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Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde das Verhalten von Polymerlosungen unter dem
Einfluss von Dehnungsstromungen bei der Bildung, dem Wachstum und der Bewe-
gung von Tropfen untersucht. Es wurde ein Zusammenhang in Form eines Skalen-
gesetzes zwischen dem ersten Normalspannungskoeffizienten, den man aus Scher-
messungen (Rheometer) erhélt, und der Relaxationszeit, die in Dehnungsmessungen
(CaBER) bestimmt wird, gefunden; dieser Zusammenhang konnte mit einem ein-
fachen Modell nachgewiesen werden. Fiir die Tropfen, die auf dem Filament einer
Polymerlosung im Verlauf des Ausdiinnens entstehen, konnte gezeigt werden, dass es
sehr wohl Unterschiede bei deren Bildung und Wachstum gibt. Hierfiir wurden ver-
schiedene Mechanismen postuliert. Weiterhin wurde das Stromungsprofil in einem
sich verjiingenden Filament visualisiert und charakterisiert. Dabei hat sich gezeigt,
dass sich das Profil im Laufe der Zeit qualitativ &ndert, aber am Ende der Messung
dem einer Dehnungsstromung entspricht. Dariiber hinaus wurde das Verhalten von
kleinen Tropfen, die in Kontakt mit ruhenden und bewegten fliissigen Oberflachen
gebracht werden, analysiert. Es zeigte sich ein signifikanter Unterschied zwischen
Newtonschen und nicht-Newtonschen Fliissigkeiten.

Abstract

In the present work, the behaviour of polymer solutions was investigated in elonga-
tional flows at the formation, the growth and the movement of drops. A relationship
in terms of a scaling law between the first normal stress difference received from she-
ar measurements (rheometer) and the relaxation time determined by elongational
measurements (CaBER) was found; this relationship could be proved by a simple
model. For the droplets emerging from the filament of a polymer solution during
thinning differences in formation and growth could be shown. For this, different
mechanisms were postulated. Moreover, the flow profile in a thinning filament was
visualized and characterized. Here, it was shown that the profile qualitatively chan-
ges in the course of time but at the end of measurement, it corresponds to that of an
elongational flow. Furthermore the behaviour of small droplets which are brought
into contact with stationary and moving liquid surfaces was analyzed. A significant
difference between Newtonian and non-Newtonian liquids was shown.
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1 Einleitung und Motivation

Komplexe Fliissigkeiten spielen eine tragende Rolle in unserem téaglichen Leben;
sie treten sowohl in der Natur (z. B. Blut, Speichel, Spinnenseide,...), als auch in
verschiedenen Zweigen der Industrie (z. B. Lebensmittel, Farben, Pestizide,...) auf.
Sie stellen heutzutage die wichtigsten Fliissigkeiten in Grundlagenforschung sowie
industrieller Anwendung und Produktion dar. Fiir die Forschung steht dabei das
Interesse am Versténdnis der verschiedenen vorkommenden Effekte und Phanomene
im Vordergrund. In der Industrie sind besonders die Fertigungsprozesse, in denen
komplexe Fliissigkeiten eine Rolle spielen, sowie die dabei auftretenden Probleme
bzw. Schwierigkeiten von Bedeutung. Da die meisten Produktions- bzw. Fertigungs-
prozesse Dehnungsstromungen beinhalten, und dieser Stromungstyp bei komplexen
Fliissigkeiten zahlreiche Effekte induziert, ist auch die genaue Charakterisierung des
Verhaltens komplexer Fliissigkeiten unter dem Einfluss einer Dehnungsstromung fiir
die Wissenschaft und die Industrie von besonderem Interesse.

Die Bildung und das Wachstum von Tropfen sowie deren Bewegung sind Phinomene,
die sowohl im téglichen Leben als auch in Technologie und Wissenschaft regelméfig
und in grofler Zahl auftreten. Das Interesse daran ist in den letzten Jahren stetig ge-
wachsen, da Tropfenbildung und -wachstum genauso wie die Bewegung von Tropfen
besonders in der Ndhe von festen und fliissigen Oberfléchen eine grofie technologi-
sche Bedeutung besitzen. Dariiber hinaus konnten auch in der Grundlagenforschung
bei der Erforschung dieser klassischen Probleme mit Hilfe der modernen Theorie
der nichtlinearen Phdnomene Erfolge erzielt werden. Eine zentrale Veroffentlichung
beziiglich der Bildung von Tropfen ist der Ubersichtsartikel von Eggers [1].

1.1 Bekannte Effekte und Phanomene komplexer Fliissigkeiten

Komplexe Fliissigkeiten zeigen eine Vielzahl interessanter und verglichen mit einfa-
chen Fliissigkeiten auch aulergewohnlicher Effekte und Phénomene.

So konnen zum Beispiel Scherverdiinnung, die Abnahme der Viskositéat mit wachsen-
der Scherrate, oder das Gegenteil, Scherverdickung, also die Zunahme der Viskositét
mit wachsender Scherrate, auftreten; fiir einfache Fliissigkeiten ist die Viskositét ei-
ne Konstante und somit keine Funktion der Scherrate.

Scherverdiinnung kann man bei Ketchup, Mayonnaise oder auch Joghurt beobach-
ten. Je kraftiger man schiittelt bzw. riihrt, desto leichter flieit das ,,Material“. Auch
Blut ist scherverdiinnend, wodurch das Flielen durch diinnste Kapillaren im Korper
iiberhaupt erst moglich wird.

Umgekehrt zeigt eine Losung aus Kartoffelstirke und Wasser (mit hohem Kartof-
felstérke-Anteil) Scherverdickung. Je stiarker man diese Losung riihrt, desto grofler
wird die Viskositét der Fliissigkeit. Prinzipiell ist es sogar moglich auf einer solchen
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Losung zu laufen, wenn man nur schnell genug ist.
Ein weiteres bekanntes Phdnomen, das bei komplexen Fliissigkeiten vorkommt, ist
der so genannte Weissenberg-Effekt (sieche Abbildung 1.1).

Abbildung 1.1: Rotierender Stab in einer Newtonschen Fliissigkeit (links) und in
einer nicht-Newtonschen Fliissigkeit (rechts). Bilder entnommen aus

2].

Er tritt unter anderem beim Teigrithren auf. Hier  klettert* der Teig sozusagen an
den Knethaken des Riihrgerits hoch (daher auch der englische Begriff ,;rod climbing
effect fiir dieses Phéanomen). Bei einer einfachen oder Newtonschen Fliissigkeit wie
Wasser passiert genau das Gegenteil: die Fliissigkeit wird beim Riithren durch die
Fliehkrifte nach auen (an den Gefafirand) gedriickt.

Weiterhin zeigen Polymerlésungen, wenn sie aus einer schmalen Diise austreten, den
so genannten Die-Swell-Effekt (siehe Abbildung 1.2). Der Flissigkeitsstrahl weitet
sich direkt nach dem Ausstromen auf einen Durchmesser, der den der Diise deut-
lich iibersteigt, aus. Da das an den elastischen Eigenschaften der Polymeren in der
Losung liegt, tritt dieser Effekt fiir Newtonsche Fliissigkeiten ebenfalls nicht auf.
Dariiber hinaus kann man bei nicht-Newtonschen Fliissigkeiten auch den so genann-
ten ,tubeless siphon“ beobachten (siehe Abbildung 1.3).

Dieser tritt auf, wenn man einen Becher, der mit einer komplexen Fliissigkeit gefiillt
ist, durch Neigen entleert, oder aber wenn man die Fliissigkeit durch einen Schlauch
aus dem Becher saugt. Im ersten Fall fliefit die Fliissigkeit auch dann noch weiter,
wenn der Becher schon nicht mehr geneigt ist; die bereits ausgeflossenen Fliissigkeit
zieht quasi die sich noch im Becher befindende hinter sich her, bis der Becher leer
ist. Versucht man dasselbe zum Beispiel mit Wasser, so endet das Ausstrémen, wenn
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Abbildung 1.2: Verhalten einer Fliissigkeit beim Austritt aus einer schmalen Diise.
Gezeigt sind eine Newtonsche Fliissigkeit (links) und eine nicht-
Newtonsche Fliissigkeit (rechts). Bild entnommen aus [2].

Abbildung 1.3: , Tubeless siphon“-Effekt einer nicht-Newtonschen Fliissigkeit. Bild
entnommen aus [2].

man den Becher wieder aufrichtet. Im zweiten Fall bildet sich nach dem Herauszie-
hen des Schlauchs aus der Fliissigkeit ein Briicke zwischen Schlauch und Reservoir,
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durch die die Fliissigkeit auch gegen die Schwerkraft weiter abgesaugt werden kann.
Fiir Newtonsche Fliissigkeiten reifit diese Briicke direkt nach dem Anheben aus dem
Fliissigkeitsreservoir ab, und die umgebende Luft stromt in den Schlauch.

All diese Effekte und Phénomene kénnen mathematisch auf Nichtlinearitédten der zu-
grunde liegenden Modelle und Gleichungen, die komplexe Fliissigkeiten beschreiben,
zuriickgefiihrt werden.

1.2 Tropfen in Natur und Technik

Die wohl bekanntesten Tropfen sind Regentropfen. Ihre typische Form nehmen sie
aufgrund des Zusammenspiels zwischen der Oberflichenspannung des Wassers und
der Schwerkraft an (siehe dazu auch die aktuelle Veroffentlichung von Villermaux
& Bossa [3]). Bleibt der Regen aus, so fithrt man Pflanzen in Gérten (oder auch in
der Landwirtschaft) Wasser beispielsweise durch Rasensprenger zu. Hierbei imitiert
man die Regentropfen dadurch, dass man Wasserfonténen in die Luft schieit, die
aufgrund der Oberflachenspannung wieder in Tropfen zerfallen.

Ganz dhnlich funktioniert auch ein Zerstauber fiir Parfiim. Betrachtet man die Duft-
wolke in starker Vergroflerung, so stellt man fest, dass auch diese aus Tausenden
mikroskopisch kleiner Tropfchen besteht.

Wenn man einen Wasserhahn so wenig aufdreht, dass sich nur ein diinner Strahl bil-
det, zerfallt dieser Strahl in einzelne Tropfen, bevor er den Boden des Waschbeckens
erreicht hat. Dieses wohl bekannte Phinomen kommt aufgrund der Rayleigh-Plateau
Instabilitéat zustande. Die Tropfen bilden sich, da sie im Vergleich zum zylindrischen
Strahl bei konstantem Volumen die kleinere Oberfliche haben (mehr dazu in Ab-
schnitt 2.4 und in Kapitel 6).

Aber auch in Kontakt mit Oberflichen offenbaren Tropfen interessante Phdnomene.
Trifft beispielsweise ein Wassertropfen auf eine Oberflidche, so kénnen sich je nach
Art dieser Oberfliche verschiedene Szenarien ergeben.

Setzt man einen Tropfen behutsam auf eine Fliissigkeit, so sinkt er in diese ein. Dies
kann aber eine gewisse Zeit dauern, da sich zwischen dem Tropfen und der Ober-
fliche ein Luftfilm befindet, der erst entweichen muss (mehr dazu in Kapitel 8).
Was passiert, wenn ein Tropfen einer einfachen Fliissigkeit mit einer héheren Ge-
schwindigkeit auf eine Oberfliche derselben Fliissigkeit fallt, zeigte eine Kaffeewer-
bung in den 1990ern sehr anschaulich. Dort traf ndmlich der letzte Tropfen Kaffee
auf eine bereits gefiillte Tasse. Dabei spritzte die Fliissigkeit in Form einer Krone
auf. (In der Werbung wurde dies dann mit dem Markenzeichen des Herstellers, wel-
ches zufélligerweise auch eine Krone ist, iiberlagert.)

Die typischen ,,Spritzer” bilden sich selbstverstdndlich auch, wenn ein festes Ob-
jekt mit der entsprechenden Geschwindigkeit auf eine fliissige Oberflache trifft; auch
hierbei entstehen Tropfen - ein Phdnomen, das zum Beispiel aus dem Schwimmbad
wohl bekannt ist.

Bringt man eine Fliissigkeit vorsichtig in Kontakt mit festen Oberflichen, so bil-
det sie aufgrund der Oberflichenspannung auch dort Tropfen, die fortan an dieser
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(mehr oder weniger) haften. Ein besonders anschauliches und schones Beispiel sind

hierbei Tautropfen, die an einem Herbstmorgen auf einem Spinnennetz sitzen (siche
Abbildung 1.4).

H P
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Abbildung 1.4: Tautropfen auf einem Spinnennetz (Herbst 2009).

Féllt nun ein Tropfen aus groflerer Hohe auf eine feste Oberfliche, so zerspringt
der Tropfen beim Aufprall. Je nach Beschaffenheit der Oberfliche kann der Tropfen
dabei auch Material abtragen.

In der Technik sind Tropfen jedoch nicht immer erwiinscht. So stéren sekundére
Tropfen beispielsweise ein sauberes Druckbild bei Tintenstrahldruckern. Auch wenn
die Tintenmenge fiir den entsprechenden Druck genau bemessen ist, kann sich je-
doch noch ein Tropfen an der Diise, aus der die Tinte kam, bilden und sich von ihr
16sen. Dadurch erscheint das Druckergebnis ,, verspritzt*.

Ein anderes Beispiel hierfiir tritt beim Kiihlen von heiflen Materialien mit Fliissig-
keiten der so genannte Leidenfrost-Effekt (benannt nach seinem Entdecker Johann
Gottlob Leidenfrost) auf. Die Fliissigkeit bildet an der Oberfliche wiederum auf-
grund der Oberflichenspannung Tropfen. Zwischen diesen Tropfen und der heiflen
Oberfldche entsteht hierbei aber durch die Verdampfung der Fliissigkeit ein Dampf-
film, der verhindert, dass beide in Kontakt kommen. Dadurch schweben die Tropfen
sozusagen. Das fithrt dazu, dass die Oberfliche nicht weiter abkiihlen kann.
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1.3 Gliederung der Arbeit

Die hier vorliegende Arbeit besteht aus zehn Kapiteln, die sich folgendermaflen glie-
dern:

Das erste Kapitel stellt eine Einleitung fiir diese Arbeit dar. Es soll auch anhand
bekannter Beispiele im Zusammenhang mit komplexen Fliissigkeiten und Tropfen-
bildungsprozessen in die Thematik einfithren. Dariiber hinaus enthélt es diese Glie-
derung.

Im zweiten Kapitel folgen die theoretischen Grundlagen. Zunéchst werden New-
tonsche Fliissigkeiten behandelt, wobei auch die Navier-Stokes-Gleichung hergeleitet
wird. Anschliefend werden das Verhalten und die Eigenschaften nicht-Newtonscher
Fliissigkeiten beschrieben. In diesem Zusammenhang werden auch mehrere Poly-
mermodelle eingefiithrt und erklért. Danach wird das Verhalten von Polymeren in
Dehnungsstromungen, die fiir diese Arbeit von zentraler Bedeutung sind, erléautert.
Daran schlieit direkt die Beschreibung der Rayleigh-Plateau Instabilitdt an. Den
Abschluss dieses Kapitels bilden die Techniken zur Visualisierung eines Stromungs-
profils (,,Particle Imaging Velocimetry* und , Particle Tracking Velocimetry*).

Das dritte Kapitel gibt einen Uberblick iiber die wichtigsten, mit dieser Arbeit
im Zusammenhang stehenden Verdffentlichungen. Es enthélt neben grundlegenden
Arbeiten auf den einzelnen Gebieten auch Arbeiten, die in Teilen vergleichbare Er-
gebnisse erzielt haben. Durch Letztere wird auch der aktuelle Stand der Forschung
auf dem jeweiligen Gebiet verdeutlicht.

Der Aufbau des CaBER-Experiments (,,Capillary Breakup Extensional Rheometer*)
mit allen seinen Komponenten wird im vierten Kapitel detailliert beschrieben und
erklart. Dariiber hinaus findet sich hier eine kurze Beschreibung des Rheometers. Fiir
beide Aufbauten wird auch jeweils die prinzipielle Durchfithrung eines Experiments
dargestellt. Des Weiteren werden in diesem Kapitel die verwendeten Polymere vor-
gestellt, und es wird gezeigt, wie die zu untersuchenden Polymerldsungen hergestellt
werden. Auflerdem werden iibliche Moglichkeiten der Probencharakterisierung von
Polymerlosungen beschrieben. Damit liefert dieses Kapitel auch eine direkte Uber-
leitung zum folgenden.

