c). In jedem Fall folgt die Flussgeschwindigkeit v,
dem aktuell anliegenden Temperaturgradienten ohne messbare Verzogerung, sieche Ab-
bildung 4.17. Im untersuchten Bereich des Temperaturgradienten (|©| < 5K/mm) trat
wihrend des TEXUS-55-Fluges keine Konvektion auf.
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b) 1210.05

Abbildung 4.18: Texturen im 10PP8-Film wihrend der Mikrogravitationsphase der TEXUS-
55-Mission zwischen den beiden Thermokontakten zu verschiedenen Zeitpunkten (a-c). In
allen Phasen zeigt die Flussrichtung vom warmen zum kélteren Kontakt. Die Umkehrung des
Temperaturgradienten fiihrt nahezu instantan zur Umkehr der Flussrichtung. Eine kontrastver-
stiarkte Zeitrafferaufnahme der TEXUS-55-Mission befindet sich auf der beiliegenden DVD.
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4.5 Diskussion

Zur Untersuchung der Auswirkung von Temperaturgradienten in diinnen Filmen ist es
notig, diese in einem umgebenden Medium (z. B. Luft) zu untersuchen. Die Tempera-
turleitfihigkeit von Luft (o, ~ 22 mm?/s) ist deutlich groBer als die von typischen
SmA-Fliissigkristallen (arc ~ 0,06 mm?/s) [88]. Dies fiihrt dazu, dass sich in kiirzester
Zeit ein gleichmiBiger Temperaturgradient zwischen den temperierten Kontakten ausbil-
det. Fiir den hier genutzten Abstand von 2,5 mm ergibt sich eine Zeitspanne von lediglich
300 ms. Da unter Schwerelosigkeitsbedingungen die auftriebsgetriebene Konvektion des
umgebenden Mediums unterdriickt wird, kann die beobachtete Bewegung eindeutig der
Temperaturabhingkeit der Oberflichenspannung o(7") des smektischen Films zugeord-
net werden.

Der beobachtete laminare Fluss bei kleinen Temperaturgradienten (© < 10 K/mm)
kann wie folgt erklidrt werden. Ein konstanter Fluss ersetzt lokal kaltes Filmmaterial
durch wirmeres Filmmaterial, wobei der Temperaturgradient nahezu linear bleibt, aber
in Richtung des kilteren Kontakts verschoben wird. Diese Verschiebung fiihrt zu einer
Reduktion der Oberflichenenergie. Die Flussgeschwindigkeit v, wird durch die Energie
bestimmt, die notig ist, um Dislokationen am kalten Kontakt zu produzieren (Material-
anlagerung) und am warmen Kontakt zu entfernen (Materialabtransport). Hierbei besteht
in jedem Filmsegment ein Gleichgewicht zwischen dem Warmetransport im Film (Ma-
terialfluss und Wirmeleitung) und dem Wéirmetransport in der umgebenden Luft unter
Beriicksichtigung eines kleinen Temperaturgradienten senkrecht zur Filmoberfliache. Ei-
ne quantitative Abschitzung der einzelnen Beitrige unter Beriicksichtigung typischer
Materialparameter zeigt, dass das zuvor beschriebene Modell geeignet ist, um das Ex-
periment zu beschreiben. Hierbei wird der Fokus auf die Daten der ersten Phase des
TEXUS-55-Fluges gelegt, da dort im gesamten sichtbaren Filmbereich eine homogene
konstante Filmdicke 0 vorlag. Es wird eine Temperaturdifferenz von AT = 12K, eine
Filmdicke von 9 = 170 nm und einen Abstand von d = 2,5 mm verwendet. Mit diesen
Parametern ergibt sich folgendes Temperaturprofil:

T(x)=Ty+O -z 4.3)

mit © = d7'/dx = —4800 K/m in Abwesenheit von Materialfluss. Die Breite b = 5 mm
der temperierten Kontakte definiert annidhernd die Breite der Region, in der Fluss auftritt.
Die Flussgeschwindigkeit v, ~ 150 um/s kann aus Abbildung 4.17 entnommen werden.
Die durch Wirmeleitung im Film transportierte Leistung P ergibt bei einer typischen
Wirmeleitfahigkeit fiir Fliissigkristalle von A ~ 0,13 W/(m - K) [88] den Wert

P =~ \béO ~ 0,5 uyW 4.4)

und kann vernachldssigt werden. Zusitzlich wird in den beiden Luftschichten (\' =~
0,027 W/(m - K)) oberhalb und unterhalb des Films eine Leistung P’ von

P =~ 2Xb0'0 ~ 1,2mW 4.5)
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entlang der z-Richtung durch Wirmeleitung transportiert. Hierbei wird die Dicke der
Luftschichten mit ¢’ ~ 1 mm angenommen. Die Wiarmemenge Pp, die durch den Fluss
des Filmmaterials (v,, ~ 150 um/s) transportiert wird, ist bei einer typischen Warmeka-
pazitiit des fliissigkristallinen Filmmaterials von ¢ =~ 2 - 10 J/(m’K)

Pp ~ cbdv, T ~ 80uW . (4.6)

In den umgebenden Luftschichten (¢’ &~ 1105 J/(m3K)) wird durch Fluss folgende Leis-
tung transportiert:

2 2000 (v, /2)T ~ 270 uW . 4.7

Hierbei wird der Einfachheit halber ein lineares Flussprofil v,(z) entlang der Dicke ¢’
angenommen.

Fiir einen linearen Gradienten ohne zusitzlichen Fluss ist der Wirmeeintrag und der
Wirmeabtransport in den vertikalen Schichten entlang = ausgeglichen. Allerdings inji-
ziert der vorhandene Fluss eine Leistung

d(Pp + P},) = (6¢+ 0" )bv,© - dx (4.8)

in jeden Teil dx. Im stationdren Fall wird diese Wérme in die umgebende Luft dissipiert.
Dies erfolgt durch die Ausbildung eines Temperaturgradienten

O, = AT, /8 = (T*(z) — T(x))/d (4.9)

vertikal zur Filmebene. Hierbei ist 77*(x) die durch den Fluss erhohte Filmtemperatur.
Mit

ergibt sich fiir den notwendigen Temperaturgradienten folgende Gleichung:

dc+d'c)v,©
o, = Wetd)u® . ermm 4.11)
2N
Somit ist eine globale Anhebung der Filmtemperatur um A7, =~ 16 mK relativ zur
Temperatur des Films ohne Fluss ausreichend, um ein stationédres Profil zu erzeugen.

Diese minimale Temperaturerhohung reduziert die spezifische Oberflichenenergie um

AEop = 25AT, . (4.12)

Fiir den verwendeten Fliissigkristall (10PP8) mit do/dT = ¥ ~ —5 - 1075 N/(m - K),
siehe Abschnitt 4.3.2, ergibt sich eine Anderung von AEpy ~ —1,6 uN/m.

Die kinetische Energie des flieBenden Films und der umgebenden Luft pro Fliche ergibt
sich aus

Y

)
AEj = (% + p3 > 2~ 10pN/m . 4.13)
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Hierbei ist p die Dichte des Filmmaterials und p’ die Luftdichte. Somit ist der Gewinn
an Oberflichenenergie AFEpr um einige Grolenordnungen hoher als die Energie zur
Erzeugung des Flusses. Die Herabsetzung der Oberflichenenergie A Eor(v,) ergibt sich
aus

(0c+d'c)O
A

Somit ist der Einsatz des Flusses schwellenlos. Auflerdem setzt jede weitere Beschleu-
nigung des Flusses die Oberflichenenergie weiter herab. Deshalb wiirde sich der Fluss
ohne einen entgegenwirkenden dissipativen Mechanismus kontinuierlich beschleunigen.
Zwischen den Thermokontakten existiert bis auf die duleren Randbereiche kein Scher-
fluss. Dies sieht man deutlich in Abbildung 4.18 a), in der eine nahezu gerade Textur-
kante den Film passiert. Im Gegensatz zu Konvektionsrollen dissipiert der beobachtete
gleichmiBige Fluss keine Energie. Jedoch wird in den umgebenden Luftschichten Ener-
gie dissipiert. Fiir die dissipierte Energie pro Fliche ergibt sich

AEop(v,) = —2SAT, = —%¢' Ve (4.14)

2n'v?
5/

und liegt fiir unser Experiment bei lediglich 1071 W/m2. Dieser marginale Anteil ist

vernachlissigbar. Somit ergibt sich fiir unser Experiment ein Energiegewinn von

Pdiss ~ (415)

2% |AT bd ~ 20 pJ (4.16)

fiir die Fliache zwischen den Thermokontakten.

P' 4P () m tr. —pop b (a+dz)

. —VUg—>
—)

 Dindl

RN

Abbildung 4.19: Schematische Darstellung des Flussprofils und des Wirmetransport im frei-
stehenden Film und im umgebenden Medium (Luft). An der linken und rechten Filmseite sind
Dislokationen im Meniskus skizziert, die aufgrund von Dickengradienten im Meniskus entste-
hen.

Die Energiedissipation, welche die Flussgeschwindigkeit v, begrenzt, tritt ma3geblich
an der kalten und warmen Filmkante auf. Sie entsteht durch die Anlagerung von smek-
tischem Material an der kalten Kante und dem Abtransport von smektischem Materi-
al vom Meniskus am warmen Kontakt. Hierbei werden Schichtdislokationen am kalten
Kontakt gebildet und auf der gegeniiberliegenden Filmseite entfernt, sieche Abbildung
4.19. Es bildet sich ein dynamisches Gleichgewicht aus, in dem der Energiegewinn durch
Oberflichenspannungsreduktion durch die Dissipation in den Menisken ausgeglichen ist.
Dies kann quantitativ abgeschitzt werden.
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74 4 Thermisch getriebener Transport in fliissigkristallinen Filmen

Hierzu bestimmen man zunichst die an beiden Filmkanten (warm und kalt) wirkenden
Krifte. Die Kontakte besitzen die Temperaturen 7} = Ty + AT /2 bzw. T = Ty — AT/2.
Somit ergibt sich ein Unterschied der Oberflaichenspannung von

Ao = SAT ~ —6-10"*N/m (4.17)

zwischen den gegeniiberliegenden Filmkanten. Hierdurch entsteht eine Kraft pro Menis-
kuslidnge von 2A0 (zwei Grenzflichen; oben und unten), die auf den Film wirkt. Dies ist
dquivalent zu einer Druckdifferenz von

2A
Ap:Tgwﬂ(Pa (4.18)

an den Kontaktflichen. Dieser Wert wird mit der Reibungskraft verglichen, die durch die
Filmbewegung im umgebenden Medium (Luft) entsteht. Zwischen den temperierten Ele-
menten existiert praktisch kein Scherfluss, somit nehmen wir eine rdaumlich, konstante
Geschwindigkeit v, zwischen den Elementen an. Mit einem linearen Geschwindigkeits-
gradient in den Luftschichten von v, /" ergibt sich eine Reibungskraft pro Filmbreite
von

2dn'v,
5/

Fiir die Viskositit der Luft wird ' ~ 2 - 107> Pas angenommen. Hieraus ergibt sich ein
zu vernachlédssigender Beitrag zum Druck an den Filmkanten von etwa 0,1 Pa.
Somit muss der flussddmpfende Mechanismus in den Menisken liegen, und zwar in Kréf-
ten, die dem Anlagern (kalte Kante) bzw. Abtransport (warme Kante) von smektischem
Material entgegenwirken. Solche Krifte entstehen zum Beispiel beim Erzeugen, Entfer-
nen oder Verschieben von Dislokationen. Der notwendige Druck, um einen stationiren
Fluss zu erhalten, liegt in der Groenordnung von wenigen kPa. Oswald und Pieran-
ski [89] geben folgende Gleichung fiir die Dissipation (Energieverlust pro Zeit und Me-
niskusldnge) an:

~15-107°N/m . (4.19)

P, = L (4.20)

Hierbei ist m eine Grofe, welche die Mobilitiat von Dislokationen charakterisiert und
deren Einheit das Inverse einer Viskositét pro Lidnge ist. Picano et al. ermittelten fiir den
Fliissigkristall 4-cyano-4’-octylbiphenyl (8CB) den Wert

m=4,4-10"°m/(Pa - s) (4.21)

in der smektischen A-Phase (28 °C) [90]. Der Druck p,,, welcher der Anlagerung bzw.
Abtragung von smektischem Material im Meniskus entgegenwirkt, bestimmt sich nach
[89] mit der folgenden Gleichung

Pm = Uz/m . (4.22)
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Fiir das hier betrachtete Experiment gilt pd = 2p,,,. Der Faktor 2 entsteht, da sowohl der
Abtransport am warmen Kontakt als auch die Anlagerung am kalten Kontakt beriick-
sichtigt werden muss. Bei einer Flussgeschwindigkeit von v, = 150 um/s ergibt sich
somit

V0

m=-——=42-10%m/(Pa-s) . (4.23)
Ao

Da es sich hier nur um eine Abschitzung handelt, wird ein relativer Fehler von +30 %
angenommen. Der ermittelte Wert stimmt nahezu mit den Ergebnissen von Picano et
al. [90] fiir 8CB iiberein. Dies ist erstaunlich und eher zufillig, da es sich um verschie-
dene Materialien handelt, die hier verwendete Temperatur etwa 25 K hoher liegt und die
Parameter ¢ und A nur von den Werten dhnlicher Mesogene abgeleitet wurden.

Die wihrend der TEXUS-52-Mission gewonnenen Daten sind qualitativ vergleichbar,
variieren aber quantitativ. Der dort erzeugte fliissigkristalline Film war mit 535 nm er-
heblich dicker und die beobachteten Geschwindigkeiten deutlich kleiner (v, ~ 25 um/s
bei © = 6 K/mm). Eine kleinere Flussgeschwindigkeit v, bei grolerer Filmdicke 0 ist
mit dem beschriebenen Modell vereinbar. Mit den angegebenen Daten der TEXUS-52-
Mission ergibt sich fiir die Mobilitidt m = 1,8 - 10~® m/(Pa - s). Die Abweichung kann
hauptsichlich der inhomogenen Filmdicke zugeschrieben werden, die das Flussprofil
beeinflusst. Bei sehr hohen Gradienten © ~ 10 K/mm trat wéihrend der TEXUS-52-
Mission das Einsetzen von konvektionsartigen Strukturen auf. Die Ursache hierfiir ist
noch unklar und bedarf weiterer Untersuchungen.

t=1300s]\

Abbildung 4.20: Untersuchungen an einem freistehenden 5.06-Film unter Normalgravitation;
a) zeigt als Ausgangssituation einen homogenen Film zwischen den Thermokontakten bei ab-
geschaltetem Temperaturgradienten. b) und c) zeigen die Anlagerung von fliissigkristallinem
Material an den warmen Kontakten bei entgegengesetzten Temperaturgradienten. Die Pfeile
stellen die vorliegende Flussrichtung dar. In den Bildern sind keine Texturen zu erkennen, da
sich das Material in der smektischen A-Phase befindet (1T = 55 °C).

Zur Bestitigung des oben genannten Modells wurden unter Normalgravitation Experi-
mente mit der Schiff’schen Base 5.06 durchgefiihrt, siche Abschnitt 4.3.2. Dieses Ma-
terial besitzt einen positiven Temperaturkoeffizienten der Oberflachenspannung

do
R — ~7-1 =5 . . .
a7 Y= 7-107°N/(m - K) (4.24)

Somit ist die Oberflichenspannung am kalten Kontakt kleiner und der Temperaturgradi-
ent wird durch Fluss zum warmen Kontakt verschoben. Dieses Verhalten kann qualitativ
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problemlos unter Normalgravitation untersucht werden, da der Einfluss von Luftkonvek-
tion nur den Transport vom warmen zum kalten Kontakt begiinstigen kann. In diesem
Fall wiirde die Luft am warmen Kontakt aufsteigen, dann unter dem Film zum kalten
Kontakt stromen und an diesem absinken. In den Untersuchungen unter Normalgravita-
tion mit 5.06 beobachteten wir jedoch lediglich Fluss vom kalten zum warmen Kontakt
und die Anlagerung von fliissigkristallinem Material am warmen Kontakt, siche Abbil-
dung 4.20. In Gleichung 4.23 fiihrt eine Umkehr des Vorzeichens von A¢ zur Umkehr
des Vorzeichens von v,. Somit ist der durch Marangoni-Fluss erzeugte Materialtransport
stiarker als der durch Luftkonvektion verursachte. Das Material 10PP8 verhielt sich unter
Normalgravitation qualitativ wie im Mikrogravitationsexperiment.

Thermomigration von Inseln auf smektischen Blasen

Wihrend der ISS-Mission (August 2015 bis Mirz 2016) im Projekt OASIS wurden Ex-
perimente an smektischen Blasen unter dem Einfluss von Temperaturgradienten durch-
gefiihrt [83,87]. Hierzu wurde entweder die Kaniile, auf der die Blase pripariert wurde,
erhitzt oder es wurden Nadeln, die sich oberhalb der Blase befanden, geheizt. Die expe-
rimentelle Situation beim Heizen der Préiparationskaniile ist in Abbildung 4.21 skizziert.

Abbildung 4.21: Schematische Darstellung der experimentel-
len Situation beim Heizen der Préaparationskaniile (7> > T7).
Die Darstellung ist nicht mafBstabsgetreu. Die Darstellung be-
ruht auf einer Abbildung aus [87].

Eine exakte Bestimmung des Temperaturverlaufs in der Experimentkammer war nicht
moglich, so dass die Beobachtungen hier qualitativ diskutiert werden. Bei den Expe-
rimenten wurde eine Fliissigkristallmischung aus 8CB und Displaytech MX 12160 ver-
wendet [83]. Die Experimente fanden in der SmA-Phase statt. Zunédchst wurde die smek-
tische Blase (Filmdicke etwa 20 nm) mit Hilfe von Luftstrahlen mit kleinen smektischen
Inseln (etwa 80 nm dicke Filmbereiche) dekoriert [83]. AnschlieBend wurde die Pripa-
rationskaniile auf 75 = 40 °C geheizt und die Kammerwandtemperatur bei 77 = 28 °C
belassen. Nach ein paar Sekunden, in denen sich der Temperaturgradient in der umge-
benden Luft ausbildete, entfernten sich die Inseln von der warmen Kaniile, siche Abbil-
dung 4.22.
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Abbildung 4.22: Inseln auf einer SmA-Blase entfernen sich unter dem Einfluss eines Tempe-
raturgradienten von der geheizten Priparationskaniile (73 = 40 °C). Die Experimentkammer-
winde sind auf 77 = 28 °C temperiert. Die roten Pfeile markieren eine ausgewihlte Insel und
verdeutlichen die Bewegung. Im Zentrum der Blase ist ein dunkler Fleck sichtbar, der als Ar-
tefakt der verwendeten Beleuchtungstechnik entsteht. In der rechten oberen Ecke jedes Bildes
ist die Experimentzeit in der Formatierung min:s angegeben. Die Préparationskaniile ist auf
den Aufnahmen nicht sichtbar, deshalb wurde ihre Position skizziert. Der Blasendurchmesser
betrigt etwa 18 mm. Die Einzelbilder stammen aus [87].