Das fiinfte Kapitel beschreibt den Zusammenhang zwischen der ersten Normal-
spannungsdifferenz, die man aus Rheometermessungen erhélt, und der Relaxations-
zeit der Polymerlosungen, die durch CaBER-Experimente bestimmt wird. Hier wird
also eine Verbindung zwischen Messungen an Polymerldsungen in Scher- und Deh-
nungsstromung hergestellt. Der Zusammenhang zwischen den beiden Parametern
der Polymerlésungen wird dabei zunéchst experimentell bestimmt und dann an-
hand eines einfachen Modells erklért.
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Im sechsten Kapitel werden die Ergebnisse beziiglich der Untersuchung der ,,beads-
on-a-string“-Struktur zusammengetragen. Dabei geht es sowohl um die Entwicklung
einzelner Tropfen im Laufe der Zeit, also um ihr Wachstum, als auch um das Verhal-
ten mehrerer Tropfen, die erst die eigentliche , beads-on-a-string“-Struktur bilden.
Es wird gezeigt, dass verschiedene Tropfen bzw. Tropfengruppen auf unterschiedliche
Weise anwachsen. Das jeweilige Verhalten wird mit Hilfe einfacher mathematischer
Modelle bzw. Uberlegungen erklirt.

Das siebte Kapitel beinhaltet die Analyse des Stromungsprofils in einem sich
verjiingenden Filament. Hier werden mit Hilfe von ,,Particle Imaging Velocimetry*
(PIV) und , Particle Tracking Velocimetry“ (PTV) Fluoreszenzmessungen an Fliissig-
keitsbriicken aus Polymerlosungen ausgewertet.

Im achten Kapitel werden die Messungen und Ergebnisse zur Untersuchung hiipfen-
der Tropfen und der Koaleszenz von Tropfen mit einem fliissigen Bad dargestellt.
Da sowohl die Theorie als auch der Aufbau von den vorangegangenen Experimenten
abweichen, wird beides hier gesondert beschrieben.

Das neunte Kapitel fasst die wichtigsten Ergebnisse der vorliegenden Arbeit noch
einmal zusammen und gibt einen Ausblick auf das, was auf diesem Gebiet in Zu-
kunft noch getan werden kann.

Im Anschluss daran folgen noch ein Abbildungs-, Tabellen- und Literaturverzeichnis,
sowie die Danksagung und die eidesstattliche Versicherung.
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In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen behandelt, die fiir diese Ar-
beit von Bedeutung sind. Zunéchst wird auf Newtonsche Fliissigkeiten eingegangen
(Abschnitt 2.1). Dabei wird auch die Navier-Stokes-Gleichung hergeleitet; mit ihrer
Hilfe kann man (zusammen mit den entsprechenden Randbedingungen) Stromungen
Newtonscher Fliissigkeiten beschreiben.

Im Anschluss daran werden nicht-Newtonsche Fliissigkeiten eingefiihrt und ihre Ei-
genschaften sowie die Unterschiede zu Newtonschen Fliissigkeiten beschrieben (Ab-
schnitt 2.2). Da auch Polymerlosungen, die fiir diese Arbeit grofie Bedeutung haben,
nicht-Newtonschen Fluide sind, wird hier auch auf die wesentlichen mikroskopischen
und makroskopischen Polymermodelle eingegangen.

Danach wird der Einfluss von Dehnungsstromungen auf die Polymere néher erlautert
(Abschnitt 2.3). Als Beispiel fiir eine Dehnungsstromung wird in dieser Arbeit das
Einschniiren einer kapillaren Briicke genutzt.

Im Verlauf dieses Einschniirens tritt eine besondere Struktur (,,beads-on-a-string®)
auf. Da die Rayleigh-Plateau Instabilitdt dieser Struktur zugrunde liegt, wird deren
Ursprung hier erkldrt und mathematisch hergeleitet (Abschnitt 2.4).

Zum Abschluss des Kapitels wird die Visualisierung des sich beim kapillaren Ein-
schniiren ausbildenden Stromungsprofils theoretisch beschrieben (Abschnitt 2.5).
Dabei werden besonders die Analysemethoden der ,,Particle Imaging Velocimetry*
(PIV) und der ,Particle Tracking Velocimetry“ (PTV) herausgestellt.

2.1 Newtonsche Fliissigkeiten

Die Materie wird anhand ihrer Aggregatzustéinde in Festkorper, Fliissigkeiten und
Gase unterteilt. Festkorper unterscheiden sich von den anderen beiden Aggregat-
zustdnden dadurch, dass sie eine Formelastizitdt besitzen; sie haben einen nicht-
verschwindenden Elastizitdtsmodul. Gase sind im Gegensatz zu Fliissigkeiten kom-
pressibel, das heifit, sie konnen in groffem Umfang expandiert und komprimiert
werden. Diese Tatsache ermoglicht es ihnen, jedes ihnen zur Verfiigung gestellte
Volumen auszufiillen. In Festkorpern sind die einzelnen Molekiile stark aneinander
gebunden. Fiir Fliissigkeiten nimmt diese Bindungsstérke deutlich ab, und fiir Gase
ist sie nur noch sehr schwach.

Ubt man auf einen Festkorper eine Kraft aus, so reagiert er, wenn die Kraft nicht
zu groB ist, elastisch. Das heifit, dass eine Verformung wieder komplett zuriickgeht,
wenn die Kraft nicht mehr wirkt. Bei grofieren Kréiften wird der Korper plastisch
verformt; auch nach dem Ende der Krafteinwirkung bleibt zumindest ein Teil der
Verformung erhalten. Im Jahre 1678 konnte Sir Robert Hooke [4] als Erster die ela-
stische Verformung in Zusammenhang zur wirkenden Kraft setzen. Er zeigte, dass
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fiir nicht zu grofle Krifte, die tangential auf einen Festkorper wirken, die Scherung
des Festkorpers linear von der Kraft abhingt. Genauer gesagt formulierte er den Zu-
sammenhang zwischen der tangential an den Festkorper angreifenden Spannung 7,
die als Quotient aus der wirkenden Kraft und der Flidche, auf die die Kraft ausgeiibt
wird, definiert ist, und der Scherung v des Festkorpers:

T=G 7. (2.1)

Der Proportionalitéitsfaktor GG ist der Elastizitdtsmodul des Festkorpers. Fiir grofie
Krifte wird der Festkorper wie erwéahnt plastisch verformt; der Zusammenhang zwi-
schen Spannung und Scherung ist dann nicht lénger linear, sondern kann eine kom-
plizierte mathematische Form annehmen.

Im Jahre 1687 konnte Sir Isaac Newton [5] einen dhnlichen Zusammenhang fiir vis-
kose Fliissigkeiten aufstellen. Wirkt auf eine ideale, nicht-viskose Fliissigkeit eine
Kraft tangential zur Oberflache, so bewegt sich die Fliissigkeit entlang der Richtung
der Kraft. Fiir viskose Fliissigkeiten ist diese Bewegung nicht homogen; das heif3t mit
zunehmender Entfernung von der Oberfliche wird die Geschwindigkeit der Fliissig-
keit immer kleiner. Nimmt man an, dass die Kraft und damit die Geschwindigkeit
in x-Richtung wirkt, so bildet sich ein Geschwindigkeitsgradient in y-Richtung aus.

Er ist definiert als:
dv,,

dy
Der Geschwindigkeitsgradient entsteht aufgrund der inneren Reibung der Fliissig-
keit. Man kann sich eine Fliissigkeit aus einzelnen Molekiilschichten aufgebaut vor-
stellen. Wirkt eine tangentiale Kraft auf die Fliissigkeit, gleiten diese Schichten an-
einander vorbei, wobei eine gewisse Reibung auftritt. In Anlehnung an den elasti-
schen oder Hookeschen Festkérper kann man den Geschwindigkeitsgradienten auch

schreiben als:
dv, d (dx d (dx dy .
dy dy \ dt dt \ dy dt

Dabei ist 4 die Scherrate oder die Schergeschwindigkeit. Die auf eine Fliissigkeit
einwirkende Tangentialspannung 7 ist nun proportional zur Scherrate *:

(2.2)

T=0-7. (2.4)

Dabei ist die Proportionalitatskonstante 7 die so genannte (Scher-)Viskositét. Sie ist
ein Ma$ fiir die Zéhigkeit der Fliissigkeit. Fliissigkeiten, fiir die diese lineare Relation
gilt, und deren Viskositét konstant ist, werden auch als einfache oder Newtonsche
Fliissigkeiten bezeichnet; gilt obiger Zusammenhang mit konstantem 7 nicht, so
spricht man von komplexen oder nicht-Newtonschen Fliissigkeiten. Auf diese wird
im weiteren Verlauf dieser Arbeit (sieche Abschnitt 2.2) noch genauer eingegangen.
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2.1.1 Die Navier-Stokes-Gleichung fiir Newtonsche Fliissigkeiten

Um die Stromung einer Newtonschen Fliissigkeit vollends charakterisieren zu konnen,
muss man ihre Bewegungsgleichung aufstellen. Dies geschieht ganz analog zum me-
chanischen Fall mit Hilfe des 2.Newtonschen Axiom, welches die einwirkenden Kréafte
in Beziehung zur zeitlichen Anderung des Impulses setzt. Fiir Fliissigkeiten ist dieses
Problem jedoch etwas komplizierter, da es sich bei einer Fliissigkeit um ein Konti-
nuum, also sehr viele Massepunkte handelt, und da man bei der Kréiftebilanz den
Spannungstensor zu beriicksichtigen hat. Explizit schreibt sich dieser Spannungs-

tensor als:
/ ! !

Trx Txy sz
r_ / / ’
Tij = Tgw Tgy Tz;z : (2-5)
sz sz Tzz

Der erste Index gibt hierbei die Richtung der wirkenden Kraft an, wihrend der
zweite Index fiir die Richtung der Normalen zu der Flache, auf die die Kraft wirkt,
steht (siehe auch Abbildung 2.1). Die Diagonalelemente des Spannungstensor sind
also die so genannten Normalspannungen, die parallel zur Flachennormale und somit
senkrecht zur Flédche selbst wirken.

yx

/ TXX

Abbildung 2.1: Skizze zum Spannungstensor: abgebildet sind die Komponenten 7.,

x?
7' und 7/

- 1., die alle auf die Fldche, deren Normale parallel zur x-
Achse steht, wirken. 7, ist eine Normalspannung; 7, und 7/, sind

Tangentialspannungen.

Man kann den Spannungstensor zerlegen, indem man den Anteil des hydrostatischen
Drucks explizit herausnimmt. Dieser wirkt als einziger in einer ruhender Fliissigkeit.
Da der Druck eine Normalkraft pro Flache ist, wirkt er immer entlang der Normalen
dieser Fléche, also senkrecht zur Flache selbst. Daher stehen die Druckkomponenten
nur auf der Hauptdiagonalen des Tensors. Des Weiteren sind alle drei Komponenten

10
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gleich grof}, da der Druck richtungsunabhéngig ist. Somit ergibt sich die Zerlegung

6]

Tl-lj = T;; — POy (2.6)
p ist hier der Druck und §;; das so genannte Kronecker-Delta (6;;=1 fiir 1 = j,
9;;=0 fiir i # j). Das negative Vorzeichen in Gleichung 2.6 zeigt, dass eine ruhende
Fliissigkeit in der Regel komprimiert wird. Den Tensor 7;; bezeichnet man als vis-
kosen Spannungstensor; er ist symmetrisch: 7;;=7;;.

Fiir Newtonsche Fliissigkeiten kann man den viskosen Spannungstensor schreiben

als [6]:
2
Tij =1 (2%' - 35@'611) + Coijeu (2.7)

mit dem symmetrischen Tensor

1 8vi 4 8Uj
€ij = = .
J 2 al’j 8LE@
Dabei ist n wiederum die Scherviskositéit. ¢ wird als zweite oder auch als Bulk-
Viskositét bezeichnet. Sie steht im Zusammenhang mit Verdnderungen des Fliissig-

keitsvolumens aufgrund von Kompressionseffekten. Fiir inkompressible Fliissigkeiten
ist (=0; Gleichung 2.7 reduziert sich in diesem Fall auf:

Tij = 21€4;.

Um die Bewegungsgleichung fiir eine Fliissigkeit aufzustellen, geht man von dem
2.Newtonschen Gesetz aus; dieses gibt die Bezichung zwischen der Vektorsumme
der Kréfte und der zeitlichen Anderung des Impulses in einem Fliissigkeitsvolumen

V an [6]:
%///pﬁdV:///pdeJr//z’-ﬁdS. (2.8)

Dabei sind dV ein differentielles Volumen einer kleinen Fliissigkeitsmenge und dS ein
Oberflachenelement der geschlossenen Oberfliache S, die das Volumen V' berandet. f
ist eine ganz allgemeine Volumenkraft pro Einheitsmasse; dies konnte zum Beispiel
die Schwerkraft oder eine elektrostatische Kraft in einer geladenen Fliissigkeit sein.
7’ ist der Tensor aller (Druck- und Viskositéts-)Krifte, die auf dS einwirken. Da
sich die Dichte p der Fliissigkeit im Laufe der Zeit nicht dndert, ist dp/dt = 0. Man
muss in Gleichung 2.8 also nur noch die Geschwindigkeit nach der Zeit ableiten.
Dariiber hinaus ist auch das Volumenelement dV' zeitunabhéngig, so dass die Masse
pdV eines kleinen Fliissigkeitselements ebenfalls zeitlich konstant ist. Somit gilt:

S i = [[[ v 29

Wendet man auf den zweiten Term auf der rechten Seite von Gleichung 2.8 den

11
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Gauflschen Integralsatz an, so wird das Oberflachenintegral zu einem Volumeninte-

- [[ s [[[ vz o)

Wenn man die beiden letzten Gleichungen nun in Gleichung 2.8 einsetzt, erhélt man:

JIf e =[] s f]f <2 o

Offensichtlich besteht Gleichung 2.11 nunmehr nur noch aus Volumenintegralen,
deren Volumen V sich mit der Fliissigkeit bewegt. Berechnet man den Grenzwert,
wenn das Volumen sehr klein wird (V—0), und dividiert man Gleichung 2.11 dann
durch diesen Wert, erhélt man:

dv

wo_FRL . 2.12
P pf+V - T (2.12)

Differenzieren von Gleichung 2.6 in Vektoren- bzw. Tensorenschreibweise liefert:

V-r'=V-7—-Vp. (2.13)
Damit wird Gleichung 2.12 zu:
dv >
pazpf—i-v-z—Vp. (2.14)

Da fiir die totale Zeitableitung

v ov | .
prialr iy (0-V)u (2.15)
gilt, ergibt sich:
ov
G +p(T-V)T=pf+V -7 —Vp. (2.16)

Diese Gleichung kann im Prinzip auf alle Fliissigkeiten angewendet werden, da 7 der
viskose Spannungstensor in ganz allgemeiner Form ist.