Auch, wenn das Temperaturprofil entlang der Blase nicht exakt bekannt ist, kann ein
ungefahrer Temperaturverlauf durch Simulationen oder analytisch fiir eine angenom-
mene geheizte sphirische Kugel, die sich an der Spitze der Kaniile befindet, bestimmt
werden [87]. Im Mittel betridgt der Temperaturgradient entlang der Blase etwa 1 K/mm.
Allerdings ist er sehr inhomogen und liegt in der Nihe der Kaniile bei etwa 10 K/mm.
Der Temperaturgradient liegt somit im Bereich des wihrend der TEXUS-Missionen un-
tersuchten Gradienten.

Der Temperaturgradient fiihrt zu einem Materialfluss vom Meniskus an der Priparati-
onskaniile in die Blasenoberfliche. Der diinne Film wird hierbei durch einen dickeren
Film (0 =~ 65 4+ 15nm) ersetzt. Die Inseln in der Nihe des Blasendquators bewegen
sich ebenfalls mit etwas geringerer Geschwindigkeit in Richtung ,,Norden*. Wie in den
zuvor vorgestellten TEXUS-Experimenten hebt die Drift die Filmtemperatur um wenige
mK an und reduziert somit die Oberflachenenergie der Blase. Der Temperaturkoeffi-
zient der Oberflachenspannung der verwendeten Mischung wurde nicht bestimmt. Es
wird angenommen, dass er, wie bei dhnlichen Molekiilen, in der Gro3enordnung von
Yioppg ~ —5 - 107° N/(m-K) liegt. Wie in den planaren Filmen der TEXUS-Kampagnen
wird die Flussgeschwindigkeit durch den Abtransport von smektischem Material aus
dem Meniskus bzw. dem Anlagern von smektischem Material an die Inseln begrenzt. Ei-
ne genaue quantitative Analyse ist auf Grund der Experimentgeometrie schwierig. Trotz-
dem liegen die bestimmten Flussgeschwindigkeiten mit ~130 um/s (bei © ~ 1 K/mm; in
der Nihe der Priaparationskaniile) in der gleichen Groflenordnung wie bei den TEXUS-
Untersuchungen an flachen Filmen [87]. Dies ist ein Hinweis darauf, dass in beiden
Experimenten der gleiche Mechanismus fiir die Erzeugung des Flusses verantwortlich
ist. Die Inseln bewegen sich mit dem Film (wie Tracer-Partikel), eine direkte Wechsel-
wirkung der Inseln mit dem Temperaturgradienten ist nicht erkennbar. Dies zeigt sich
daran, dass sich Locher im Film (diinnere Bereiche) in dieselbe Richtung wie Inseln
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78 4 Thermisch getriebener Transport in fliissigkristallinen Filmen

bewegen [87]. Ein detaillierterer Vergleich mit weiteren Experimenten an smektischen
Filmen unter dem Einfluss von Temperaturgradienten, z. B. beim Heizen oberhalb einer
smektischen Blase, ist ebenfalls in [87] zu finden.
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4.6 Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass Temperaturunterschiede in diinnen fliissigkristallinen
Filmen zu einem gerichteten Materialfluss fiithren. Hierbei erfolgt der Fluss fiir Materia-
lien mit einem ,,normalen‘ negativen Temperaturkoeffizienten der Oberflichenspannung
(2 < 0) von warm nach kalt, und im Fall eines ,,ungewo6hnlichen* positiven Tempera-
turkoeffizienten (3 > 0) von kalt nach warm. Der Prozess kann mit folgenden Punkten
qualitativ beschrieben werden:

* Der Fluss verschiebt das Temperaturprofil leicht zum kalten Kontakt (fiir (3 < 0).
Dies fiihrt zu einer Erwdrmung des Films von wenigen mK im Vergleich zur Si-
tuation ohne Fluss. Die Temperaturdnderung ist proportional zur Flussgeschwin-
digkeit v,.

* Durch die Temperaturdnderung wird die Oberflichenenergie um einen Betrag ver-
ringert, der deutlich groer als die notwendige kinetische Energie ist, um den Film
und die umgebende Luft zu bewegen.

* Die Flussgeschwindigkeit ist in etwa proportional zum Temperaturunterschied
zwischen dem warmen und kalten Kontakt. Der Einsatz des Flusses ist schwel-
lenlos.

* Eine Umkehr des Temperaturgradienten fiihrt instantan zur Umkehr des Flusses.

* Der Prozess, der die Flussgeschwindigkeit begrenzt, tritt in den Menisken auf. Es
existiert ein Druck, der der Anlagerung bzw. dem Abtransport von smektischem
Material entgegenwirkt. Dieser Druck ist abhéingig von der Flussgeschwindigkeit
und der Materialkonstante m (Mobilitdt von Dislokationen).

* Der gesamte Prozess ist invers proportional zur Filmdicke.

Somit kann bei geeigneter Wahl des Materials der Fluss in diinnen freistehenden Filmen
durch Temperaturfelder kontrolliert werden. Auerdem konnten die Beobachtungen der
ISS-Mission [83] mit Hilfe der Erkenntnisse der TEXUS-Kampagnen interpretiert wer-
den [87].

Abschlielend unterstreichen die gewonnenen Ergebnisse die Notwendigkeit, Marangoni-
Fluss in allen Situationen zu beriicksichtigen, in denen freistehende smektische Filme
unter nicht isothermen Bedingungen untersucht werden. Uberraschenderweise ist die
Temperaturdifferenz 6 der entscheidende Kontrollparameter. Dies steht im Kontrast zur
Bénard-Marangoni- und zur Rayleigh-Bénard-Konvektion, bei denen der Temperatur-
gradient © entscheidend ist. Das entwickelte quantitative Modell dient als Basis fiir po-
tentielle mikrofluidische Anwendungen.
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Filme

Die erste Plateau’sche Regel besagt, dass die Kontaktwinkel zwischen Filmen eines idea-
len Schaumes 120° betragen. Sie stellt ein zentrales Prinzip fiir die Struktur von Schdu-
men dar. Es wurde gezeigt, dass diese Regel in realen Schdumen, die einen nicht ver-
nachldssigbaren Fliissigkeitsanteil besitzen, aufgrund von Linienspannungen nicht mehr
streng gilt. Dies wird hier an smektischen Schdumen quantitativ iiberpriift. In der unter-
suchten Geometrie ist ein zentraler planarer Film von einer Plateaugrenze umgeben, die
den zentralen Film mit zwei weiteren smektischen Filmen (Katenoidabschnitten) verbin-
det. Es wird gezeigt, dass die Geometrie, wie bei Seifenfilmen, mit Hilfe einer negativen
Linienspannung der zirkularen Kontaktregion beschrieben werden kann. Der Gleich-
gewichtswinkel ist hierbei vom Fliissigkeitsanteil in der Plateaugrenze abhdngig. Mit
steigendem Fliissigkeitsanteil wird eine immer stirkere Abweichung von Plateaus erster
Regel beobachtet. Die experimentellen Ergebnisse an smektischen Filmen bestdtigen die
Ergebnisse an Seifenfilmen qualitativ. Eine mogliche Ursache fiir die quantitativen Ab-
weichungen wird diskutiert. Die Ergebnisse dieses Kapitels sind in [48] veroffentlicht.
Alle notwendigen physikalischen Grofien werden in diesem Kapitel neu definiert.

5.1 Einleitung

Schiume in den verschiedensten Zusammensetzungen spielen eine wichtige Rolle im
alltdglichen Leben. Man findet sie in der Lebensmittelindustrie, bei der Produktion von
Isolierstoffen, in der Reinigungsindustrie, bei der Feuerbekdmpfung und in vielen wei-
teren Bereichen. Ein Uberblick iiber die verschiedensten Anwendungen von Schiumen
ist in Bikermans ,,Foams* [91] oder in Prud’hommes ,,Foams: Theory, Measurements
and Applications* [92] zu finden. In Abbildung 5.1 sind Beispiele fiir feste und fliissige
Schiume exemplarisch dargestellt.

Ein trockener Schaum besteht aus einem Ensemble von Zellen, das aus diinnen fliissi-
gen Filmen gebildet wird. Hierbei befindet sich zwischen den Filmen ein eingeschlos-
senes Gas (z. B. Luft). Bereits in der Mitte des 19. Jahrhunderts stellte Joseph Anto-
ine Ferdinand Plateau grundlegende wissenschaftliche Konzepte fiir die geometrische
Struktur trockener Schiume vor [93] und auch die Alterung von Schiumen und de-
ren Dynamik weckt seit Dekaden das Interesse von Wissenschaftlern auf der ganzen
Welt [46,47,94-100]. So konnten quantitative Relationen fiir eine Vielzahl der Eigen-
schaften von Schdaumen gefunden werden. Diese Erkenntnisse beruhen sowohl auf em-
pirischen als auch auf analytischen Untersuchungen. Ein GroBteil der Untersuchungen
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82 5 Plateaugrenzen smektischer Filme

A

Abbildung 5.1: Schiume spielen in vielen Bereichen eine wichtige Rolle. Sie werden zum Bei-
spiel bei der Feuerbekdimpfung, bei der Mineraliengewinnung und auch in der Nahrungsmit-
telindustrie genutzt. Brot ist ein Beispiel fiir einen festen Schaum. !

beschiftigte sich mit der Struktur von Schiumen und deren Auswirkung auf die mecha-
nischen Eigenschaften eines Schaumes [101-103]. Trotzdem sind Schaume immer noch
extrem faszinierend und einige ihrer grundlegenden Eigenschaften bisher nicht vollstéin-
dig verstanden. So gibt es noch viele offene Fragen zur Drainage in Schdumen und der
Vergroberung von Schaumstrukturen [104—107]. Zusétzlich liefert die Untersuchung von
Schiaumen auch Erkenntnisse, die auf andere wissenschaftliche Bereiche, wie zum Bei-
spiel granulare Materialien [108] oder Kristallwachstum [109, 110], angewandt werden
konnen.