Der erste Term auf der linken Seite von Gleichung 2.16 stellt die Beschleunigung
eines Teilchens aufgrund der expliziten Zeitabhingigkeit seiner Geschwindigkeit in
einem Eulerschen Bezugssystem dar. Er liefert einen Beschleunigungsbeitrag in ei-
nem homogenen, nicht-stationéren Feld ¢(7,¢). Der zweite Term auf der linken Seite
beschreibt die Geschwindigkeitsédnderung, die durch die Konvektion entsteht. Dieser
Term gibt auch in einem zeitunabhéngigen Feld ¢(r) einen Beitrag zur Beschleu-
nigung. Auf der rechten Seite von Gleichung 2.16 steht der Term p f fiir all die
Volumenkrifte (zum Beispiel die Gravitation), die auf die Fliissigkeit einwirken.
Der mittlere Term auf der rechten Seite beschreibt die viskosen Kréfte. Dabei wer-

12
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den sowohl tangentiale Scherspannungen als auch Normalspannungen, die aus der
Bewegung einer kompressiblen oder viskoelastischen Fliissigkeit resultieren konnen,
beriicksichtigt. Der letzte Term Vp stellt die Druckeffekte dar, die den Normal-
spannungen entsprechen, welche auch ohne eine Bewegung der Fliissigkeit auftreten
(hydrostatischer Druck). [6]

Fiir Newtonsche Fliissigkeiten kann man den viskosen Spannungstensor 7 umschrei-
ben. Mit Hilfe von Gleichung 2.7 folgt fiir die i-te Komponente von V - 7:

om; 0% ny 0 [ 0Ov
or; n@x? + <<+ g) 0x; (6_le

oder in Vektoren- bzw. Tensorenschreibweise:

V.1 =gVii+ (g+g) V(V - 7). (2.17)
Setzt man dies in Gleichung 2.16 ein, so erhilt man die Bewegungsgleichung fiir
kompressible und inkompressible Newtonsche Fliissigkeiten [6, 7]:

ov

par + P V)T = pf = Vp+ V% + (c+D)v(v-a). (2.18)

3
Wenn die Fliissigkeit inkompressibel ist, gilt V- = 0, und der zweite Viskositétsko-
effizient ( verschwindet. Damit vereinfacht sich diese Gleichung zur Navier-Stokes-
Gleichung [6, 7]:
ov

P ot
Diese Gleichung wurde zunéchst 1823 von Navier [8] aufgrund von Modellvorstel-
lungen aufgestellt und 1845 dann von Stokes [9] hergeleitet. Sie beschreibt die Be-
wegung einer viskosen, inkompressiblen Newtonschen Fliissigkeit. Zusammen mit
den entsprechenden Randbedingungen ist sie exakt l6sbar. Genau genommen ist die
Navier-Stokes Gleichung nicht eine einzelne Gleichung, sondern ein dreidimensiona-
les System von nichtlinearen partiellen Differentialgleichungen zweiter Ordnung.

+ p(T- V)T = pf — Vp 4 nV27. (2.19)

2.2 Nicht-Newtonsche Fliissigkeiten

Fliissigkeiten, fiir die der lineare Zusammenhang zwischen Spannung und Scher-
rate (siehe Gleichung 2.4) nicht existiert, heifilen nicht-Newtonsche Fliissigkeiten.
Fiir diese Fliissigkeiten ist also die Scherviskositét nicht langer konstant. Dabei un-
terscheidet man zwischen Fliissigkeiten, deren Viskositdt sich mit der angelegten
Spannung dndert, und Fliissigkeiten, bei denen die Viskositét zeitabhingig ist.

Za der ersten Klasse von Fliissigkeiten gehoren die so genannten ,,yield stress® oder
Bingham-Fluide. Solche Fliissigkeiten beginnen erst oberhalb einer kritischen Span-
nung zu fliefen; wenn sie dann aber flielen, zeigen sie oft einen quasi-linearen Zusam-
menhang zwischen Spannung und Scherrate. Ein Beispiel fiir ein Bingham-Fluid ist

13
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Zahnpasta: sie bleibt in der Tube, selbst wenn man die Tube auf den Kopf stellt, und
kommt erst aus der Tube, wenn man stark genug driickt. Ebenfalls zur ersten Klas-
se zdhlen sowohl scherverdiinnende als auch scherverdickende Fliissigkeiten. Diese
Fliissigkeiten flieBen zwar schon bei kleinen Spannungen, aber die Viskositdt nimmt
mit zunehmender Spannung ab (Scherverdiinnung) bzw. zu (Scherverdickung). Bei-
spiele fiir Scherverdiinnung sind verschiedene Farben oder auch Druckertinte; Scher-
verdickung beobachtet man beispielsweise bei Stérkelosungen. Im ersten Fall wird
die Viskositédt kleiner, da sich entweder die in der Fliissigkeit vorhandenen Makro-
molekiile entlang der Stromung ausrichten, oder die Strukturen von festen Objekten
aufbrechen, wenn die FlieBgeschwindigkeit grofler wird. Somit wird also die innere
Reibung niedriger, was die Viskositéat herabsetzt. Im zweiten Fall gleiten die sich in
der Fliissigkeiten befindenden Teilchen bei niedrigen Geschwindigkeiten aneinander
vorbei, wobei das Wasser als Schmiermittel dient; bei hohen Geschwindigkeiten hin-
gegen reiben diese aneinander, wodurch die Viskositat grofier wird.

Bei der zweiten Klasse nicht-Newtonscher Fluide unterscheidet man zwischen thi-
xotropen und viskoelastischen Fliissigkeiten. Erstere sind Fliissigkeiten, deren Vis-
kositét bei konstanter Spannung im Laufe der Zeit abnimmt, aber bei Beendigung
der Krafteinwirkung wieder auf den urspriinglichen Wert zuriickgeht. Oft zeigen
diese Fliissigkeiten auch ein Bingham-Verhalten, da sie erst oberhalb einer gewis-
sen Spannung anfangen zu flieen. Typische Beispiele fiir Thixotropie sind Ketchup
(nach starkem Schiitteln flieit er einfach aus der Flasche; ldsst man ihn stehen wird
er wieder viskoser) und Wandfarbe (durch Riithren wird sie diinnfliissiger; an der
Wand in Ruhe gelassen verhindert die urspriingliche hohe Viskositét ein Wegflie-
Ben). Bei viskoelastischen Fliissigkeiten &ndert eine Stromung die innere Energie
dieser Fliissigkeiten aufgrund der Spannungen in deren Struktur. Dabei werden ent-
weder die Tropfen in Dispersionen oder aber die Makromolekiile in Polymerlosun-
gen verformt. Viskoelastizitét tritt meistens erst bei hheren Scherraten auf, da die
innere Struktur sich bei kleinen Scherraten immer wieder erneuern kann. Ein typi-
sches Beispiel fiir diesen Effekt ist das so genannte ,,Silly Putty“: es springt wie ein
Flummi, aber breitet sich wie eine viskose Fliissigkeit aus, wenn es auf einer fla-
chen Oberflache in Ruhe liegen gelassen wird. Daran sieht man, dass viskoelastische
Fliissigkeiten sich sowohl wie elastische Festkorper als auch wie viskose Fliissigkei-
ten verhalten konnen - daher auch der Name Viskoelastizitdt. Welches Verhalten
diese Fliissigkeiten zeigen, héngt von der Zeitskala der Deformation ab: fiir kurze
Zeiten gleichen sie Festkorpern, fiir lange Zeiten Fliissigkeiten. Weitere wohl be-
kannte Beispiele fiir Viskoelastizitit sind Polymerlésungen, Brotteig oder Gelee. In
viskoelastischen Fliissigkeiten treten dariiber hinaus grofle Normalspannungen auf;
diese wirken senkrecht zur Richtung des Schergradienten. Sie haben ihren Ursprung
in der Struktur der Materie und deren Beeinflussung durch eine Stromung. Der
wohl bekannteste Effekt, der aufgrund der grofien Normalspannungen viskoelasti-
scher Fliissigkeiten auftritt, ist der Weissenberg-Effekt. Riihrt man eine viskoelasti-
sche Fliissigkeit, so zieht sie sich am Riihrer hoch; bei einer Newtonschen Fliissigkeit
wiirde die Fliissigkeit aufgrund der Fliehkraft nach aulen beférdert. Dieser Effekt
ist vom Teigrithren her wohlbekannt. Weiterhin sind die Normalspannungen fiir den
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Die-Swell-Effekt und den ,,tubeless siphon* verantwortlich. Bei Ersterem dehnt sich
eine Fliissigkeit, die eine enge Diise passiert, nach der Diise lateral aus. In der en-
gen Diise werden die Makromolekiile in der Fliissigkeit gestreckt; danach kehren sie
wieder in ihre urspriingliche Form zuriick, wodurch die Fliissigkeit breiter wird. Der
,tubeless siphon® tritt auf, wenn man ein Gefafl mit einer viskoelastischen Fliissig-
keit langsam entleert, indem man es neigt. Auch wenn man das Geféafl wieder in
eine aufrechte Position bringt, geht das Entleeren weiter, da die Fliissigkeit nicht
aufhort zu flieen. Die Fliissigkeit, die noch im Gefaf ist, flieit sozusagen der schon
herausgeflossenen hinterher. Es sieht so aus, als wiirde die Fliissigkeit durch einen
Schlauch aus dem Becher gesaugt. [6]

Da viskoelastische Fliissigkeiten eine zentrale Rolle in dieser Arbeit spielen, wird auf
sie im weiteren Verlauf noch genauer eingegangen.

2.2.1 Polymere

Ganz allgemein bezeichnet man langkettige Molekiile, die aus sich wiederholenden
Sequenzen aufgebaut sind, als Polymere. Die einzelnen Sequenzen, die von Polymer
zu Polymer sehr unterschiedlich sein kéonnen, nennt man Monomere.

Modellhaft werden Polymere oft durch Ketten beschrieben. Die einzelnen Atome des
so genannten Riickgrats der Kette werden dabei als Kugeln dargestellt, die aufgrund
ihrer Bindungen miteinander verbunden sind; von diesen Atomen kénnen natiirlich
auch weitere Verzweigungen ausgehen. Prinzipiell unterscheidet man zwischen idea-
len und realen Ketten. Bei idealen Ketten existiert keine Wechselwirkung zwischen
weit voneinander entfernten Gliedern, auch wenn sie sich durch Bewegung sehr na-
he kommen. Die Riickgrat-Atome beeinflussen nur ihren direkten Kettennachbar
durch die Bindung. Die ideale Kette ohne Wechselwirkung zwischen den einzelnen
Gliedern ist der Ausgangspunkt vieler Modelle in der Polymerphysik [10]. Im Gegen-
satz zu den idealen Ketten wechselwirken bei realen Ketten die Atome miteinander
und mit dem umgebenden Losungsmittel. Die einzelnen Glieder kénnen sich hier je
nach Stérke der Wechselwirkungen effektiv entweder anziehen oder abstoflen. Dieses
kompliziertere Modell entspricht natiirlich eher der Wirklichkeit als das einfache der
idealen Kette. Das Modell der idealen Kette stimmt nur bei konzentrierten Poly-
merlosungen oder Polymerschmelzen, bei denen die Wechselwirkung zwischen den
einzelnen Kettengliedern durch andere Ketten abgeschirmt wird, sowie bei einer be-
stimmten Temperatur, der so genannten ©-Temperatur, bei der sich die anziehenden
und abstoBenden Wechselwirkungen gerade autheben [10].

Um die Linge eines linearen Polymers bzw. einer linearen Kette angeben zu kénnen,
bestimmt man den End-zu-End Vektor. Dieser ist die Summe aller n Verbindungs-

vektoren der Kette: .

R, =) 7. (2.20)

=1
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Im Mittel ist dieser Vektor allerdings null:
() =0, (2.21)

da es innerhalb der Ketten keine Vorzugsrichtung gibt, die Anordnung der einzelnen
Verbindungsvektoren fiir jede Kette also anders ist (vergleiche Abbildung 2.2).

Abbildung 2.2: Modell der linearen Kette.

Daher nutzt man den Mittelwert des Quadrats dieses End-zu-End Vektors. Man
kann ihn wie folgt schreiben:

(R2) =1 ") (cosby). (2.22)

i=1 j=1

In diesem Fall ist [ = |r;| die Lange der Verbindungsvektoren, die alle gleich lang
sind. ¢;; ist der Winkel zwischen dem i-ten und dem j-ten Verbindungsvektor der
Kette [10]. Um eine Lénge zu erhalten, muss man natiirlich die Wurzel aus dem
Mittelwert des Quadrats des End-zu-End Vektors ziehen.

Mit Hilfe eines so genannten ,random walk“ kann man die moéglichen Konformatio-
nen einer idealen Kette darstellen. Bei einem ,,random walk® startet man an einem
beliebigen Punkt und geht in jedem Schritt mit gleicher Wahrscheinlichkeit in irgend-
eine Raumrichtung. Setzt man jetzt noch voraus, dass jeder Schritt die gleiche Lange
hat, ist dies mit einer idealen Kette vergleichbar. Dabei entspricht die Schrittlange
der Bindungsldnge und die Wahrscheinlichkeit sich in eine Richtung zu bewegen der
Wahrscheinlichkeit, dass eine Bindung einen bestimmten Winkel zur néchsten hat.
Die Verteilung der End-zu-End Vektoren entspricht einer Gauf3-Verteilung, voraus-
gesetzt die Lange des End-zu-End Vektors ist sehr viel kleiner als die Konturldnge
der Kette [10]. Diese gibt den maximal moglichen Abstand der Kettenenden an, also
die Lange der Kette, wenn sie quasi vollkommen gestreckt ist.

Fiir stark verzweigte Polymere ist der End-zu-End Vektor nicht ldnger wohldefiniert,
da es mehr als zwei Enden gibt. Hier wahlt man das Quadrat des so genannten Gy-
rationsradius R,. Dieses ist gegeben durch die Summe der Quadrate der Absténde
zwischen einem Kettenglied R; und dem Massenschwerpunkt Ry der Kette dividiert
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durch die Anzahl N der Kettenglieder. Fiir sich bewegende Objekte, wie zum Bei-
spiel Polymerketten, ist es auch hier wieder sinnvoll iiber viele Ketten zu mitteln.
Somit erhélt man fiir den mittleren quadratischen Gyrationsradius [10]:

2 RS
(R%) NZ:: (2.23)

Auch hier muss man natiirlich wieder die Wurzel ziehen, um den eigentlichen Gyra-
tionsradius zu erhalten.

2.2.2 Mikroskopische und makroskopische Polymermodelle

Die Grundlage der meisten mikroskopischen Polymermodelle bildet das so genannte
Modell der elastischen Hantel (,elastic dumbbell model“ [2]). Es besteht aus zwei
Kugeln, die iiber eine elastische Feder miteinander verbunden sind (siehe Abbildung
2.3).

NN
o

o

Abbildung 2.3: Elastische Hantel: zwei Kugeln, die iiber eine elastische Feder mit-
einander verbunden sind.

Die Feder gehorcht im einfachsten Fall dem Hookeschen Gesetz F o & (siche auch
Gleichung 2.1); die Auslenkung der Kugeln ist also proportional zur wirkenden Kraft.
In diesem Fall ist das Modell allerdings so idealisiert, dass dies nicht nur fiir kleine,
sondern fiir alle Auslenkungen Giiltigkeit hat. Das ist natiirlich keine realistische
Annahme; sie reicht aber aus, um eine Vielzahl von Effekten richtig zu beschreiben.
Mit Hilfe von subtileren Annahmen, was die Feder zwischen den beiden Kugeln
betrifft, ndhert sich das Modell der elastischen Hantel realen Polymerlosungen noch
mehr an.

Das Maxwell Modell

Polymerlosungen sind viskoelastisch; das heifit ihre Eigenschaften liegen zwischen
denen eines elastischen Festkorpers und denen einer viskosen Fliissigkeit. Das ein-
fachste Modell der Viskoelastizitat ist das Maxwell Modell. Es wird durch eine Se-
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rienschaltung aus einer perfekt elastischen Feder und einem rein viskosen Dampfer
dargestellt (siche Abbildung 2.4).

Abbildung 2.4: Maxwell Modell zur Beschreibung der linearen Viskoelastizitit: Seri-

enschaltung von linearer Feder (elastischer Festkorper) und Dampfer
(viskose Fliissigkeit).