Die Plateaugrenzen in Schiumen (der Bereich in dem sich einzelne Filme treffen) spie-
len eine entscheidende Rolle fiir die Schaumdynamik. Sie beinhalten den groten Teil
der in Schidumen vorhandenen Fliissigkeit. Unter Scherung und Druckbelastung entsteht
ein viskoser Fluss in den Plateaugrenzen und Energie wird in der Schaumstruktur dis-
sipiert [111-113]. Aber auch ohne von auflen wirkende Krifte fiihrt Gasdiffusion durch
die diinnen Filme zu einer Reorganisation der einzelnen Blasen und somit zur Bewegung
der Plateaugrenzen.

In mathematischen Modellen werden trockene Schiaume oft auf polyedrische Zellen, die
durch diinne Filme separiert sind, reduziert. Hierbei treffen sich die diinnen Filme auf
Kontaktlinien, die das so genannte Skelett des Schaums bilden [12]. Dies spiegelt sich
1m abstrakten Modell des ,,trockenen Schaumes* wider. In diesem Modell wird der Auf-
bau eines Schaumes durch einfache geometrische Regeln bestimmt. Eine dieser Regeln
besagt, dass der Gleichgewichtswinkel zwischen 3 Filmen, die sich in einer Kontakt-
linie treffen, 120° betragen muss. In diesem Fall kompensieren sich die auftretenden
Krifte (resultierend aus der Oberflichenspannung). Wenn der Fliissigkeitsanteil in ei-
nem Schaum, wie in realen Schiumen, nicht vernachlédssigbar klein ist, sammelt sich die
meiste Fliissigkeit entlang der Kontaktlinien und bildet die so genannten Plateaugren-

"URL: https://www.pexels.com/de-de/foto/alkohol-alkoholisches-getrank-bier-blasen-1571701/
URL.: https://www.pexels.com/de-de/foto/backerei-backwaren-brot-brotkruste-162846/
URL: https://pl.wikipedia.org/wiki/Piana_ga%C5%9Bnicza#/media/File:Kyrgyz Republic_firefigh-
ters_extinguish_a_controlled_fire.JPG
Alle Dateien sind vom Urheber zur Verwendung freigegeben.

82



5.1 Einleitung 83

zen. Hierbei dndert die ,,Dekoration® des Schaumskeletts die Struktur des Schaumes bei
kleinen Fliissigkeitsmengen kaum. Betrachtet man den Sachverhalt jedoch genauer, so
wird klar, dass Plateaus Regeln fiir dekorierte Schaume angepasst werden miissen. Kon-
sequenzen der Dekorierung wurden zum Beispiel von Kern und Weaire diskutiert [114].
Schidume konnen nicht nur aus Tensidlosungen hergestellt werden. Wihrend Seifen-
schdume seit Jahrzehnten extensiv untersucht wurden, sind Schiume aus komplexen
Fluiden erst in der jiingeren Vergangenheit in den Fokus von Wissenschaftlern gera-
ten. Schiume konnen auch aus lamellaren ionischen Fliissigkristallen oder smektischen
Fliissigkristallen hergestellt werden [47, 115, 116]. Obwohl sich die innere Struktur von
freistehenden Filmen aus Fliissigkristall (smektische Filme) grundlegend von der von
Seifenfilmen unterscheidet, verhalten sich smektische Filme in verschiedenen Szenari-
en wie Seifenfilme. So zeigen smektische Schdaume im Wesentlichen das gleiche Alte-
rungsverhalten und besitzen die gleichen strukturellen Eigenschaften wie Seifenschiu-
me [46,47].

In den Untersuchungen von Miiller et al. und May et al. wurden Katenoiden mit ho-
mogener Dicke aus smektischem Material erzeugt, um anschlieBend deren Kollaps be-
ziehungsweise die Oszillation von smektischen Blasen zu untersuchen [9, 78—80]. Im
Folgenden werden Geometrien aus smektischen Filmen im Gleichgewicht untersucht.
Schiaume aus smektischen Fliissigkristallen bieten im Vergleich zu ,,normalen* Schéiu-
men einige Vorteile. Zum einen tritt in ihnen kaum Drainage auf und zum anderen beste-
hen sie oft aus homogen dicken Filmen. Aulerdem werden smektische Schidume nicht
durch Verdunstung beeinflusst. Die zuvor genannten Eigenschaften machen smektische
Schiume zu einem einzigartigen System, das bisher nur wenig untersucht wurde [46,47].
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84 5 Plateaugrenzen smektischer Filme

5.2 Grundlagen

5.2.1 Plateaus Regeln

Joseph Antoine Ferdinand Plateau veroffentlichte im Jahr 1873 eine der ersten wissen-
schaftlichen Arbeiten auf dem Gebiet der Schidume. Die Publikation mit dem Titel ,,Sta-
tique Expérimentale et Théorique des Liquides soumis aux seules Forces Moléculai-
res*? [93] fasst die vorhergehende Geschichte der Untersuchungen an Schiumen zusam-
men und bildet den Grundstein fiir viele weitere wissenschaftliche Publikationen. In der
Veroffentlichung postuliert Plateau anhand von Beobachtungen Gesetze zum strukturel-
len Aufbau trockener Schiaume, die heute unter dem Begriff Plateaus Regeln bekannt
und theoretisch bewiesen sind. Die Regeln lauten nach [46] wie folgt:

Regel I: In einer Kante eines trockenen Schaumes treffen immer drei Filmfldichen unter
einem Winkel von 120° aufeinander und bilden so eine Plateaugrenze

Diese Regel kann durch energetische Betrachtungen veranschaulicht werden, dies ist in
Abbildung 5.2 dargestellt. Der eingeschlossene Winkel von 120° folgt aus dem Gleich-
gewicht der Oberflachenkrifte.

Abbildung 5.2: Ein Schnitt aus vier Filmen
kann immer in zwei Schnitte aus drei Fil-
men aufgeteilt werden. Hierbei wird die 9 7
Oberflichenenergie des Gesamtsystems re- 20
duziert. Fiir das dargestellte Beispiel ver-

2 20\
kiirzt sich die Linienléinge von a) 2 - /2 =
2,824 Lingeneinheiten auf b) 2,732 Lin-
geneinheiten.

2) b)

Regel I1: In trockenen Schéiiumen treffen sich immer vier Schnittlinien (Plateaugrenzen)
in einem Eckpunkt. Diese tetraedrischen Abzweige sind symmetrisch und die Schnittli-
nien schlief3en einen Winkel von ¢ = arccos(—1/3) =~ 109,5° ein [46].

Diese Regel wurde erst im Jahr 1976 durch Jean E. Taylor in der Publikation ,,The Struc-
ture of Singularities in Soap-bubble-like and Soap-film-like Minimal Surfaces* [117]
bewiesen und ist in Abbildung 5.3 veranschaulicht.

Plateaus Regeln gelten nur fiir ideal trockene Schiume. Fiir dekorierte Schiume? gilt ei-
ne dritte Regel, die das Gleichgewicht der Oberflachenkrifte ausdriickt und besagt, dass
Plateaugrenzen in scharfen Kanten auslaufen, sieche Abbildung 5.4.

2, Experimentelle und theoretische Statik von Fliissigkeiten, die nur molekularen Kriften unterliegen

3 Als dekorierte Schiume werden Schiume bezeichnet, die weder ideal als trocken noch ideal als feucht
angesehen werden konnen. Hierbei sind die Blasen durch diinne Filme getrennt und der GroSteil der
im Schaum enthaltenen Fliissigkeit befindet sich in den Plateaugrenzen [12].
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Abbildung 5.3: In einem trockenen Schaum ist der Winkel zwischen
zwei Filmen 120°. Aulerdem bilden die Plateaugrenzen einen Win-
kel von 109,5°.

Regel II1: Am Ubergangspunkt zwischen Film und Plateaugrenze ist die Oberfliichen-
normale auf beiden Seiten der Fliche gleichgerichtet [46].

N
A

Abbildung 5.4: Plateaus Regel III besagt, dass Plateaugrenzen nahtlos in Linien (2D links)
bzw. Filme (3D rechts) iibergehen. Dies bedeutet, dass die Oberflachennormalen beider Seiten
am Ubergangspunkt oder der Ubergangslinie parallel sind [46].

Fiir feuchte Schiume gibt es keine generell giiltigen Stabilititsregeln. Fiir Schiume mit
geringem Fliissigkeitsanteil ¢, ergeben sich Abweichungen von Plateaus Regeln. So
kann zum Beispiel der eingeschlossene Winkel zwischen zwei Filmen im dekorierten
Schaum groBer oder auch kleiner als 120° sein. Dies wird im folgenden Abschnitt niher
betrachtet.

5.2.2 Plateaus erste Regel in dekorierten Schaumen

Bei ihren Untersuchungen zur Alterung von zweidimensionalen Schidumen stellten J.A.
Glazier und J. Stavans Abweichungen von Plateaus erster Regel fest [95-97]. In zweidi-
mensionalen dekorierten Schdumen fand man eine Abhéngigkeit des mittleren Innenwin-
kels von der Seitenzahl der Blasen. Blasen mit Seitenzahlen grofer als 6 hatten hierbei
einen mittleren Innenwinkel grofer 120° und Blasen mit einer Seitenzahl kleiner als 6
einen mittleren Innenwinkel kleiner als 120°, sieche Abbildung 5.5.