Da die beiden Elemente in Serie sind, gilt fiir die auf sie einwirkende Scherspannung;:
T="Te = Typ. (2.24)

T, und 7, sind die elastische Spannung in der Feder bzw. die viskose Spannung im
Déampfer. Die totale Scherung im Maxwell Modell ist die Summe der Scherungen
der einzelnen Komponenten:

Y=Y+ Yo, (2.25)

wobei 7, die Scherung des elastischen Elements und ~, die des viskosen Elements ist.
Leitet man Gleichung 2.25 einmal ab, so erhélt man den analogen Zusammenhang
fiir die Scherraten:

;}/ — 76 + ;}/v- (2.26)

Wenn man Gleichung 2.4 umstellt, kann man den viskosen Anteil der Scherrate

schreiben als:

’71) = . 2.27
p (2.27)

Leitet man Gleichung 2.1 unter Beriicksichtigung der Konstanz von GG ab und stellt
auch sie um, so ergibt sich fiir den elastischen Anteil der Scherrate:

Ve = —. 2.28
Te =7 (2.28)
Die beiden letzten Gleichungen setzt man nun in Gleichung 2.26 ein und multipliziert
das Ergebnis mit 7. Dies fiihrt zu:

nv=7+%% (2.29)
oder tensoriell:
nj=z+%z (2.30)

wobei 7 der Scherratentensor ist.
Der Quotient aus der Viskositdt 1 des viskosen Elements und aus dem Modul G des
elastischen Elements definiert eine spezielle Zeitskala, die so genannte Relaxations-
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zeit [10]:
A= % (2.31)

Fiir Zeiten, die kleiner sind als A reagiert das Maxwell Modell wie ein Festkorper;
fir Zeiten groBer als A fliefit es wie eine Flissigkeit [10].

Maxwell entwickelte dieses Modell 1867 [12]. Er wollte damit Gase beschreiben, da
er falschlicherweise annahm, dass diese viskoelastisch sind.

Das upper-convected Maxwell Modell

Wie man Gleichung 2.29 bzw. Gleichung 2.30 entnehmen kann, ist das Maxwell
Modell ein lineares Modell, weswegen man in diesem Fall auch von linearer Vis-
koelastizitét spricht. Um endliche Deformationen und nichtlineare Effekte wie zum
Beispiel Scherverdiinnung, Normalspannungen oder auch ,extensional thickening*
beschreiben und erklédren zu kénnen, muss man dieses Modell erweitern.

Die einfachste Variante, um dies zu erreichen und die zeitabhéngigen Phdnomene
mit rheologischen Nichtlinearitdten zu verbinden, ist einen nichtlinearen Term in
Gleichung 2.30 aufzunehmen. Dabei ersetzt man die totale Zeitableitung 7 durch
eine Zeitableitung 7V, die man auch ,,upper-convected time derivative“ nennt. Diese
Ableitung sieht ausgeschrieben folgendermafien aus [2, 11]:

vV =i—(VO)" -7 -1 V7. (2.32)
Mit dieser Definition von 7V werden Spannungen in dem Material nur dann erzeugt,
wenn das Material verformt wird; eine reine Rotation, die keine Formveréinderung
beinhaltet, erzeugt auch keine Spannungen [11]. Die totale Zeitableitung in Glei-
chung 2.32 kann man wieder analog zu Gleichung 2.15 schreiben als:

0
T = pr +v-Vr. (2.33)
Setzt man Gleichung 2.33 in Gleichung 2.32 ein und ersetzt dann damit die totale
Zeitableitung in Gleichung 2.30, so erhélt man:

o= T+

= 7+ )\%z + A -V = NV -1 — A\~ V7. (2.34)
Diese Gleichung ist nichtlinear, da sie das Produkt aus dem Geschwindigkeitsgradi-
enten Vo und dem Spannungstensor 7 beinhaltet.
Das upper-convected Maxwell Modell gibt sowohl die Existenz der Normalspannun-
gen als auch des ,,extensional thickening“ wieder. Man kann mit seiner Hilfe jedoch
nicht den Scherverdiinnungseffekt von Polymerlosungen erklédren. Obwohl dieses Mo-
dell fiir viele Polymerlésungen schon realistischer als das gewohnliche Maxwell Mo-
dell ist, ist es trotzdem nicht in der Lage, das Verhalten der meisten Fliissigkeiten
richtig zu beschreiben.
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Das Oldroyd-B Modell

Da im upper-convected Maxwell Modell nur der Polymeranteil an der Spannung
Beriicksichtigung findet, ist der néchste Schritt hin zu einem moglichst viele Losun-
gen beschreibenden Modell, auch das Lésungsmittel in die Betrachtung mit einzube-
ziehen. Es ist offensichtlich, dass das Losungsmittel in verdiinnten Polymerlosungen
nicht vernachléssigt werden darf. Somit ist der gesamte Spannungstensor 7 in die-
sen Losungen die Summe aus dem Polymeranteil 7, und dem Losungsmittelanteil
T, [11]:

T=1,+7T, (2.35)

T, wird hierbei durch den Newtonschen Term 7,7y beschrieben. Da in Gleichung 2.34
nur der Polymeranteil beriicksichtigt wurde, wird diese Gleichung zu:

= r1—1,+ A" — A1y

= T+ =gV (2.36)

Durch Umsortieren der Terme ergibt sich:

T4+ = (s +mp) Y+ Ay

= n(F+N9Y). (2.37)
Hierin sind n = 1, +1, und X = (n,/n)A. Gleichung 2.37 beschreibt das so genannte
Oldroyd-B Modell [13]. Auch mit diesem Modell kann man genau wie mit dem upper-
convected Maxwell Modell nur Normalspannungen und ,extensional thickening*
nicht jedoch Scherverdiinnung erkléren.
Man kann das Oldroyd-B Modell auch durch Integration aus dem Modell der elasti-
schen Hantel (,elastic dumbbell model“) erhalten. Wendet man Gleichung 2.37 auf

einen stationédren Scherfluss an, so kann man unter anderem die erste Normalspan-
nungsdifferenz bestimmen [2]:

Ny = 2nkgT \*32. (2.38)

Man sieht, dass N; quadratisch von der Scherrate ¥ und von der Relaxationszeit
A sowie linear von der Polymerkonzentration n abhingt. Die vorangegangene Glei-
chung kann man auch schreiben als:

N1 = \1[1"‘}/2, (239)
wobei fiir den ersten Normalspannungskoeffizienten ¥; dann gilt:
U, = 2nkpT A2 (2.40)

Fiir einen uniaxialen Dehnungsfluss kann man mit Hilfe von Gleichung 2.37 die Deh-
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nungsviskositéit 7, fiir den Fall, dass die Dehnungsrate € in einem gewissen Bereich
liegt (—1/X\ <& < 1/(2))), berechnen [2]:

2TL/{?BT)\

1 TL]{JBT)\
1 —2)é

L (1-2x8)t/A
(1-e )+ 1+ Aé

Ne = 377 (1 . 6—(1+)\é)t/)\) )

Fiir lange Zeiten (oder einen stationdren Dehnungsfluss) vereinfacht sich diese Glei-
chung zu:

3nkpTA
1—2)8) (1 + Aé)

MNe = 37]5 + ( (241)
Anhand der letzten Gleichung sieht man, dass 7, divergiert, wenn A\é = 1/2 gilt; fiir
Aé > 1/2 werden die Polymerketten in der Fliissigkeit unendlich gedehnt. Fiir den
Fall einer Newtonschen Fliissigkeit (A = 0) erhélt man auch nach Gleichung 2.41
Troutons Ergebnis 1. = 31 [14], wenn man beriicksichtigt, dass die Scherviskositét
1 in diesem Fall der Losungsmittelviskositét ns entspricht.

Auf die Wirkung eines Dehnungsflusses wird in Abschnitt 2.3 genauer eingegangen.
Dort werden auch Details zur Dehnungsviskositat geklért.

Das FENE-P Modell

Da die vorhergehenden Modelle nicht in der Lage sind Scherverdiinnungseffekte zu
beschreiben, muss eine Erweiterung gefunden werden, damit dieses letzte nichtlinea-
re Phdnomen mathematisch erfasst werden kann. Der Ansatz hierfiir bezieht sich auf
die Feder zwischen den beiden Kugeln im Modell der elastischen Hantel. Im Gegen-
satz zu der bisherigen Annahme, dass sich die Feder fiir alle Auslenkungen ideal
Hookesch verhélt und unendlich dehnbar ist, geht man jetzt zu dem realistischeren
Fall einer endlich dehnbaren Feder iiber, die nur fiir kleine Auslenkungen Hookesch
ist. Dieses Modell nennt sich FENE (, finitely extensible nonlinear elastic dumbbell®)
bzw. FENE-P Modell.

Aufgrund der Nichtlinearitdt der Feder in diesem Modell wird die beschreibende
Gleichung recht kompliziert, so dass in dieser Arbeit auf ihre Herleitung bzw. ihre
Darstellung verzichtet wird. Wie beim Oldroyd-B Modell im vorherigen Abschnitt
kann man aber auch hier wieder den vergleichsweise einfachen Fall einer stationédren
Scherstromung betrachten. Dafiir ergibt sich die erste Normalspannungsdifferenz zu

[2]:
CdnkgTo(b+5) (1 (3A0b+2) [ 6 ’
Ny = 301 9) (smh <§arsmh ( 2015 Vot 5) )) : (2.42)

Fiir den Polymeranteil der Viskositét erhélt man [2]:

onksTh b+5 (1 (30b+2) [ 6
= hi= h . 2.43
p +2) 5 sin <3arsm ( 2055 Vo3 (2.43)
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Der Parameter b, der in beiden Gleichungen auftaucht, ist proportional zur Feder-
konstanten der nichtlinearen Feder im Hookeschen Bereich fiir kleine Auslenkungen,
zum Quadrat der maximalen Dehnung der Feder und umgekehrt proportional zu
kgT. Das FENE bzw. FENE-P Modell geht fiir groe Werte von b in das Oldroyd-B
Modell {iber. Dies ldsst sich dadurch erkléren, dass hier bei gleich bleibender Fe-
derkonstanten und festem Wert fiir k71" die maximale Dehnung der Feder gegen
unendlich geht.

Das Rouse- und das Zimm-Modell

Beriicksichtigt man nun nicht nur einzelne Hanteln bestehend aus zwei Kugeln, die
iiber eine Feder verbunden sind (siche Abbildung 2.3), sondern ganze Polymerketten,
wie in Abbildung 2.5 gezeigt, so gibt es zwei grundlegende Modelle, die die Dynamik
beschreiben: das Rouse-Modell [15] und das Zimm-Modell [16]. Mit Hilfe dieser
Modelle ist zum Beispiel eine realistische Abschéitzung der Relaxationszeiten von
Polymerlosungen moglich.

Abbildung 2.5: Beispiel einer Polymerkette aus mehreren elastischen Hanteln.

Das Rouse-Modell [15] war das erste molekulare Modell fiir die Beschreibung der
Polymerdynamik. Es besteht aus einer Kette von N Kugeln, die durch Federn ei-
ner mittleren Lange by miteinander verbunden sind. Diese Kugeln wechselwirken im
Rouse-Modell nur iiber die Federn miteinander. Das Losungsmittel kann ohne hy-
drodynamische Wechselwirkungen mit der Kette durch diese hindurch flieen, wenn
sie sich bewegt. Jede einzelne Kugel wird durch ihren eigenen Reibungskoeffizienten
¢ charakterisiert. Damit gilt fiir den Reibungskoeffizienten der gesamten Kette im

Rouse-Modell [10]:

Cr = NC.
Mit Hilfe des Diffusionskoeffizienten einer Rouse-Kette Dr = "?—RT folgt fiir die so
genannte Rouse-Zeit A [10]:
R? ¢
AR X — = ——NR?
R DR kpT
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wobei R o by N” die Lange der Kette ist. Rouse konnte 1953 Ap fiir den Fall einer
idealen linearen Kette (v = 1/2) genau berechnen [15]:

67'('2 k?BT )

R

(2.44)

In einer Polymerldsung mit der Scherviskositét 7, ist der Reibungskoeffizient pro-
portional zu n,by [10]. Somit folgt aus Gleichung 2.44:
sbi

AR X k;—j’iN?. (2.45)

Fiir kurze Zeiten zeigt eine Polymerlosung elastisches Verhalten. Dagegen kann man
sie fiir lange Zeiten (t > Ag) als einfache Fliissigkeit betrachten. Dazwischen verhélt
sich die Polymerlésung viskoelastisch.

Wenn sich eine Polymerkette durch das Losungsmittel bewegt, erfahrt sie einen Wi-
derstand aufgrund der Viskositéit, da die Kette das umgebende Losungsmittel mit
sich zieht. Die Kraft, die auf ein solches Losungsmittelmolekiil im Abstand r von
der Kette wirkt, nimmt ungefdhr mit 1/r ab. Diese langreichweitige Kraft auf das
Losungsmittel, die von der Bewegung der Kette herriihrt, heifit hydrodynamische
Wechselwirkung. Bewegt sich im Fall eines Kugel-Feder-Modells (siehe Abbildung
2.5) eine Kugel der Kette, so wirkt diese Kraft auf die anderen Kugeln der Ket-
te. Im Rouse-Modell werden die hydrodynamischen Wechselwirkungen allerdings
komplett vernachléssigt, da die Kugeln nur iiber die Federn mit ihrem Nachbarn
interagieren. Diese Annahme ist fiir Polymerschmelzen gerechtfertigt, jedoch nicht
fiir verdiinnte Polymerlosungen. In diesen sind die hydrodynamischen Wechselwir-
kungen auch zwischen den Monomeren und dem Losungsmitteln stark. Das beste
Modell fiir die Polymerdynamik in verdiinnten Losungen ist das Zimm-Modell [16],
welches das umgebende Losungsmittel und die hydrodynamischen Wechselwirkun-
gen beriicksichtigt. [10]

Auch fiir das Zimm-Modell kann man den Reibungskoeffizienten der Polymerkette
bestimmen. Hat die Kette wieder die Lange R und wird durch ein Losungsmittel
der Viskositét 7, bewegt, so gilt nach dem Stokesschen Gesetz [10]:

QZ X nsR

Die Léange der Kette ist wiederum R o b N”. Da fiir den Diffusionskoeffizienten der
Zimm-Kette ganz analog zum Rouse-Modell D, = "?—ZT gilt, kann man auch hier

eine so genannte Zimm-Zeit Az bestimmen [10]:

2 3

Ns 13 _ NsDp s

Ay o R N¥.
25D, X kgl " S kpT
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Zimm konnte Az im Jahr 1956 genau berechnen [16]:

I
Ay = = _R3, 2.46
7 2/ 3m kT ( )

Vergleicht man dies mit dem Ergebnis, das Rouse wenige Jahre zuvor fand, sieht
man anhand der Exponenten von N, dass Az eine geringere Abhéngigkeit von der
Kettenlédnge hat als A\g:

v <2v+1 fiir v<l1

In verdiinnten Losungen ist Az kleiner als Ag. Das liegt daran, dass die Zimm-Kette
bei ihrer Bewegung durch das Losungsmittel einen geringeren Reibungswiderstand
als die Rouse-Kette erfahrt; dadurch kann sie sich schneller bewegen [10].

Die Tatsache, dass im Rouse-Modell die hydrodynamischen Wechselwirkungen ver-
nachléssigt werden, macht es besonders geeignet zur Beschreibung von Polymer-
schmelzen. Darin werden diese Wechselwirkungen durch andere Ketten in der Néhe
abgeschirmt; die Ketten sind jedoch weit genug voneinander entfernt, dass sie sich
nicht gegenseitig beeinflussen. In verdiinnten und halbverdiinnten Polymerlosungen,
in denen sich die einzelnen Polymerketten nicht ineinander verhaken, spielen die
hydrodynamischen Wechselwirkungen hingegen eine wichtige Rolle. Diese Losungen
kénnen also am besten durch das Zimm-Modell beschrieben werden.

2.3 Dehnungsstromung - Wirkung auf Polymere

Es ist seit langem bekannt, dass Losungen aus flexiblen Polymeren mit einem ho-
hen Molekulargewicht bemerkenswerte nicht-Newtonsche Eigenschaften aufweisen,
die auch kommerziell von weitreichender Bedeutung und damit auch von groflem
Interesse sind. Da diese Effekte zum Grofiteil auf die Dehnbarkeit der Polymerket-
ten zuriickzufithren sind, wird ihr Auftreten durch Strémungstypen, die eine grofle
Dehnung der Polymere hervorrufen, eher begiinstigt.

In Ruhe liegt ein Polymer zumeist in einem geknéulten Zustand vor. Eine flexible
Kette reagiert jedoch sehr empfindlich auf Bewegungen des umgebenden Losungs-
mittels. In einer starken Stromung kann die Kette unter Umstédnden extrem verformt
werden [17].

Jede einfache Scherstromung setzt sich aus einem Dehnungs- und einem Rotations-
anteil zusammen. Daher wird eine Polymerkette darin entlang der Stromungslinien
gedehnt; dabei wird sie aber auch gedreht und zieht sich aufgrund dessen wieder
zusammen. Dies wiederholt sich stdndig, was maximal zu einem Taumeln der Po-
lymere fiihrt [18]. Deswegen haben selbst starke Scherstromungen keinen so grofien
Einfluss auf Polymerketten wie eine Dehnungsstréomung.

In Dehnungsstromungen sind die Effekte viel grofler. Hierbei wird die Fliissigkeit
in eine Richtung gestreckt und senkrecht dazu in eine oder zwei Richtungen einge-
schniirt. Darum wird auch die Polymerkette in der Fliissigkeit gedehnt (siehe Ab-
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bildung 2.6), wobei sie den hydrodynamischen Kriften mehr Angriffsfliche bietet
bzw. der an ihr anliegende Gradient grofler wird, was dazu fithrt, dass das Polymer
noch weiter gedehnt wird. Aufgrund dieser Polymerstreckung erwartet man auch
eine erhohte Dehnungsviskositéit. Der Ubergang vom geknéulten in den gestreckten
Zustand wird als , coil-stretch transition bezeichnet [19].

Abbildung 2.6: Polymerkette im ruhenden Tropfen (links) und in der Dehnungs-
stromung eines ausdiinnenden Filaments im CaBER (rechts).

2.3.1 Einschniiren einer kapillaren Briicke oder Fallen eines Tropfens

Damit eine lange flexible Polymerkette in einer Losung wirklich durch die Strémung
gedehnt werden kann, muss der Dehnungsanteil der Strémung den Rotationsanteil
deutlich iiberwiegen. Am besten geeignet sind hierfiir also reine Dehnungsstrémun-
gen, in denen der Rotationsanteil verschwindet. Dies wird zum Beispiel beim FEin-
schniiren einer kapillaren Briicke oder beim Fallen eines Tropfens erreicht. Beides
sind Beispiele fiir eine Stromung mit einer freien Oberflache. Die Luft, die das sich
bildende Filament umgibt, kann hier aufgrund ihrer verschwindend geringen Dichte
(im Vergleich zu einer Fliissigkeit) als vernachlissigbar angesehen werden. Abbil-
dung 2.7 zeigt beispielhaft das kapillare Einschniiren einer Loésung von 2000ppm
Polyethylenoxid (PEO) in Wasser.

Da das Einschniiren einer kapillaren Briicke das wichtigste Experiment fiir diese
Arbeit ist, wird im weiteren Verlauf dieses Abschnitts nur noch davon gesprochen,
wenn es um eine der beiden vorgenannten Moglichkeiten zur Erzeugung einer reinen
Dehnungsstromung geht; fiir das Fallen eines Tropfens gilt aber (wenn nicht explizit
anders erwahnt) prinzipiell dasselbe. Rainer Sattler hat in seiner Dissertation [20]
gezeigt, dass die zugrunde liegende Dynamik der beiden Prozesse gleich ist, obwohl
die Experimente doch recht unterschiedlich sind.

Prinzipiell muss man hier zwischen Newtonschen und nicht-Newtonschen Fliissig-
keiten unterscheiden. Dariiber hinaus treten bei den Newtonschen zwei unterschied-
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Abbildung 2.7: Kapillares Einschniiren von 2000ppm Polyethylenoxid (PEO) in
Wasser.

liche Stromungsbereiche auf: zum einen ein inertial-kapillarer und zum anderen ein
viskos-kapillarer. Der Erste liegt immer dann vor, wenn die Viskositét der untersuch-
ten Fliissigkeit klein ist, man also von einer nicht- bzw. nieder-viskosen Fliissigkeit
sprechen kann. Dementsprechend tritt der zweite Bereich auf, wenn die Viskositét
der Fliissigkeit nicht mehr vernachléssigt werden kann.

Beim kapillaren Einschniiren ist man an der Entwicklung des minimalen Durchmes-
sers der Briicke interessiert. Der Durchmesser nimmt naturgeméfl mit der Zeit ab.
Dafiir verantwortlich ist die Oberflachenspannung. Die Schwerkraft triggert beim
Fallen des Tropfens zwar dessen Bildung, da der Tropfen wegen des Zusammen-
spiels zwischen Oberflichenspannung und Schwerkraft wéchst, bis er sich von der
Diise ablost; sie spielt aber beim Ausdiinnen der Briicke bzw. des Filaments keine
Rolle mehr. Das Abschniiren des Tropfens passiert aufgrund der Rayleigh-Plateau
Instabilitat (mehr dazu siehe Abschnitt 2.4). Dabei ist es egal, ob es sich um New-
tonsche oder nicht-Newtonsche Fliissigkeiten handelt. Das anfingliche Einschniiren
lauft fiir beide (mehr oder weniger) gleich ab. Der finale Abriss hingegen lauft fiir
Newtonsche und nicht-Newtonsche Fliissigkeiten sehr unterschiedlich ab. Da man
wie bereits oben erwdhnt auch bei Newtonschen Fluiden zwei Fille abhéngig von
der Viskositdat unterscheidet, werden im Folgenden alle drei Mdoglichkeiten der zeit-
lichen Entwicklung des Durchmessers der Fliissigkeitsbriicke getrennt voneinander
behandelt.

Fiir nicht- bzw. nieder-viskose Newtonsche Fliissigkeiten spielt die Viskositdt beim
Ausdiinnen keine Rolle. Hier treibt die Oberflachenspannung o den Prozess an, wobei
ihr die Trégheit der Fliissigkeit (hier durch die Dichte p dargestellt) entgegenwirkt -
daher die Bezeichnung inertial-kapillar. Da der Durchmesser mit der Zeit abnimmt
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und zu einer endlichen Zeit ¢y null wird, kann man ihn schreiben als:
h(t) o< o®p¥ (to — t)°. (2.47)

Um die Exponenten in dieser Gleichung zu bestimmen, fithrt man eine Dimensi-
onsanalyse durch. Dazu betrachtet man die zugrunde liegenden SI-Einheiten der

vorkommenden Grofien: Ba\T /o \ Y
g g 2
- (§> <ﬁ) 5 (2.48)

Stellt man fiir jede Einheit eine Gleichung der Exponenten auf, erhilt man ein
einfaches System aus drei Gleichungen, welches durch x = 1/3, y = —1/3 und
z = 2/3 gelost wird. Damit ergibt sich fiir den minimalen Durchmesser einer nicht-
viskosen Newtonschen Fliissigkeit [21]:

h(t) = a <%)1/3 (to — 1) (2.49)

Der Vorfaktor a, der dem asymmetrischen Abrissverhalten Rechnung trigt, wurde
theoretisch zu 0,7 [22] und experimentell zu 0,8 [23] bestimmt.

Fiir viskose Newtonsche Fliissigkeiten kann man ganz analog die zeitliche Entwick-
lung des Briickendurchmessers herleiten. Das Ausdiinnen wird wieder durch die
Oberflichenspannung angetrieben, jedoch wirkt ihr in diesem Fall die Viskositét
entgegen, was zu der Bezeichnung viskos-kapillar fithrt. Auch hier nimmt der Durch-
messer mit der Zeit ab und wird in einer endlichen Zeit ¢y null. Daher ergibt sich
fiir den minimalen Durchmesser:

h(t) o o n? (to — t)* . (2.50)

Mit Hilfe der Dimensionsanalyse kann man auch hier die Exponenten 2/, ¥’ und 2’
bestimmen. Fiir die SI-Einheiten der einzelnen Groflen gilt:

kg v kg v
= | = z, 2.51
mn (32) (s-m) 5 ( )

Auch dies fithrt wieder auf ein lineares Gleichungssystem aus drei Gleichungen. Als
Losung erhdlt man: 2’ = 1, ¢y = —1 und 2/ = 1. Damit wird die Gleichung fiir
viskose Newtonsche Fliissigkeiten zu:

20

h(t) = o= (to —1). (2.52)

Wenn inertiale Effekte komplett vernachlassigt werden konnen, gilt fiir den Vorfak-
tor a = 0,0709 [24]. Dieser Wert wurde auch von McKinley et al. [25] experimentell
fiir hochviskose Fliissigkeiten bestdtigt. Wenn das Einschniiren der Briicke sich je-
doch dem Abriss ndhert, kann man inertiale Effekte nicht mehr ignorieren; dann ist
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der Vorfaktor 2o = 0,0304 [26]. Rothert et al. [27] konnten zeigen, dass es fiir vis-
kose Newtonsche Fliissigkeiten kurz vor dem Abriss einen Ubergang von dem ersten
zum zweiten Wert gibt.

Heutzutage sind besonders nicht-Newtonsche Fliissigkeiten wegen ihrer technologi-
schen Anwendungen von grolem Interesse. Da bei industriellen Prozessen hauptséch-
lich Stromungen mit einem hohen Dehnungsanteil Verwendung finden, welche einen
groflen Einfluss auf die Polymere in der Losung haben, spielt auch die dehnungsrheo-
metrische Untersuchung nicht-Newtonscher Fliissigkeiten eine wichtige Rolle. Durch
das Hinzufiigen geringer Mengen von Polymeren zu einer Newtonschen Fliissigkeit
dndert sich das hydrodynamische Verhalten in einer Dehnungsstromung vollsténdig.
So wird der kapillare Abriss, den Newtonsche Fliissigkeiten zu einem endlichen Zeit-
punkt ty zeigen, unterdriickt. Stattdessen bildet sich ein Filament zwischen den
beiden Fliissigkeitsreservoirs. Dieses Filament diinnt im Laufe der Zeit exponentiell
aus (siche auch Abbildung 2.8).
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Abbildung 2.8: Zeitliche Entwicklung des Filamentdurchmessers einer Poly-
merlosung beim kapillaren Einschniiren am Beispiel von 1200ppm
Polyacrylamid (PAAm) in Wasser.

Dafiir verantwortlich ist das Zusammenspiel zwischen der Oberflachenspannung der
Fliissigkeit, die das Ausdiinnen vorantreibt, und den elastischen Spannungen der
Polymere, die dem Prozess entgegenwirken und ihn verlangsamen. Die zeitliche Ent-
wicklung des minimalen Filamentdurchmessers ist somit gegeben durch:

h(t) = hoe'/?c. (2.53)

Hierbei sind hg der Durchmesser des Fadens, wenn das exponentielle Einschniiren
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beginnt, und A¢ die makroskopische Relaxationszeit der Polymerlosung.
In dem Filament bildet sich wie bereits erwdhnt eine reine Dehnungsstrémung aus.
Stellt man den Deformationstensor fiir diesen Fall auf, so gilt fiir die Geschwindigkeit
in axialer Richtung:

v, = €2 (2.54)

und fiir die Geschwindigkeit in radialer Richtung:

1
v = —éér. (2.55)

Dabei sind ¢ die Dehnungsrate, z die axiale und r die radiale Position auf dem
Filament. Ersetzt man in Gleichung 2.55 r durch h(t) und stellt diese dann um, so
ergibt sich fiir die Dehnungsrate:

,h(t)

0 = —2

(2.56)

Setzt man nun noch Gleichung 2.53 in Gleichung 2.56 ein, so sieht man, dass die
Dehnungsrate in einem mit der Zeit exponentiell ausdiinnenden Filament konstant

1st: 5
E(t) = — =& (2.57)
Ac

Die Dehnungsrate hiangt von der untersuchten Fliissigkeit ab; das System wéhlt also
seine Dynamik selbst. Damit ein Polymermolekiil im Dehnungsfluss gestreckt werden
kann, muss es iiber eine entsprechend lange Zeit einer geniigend groflen Dehnungsrate
ausgesetzt werden, um die bendtigte Spannung aufnehmen zu kénnen.

Der exponentielle Bereich dauert so lange an, bis die Polymere ihre volle Streckung
erreicht haben. Wenn die Polymere im Filament komplett gestreckt sind, verhélt sich
die Fliissigkeit wieder Newtonsch, allerdings mit einer stark erhéhten Viskositét. In
diesem Bereich nimmt der Durchmesser des Fadens erneut geméfl Gleichung 2.52
linear mit der Zeit ab.

2.3.2 Die scheinbare Dehnungsviskositat

In Scherstromungen wird die Viskositdt n geméfl Gleichung 2.4 definiert. Dabei
héngt die (viskose) Spannung, die in der Fliissigkeit beim Scheren erzeugt wird,
linear von der angelegten Scherrate ab. Diese Viskositdt bezeichnet man auch als
Scherviskositit. Ganz analog dazu kann man im Fall einer Dehnungsstromung eine
Dehnungsviskositét 7, als Proportionalitdtskonstante des linearen Zusammenhangs
zwischen der wirkenden (elastischen) Spannung und der Dehnungsrate definieren:

Te = 1)E. (2.58)

Fiir Newtonsche Fliissigkeiten ist der Wert der Dehnungsviskositét dreimal so grof3
wie der der Scherviskositéat: 1. = 3n; dieser Zusammenhang wird auch als Troutons
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Gesetz bezeichnet [14].

Abbildung 2.9: Dehnung eines zylindrischen Fliissigkeitselements mit Spannungen;
eingezeichnet sind auch die Normalspannungen in axialer Richtung
(7.-) und in radialer Richtung (7).

In nicht-Newtonschen Fliissigkeiten kann man die elastischen Spannungen durch die
erste Normalspannungsdifferenz darstellen. Fiir ein zylindrisches Filament ldsst sich
diese (in Zylinderkoordinaten) als 7,, — 7,.. schreiben, wobei 7,, die Spannung in
axialer und 7, die Spannung in radialer Richtung ist (siche Abbildung 2.9). Wenn
man Gleichung 2.58 nun entsprechend umstellt, ergibt sich somit fiir die Dehnungs-
viskositat [28]:

Tzz — Trr
£(t)
Zerlegt man die erste Normalspannungsdifferenz explizit in einen Losungsmittel- und
einen Polymeranteil, wobei man von einem Newtonschen Losungsmittel ausgeht, so

folgt:

Me(t) = (2.59)

Ts,zz — T Tpzz — T, Tpez — T
. t —_ S,ZZ S,T’r’ p,ZZ I),'I"'I1 p,ZZ p,'f‘T
) = 7 0 0

Dabei ist 7, s die Dehnungsviskositéit des Losungsmittels. Da es sich hier um ein New-
tonsches Losungsmittel handelt, kann man Troutons Gesetz anwenden und erhalt:

= Te,s +

7—p,zz - Tp,rr
ne(t) = 3ns + O (2.60)
Fiir Newtonsche Fliissigkeiten sind die durch die Polymere erzeugten Spannungen
Tpz und 7, ., null. Gleichung 2.60 fiihrt in diesem Fall direkt auf Troutons Ergebnis
ne = 3n [14] (unter der Berticksichtigung, dass fiir das Losungsmittel 7, = n gilt).
Da die elastischen Spannungen, die aufgrund der Polymere im Filament auftreten,
durch die Oberflichenspannung kompensiert werden, kann man die erste Normal-
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spannungsdifferenz 7,, — 7. durch den Laplace-Druck 20 /h(t) ersetzen. Gleichung
2.59 wird damit zu:

Ne(t) = 7 (2.61)

Setzt man nun noch Gleichung 2.57 hier ein, so erhélt man:

. O’)\C - O’/\C t/Ac
e =5 T T ¢

(2.62)
Das zweite Gleichheitszeichen ergibt sich, wenn man h(t) aus Gleichung 2.53 be-
nutzt. Wie man sieht, divergiert 7.(t) fiir lange Zeiten. Auch im Oldroyd-B Modell
zeigt die Dehnungsviskositit eine Divergenz (siehe Gleichung 2.41). Jedoch héngt
diese nicht von der Zeit, aber dafiir von der Dehnungsrate ab. Da die Dehnungsrate
hier konstant ist und nicht dem Wert von € = 1/2\ entspricht, fiir den die Dehnungs-
viskositdt nach Gleichung 2.41 unendlich grof§ wird, kann man beide Divergenzen
sowie auch die beiden Gleichungen nicht miteinander vergleichen.