Es stellte sich heraus, dass die Abweichungen aufgrund der Art der Winkelbestimmung
entstanden. Glazier und Stavans bestimmten die Innenwinkel am Ubergang zur Pla-
teaugrenze. Eine Winkelbestimmung im Schnittpunkt der fiir die Filme représentati-
ven Kreisbogen liefert einen von der Blasenseitenzahl unabhiingigen Innenwinkel von
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Abbildung 5.5: Abhingigkeit des mittleren Innenwinkels (hier ©) in n seitigen Blasen in ei-
nem zweidimensionalen dekorierten Seifenschaum. Plateaus erste Regel ist nur fiir 6-seitige
Blasen erfiillt [97].

120°. Dass der Winkel zwischen zwei Filmen in einem zweidimensionalen dekorierten
Schaum 120° betrdgt, wurde von F. Bolton und D. Weaire bewiesen [118, 119]. Somit
konnen die Schnittpunkte in einem trockenen zweidimensionalen Schaum (pr; — 0)
durch Plateaugrenzen ersetzt werden, ohne die Struktur des Schaumes zu dndern. Dies
wird als Dekorationstheorem bezeichnet, siche Abbildung 5.6.

Y \ |

Abbildung 5.6: Indem die Abzweige in einem trockenen 2D-Schaum (links) durch aufgeweite-
te Abzweige ersetzt werden, wird das Aussehen eines Schaums mit hoherem Fliissigkeitsanteil
(rechts) simuliert. Dieses Vorgehen wird als Dekorationstheorem bezeichnet. Solang die Bla-
sen noch deutlich durch diinne Filme getrennt sind, gelten Plateaus Regeln [12,46].

Fiir Filme in dreidimensionalen dekorierten Schaumen gibt es keinen Beweis, dass sie
sich immer unter einem Winkel von 120° treffen. Vielmehr wurde in verschiedenen Pu-
blikationen [120-123] gezeigt, dass sich der eingeschlossene Winkel mit steigendem
Fliissigkeitsanteil in der Plateaugrenze dndert. Zunéchst zeigten Krotov und Rusanov,
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dass eine Erhohung des Fliissigkeitsanteils in der Plateaugrenze zu einer Reduzierung
der Gesamtoberflichenenergie und somit zu einer korrespondierenden negativen Lini-
enspannung der Plateaugrenze fiihrt [124, 125]. Dies kann an einem einfachen Beispiel
demonstriert werden, siche Abbildung 5.7.

FlUssig- A A
keit

Film

Abbildung 5.7: Schnitt durch eine Plateaugrenze. Die Gesamtlinienldnge des Schnitts (tro-
ckener Schaum, gestrichelte Linien) wird durch die Dekoration mit Fliissigkeit (durchgezo-
gene Linien) reduziert.

In diesem Beispiel treffen sich drei planare Filme unter einem Winkel von 120°. Der
Oberflachenenergieunterschied pro Linge Aepp zwischen einem trockenen Schaum
(rpa — 0, ¢ — 0) und einem dekorierten Schaum (rpg > 0, @r; > 0) betragt

Aeop = o(m — 2\/§)TPG ~ —0,320rpq, (5.1

mit der Oberflichenspannung ¢ und dem Radius 7 p¢. Die Dekorationsenergie Acop ist
negativ und proportional zum Radius rp¢. Fiir die zugehorige Linienspannung 7' bei
konstantem Fliissigkeitsanteil ¢, in der Plateaugrenze ergibt sich

~ 0l(Acor) ~ Aeor
ol 2

PFI

T (5.2)

hierbei ist [ die Linge der Plateaugrenze [121]. Im folgenden Teil wird gezeigt, dass diese
Linienspannung zu Abweichungen des zwischen den Filmen eingeschlossenen 120°-
Winkels fiihren kann.

Nimmt man einen zirkularen Film, der von zwei weiteren Filmen gehalten wird, sie-
he Beispiel in Abbildung 5.8, so folgt aus dem Kriftegleichgewicht in der Ebene des
zentralen Films

T (Bow/Yre
20R 2 R’
mit dem Radius des zentralen zirkularen Films, bzw. der umgebenden Plateaugrenze
R. Wenn die Winkel o und  einen Wert um 60° besitzen, kann man die Winkel in

cosa+cosff =1+ (5.3)
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Abbildung 5.8: Schematische Darstellung einer 3-Film-Geometrie, aufgespannt zwischen
zwei kreisrunden Haltern mit gleichem Durchmesser D.

kleine Abweichungen von 60° entwickeln. Es gilt o/ = o — 60° und ' = 5 — 60°;
cosa ~ 1/2 —/3a//2 und cos  ~ 1/2 — /3’ /2 und somit

o + /:0—120°z(1—i>”’ﬁ, 5.4
g J3) R (5.4)
mit dem eingeschlossenen Winkel § = o+ (3. Es ergibt sich der folgende lineare Zusam-
menhang zwischen dem eingeschlossenen Winkel 6 und dem Verhiltnis rp¢/ R:

6 —533°. T’% + 1200, (5.5)

Fiir Seifenfilme wurde dieses Modell experimentell untersucht und bestitigt. Die Er-
gebnisse von Géminard et al. [121] (an einem zirkularen Film aufgespannt von zwei
Katenoidabschnitten) sind in der Abbildung 5.9 dargestellt.
Fortes und Teixeira [122] sagen folgenden Zusammenhang fiir den zwischen den Filmen
eingeschlossenen Winkel voraus:

180° 1

6 =120° + 2S4rocken — SPG)- 5.6
T 47_”01236'\/§< trock PG) ( )

Hierbei ist (2S;,ocken — Spe) die Oberflaichenreduktion der Gesamtoberflidche durch De-
koration. Diese Ergebnisse wurden von Besson et al. [123] durch Untersuchungen an
einer Doppelblase experimentell bestétigt, siehe Abbildung 5.10.
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Abbildung 5.9: Abhingigkeit des eingeschlossenen Winkels 0, vom Verhiltnis rpg/R aus
der Publikation von Geminard et al. [121]. Die Messung erfolgte an einer 3-Film-Geometrie
zwischen zwei kreisrunden offenen Haltern (siche Einsatz).
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Abbildung 5.10: Experimentell bestimmter statischer Kontaktwinkel 6g,,, als Funktion des
von Fortes und Teixeira [122] verhergesagten Kontaktwinkels 67p.,. Jeder Punkt stellt einen
Mittelwert aus mehreren Messungen fiir verschiedene Verhiltnisse 7 p/ R dar [123]. Die Mes-
sungen wurden an einer Doppelblasengeometrie durchgefiihrt (siehe Einsatz).
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90 5 Plateaugrenzen smektischer Filme

5.3 Experimenteller Aufbau, Probenpraparation
und Bildanalyse

5.3.1 Experimenteller Aufbau und verwendeter Flissigkristall

Der experimentelle Aufbau zur Untersuchung von Plateaugrenzen fliissigkristalliner Fil-
me ist angelehnt an die von Géminard et al. verwendete Geometrie [121]. Er besteht aus
zwei koaxial angeordneten zylindrischen Haltern, einer Digitalkamera zur Bildaufnah-
me und einer Beleuchtung, siehe Abbildung 5.11. Die zylindrischen Halter haben einen
Innendurchmesser von 10 mm und sind an den Kontaktflichen gefast, um eine definierte
Position der Katenoide zu gewihrleisten, sieche Abbildung 5.8. Einer der beiden Halter
ist auf einem manuellen Lineartisch montiert, um den Abstand H zwischen den Haltern
variieren zu konnen.

koaxiale zylindrische Halter

Kamera mit Makro-Objektiv Beleuchtung

Abbildung 5.11: Schematische Darstellung der Versuchsanordnung zur Untersuchung des Ein-
flusses fliissigkristalliner Plateaugrenzen auf den Kontaktwinkel. Die 3-Film-Geometrie wird
zwischen zwei zylindrischen Haltern mit Durchmesser D erzeugt. Hierbei kann der Abstand
zwischen den Haltern H mit einem Lineartisch variiert werden. Die 3-Film-Geometrie wird
beleuchtet, indem eine LED im Brennpunkt einer Linse platziert wird. Dies ermdglicht eine
Ausleuchtung mit anndhernd parallelem Licht. Die Film-Geometrie wird mit einer Digitalka-
mera mit Makroobjektiv aufgenommen.

Die Beleuchtung der fliissigkristallinen Filme erfolgt wahlweise mit monochromati-
schem oder weilem Licht. In Abbildung 5.12 sind typische Seitenansichten der Kon-
figuration dargestellt. Die Katenoid-Filme mit Dicken zwischen 100 nm und weni-
gen Mikrometern erscheinen transparent und zeigen charakteristische Interferenzfarben
(bei weilem Licht) oder Interferenzmuster (bei monochromatischem Licht). Anhand
des Transmissions-Profils bei monochromatischer Beleuchtung kann die Filmdicke wie
in [9, 50] bestimmt werden. Die Plateaugrenzen erscheinen als schwarzes Band in den
Transmissionsbildern, da die einfallenden Lichtstrahlen gebrochen werden.

Die Filme werden aus dem Standardfliissigkristall 8CB (4-cyano-4’-octylbiphenyl) in
der smektischen A-Phase hergestellt. Das benutzte Material besitzt eine Reinheit von
99,6 % (GC) und wurde von der SYNTHON Chemicals GmbH kommerziell produziert.
Die Strukturformel und die Phasensequenz von 8CB sind in Abbildung 5.13 dargestellt.
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Abbildung 5.12: Aufnahmen von Katenoid-Film-Geometrien mit ungleichméaBiger (links, kurz
nach der Priiparation) und gleichmiBiger Filmdicke (rechts, im Aquilibrium). Die Filmdicke
kann anhand der Interferenzfarben abgeschitzt werden. Im inhomogenen Fall (links) betragt
die Filmdicke mehrere 100 Schichten und im homogenen Fall (rechts) weniger als 50 Schich-
ten. Die Plateaugrenze erscheint schwarz zwischen den freistehenden Filmen, da das einfal-
lende Licht gebrochen wird.

krist — SmA — N — is0
294,5K 306,5K  313,5K

- J

8CB

Abbildung 5.13: Strukturformel und Phasensequenz des Fliissigkristalls 4-cyano-4’-
octylbiphenyl (8CB).