Mit Gleichung 2.62 hat man eine Messmethode fiir die Dehnungsviskositét, die auch
hier angewandt wird. Die Oberflichenspannung ¢ kann man mit Hilfe der Methode
des hdngenden Tropfens bestimmen; A(t) und ¢ erhélt man direkt aus den Messun-
gen des Filamentdurchmessers im Laufe der Zeit bzw. durch einen exponentiellen
Fit an diese Daten.

2.4 Die Rayleigh-Plateau Instabilitat

Dreht man einen Wasserhahn so weit auf, dass ein diinner Strahl herauskommt, so
kann man beobachten, dass der zunéchst zylindrische Strahl schnell seine Form ver-
liert und einzelne Wassertropfen entstehen. Dieser wohlbekannte Effekt hat seinen
Ursprung in der so genannten Rayleigh-Plateau Instabilitat (vor allem im franzosi-
schen Sprachraum auch: Plateau-Rayleigh Instabilitéit). 1849 beschrieb Joseph An-
toine Ferdinand Plateau [29] dieses Phénomen und gab eine einfache Erklarung fiir
das Zustandekommen der Instabilitdt an: Der Fliissigkeitszylinder verformt sich,
um seine Oberflichenenergie zu minimieren. Dies geschieht aber erst, wenn die Wel-
lenldnge A der sinusartigen Verformung gréfer ist als der Umfang des Zylinders:
A > 27 R (R: Radius des Fliissigkeitszylinders). Unter dieser Bedingung verstirkt
sich die Verformung, und der Fliissigkeitszylinder zerféllt in Tropfen. John William
Strutt, 3. Baron Rayleigh lieferte im Jahre 1878 eine ausfiihrliche mathematische
Herleitung, mit der er die optimale Wellenldnge der Storung genau berechnen konn-
te: A =~ 9R. [30]

Aus einer einfachen geometrischen Betrachtung heraus kann man die minimale Gréfle
der Tropfen, die aufgrund der Rayleigh-Plateau Instabilitdt entstehen, berechnen
(siehe auch [31]). Dabei zerféllt der zylindrische Strahl (Radius R, Lénge L) in n
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kleine Tropfen (Radius 7). Aufgrund der Volumenerhaltung
4
TRYL = n§7r7“3

findet man fiir n:

B 3R?L

n=—5

Berechnet man nun das Verhéltnis zwischen der Oberflache des Zylinders und der
Oberfldache aller n Tropfen, so erhélt man:

ATropfen _n- 4y . 3R
Azyiinder  2TRL — 2r°

(2.63)

Im letzten Schritt wurde die obige Beziehung fiir n eingesetzt. Gleichung 2.63 zeigt,
dass fiir r > %R die n Tropfen zusammen eine kleinere Oberfliche haben als der
Fliissigkeitszylinder, so dass es energetisch giinstiger ist, wenn der zylindrische Strahl
in Tropfen zerfillt.

ik M . S .
‘eo 53 N AN R

TN TN N

A NS NA

Abbildung 2.10: Skizze zur Rayleigh-Plateau Instabilitdt. Links: Ungestorter, ge-
rader Fliissigkeitszylinder. Rechts: Fliissigkeitszylinder mit wel-
lenformiger Storung.

Um die Abschitzung Plateaus nachzuvollziehen (siehe auch [31]), betrachtet man
einen Faden, auf dem sich zu Beginn ein diinner, gleichméafiger Fliissigkeitsfilm be-
findet (siehe linke Seite in Abbildung 2.10). Im Laufe der Zeit wird der Film aus
oben genannten Griinden instabil; seine Dicke fangt an zu ondulieren (siehe rechte
Seite in Abbildung 2.10). Da sich aus Symmetriegriinden an einer bestimmten Stelle
in jeder Richtung um den Faden herum gleich viel Fliissigkeit ansammelt, entsteht
dort ein nahezu sphérischer Tropfen. Dieses Phdnomen kennt man zum Beispiel von
einem Spinnennetz, auf dem Tautropfen sitzen (sieche Abbildung 1.4).

Der Druck im Film hat nun eine hydrostatische Komponente o< pgR und eine
Laplace-Komponente oc %, wobei R = b+ ¢y (b: Radius des Fadens, eg: anfingliche
Filmdicke) gilt. Daraus folgt fiir die Bond-Zahl, die das Verhéltnis von Oberflachen-
spannung zu Schwerkraft darstellt:

Bo= PR _ ope (2.64)
7

mit k1 = | /% als Kapillarlange. Fiir einen Faden der Dicke 100um ist Bo kleiner

32



2 Theorie

als 0,01. Das heifit, dass die Schwerkraft hierbei vernachléssigbar ist. Die Instabi-
litdt wird also nur durch die Oberflichenspannung angetrieben. Dieser Effekt, der
im Gegensatz zu anderen Instabilitdten steht, bei denen die Oberflichenspannung
das System wieder stabilisiert (z.B. Rayleigh-Taylor Instabilitéit), ist eng mit der
Zylindergeometrie des vorliegenden Problems verkniipft. Die gewellte Oberfléche ist
namlich unter bestimmten Umstédnden kleiner als die normale Zylinderoberflache.
Dies ist genau dann der Fall, wenn die Wellenléinge A der Stérung nur grofl genug ist.
Diese Grenzwellenlédnge, oberhalb der das System instabil wird, wird im Folgenden
berechnet.

Dazu setzt man fiir die Modulation der Filmdicke

e =e" + decos(kx) (2.65)

an, wobei k = %” die Wellenzahl ist, und die x-Richtung parallel zum Faden verlauft.
Aufgrund der Volumenerhaltung ergibt sich ein Zusammenhang zwischen ¢y und e*,
bei dem man direkt erkennt, dass ey > e* gilt:

5} 2
e =ey— %. (2.66)

Als néchstes berechnet man die Energiedifferenz AE zwischen der gewellten Ober-
flache und dem ungestorten Zylinder. Dabei geniigt es nur die Oberflachenenergie zu
beriicksichtigen, da Beitrdge durch die Schwerkraft wie oben gesehen vernachléssig-
bar sind. Somit ergibt sich fiir die Energiedifferenz:

A
AE = / 21o(b+ e)ds — 2moA(b + ep). (2.67)
0

Das infinitesimale Wegstiick ds entlang der Kurve kann man durch de und dx dar-
stellen:
ds* = da?* + de®.

Dies lasst sich umformen zu:

de\?
ds=dzy/1+ | — ] .
dz

Unter der Annahme, dass die Oberfliche nur leicht gewellt ist (% < 1), ergibt sich:

1 [de\?
ds ~ d 1+-{ — . 2.68
s x<+2(dx)> (2.68)

Setzt man e in Gleichung 2.68 ein, kann man dort die Ableitung j—; berechnen. Mit
dem Ergebnis ersetzt man nun ds in Gleichung 2.67 und erhélt so schlieflich fiir die
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Energiedifferenz:

2m2e?

AE =210 (/OA (b+ e* + decos(kz)) - <1 + = SinQ(kzx)) dv — (b+ eo)A) .

Multipliziert man diesen Term aus und integriert dann iiber z, erhélt man:

m25e?

AFE =
kR

o (KR*—1). (2.69)

Die Rayleigh-Plateau Instabilitdt bildet sich nur, wenn die Oberflachenenergie des
gewellten Zustands kleiner ist als die des ungestorten Zylinders. Das heifit die On-
dulationen des Films auf dem diinnen Faden wachsen nur unter der Bedingung zu
Tropfen an, dass AE < 0 ist. Die Energiedifferenz AE ist genau dann negativ, wenn
k*R? < 1 gilt. Ersetzt man nun die Wellenzahl k& durch den Ausdruck 27 /A, folgt
direkt:

A > 27R. (2.70)

Dies ist die Abschétzung, die auch Plateau 1849 fand: ein urspriinglich gerader
Fliissigkeitszylinder zerfallt in mehrere kleine Tropfen, wenn die Wellenldnge der
auftretenden Storung, die zur Bildung der Tropfen fiihrt, grofler als der Umfang des
Zylinders ist [29].

Rayleigh [30] lieferte 1878 eine vollstdndige mathematische Analyse des Problems.
Da er die Arbeit Plateaus kannte, griff er seinen Ansatz, die Differenz der Ober-
flichenenergie zwischen dem ungestorten und dem gewellten Zustand zu berechnen,
auf. Auch er konnte daraus folgern, dass die Wellenlédnge A, oberhalb der die Storung
anwichst, grofler sein muss als der Umfang des ungestorten Fliissigkeitszylinders.
Er stellte aber fest, dass die Oberflichenspannung in diesem Fall gegen die Tragheit
der Fliissigkeit arbeiten muss. Dariiber hinaus konnte er fiir sinusférmige Storun-
gen, deren Amplituden zu Beginn nur beliebig klein sein konnen, zeigen, dass fiir
das Produkt aus Wellenzahl und Radius des ungestorten Fliissigkeitszylinders gilt:

kKR~ 0,5. (2.71)
Mit k& = %’r folgt daraus direkt fiir die Wellenlénge A:
A~ 2V271R ~ 4,443 - 2R. (2.72)

Dies ist die Wellenlédnge, bei der die Stérungen am schnellsten anwachsen. Durch
diese Wellenldnge wird auch die Grofle der entstehenden Tropfen vorgegeben.
Eine genaue Berechnung der rechten Seite in Gleichung 2.71 fithrt auf Rayleighs
exaktes Ergebnis [30]:

A =4,508-2R ~ 9R. (2.73)

Diese Herleitung beruht auf rein statischen Annahmen und Gesichtspunkten; die
Phénomene, die dadurch beschrieben werden, sind vollig unabhéngig von der Bewe-
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gung des Fliissigkeitszylinders.

Auch wenn hier das Zustandekommen der Rayleigh-Plateau Instabilitit nur fiir
fliilssige Tropfen auf einem festen Faden explizit hergeleitet wurde, gilt das glei-
che zum Beispiel fiir einen diinnen Fliissigkeitsstreifen auf einer festen Oberflache:
auch er zerfillt aufgrund der Rayleigh-Plateau Instabilitéit in einzelne Tropfen. Der
Vorgang wird durch die Eigenschaften der Oberflache, wie ihre Benetzbarkeit oder
ihre Rauigkeit, beeinflusst, was die Berechnung komplizierter macht, jedoch bleibt
der prinzipielle Instabilitdtsmechanismus derselbe.

2.4.1 Die ,,beads-on-a-string*“-Struktur - wie Perlen auf einer Schnur

Sitzen nun die fliissigen Tropfen nicht auf einem festen Faden, sondern besteht der
Faden selbst auch aus einer Fliissigkeit, so spricht man von der , beads-on-a-string*-
Struktur (siehe auch letztes Bild in Abbildung 2.7). Diese tritt beim Tropfenabriss
von Polymerlosungen oder beim kapillaren Einschniiren einer komplexen Fliissigkeit
auf. Die englische Bezeichnung spiegelt genau das Beobachtete wider, denn es sieht
aus, als sédflen Perlen auf einer Schnur. Dieses Phéinomen mag vielleicht etwas iiber-
raschend erscheinen, da sowohl die Fadenphase als auch die Tropfenphase aus der
gleichen Fliissigkeit bestehen; es handelt sich hierbei also (zumindest zunéchst) nicht
etwa um Benetzungs- oder Phasenseparationseffekte. Rein physikalisch ist auch dies
eine einfache Rayleigh-Plateau Instabilitét.

Im Gegensatz zur klassischen Rayleigh-Plateau Instabilitéit, die fiir Newtonsche
Fliissigkeiten hergeleitet wurde, tritt die ,,beads-on-a-string“-Struktur nur bei nicht-
Newtonschen Fluiden auf. Auch die Tatsache, dass der ablaufende Prozess der Fi-
lamentverjiingung dynamisch ist, wurde bei den urspriinglichen Berechnungen von
Plateau und Rayleigh nicht beriicksichtigt. Die Dynamik kommt in diesem Fall durch
die Stromung im Filament zustande, was letztlich dazu fiithrt, dass die Fliissigkeit
wéihrend der gesamten Zeit in Bewegung ist. Aufgrund anderer Instabilititen am
Rand [32] ist diese Bewegung nicht homogen. Dadurch wird die Bildung von Trop-
fen gefordert bzw. verstarkt, und es kommt auch zu Verschiebungen der Tropfen auf
dem Filament, was die Wellenldnge der Struktur édndert. Unter Umsténden konnen
Tropfen sogar miteinander koaleszieren.

Die Bildung der ,,beads-on-a-string“-Struktur ist ein nichtlinearer, dynamischer Pro-
zess [33]. Eine lineare Stabilitdtsanalyse zeigt, dass der Strahl einer viskoelastischen
Fliissigkeit weniger stabil ist als der einer Newtonschen mit der gleichen Nullscher-
viskositat. Erst durch die Bildung der ,,beads-on-a-string“-Struktur wird die Konfi-
guration sehr robust.

Mit Hilfe eines eindimensionalen Oldroyd-B Modells lassen sich nicht nur das Entste-
hen der Tropfen, sondern auch ihre Bewegung auf dem Filament samt der Koaleszenz
beschreiben [34, 35]. Dieses Modell stellt eine Analyse aufgrund der linearen Defini-
tion des Spannungstensors dar. Es beschreibt die Rayleigh-Plateau Instabilitéit eines
Fadens in Ruhe; das Filament wurde bis zu diesem Zeitpunkt auch noch nicht sehr
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stark gestreckt. Das Modell umfasst neben der Massenerhaltung

on? N d(h*v)
ot 0z

—0 (2.74)

auch die Impulserhaltung

v v ok 1 0

— Yt v—=—— 4 —— B, — )] . 2.75

ot " o:  Tos Tags (T ) (2.75)
Hierbei sind h(z,t) der Filamentradius und v(z,t) die axiale Geschwindigkeit in
der Mitte des Filaments. x ist die Kriimmung der Oberfliche und wird beschrieben

durch
1 9?h/0z*

h(1+ (0h)92)2)% (1 + (9h)02)2)*

Dariiber hinaus benotigt man noch zwei partiell Differentialgleichungen fiir die ela-
stischen Spannungen 7,, und 7,,.. Diese lauten

0T, 0T, ov B ov
bzw. : 5 5 :
Trr Trr v v
D — = —n,—. 2.
T 6( or U T a/”“) P (2.77)

Hierin ist 7, der Polymeranteil der Viskositdt und De ist die Deborahzahl. Mit Hilfe
dieser Gleichungen und einer sinusférmigen Stérung der Form

h(z,0) = R+ ecos(2raz/L),

die man ein zylindrisches Filament anlegt, lassen sich durch Variation der Fliissigkeits-
und Storungsparameter numerische Simulationen durchfiihren, die alle wesentlichen
Effekte der Tropfenbildung und -bewegung auf einem viskoelastischen Filament be-
schreiben.

Da der Laplace-Druck im Filament grofler ist als im Tropfen, stromt die Fliissigkeit,
sobald sich eine Storung ausgebildet hat, vom Filament in den Tropfen. Dadurch
diinnt das Filament zwischen den Tropfen immer weiter aus, wihrend die Tropfen
anwachsen. Auch ist bei der ,,beads-on-a-string“-Struktur nicht nur die Oberflichen-
spannung allein bzw. in Kombination mit der Trégheit von Bedeutung. Aufgrund
des Vorhandenseins von Polymeren im Filament kommt es zu einem komplexen Zu-
sammenspiel zwischen der Oberflichenspannung und elastischen Spannungen, die
von den Polymeren erzeugt werden. Dariiber hinaus kann die Instabilitat erst auf-
treten, wenn die Polymere im Filament komplett gestreckt sind, da das Ausdiinnen
jede Storung durch die weiter wachsende Spannung wegddmpfen bzw. unterdriicken
wiirde. Zwischen zwei schon gebildeten Tropfen befindet sich immer noch ein Fila-
ment, welches weiter ausdiinnt. Da fiir dieses Filament prinzipiell die gleichen Aus-
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sagen zutreffen wie fiir das urspriingliche, bilden sich auch hierauf wieder Tropfen.
Dieser Prozess kann sich mehrfach wiederholen, so dass es zu mehreren, aufgrund
ihrer Grofle voneinander unterscheidbaren Tropfengenerationen auf dem Filament
kommt. Die zeitliche Entwicklung einer , beads-on-a-string“-Struktur ist in Abbil-
dung 2.11 beispielhaft fiir eine PEO-Losung gezeigt.

[ R S Ty R P T

Abbildung 2.11: Beispiel einer , beads-on-a-string“-Struktur beim kapillaren Ein-
schniiren einer Polymerlosung (2000ppm PEO in Wasser).

2.5 Visualisierung des Stromungsprofils

Um eine Stromung, oder genauer gesagt ihr Profil, sichtbar zu machen, muss man
der Stromung etwas zusetzen, dessen Bewegung man beobachten kann. Dies gilt so-
wohl fiir Gase als auch fiir Fliissigkeiten und sowohl fiir mikroskopische als auch
fiir makroskopische Stromungen. Die Hilfsmittel, die man zur Stromung gibt, um
sie visualisieren zu konnen, nennt man Tracerpartikel. So kann man beispielswei-
se entweder kleine Holzstiicke oder Blétter in einen Bach bzw. Fluss werfen und
zusehen, wie sie der Stromung folgen. Mit Hilfe dieser einfachen, beobachtbaren
Teilchen kann man zum einen die FlieBgeschwindigkeit des Wassers abschéatzen und
zum anderen Strukturen in der Stromung erkennen. Natiirlich ben6tigt man fiir mi-
kroskopische Stromungen auch mikroskopische Teilchen. Im Allgemeinen miissen die
Teilchen natiirlich méglichst direkt und gleichméfig der Stromung folgen. Dafiir ist
es wichtig, dass sie von ihrer Dichte her zum umgebenden Fluid passen. Jeder weif3,
dass man den obigen Versuch nicht mit Steinen machen kann, da diese nicht mit der
Stromung schwimmen, sondern direkt untergehen. Dariiber hinaus wiirde ein Stein
auch lokal das Stromungsprofil des Wassers beeinflussen, so dass man dieses nicht
mehr zuverldssig bestimmen koénnte.

Ludwig Prandtl [36] konnte schon zu Beginn des 20.Jahrhunderts mit recht einfa-
chen Mitteln die Strukturen einer Wasserstréomung sichtbar machen, indem er der
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Stromung Glimmerteilchen zusetzte, und er konnte qualitative Aussagen iiber sta-
tionédre und nicht stationdre Stromungen treffen. Damit war er ein Pionier auf dem
Gebiet der Stromungsvisualisierung, auch wenn es ihm damals noch nicht méglich
war quantitative Messungen durchzufiihren.

In mikroskopischen Stromungen verwendet man oft fluoreszierende Teilchen. Regt
man sie mit Licht entsprechender Wellenlénge an, so emittieren sie Licht einer ande-
ren Wellenlénge, welches man detektieren kann. Der Vorteil der Fluoreszenz besteht
nun darin, dass man ein leuchtendes, mikroskopischen Teilchen besser verfolgen kann
als ein nicht leuchtendes. Das liegt daran, dass man das Leuchten auf einem Kame-
rachip erkennen kann, auch wenn das Teilchen an sich zu klein ist, um mit Hilfe der
Kamera gesehen zu werden.

In den folgenden Abschnitten wird nun zunéchst der Effekt der Fluoreszenz beschrie-
ben und ihr Ursprung erklédrt. Danach werden mit der ,,Particle Imaging Velocimetry*
(PIV) und der ,Particle Tracking Velocimetry“ (PTV) auch zwei bekannte Techni-
ken zur Charakterisierung eines Strémungsprofils vorgestellt und erldutert.

¢

2.5.1 Fluoreszenz

Fluoreszenz ist ein lichtemittierender Vorgang, der aufgrund der Bestrahlung mit
Licht entsprechender Wellenldnge zustandekommt; dieser Prozess lauft spontan ab.
Dabei wird ein einfallendes Photon hv; absorbiert, wodurch ein Elektron aus dem
Grundzustand Z0 in einen angeregten Zustand Z2 angehoben wird. Dieses Elek-
tron kann nun wieder in einen Zustand Z1 niedrigerer Energie fallen (siehe Abbil-
dung 2.12). Die dabei frei werdende Energie wird in Form eines Lichtquants hvy
(Fluoreszenzphoton) emittiert. Das emittierte Licht ist also energiedrmer und seine
Wellenlinge ist daher grofier als die des anregenden Lichts (Stokessche Regel).

e
Z2 @ o

—~
A \‘h\_

——~7Z1
e
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Abbildung 2.12: Skizze zur Fluoreszenz. Ein Photon wird absorbiert, wodurch ein
Elektron vom Grundzustand Z0 in einen angeregten Zustand 72
angehoben wird. Danach fallt es in einen energiedrmeren angereg-
ten Zustand Z1. Dabei wird ein Photon emittiert, das eine grofiere
Wellenlénge als das Ausgangsphoton hat.

Dies ist eine direkte Folge des Energieerhaltungssatzes: die Energie des einfallen-
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den Photons ist gleich der Energie des emittierten Photons plus der Energie, die
noch frei wird, wenn das Elektron von dem angeregten Zustand niedrigerer Ener-
gie in den Grundzustand zuriickféllt. Wiirde das Elektron also direkt wieder in den
Grundzustand iibergehen, wire die Energie der Absorption gleich der der Emission,
die Wellenldngen also ebenfalls gleich. Da ansonsten die Absorptionsenergie stets
grofer ist als die Emissionsenergie, ist die absorbierte Wellenldnge immer kleiner
als die emittierte Wellenlédnge (Stokesverschiebung). Die Verweildauer des Elektrons
im angeregten Zustands ist sehr kurz (Nanosekunden), da hier keine Spindnderung
erfolgt. Die Intensitdat der Fluoreszenz ist von der Leistung der einfallenden Strah-
lung abhéngig: je mehr Strahlung absorbiert werden kann, desto mehr Elektronen
kénnen angeregt werden und desto mehr Strahlung kann anschliefend auch emittiert
werden. Dies funktioniert natiirlich nur bis zu einer bestimmten Grenze.

Um das von der untersuchten Probe ausgesandte Fluoreszenzlicht zu detektieren, be-
nutzt man ein Fluoreszenzmikroskop. Der genaue Aufbau unserer Apparatur wird in
Kapitel 4 beschrieben. Prinzipiell hat jedes Fluoreszenzmikroskop die gleiche Funk-
tionsweise. Die Probe, die mit einem Fluoreszenzfarbstoff angereichert ist (oftmals
auch fluoreszierende Teilchen, die der Fliissigkeit zugesetzt werden), wird mit Licht
einer geeigneten Wellenldnge beleuchtet, so dass der Farbstoff zur Fluoreszenz an-
geregt wird. Heutzutage benutzt man zumeist einen Laser als Lichtquelle; dieser ist
monochromatisch, wodurch man sich also einen Farbfilter spart, und er liefert die
erforderliche Leistung. Das vom Farbstoff infolge der Anregung emittierte Licht wird
mit Hilfe eines Objektivs gesammelt. Da dieses Licht in der Regel langwelliger ist,
kann man es im selben Strahlengang mit optischen Filtern von der Laserstrahlung
trennen. Danach wird das Fluoreszenzlicht in das Okular des Mikroskops oder auf
den Kamera-Chip weitergeleitet.

2.5.2 Particle Imaging Velocimetry (PIV)

Der typische PIV-Aufbau besteht aus der Probenkammer, in der sich das zu unter-
suchende Stromungsprofil ausbildet. Der Stromung werden Teilchen zugesetzt, die
auch durch das umgebende Medium sichtbar sind. Das heifit, dass sich entweder
die Brechungsindizes der Teilchen und des Fluids deutlich unterscheiden oder aber
die Teilchen fluoreszierend sein miissen. Diese Teilchen miissen der Stromung direkt
folgen, ohne die Fliissigkeit und ihr Stromungsprofil zu verdndern. Daher muss, wie
bereits weiter oben erwahnt, die Dichte der Teilchen dhnlich der des Mediums sein.
Fiir die meisten gasformigen Stromungen ist die erste Forderung fast immer direkt
erfiillt. Bei der Untersuchung von Fliissigkeiten ist die Kombination beider Bedin-
gungen sehr restriktiv, was die Wahl der Teilchen betrifft. Die zweite Forderung,
die an die Teilchen gestellt wird, wird durch Latex-Kugeln, deren Durchmesser im
Mikrometer-Bereich liegt, recht gut erfiillt. Da aber Teilchen mit einem Durchmes-
ser von wenigen Mikrometern nur schwierig zu detektieren sind, und um auch den
unterschiedlichen Brechungsindizes Rechnung tragen zu koénnen, nutzt man fluo-
reszierende Teilchen. Diese kann man auch bei kleinem Durchmesser wie bereits
erwahnt leichter optisch auflésen als nicht leuchtende Teilchen. Um die Teilchen zur
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Fluoreszenz anzuregen, beleuchtet man den Aufbau iiblicherweise mit Hilfe eines
Laservorhangs. Dieser Vorhang wird dadurch erzeugt, dass man den Laserstrahl mit
einem Linsensystem (Zylinderlinse) in einer Richtung aufweitet, wéhrend die andere
Richtung ihre geringe rdumliche Ausdehnung behélt. Man benotigt diesen Laservor-
hang jedoch nur fiir makroskopische Stromungen. Zur Visualisierung mikroskopi-
scher Stromungen nutzt man die so genannte ,,Micro Particle Imaging Velocimetry*
(uPIV). Bei dieser wird nicht nur eine diinne Schicht, sondern das gesamte Volumen
beleuchtet. Die Ebene wird durch die begrenzte Schérfentiefe des Objektivs hoher
numerischer Apertur festgelegt (siche Tabelle 4.1). Da sich bei dieser Technik oft
nur vergleichsweise wenige Teilchen im untersuchten Stromungsabschnitt befinden,
muss hier auch viel gemittelt werden.

t t+At

Abbildung 2.13: Zwei einzeln belichtete Aufnahmen eines Drei-Teilchen-Systems.
Die Zeit zwischen den beiden Aufnahmen betrigt A¢. Nimmt man
eine gleichméfige Bewegung zwischen den beiden Belichtungen an,
so kann man die Geschwindigkeit des Systems nach Betrag und
Richtung bestimmen.

Um das Stromungsprofil bestimmen zu konnen, muss man den Betrag und die Rich-
tung der Geschwindigkeit der Teilchen in der Stromung ermitteln. Dazu werden
die Teilchen mehrfach (meistens zweimal) innerhalb kurzer Zeit belichtet und ihre
jeweiligen Positionen bzw. die Verschiebung ihrer Position bestimmt. Ein Beispiel
fiir zwei einzeln belichtete Aufnahmen eines Drei-Teilchen-Systems zeigt Abbildung
2.13.

Daraus kann ihre Bewegung zwischen den Lichtpulsen unter der Annahme, dass sie
sich gleichméfig bewegen, berechnet werden. Da sich in einem gréferen Volumen
nicht alle Teilchen immer gleich verhalten, unterteilt man das gesamte Probenvo-
lumen in so genannte Abfragefenster. Diese sind so klein, dass sich alle Teilchen
darin gleich bewegen. Somit bestimmt man fiir jedes einzelne Abfragefenster eine
,wahrscheinlichste“ Geschwindigkeit; in Abbildung 2.13 wire diese von links unten
nach rechts oben gerichtet, wie man leicht erkennen kann.

Die mathematische Grundlage jeder PIV-Technik bilden Korrelationen. Dabei han-
delt es sich um Beziehungen zwischen bestimmten Variablen oder Parametern. Dazu
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betrachtet man das Intensitétsfeld bei einer einfachen Belichtung [37]:

N

1@) = 7(3) - S VoK@ — &), (2.78)

=1

Die Funktion 7(Z) beschreibt die Abbildung der Teilchen. X; ist hier definiert durch
X; = %, wobei Z; die Position des i-ten Teilchens und M der Vergréerungsfaktor
des Objektivs sind. VO(X'Z-) ist eine Transferfunktion, die die Intensitdt der Teilchen

angibt. Die Summation lauft iiber alle N Teilchen innerhalb des Abfragefensters.
Mit der Definition der Diracschen Deltafunktion wird Gleichung 2.78 zu:

N

1) = S V(X (@ — ). (2.79)

i=1

7(Z — ;) ist nun die Abbildungsfunktion, die die Position der einzelnen Teilchen
angibt. Bildet man den rdumlichen Mittelwert dieses Intensitétsfeldes, so erhéalt
man [37]:

) = — [ Idz
(I) o Idx
ar
1 N
= = Vo(X)7(% — @)dx
al/; o(X)7(& — 7;)dE
ay
1 N
= Y ) [ @ - s (2.80)

wobei a; die Fliche des Abfragefensters ist. Daraus lédsst sich direkt die Autokorre-
lation des Intensitétsfeldes bei einer einzelnen Belichtung berechnen:

Ri(8) = (I(@)(T+9))

—

_ _/Zvo()?i)Tf z) Z Vo(X))r(@ — 7, + H)d7. (2.81)

§ ist hierbei der Abstandsvektor in der Korrelationsebene. Ist in Gleichung 2.81
t = j, so erhalt man die Korrelation jedes Teilchenbildes mit sich selbst. Das heifit
diese Terme tragen zum eigentlichen Signal bei. Die Terme in Gleichung 2.81, in
denen i # j gilt, liefern nur das zufillig verteilte Rauschen [37].

Belichtet man jetzt nicht nur ein Bild einmal, sondern macht dies mit zwei Bildern,
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so gilt fiir das Intensitétsfeld der zweiten Belichtung analog zu Gleichung 2.79:
I'(@) =Y Vo(X; + D)r(# - &; — d) (2.82)

mit d = M l_j, wobei D die konstante Verschiebung aller Teilchen im Abfragefenster
ist. Ist der zeitliche Abstand zwischen den beiden Belichtungen At (wie in Ab-
bildung 2.13), so bedeutet dies, dass sich die Teilchen im Abfragefenster in dieser
Zeit um d gegeniiber ihrer anfinglichen Position bewegt haben. Bildet man nun die
Kreuzkorrelation zweier einzeln belichteter Aufnahmen, so ergibt sich [37]:

R (5,D) = (I(B)I'(Z+3))
1 v ¥ = —
= G_ZVO(Xi)VO(Xj+D)/T(f—fi)7'(f—fj+§—d)d£.
I~
2]

ar

(2.83)

Auch in Gleichung 2.83 tragen nur die Terme, in denen ¢ = j ist, zum Korrelations-
signal bei, da sie die Korrelation jedes Teilchen mit sich selbst darstellen. Terme mit
i # j ergeben wiederum das Rauschen.

Fiir 5= d liefert Gleichung 2.83 gerade die maximale Korrelation. Die Geschwindig-
keit der einzelnen Teilchen und somit auch das gesamte Geschwindigkeitsfeld l&sst
sich dann durch

-

d
At
bestimmen, wobei At wiederum der Zeitschritt zwischen zwei Bildern ist.

7= (2.84)

2.5.3 Particle Tracking Velocimetry (PTV)

Da bei der Particle Imaging Velocimetry die Zahl der Teilchen im Probenvolumen
relativ hoch ist, kann man nur mit Hilfe von Korrelationen deren Bewegung ver-
folgen. Ist die Teilchenzahldichte nun sehr gering, so kann man stattdessen auch
Particle Tracking Velocimetry (PTV) anwenden. Dabei werden die Positionen der
wenigen Teilchen einzeln verfolgt.

Der Aufbau ist bei beiden Techniken der gleiche. Auch hier werden die Teilchen, die
der Fliissigkeit zugesetzt wurden, mit Hilfe eines Lasers zur Fluoreszenz angeregt
und die Bilder mit einer Kamera aufgenommen.