5.3.2 Probenpraparation

Die Plateaugrenze zwischen drei freistehenden smektischen Filmen wird in mehreren
Schritten bei Zimmertemperatur (/= 25 °C) prépariert. Zunédchst wird der untere Halter
mit Fliissigkristall benetzt. AnschlieBend werden beide Halter mit Hilfe des Linearti-
sches in Kontakt gebracht, so dass der Fliissigkristall beide Halter komplett verbindet.
Nun vergrofert man den Abstand ' zwischen den beiden Haltern langsam und es bildet
sich ein Katenoid. Beim Uberschreiten des kritischen Abstandes H, ~ 0,66274D [9]
kollabiert der Katenoid und hinterlédsst zwei kreisformige, smektische Filme an den En-
den der Halter. Nun wird der obere Film durch Zerstechen zerstort, die Halter werden
wieder in Kontakt gebracht und ein neues Katenoid gezogen. Die entstehende Struktur
besteht aus zwei Katenoidabschnitten und einem zwischen ihnen aufgespannten horizon-
talen Film, siehe Abbildung 5.8. Die so erzeugte drei Film-Geometrie ist theoretisch bis
zu einem Abstand Hy,.;; ~ 0,405D stabil. Aus diesem Grund werden die Experimente
nur mit Abstdnden / < 0,4D durchgefiihrt. Die Menge an Fliissigkristall in der Plateau-
grenze wird durch die Menge von Fliissigkristall auf den Haltern beeinflusst, kann aber
nicht exakt eingestellt werden. Mehr Fliissigkristall auf den Haltern fiihrt gewohnlich zu
einer dickeren zentralen Plateaugrenze.
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5.3.3 Bildaufnahme und Bildanalyse

Zur Aufnahme der Film-Geometrie wird eine Canon EOS 400D Digitalkamera mit Ca-
non EF-S 60 Makroobjektiv verwendet. Die Auflosung betrigt etwa 2,8 Mikrometer pro
Pixel (um/px). AnschlieBend werden die Aufnahmen mit einem eigens entwickelten
MATLAB-Programm bearbeitet und analysiert. Die wichtigsten Schritte vom Original-
bild bis zur Ermittlung des eingeschlossenen Winkels § = « + 3 sind in Abbildung 5.14
dargestellt. Die Bildanalyse besteht aus folgenden Schritten: Zunéchst wird das Origi-
nalbild in ein Graustufenbild umgewandelt. Anschlieend erfolgt eine Subtraktion des
vorher aufgenommenen Hintergrundes und ein Zuschnitt des so erhaltenen Bildes. Im
zugeschnittenen Bild werden anschliefend die Katenoidprofile mit einer Kantendetek-
tion ermittelt, siche Abbildung 5.14 b). Nun bestimmt man die Rotationsachse z und
dreht das Bild, bis die Rotationsachse parallel zur y-Achse des Bildkoordinatensystems
verlduft. Die Abweichung zwischen Rotationsachse und y-Achse liegen im Bereich von
+1°. Es folgt die Bestimmung der Koordinaten r(z) der Katenoid-Geometrie. Zusitz-
lich wird die Position der Plateaugrenze und deren Hohe h p mit einer Genauigkeit von
Ahpg ~ 20 pm manuell bestimmt. Das folgende Analyseverfahren ist angelehnt an Me-
thoden aus den Veroéffentlichungen von Geminard et al. [121] und Besson et al. [123].
Zunichst werden die Koordinaten der Filme oberhalb und unterhalb der zentralen Pla-
teaugrenze durch eine hyperbolische Kosinusfunktion

(z — 20)

r(z) = acosh (5.7
approximiert. Im Detail wird eine Koordinatentransformation z — 2’ und 2z’ = 0 an den
Haltern durchgefiihrt. Somit ergibt sich

r(z") = acosh (arccosh (ﬁ) — Z—,) (5.8)

a a

mit dem Katenoidradius Ry = r(2’ = 0) = D/2 am Halter und dem einzigen frei-
en Parameter a. Im Idealfall bildet der innere aufgespannte Film eine Spiegelebene der
Struktur. Allerdings fiihren kleine Abweichungen der Filmposition an den Haltern und
Gravitationseffekte zu kleinen Unterschieden zwischen dem oberen Film (tiirkise Linien
in Abbildung 5.14 c¢) und unteren Film (griine Linien in Abbildung 5.14 ¢). Somit er-
folgt fiir jeden Film eine separate Anpassung mit der Cosinus Hyperbolicus Funktion.
Nun wird der Schnittpunkt der approximierten Funktionen (tiirkise und griine Linien in
Abbildung 5.14 c¢) bestimmt. Der Abstand zwischen Rotationsachse z und dem Schnitt-
punkt ergibt den Radius R der Plateaugrenze. Abschlieend werden die Winkel o und (3
anhand des Anstiegs der approximierten Funktionen im Schnittpunkt bestimmt und der
eingeschlossene Winkel # = o + (3 berechnet. Fiir den linken und rechten eingeschlosse-
nen Winkel gilt in allen Fillen |fjiys — Orecnis| < 0,05°. Der in den folgenden Abschnitten
angegebene Winkel 6 ist das arithmetische Mittel aus 0}, und Gpecpys.
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Abbildung 5.14: Veranschaulichung der Bildanalyse anhand einer reprisentativen Aufnahme
der Katenoid-Film-Geometrie. Bild a) zeigt das Originalbild bei Beleuchtung mit weilem
Licht, zusitzlich ist der Abstand H der Katenoidhalter gekennzeichnet. Der innere kreisrunde
Film ist durch die Plateaugrenze verdeckt. Bild b) zeigt das Bild nach der Bildbearbeitung (Zu-
schnitt, Grauwertumwandlung, Hintergrundsubtraktion) und die detektierten Kanten (magen-
ta). In Bild c) sind die angepassten Funktionen r(z) = acosh ((z — 2z9)/a) fiir den oberen
Katenoid-Film (tiirkis) und den unteren Katenoid-Film (griin) dargestellt. AuBerdem ist der
Filmradius R des inneren Films, der sich aus dem Schnittpunkt der angepassten Funktionen
und der Symmetrieachse ergibt, sowie die Hohe hpg der Plateaugrenze dargestellt.
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94 5 Plateaugrenzen smektischer Filme

5.4 Ergebnisse

5.4.1 Relaxationszeit der Film-Geometrie

Um sicherzustellen, dass sich die Filme wihrend der Messungen im Gleichgewicht be-
finden, wurde zunichst die Equilibrierungszeit der Filmgeometrien untersucht. Hierzu
wurden von verschiedenen Filmanordnungen im Intervall von einer Minute Bildaufnah-
men erzeugt und mit der oben beschriebenen Methode ausgewertet. Eine exemplarische
Bildreihe ist in Abbildung 5.15 a) dargestellt. In dieser Bildreihe sind Unterschiede zwi-
schen den Aufnahmen kaum auszumachen. Allerdings werden Verdnderungen deutlich,
wenn man aufeinander folgende Aufnahmen voneinander subtrahiert, siehe Abbildung
5.15 b). Man erkennt deutlich, dass sich die Film-Geometrie in den ersten Minuten noch
verindert. Nach zirka 8 Minuten sind kaum noch Anderungen zu erkennen und die Film-
Geometrie (vor allem der Verlauf der Katenoidabschnitte und die Dicke der Plateaugren-
ze) bleibt konstant.

a)

Abbildung 5.15: a) Darstellung der zeitlichen Entwicklung einer 3-Film-Geometrie. Auf den
ersten Blick sind kaum Verinderungen an der Film-Geometrie zu erkennen. Nach zirka 8
Minuten kann man davon ausgehen, dass sich die Filme im Gleichgewicht befinden. Dies
wird im unteren Teil b) verdeutlicht. b) Um festzustellen, nach welcher Zeit sich die Film-
Geometrie nicht mehr verdndert, wurden von 3 Bildern die vorhergehenden Bilder (zeitlicher
Abstand 1 Minute) subtrahiert. Wihrend in der ersten Minute noch deutliche Verinderungen
sichtbar sind (helle Bereiche im linken Bild), werden diese im Laufe der Zeit (von links nach
rechts) geringer. Nach 8 Minuten sind die Bilder bis auf minimale Unterschiede identisch
(keine hellen Bereiche im rechten Bild) und die Geometrie verdndert sich nicht mehr.
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Abbildung 5.16: Zeitliche Entwicklung des Verhiltnisses hp¢ /R fiir die Katenoid-Geometrie
aus Abbildung 5.15 nach Einstellung des Abstandes H. Das Verhiltnis dndert sich nur inner-
halb der ersten Minute und ist dann im Bereich des Messfehlers konstant. Dies ist ein weiteres
Zeichen, dass sich die Filme zum Messzeitpunkt (10 Minuten nach Abstandseinstellung) im
Gleichgewicht befinden.

Die in den Bildern sichtbare Relaxation spiegelt sich auch in den Messwerten wider.
In den Abbildungen 5.16 und 5.17 ist zu erkennen, dass vor allem bei hohem Fliis-
sigkeitsanteil in der Plateaugrenze (hpg/R > 0,2) sowohl das Verhiltnis hpg/R als
auch der eingeschlossene Winkel # eine Zeitabhingigkeit zeigt. Die Messwerte errei-
chen einen innerhalb des Messfehlers konstanten Wert nach zirka fiinf Minuten. Alle
folgenden Messungen wurden an Geometrien durchgefiihrt, die vorher mindestens 10
Minuten relaxiert sind. Dies stellt sicher, dass alle Messdaten im Gleichgewichtszustand
ermittelt werden.

5.4.2 Hysterese-Effekte

Im zweiten Schritt wurde die Struktur auf Hysterese-Effekte untersucht. Hierzu wurde
mit der in Abschnitt 5.3.2 beschriebenen Methode die Film-Geometrie mit der zentralen
Plateaugrenze erzeugt und anschlieend der Abstand der Halter H variiert. Um einen
Kollaps der Filme zu verhindern, begannen die Untersuchungen bei /' = 3,5 mm und
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Abbildung 5.17: Zeitliche Entwicklung des zwischen den Katenoidabschnitten eingeschlos-
senen Winkels § = « + f fiir zwei verschiedene Verhiltnisse hpg/R. Bei einem kleinen
Verhiltnis hpg/R = 0,04 stellt sich ein im Bereich des Messfehlers konstanter Winkel 6

instantan ein. Wihrend fiir grofie Verhiltnisse (hier hpg/R = 0, 28) eine Equilibrationszeit
zu erkennen ist.

der Abstand wurde anschlieend in Schritten von AH = 0,2 mm bis auf H = 2,5mm
reduziert. Dann wurde der Abstand / bis zum Kollaps der Geometrie, mit der glei-
chen Schrittweite erhoht. Der Kollaps erfolgte meist vor dem Erreichen des kritischen
Abstandes Hy,.;; = 0,405D beim Schritt von H = 3,7mm — 3,9 mm bzw. in der Re-
laxationszeit bei H = 3,9 mm. Dies liegt daran, dass die Filmkonstellation in der Nédhe
von Hy,;; instabil ist und somit kleinste Storungen (z. B. ein Luftzug) die Geometrie
zerstoren konnen. Eine Messreihe ist in Abbildung 5.18 dargestellt. In Abbildung 5.19
ist der Verlauf §( H) dargestellt. Im Bereich des experimentellen Fehlers ist keine Hys-
terese zu erkennen. Es ist ersichtlich, dass ein groerer Abstand [ zu einem groferen
eingeschlossenen Winkel ¢ fiihrt. Dies ist auf die Anderung des Verhiltnisses hpg/R
zuriickzufiihren. Im Bereich der vorgenommenen Abstandsvariation fiithrt ein grof3eres
H zu einem groBeren Verhiltnis hpg /R, sieche Abbildung 5.20. Dies liegt vor allem an
der Verkleinerung von R mit steigendem H, da die Hohe der Plateaugrenze hpg bei
konstantem Fliissigkeitsanteil weniger stark wichst, siehe 5.18.
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Abbildung 5.18: Gleichgewichtsformationen einer Katenoid-Geometrie bei schrittweiser Va-
riation des Abstandes H. Durch die Variation #@ndert sich sowohl das Verhiltnis hpg /R als
auch der eingeschlossene Winkel 6, siehe Abbildung 5.19 und Abbildung 5.20.
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Abbildung 5.19: Verinderung des eingeschlossenen Winkels 6 bei schrittweiser Variation des
Halterabstandes H. Tendenziell fiihrt ein groBerer Abstand H zu einem groBeren Winkel,
insbesondere fiir H > 3. Im Bereich der Messgenauigkeit sind keine Hysterese-Effekte er-
kennbar.
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Abbildung 5.20: Anderung des Verhiltnisses hpg/R bei schrittweiser Variation des Halter-
abstandes H. Im Bereich H > 3 mm zeigt sich ein Anstieg des Verhiltnisses hpg/R mit
wachsendem Abstand H.

5.4.3 Abhangigkeit des eingeschlossenen Winkels

AbschlieBend wurde die Abhingigkeit des eingeschlossenen Winkels § = « +  vom
Verhiltnis hpg/R gemessen. Die Daten wurden aus einer groBen Anzahl von 3-Film-
Geometrien bestimmt und sind in Abbildung 5.21 dargestellt. Es gibt eine klare Ten-
denz, dass der eingeschlossene Winkel ¢ mit steigendem Fliissigkeitsanteil in der Pla-
teaugrenze ebenfalls steigt. Der Verlauf der Messpunkte legt eine lineare Approximation
der Daten nahe. Der Verlauf kann mit folgender Relation beschrieben werden:

hpa hpa
| — | =6,84°. — +120° . 5.9
(19) s 5

Fiir hpe /R — 0 (trockener Schaum; ¢z — 0) erhalten wir den von Plateau postulierten
Winkel = 120°. Zusitzlich skizziert die gestrichelte rote Linie in Abbildung 5.21

den Verlauf nach Gleichung 5.5 fiir Seifenfilme nach den Ergebnissen von Géminard et
al. [121], wenn man rpg = hpg setzt.
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Abbildung 5.21: Der Winkel 6 wichst mit steigendem Verhiltnis hpg/R. Die Abhingigkeit
0(hpc/R) kann mit einem linearen Zusammenhang (durchgezogene rote Linie) beschrieben
werden. Die Vorhersage des Modells (GI. 5.5) ist als gestrichelte rote Linie dargestellt.
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100 5 Plateaugrenzen smektischer Filme

5.5 Diskussion und Zusammenfassung

Die Messungen an 3-Film-Geometrien aus fliissigkristallinen smektisch A-Filmen besta-
tigen die Ergebnisse fiir Seifenfilme [121] qualitativ. Die gemessenen Winkel zwischen
den beiden duBeren Katenoidabschnitten sind groBer als 120°. AuBerdem lésst sich der
eingeschlossene Winkel 6 mit einer linearen Abhéngigkeit vom Verhéltnis hpg/R ap-
proximieren. Ein hoherer Fliissigkeitsanteil ¢ z; in der Plateaugrenze fiihrt zu einem gro-
Beren Winkel 6. Die ,,Dekorationsenergie liegt in derselben GroBenordnung wie bei
Seifenfilmen. Wihrend die Messwerte fiir schmale Plateaugrenzen (hpg/R < 0,18)
innerhalb der Messungenauigkeit den Ergebnissen fiir Seifenfilme entsprechen, gibt es
jedoch erhebliche Abweichungen fiir Verhiltnisse hpg/R > 0,18. Im Bereich grofier
Verhiltnisse hpg/R liegen die Messwerte deutlich oberhalb des Modells (Gleichung
5.5) fiir Seifenfilme. Abbildungsfehler oder andere systematische Einfliisse konnen nicht
fiir die ermittelte Abweichung verantwortlich sein, da der Winkel fiir trockene Schiume
(120°) durch die Messdaten fiir Filme mit kleinem Fliissigkeitsanteil in der Plateaugren-
ze (hpe — 0) akkurat reproduziert wird. Quantitativ ist der Anstieg in Gleichung 5.9
mit 6,84° etwa 25 % groBer als bei Seifenfilmen (Gleichung 5.5; Anstieg 5,33°).

Es ist nicht offensichtlich, warum im smektischen System eine hohere negative Linien-
spannung vorliegt. Um eine mogliche Erkldarung zu finden, werden im Folgenden Unter-
schiede zwischen smektischen freistehenden Filmen und Seifenfilmen diskutiert. Wih-
rend die duflere Erscheinung von trockenen Seifenfilmen und smektischen Filmen sehr
dhnlich ist, unterscheiden sich beide Arten jedoch stark in ihrer inneren Struktur. Insbe-
sondere ist die Schichtanordnung der Molekiile im smektischen System hervorzuheben,
die vor allem in den Plateaugrenzen zu Dislokationen fiihrt, siche Abbildung 5.22.

c)

&,

Abbildung 5.22: Schematische Darstellung der inneren Struktur von Plateaugrenzen aus smek-
tischen Filmen (a, b) und Seifenfilmen (c). Im smektischen Film entstehen Dislokationslinien
a), so wie im Meniskus von freistehenden smektischen Filmen [89]. In dicken Plateaugrenzen
konnen ungeordnete Multidoménen entstehen (b).

Diese Storungen im Schichtaufbau erzeugen einen positiven Beitrag zur freien Energie-
dichte. Komplexe Schichtverwerfungen, wie ,,focal conics® (d. h. kegelformige Defek-
te), konnen im Meniskus auftreten. Mit der verwendeten experimentellen Anordnung
ist es leider nicht moglich, die inneren Strukturen in der Plateaugrenze optisch aufzuld-
sen. Trotzdem ist verldsslich anzunehmen, dass die Unordnung in smektischen Schich-
ten einen positiven Beitrag zur ,,.Dekorationsenergie® liefert. Dies wiirde die erwarte-
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5.5 Diskussion und Zusammenfassung 101

te Abweichung des Winkels 6 von der 120°-Marke verringern. Auf der anderen Seite
sind diese elastischen Beitridge vernachldssigbar klein im Vergleich zu den vorliegen-
den Oberflichenspannungseffekten. Dies kann mit der folgenden GroéBenabschitzung
gezeigt werden. Die freie Energiedichte f elastischer Verzeichnungen des Direktors liegt
in der GroBenordnung

f~Kq : (5.10)

Hierbei ist K eine effektive elastische Konstante (GroBenordnung K ~ 10pN) und ¢
die Wellenzahl der Deformation mit der abgeschitzten GroBenordnung ¢ ~ 1 um~!. Die
Querschnittsfliche Apg der Plateaugrenze betrigt etwa

Apg = 0,1-1%, . (5.11)
Somit ergibt sich eine Energie pro Lingeneinheit von 1 Nm~2-7%,,. Dem gegeniiber steht
die Oberflichenenergie pro Lingeneinheit der Plateaugrenze in der Groflenordnung von

norpe ~ 0,1Nm™! - rpg . (5.12)

Nimmt man fiir den Radius 7 p = 100 um an, so ergibt sich ein Verhéltnis zwischen den
beiden GroéBen von 1078 N : 10~° N. Selbst wenn zusitzlich Defektstrukturen im smek-
tischen Meniskus vorliegen, deren Energiedichte in der gleichen Gro3enordnung wie die
der elastischen Verwerfungen liegt, sind die Beitrdge der Oberflachenenergie mehr als
zwei GroBenordnungen groBer als die Beitrige dieser Volumenterme.

Eine andere Erklédrung fiir die Deviation der gemessenen Winkel im Vergleich zum lyo-
tropen System kann ein Kontaktwinkel ¥ # 0 zwischen der Plateaugrenze und dem
angrenzenden Film sein, siehe Abbildung 5.23. Fiir Seifenfilme ist dieser Winkel stets
Null, siehe Abschnitt 5.2.1.

hPG
---------- L C- FI l i

LC-Film

Abbildung 5.23: a) Schematische Darstellung von Schnitten durch Plateaugrenzen nach dem
Seifenfilmmodell (Ubergang Plateaugrenze zum Film ist tangential, grau schattiert, gestrichel-
te Linien) und dem smektischen Filmmodell (Kontaktwinkel ¢ # 0, gelb schattiert, durch-
gezogene Linien). b) Geometrische Zusammenhinge im smektischen Filmmodell mit einem
Kontaktwinkel ¥} # 0 zwischen Film und Meniskus.
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102 5 Plateaugrenzen smektischer Filme

Endliche Kontaktwinkel ¥} zwischen dem Meniskus und dem fliissigkristallinen Film
wurden zum Beispiel von Picano et al. [126] und Poniewierski et al. [127] quantita-
tiv bestimmt. Dieser endliche Kontaktwinkel zwischen Meniskus der Plateaugrenze und
angrenzendem Film wiirde zu einer effektiveren Oberflichenreduktion fiihren. Dies wie-
derum hat eine niedrigere effektive Linienspannung zur Folge. In Abbildung 5.23 b) ist
skizziert, dass bei einem endlichen Kontaktwinkel die Beziehung i p; = rpg nicht mehr
giiltig ist und fiir den Oberflachenenergieunterschied pro Lange folgendes gilt:

6
A =—|=———hpg—6(n/6—10
cor (QSin CR )TP(’) 7 (5.13)
= —(2\/§hpg — (71' — 619)7’;)@)0’
Mit

hpa = 2rpg sin(30° — ¥) (5.14)

ergibt sich

™ — 61
Acop = —2 SR — 1

cor (\/g 4sin (30° — 0)) ohra (5-15)

und die Linienspannung ist somit

. AgOF . T — 61
T2 T (\/g_ 45in(30° — 19)) ohra - 619

al(Aé‘op)
ol

T =

PFI

Fiir ¥ = 0 ergibt sich der fiir Seifenfilme bekannte Zusammenhang. Linearisiert folgt fiir
kleine Winkel v:

T — <f_ - 619; ﬁw) ohpe (5.17)

und somit fiir den Winkel zwischen den Katenoidabschnitten:

o o TPG e

0 =120° + 5,33 R +0,1619 7 . (5.18)
Qualitativ entspricht dieser Beitrag den gemessenen Ergebnissen, liefert jedoch quanti-
tativ eine falsche GroBenordnung. Eine Uberschlagsrechnung zeigt, dass Kontaktwinkel
von ¥ = 10° notwendig sind, um den Anstieg der theoretischen Kurve (gestrichelte Linie
in Abbildung 5.21) um =~ 25 % zu erh6hen. Fiir den verwendeten Fliissigkristall (3CB)
existieren leider keine Kontaktwinkelmessungen, jedoch ist der Kontaktwinkel anderer
smektisch A-Substanzen etwa eine Groflenordnung kleiner [126, 127]. Aullerdem wé-
re ein Kontaktwinkel ¢ ~ 10° an den Katenoidprofilen detektierbar. An smektisch C-
Filmen wurden Kontaktwinkel von ¥ ~ 5° gemessen [128]. Der Einfluss eines solchen
Kontaktwinkels sollte prinzipiell messbar sein, indem man Messungen an smektisch A-
und smektisch C-Filmen vergleicht.
In diesem Kapitel wurde durch Messungen an smektischen Filmen die Existenz einer
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negativen Linienspannung in Plateaugrenzen bestitigt. Diese Linienspannung steigt li-
near mit wachsender Hohe hpg der Plateaugrenze. Die gemessenen Winkel 6 liegen in
einer dhnlichen GréBenordnung wie fiir Seifenfilme und wie fiir das vorhergesagte Mo-
dell [121]. Allerdings bleibt die Herkunft der quantitativen Abweichungen unklar. Die
reduzierte Oberfldache einer feuchten Plateaugrenze im Vergleich zu einer trockenen Pla-
teaugrenze kann die Ergebnisse an smektisch A-Filmen nicht vollstindig erkldren. Die
Beitrige von Defektenergien in smektischen Plateaugrenzen zur Linienspannung sind zu
klein und wiirden dem beobachteten Effekt entgegenwirken.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden statische und dynamische Eigenschaften diinner
smektischer Filme experimentell untersucht. Aus der Vielzahl der von mir untersuchten
und wissenschaftlich publizierten Phdnomene wurden in dieser Dissertation folgende
vier reprisentative Teilaspekte vorgestellt:

ReiBgeschwindigkeit und Filamentierung diinner smektischer Filme;

Induzierter SmC-SmA-Ubergang beim ReiBen diinner SmC-Filme;

Thermisch getriebener Fluss in freistehenden smektischen Filmen;

Plateaugrenzen freistehender smektischer Filme.

Bei den Experimenten zum Reiflvorgang diinner 8CB-Filme wurde insbesondere die auf
dem Rand auftretende Instabilitit untersucht. Die Flatterbewegung des Randes wihrend
des Reifens stellte sich als Ausloser der Instabilitéit heraus. Hierbei konnte das fiir Sei-
fenfilme vorliegende Modell von Lhuissier und Villermaux [10] auf smektische Filme
erweitert werden.

Die Untersuchungen zum Reiflvorgang diinner SmC-Filme zeigten, dass wihrend des
ReiBprozesses hinreichend diinner Filme ein SmC-SmA-Ubergang induziert wird. Hier-
bei wird der beobachtete Phaseniibergang durch Kapillarkrifte ausgelost, die wihrend
des ReiBlens auftreten. Der beobachtete Effekt tritt innerhalb einiger Mikrosekunden auf
und ist im untersuchten Parameterbereich unabhéngig von der Temperatur und der Film-
dicke.

Erstmals konnten Marangoni-Effekte in freistehenden smektischen Filmen quantitativ
beschrieben und so ein fritheres Modell [81] korrigiert werden. Dabei wurde gezeigt,
dass Temperaturdifferenzen in der Filmebene smektischer Filme zu einem gerichteten
Fluss fiihren. Hierbei erfolgt Materialtransport von der warmen zur kalten Filmkante,
wenn der Temperaturkoeffizient der Oberflichenspannung (do /dT’) negativ ist, oder vom
kalten zum warmen Kontakt, wenn der Temperaturkoeffizient positiv ist. Der beobach-
tete Effekt tritt schwellenlos auf und das transportierte Material sammelt sich an der
entsprechenden Filmkante, sofern eine solche vorhanden ist.

Die zuvor zusammengefassten Untersuchungen fanden lediglich an einzelnen freistehen-
den Filmen statt, die entsprechend der Rahmengeometrie Minimalflichen (sphérische
Blasen oder flache Filme) bilden. In Kapitel 5 wurde analysiert, wie mehrere freiste-
hende smektische Filme zusammentreffen (wie z. B. in Schaumen). Dabei wurde eine
3-Film-Geometrie aus smektischen Filmen untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass
die Gleichgewichtskontaktwinkel zwischen den Filmen vom Fliissigkeitsanteil in der
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Plateaugrenze abhingen. Hierbei bestétigen die experimentellen Ergebnisse am smekti-
schen System die Erkenntnisse fiir Seifenfilme qualitativ [121,123], es treten aber bisher
nicht vollstandig verstandene quantitative Unterschiede auf.

Abbildung 6.1: Links: Smektische Filme konnen unter schneller Kompression ,,Knitter* und
Ausstiilpungen (roter Pfeil) bilden (Bildausschnitt 1 mm x 1 mm). Rechts: In einem freiste-
henden SmA-Film konnen isotrope Mikrotropfen annihernd regelméfige zweidimensionale
Gitter bilden (Bildauschnitt 500 um x 500 um) [83].

Die untersuchten Phianomene tragen zum besseren Verstindnis der Dynamik und Statik
diinner freistehender smektischer Filme bei. Es sind jedoch noch viele Eigenschaften
unverstanden oder unzureichend charakterisiert. So weicht das Verhalten freistehender
smektischer Filme in vielen weiteren Situationen von dem von Seifenfilmen ab. Sie nei-
gen zum Beispiel unter dem Einfluss schneller Kompression zur Ausbildung von ,,Knit-
tern“ und Ausstiilpungen, sieche Abbildung 6.1 [129,130]. Die detaillierte Untersuchung
dieser Phianomene ist aktueller Bestandteil der Forschungsarbeit in der Abteilung ,,Nicht-
lineare Phidnomene* der Otto-von-Guericke-Universitit Magdeburg.

AuBerdem stellen smektische Filme ein geeignetes Modellsystem zur Untersuchung
zweidimensionaler kolloidaler Strukturen dar. So konnen zum Beispiel Mikrotropfen
in freistehenden SmA-Filmen mehr oder weniger regelmiflige Gitter bilden, sieche Ab-
bildung 6.1 [83].

Die zuvor genannten und viele weitere Beispiele zeigen, dass smektische Filme auch in
Zukunft einen wichtigen Anteil zur Beantwortung fundamentaler physikalischer Fragen
beitragen werden.
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