Bei der PTV werden auf jedem Bild die genauen Positionen der Teilchen bestimmt.
Da ein Teilchen auf dem Kamerachip nicht nur einen Pixel umfasst, ist man genau-
er gesagt an der Position seines Mittelpunktes interessiert. Dies kann entweder mit
Hilfe eines einfachen Schwellwertalgorithmus (,,edge detection®) und anschliefen-
der Mittelpunktsbestimmung oder aber mittels eines Algorithmus, der die (zumeist)
Gauflsche Form der Intensitét des Teilchens beriicksichtigt und dariiber den Mittel-
punkt berechnet, erfolgen. Dann werden die Positionen von Bild zu Bild miteinander
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verglichen, indem man jeweils den Verschiebungsvektor ermittelt. Somit erhélt man
am Ende die genaue Trajektorie eines jeden Teilchens im Laufe der Beobachtungs-
zeit.
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In diesem Kapitel werden die fiir die vorliegende Arbeit wichtigsten Verdffentli-
chungen zusammengetragen. Dabei werden sowohl die wesentlichen Ergebnisse der
einzelnen Publikationen als auch die verwendeten Methoden der Untersuchungen
dargestellt.

Die hier zitierte Literatur wird in vier Themengebiete unterteilt. Zunéchst finden
die Veroffentlichungen Erwahnung, die ganz allgemein das Verhalten von Polymeren
im Dehnungsfluss beschreiben. Danach folgen Publikationen, in denen Scher- und
Dehnungsexperimente durchgefithrt und deren Ergebnisse miteinander verglichen
werden. Im Anschluss daran werden Arbeiten vorgestellt, in denen die , beads-on-
a-string“-Struktur auf viskoelastischen Filamenten untersucht wird. Am Ende die-
ses Kapitels wird auf Veroffentlichungen eingegangen, die sich mit PIV und PTV
beschéftigen.

Polymere im Dehnungsfluss

De Gennes [19] konnte bereits 1974 anhand seiner Berechnungen vorhersagen, dass
ein Polymer von einem geknéulten in den gestreckten Zustand iibergehen kann. Die
Bedingung dafiir ist, dass es einem geniigend starken Geschwindigkeitsgradienten
ausgesetzt wird.

Im Jahr 1983 veroffentlichten Schiitmmer und Tebel [28] den Entwurf eines neuar-
tigen Dehnungsrheometers (,free jet elongational rheometer®) fiir elastische Poly-
merlosungen. Sie konnten zeigen, dass es damit moglich ist, einen Dehnungsfluss mit
nahezu konstanter Dehnungsrate zu erzeugen. Zur Uberpriifung des Geriits nutzten
sie Polyvinylalkohol-Losungen, die in Scherexperimenten keine elastischen Eigen-
schaften offenbarten, und deren Viskositdt unabhéngig von der Scherrate war. Mit
Hilfe eines modifizierten upper-convected Jeffreys Modell konnten sie die Dehnungs-
viskositét ihrer Losungen bestimmen.

Entov und Hinch [38] prisentierten 1997 Simulationen zum kapillaren Einschniiren
einer viskoelastischen Fliissigkeit. Sie benutzten dafiir ein FENE Modell mit meh-
reren Moden, also einem Spektrum von Relaxationszeiten. Damit konnten sie drei
verschiedene Stromungsbereiche identifizieren: einen viskosen zu Beginn, einen ela-
stischen fiir mittlere Zeiten und zum Schluss einen, der von der endlichen Dehnbar-
keit der Polymere bestimmt wird. Dariiber hinaus verglichen sie ihre so gewonnenen
Daten mit denen von Liang und Mackley [39], die wenige Jahre zuvor Experimente
an Polyisobutylen durchgefiihrt hatten, und kamen zu guten Ubereinstimmungen.
Stelter et al. [40] entwickelten im Jahr 2000 ein neues Dehnungsrheometer, das ihnen
die Untersuchung des kapillaren Einschniirens von verdiinnten und halbverdiinn-
ten wéssrigen Polymerlosungen ermoglichte. Der Aufbau dieses Rheometers ent-
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spricht weitestgehend dem unseres CaBER (siehe Kapitel 4). Sie konnten damit
zwei Stromungsbereiche charakterisieren: zunéchst einen viskoelastischen, in dem
die Polymere gestreckt werden, und der durch eine exponentielle Abnahme des Fi-
lamentdurchmessers mit der Zeit gekennzeichnet ist; diesem folgt ein Newtonscher
Bereich mit einer sehr hohen, aber konstanten Dehnungsviskositéit, der beginnt,
wenn die Polymere ihre maximale Streckung erreicht haben.

Anna et al. [41] fithrten in Kooperation mit mehreren Laboratorien Messungen an
Polystyrol-Losungen durch. Damit wollten sie die verschiedenen Fadendehnrheome-
ter (,filament-stretching rheometer®) der beteiligten Arbeitsgruppen miteinander
vergleichen. Zudem charakterisierten sie die Proben in scherrheometrischen Messun-
gen. Sie fanden heraus, dass die Relaxationszeit und der Polymeranteil der Viskositét
mit dem Zimm-Modell vorhergesagt werden kénnen, wohingegen das FENE-P und
das FENE-PM Modell nur qualitative Ubereinstimmungen mit den Daten aus den
Scherexperimenten liefern.

Dariiber hinaus untersuchten Anna und McKinley [42] das kapillare Ausdiinnen
von Polystyrol-Losungen. Fiir die zeitliche Entwicklung des Filamentdurchmessers
fanden sie sehr gute Ubereinstimmungen mit Simulationen, die sie mit Hilfe ei-
nes FENE-P Modells durchfiihrten. Aus den experimentellen Daten konnten sie die
scheinbare Dehnungsviskositit bestimmen und zeigen, dass diese wie im Rouse- und
im Zimm-Modell vorhergesagt vom Molekulargewicht der Polymere abhéngt.
Amarouchene et al. [43] veroffentlichten 2001 Messungen zum Tropfenabriss von Po-
lymerlosungen. Sie fanden heraus, dass die Singularitdt, die beim Abriss von New-
tonschen Fliissigkeiten auftritt, schon durch Zugabe von sehr geringen Mengen an
Polymeren unterdriickt wird; stattdessen bildet sich ein Filament, welches exponen-
tiell mit der Zeit ausdiinnt. Dabei gelang es ihnen auch die Dehnungsviskositét fiir
sehr verdiinnte Polymerlosungen zu bestimmen. Sie konnten dariiber hinaus zei-
gen, dass die Dehnungsrate iiber ein Potenzgesetz von der Polymerkonzentration
abhéngt.

Auch Cooper-White et al. [44] untersuchten den Unterschied zwischen Newton-
schen und nicht-Newtonschen Fliissigkeiten beim Tropfenabriss. Sie benutzten Po-
lyethylenoxid (PEO) in verschiedenen Konzentrationen und in unterschiedlichen
Glyzerin/Wasser-Mischungen. Ein besonderes Augenmerk legten sie auf die Bildung
der Tropfen, bei der sie fiir Newtonsche und nicht-Newtonsche Fluide grofie Un-
terschiede feststellten. AuBerdem konnten sie fiir nicht-Newtonsche Fliissigkeiten
wihrend des Ausdiinnen des Filaments drei verschiedene Stromungsbereiche beob-
achten: einen inertial-kapillaren, einen viskoelastischen und einen viskos-kapillaren.
2002 veroffentlichten Stelter et al. [45] thre Messungen zum kapillaren Einschniiren
von nicht-Newtonschen Losungen mit ionischen und nicht-ionischen Polymeren. Sie
fanden heraus, dass sich das Dehnungsverhalten der beiden Polymerarten deutlich
voneinander unterscheidet: die ionischen Polymere sind flexibel, wihrend die nicht-
ionischen eher steif sind. Indem sie die Dehnungsviskositit gegen die Relaxationszeit
antrugen, konnten sie zeigen, dass alle Daten fiir die ionischen Polymere auf eine
Kurve fallen und die fiir die nicht-ionischen auf eine andere.

McKinley und Sridhar [46] stellten im Jahr 2002 einen Ubersichtsartikel zusammen,
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in dem sie auf die zentralen experimentellen und theoretischen Arbeiten zur deh-
nungsrheometrischen Untersuchung von Polymerlosungen eingingen. Dieser Artikel
liefert sowohl die wesentlichen theoretischen Grundlagen auf diesem Gebiet als auch
die wichtigsten Ergebnisse aus Computersimulationen und experimentellen Messun-
gen, die bis dahin erzielt wurden.

Rodd et al. [47] verdffentlichten 2005 ihre CaBER-Messungen an nieder-viskosen
elastischen Fliissigkeiten, in diesem Falle halbverdiinnte Losungen von Polyethylen-
oxid in Glyzerin/Wasser-Mischungen. Sie konnten Grenzen bestimmen, unterhalb
derer keine Messungen méglich sind, da sich dort kein einheitlich zylindrisches Fila-
ment ausbildet. Sie trugen die Relaxationszeiten der Losungen gegen ihre Schervis-
kositéaten auf. Daraus konnten sie schlieffen, dass die Durchfiihrbarkeit der CaBER-
Messungen von beiden Groflen abhéngt; nur wenn das Wertepaar aus Relaxationszeit
und Viskositéit auBerhalb eines gewissen Bereiches liegt, liefern diese Experimente
verniinftige Ergebnisse.

Wagner et al. [23] untersuchten den Tropfenabriss von PEO-Losungen. Die experi-
mentellen Messungen wurden dabei von Simulationen mit Hilfe eines FENE-P Mo-
dells begleitet. Thr besonderes Interessen galt dabei den verschiedenen Strémungs-
bereichen wihrend des Tropfenabrisses (inertial-kapillar und viskoelastisch) und der
Entstehung von Satellitentropfen. Fiir Letzteres konnten sie ein Phasendiagramm
(Diisendurchmesser gegen Polymerkonzentration) erstellen, welches Auskunft da-
riiber gibt, ob Tropfen gebildet werden oder nicht.

Tirtaatmadja et al. [48] zeigten 2006, dass die Relaxationszeiten von Polymerlosun-
gen vom Molekulargewicht und von der Konzentration abhidngen. Auch sie unter-
suchten den Tropfenabriss von PEO-Losungen. Thre Ergebnisse zeigen, dass die
Relaxationszeiten fiir diese Fliissigkeiten grofler sind als die anhand des Rouse-
oder Zimm-Modells vorhergesagten Werte. Auch die Abhéngigkeit der Relaxations-
zeit von der Polymerkonzentration kann fiir die verwendeten verdiinnten Losungen
nicht mit diesen zwei Modellen in Einklang gebracht werden; beide lassen nur eine
Abhéngigkeit vom Molekulargewicht erwarten.

Prabhakar et al. [49] erstellten 2006 ein neues Modell, um Vorhersagen zum kapilla-
ren Einschniiren von Polymerlosungen in Dehnungsexperimenten treffen zu kénnen.
Dieses Modell beinhaltet sowohl die endliche Dehnbarkeit der Polymere als auch die
hydrodynamischen Wechselwirkungen. Im Gegensatz zu Entov und Hinch [38], die
von der gleichen Spannungsbilanz ausgingen, sahen Prabhakar et al. eine Abhéngig-
keit der Relaxationszeit von der Polymerkonzentration, was auch in Experimenten
zuvor gefunden wurde.

Sattler et al. [50] untersuchten die Polymerkonformation von Xanthan beim Trop-
fenabriss mit Hilfe von Doppelbrechungsmessungen. Damit konnten sie zeigen, dass
das relativ steife Polymermolekiil schon einen Grofiteil seiner Streckung erreicht hat,
wenn das Filament sich gerade erst bildet. Dariiber hinaus fanden sie heraus, dass
sich wiahrend des Ausdiinnens die Polymerkonzentration im Filament erhoht.
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Vergleich von scher- und dehnungsrheometrischen Untersuchungen an
Polymerlésungen

Gupta et al. [51] verglichen scher- und dehnungsrheometrische Messungen miteinan-
der, indem sie sowohl oszillatorische als auch stationére Scherexperimente in einem
iiblichen Rheometer durchfiihrten. Fiir die Dehnungsmessungen nutzten sie ein so
genanntes , filament-stretching Rheometer, das von Sridhar et al. [52] erfunden
und von Tirtaatmadja et al. [53] weiterentwickelt wurde. Gupta et al. untersuch-
ten das Verhalten von mehreren Polystyrol-Losungen in beiden Stréomungstypen.
Dabei fanden sie heraus, dass die Ergebnisse in der Scherstromung sehr gut durch
das Zimm-Modell beschrieben werden kénnen. Dagegen zeigen die Daten der Deh-
nungsexperimente eine bessere Ubereinstimmung mit dem Rouse-Modell, was die
Abhéngigkeit von der Konzentration und dem Molekulargewicht der Polymere an-
geht. Selbst mit Hilfe des FENE-P Modells, in das sie Zimm-Parameter einsetzten,
konnten sie die Ergebnisse nicht vorhersagen oder die Daten anfitten.

2003 verglichen Lindner et al. [54] elastische Eigenschaften aus Scher- und Deh-
nungsexperimenten miteinander. Dabei benutzten sie neben einem normalen Ro-
tationsrheometer ein so genanntes ,,opposed nozzle“ Rheometer, das von Fuller et
al. [55] entwickelt wurde. Sie versuchten ihre rheometrischen Messungen mit dem
FENE-P Modell anzufitten. Dies gelang jedoch nur fiir die Normalspannungsdaten;
mit den FENE Parametern, die sie daraus erhielten, konnten die Scherverdiinnungs-
effekte ihrer hochelastischen Losungen nicht beschrieben werden. Sie konnten die
Dehnungsviskositédt mit Hilfe der FENE Parameter aus den Scherexperimenten be-
rechnen und diese Daten mit den aus Dehnungsmessungen ermittelten Werten ver-
gleichen, indem sie den Parameter fiir die endliche Dehnbarkeit anpassten.

Plog et al. [56] nutzten das kapillare Ausdiinnen einer nicht-Newtonschen Fliissig-
keitsbriicke, um die Abhéngigkeit der CaBER Relaxationszeit von der molaren Mas-
senverteilung der verwendeten Polymere in der Losung zu charakterisieren. Sie fan-
den dafiir eine gute Ubereinstimmung zwischen CaBER-Messungen auf der einen
Seite und Chromatographie, Lichtstreuung und differentieller Refraktometrie auf
der anderen Seite. Sie konnten jedoch die Ergebnisse nicht mit scherrheometrischen
Messungen korrelieren.

2006 veroffentlichten Clasen et al. [57] ihre Arbeit iiber die Verdiinnung von Poly-
merlosungen in CaBER-Experimenten. Sie verglichen CaBER-Messungen mit oszil-
latorischen Schermessungen mit kleiner Amplitude. Dafiir benutzten sie Polystyrol-
Losungen unterhalb der Konzentration, bei der Polymere sich gegenseitig beeinflus-
sen (Uberlappungskonzentration, englisch: overlap concentration). In ihren Scher-
messungen fanden sie heraus, dass die Relaxationszeiten ihrer Losungen sehr gut
mit denjenigen aus dem Zimm-Modell iibereinstimmen und nur bei der Anndherung
an die Uberlappungskonzentration langsam ansteigen, wie es auch geméf der Theo-
rie sein soll. Die CaBER-Messungen jedoch zeigten ein ganz anderes Verhalten: bei
niedrigen Konzentrationen liegen die Relaxationszeiten unterhalb der Zimm-Werte,
steigen aber mit wachsender Konzentration stetig an (A o« ¢™), so dass die Werte
in der Nihe der Uberlappungskonzentration sehr viel groBer sind. Daher folgerten
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Clasen et al., dass es in Dehnungsmessungen eine so genannte kritische Polymerkon-
zentration geben muss, die sehr viel kleiner ist als die Uberlappungskonzentration.
Das Ansteigen der Relaxationszeit mit wachsender Konzentration (auch unterhalb
der Uberlappungskonzentration) in einem Dehnungsexperiment wurde auch von Tir-
taatmadja et al. [48] und Amarouchene et al. [43] beobachtet; beide untersuchten
den Tropfenabriss von PEO in Glyzerin/Wasser-Mischungen bzw. PEO in Wasser.

,» Beads-on-a-string*

Die ersten Arbeiten zur Bildung von einzelnen Tropfen aus einem Fliissigkeitszylin-
der, die den Grundstein fiir die weitere Forschung auf diesem Gebiet legten, stammen
von Plateau (1849) und Rayleigh (1878).

Plateau [29] beobachtete, dass ein Fliissigkeitszylinder unter bestimmten Umstdnden
in viele kleine Tropfen zerfdllt. Anhand geometrischer Abschéatzungen und der Be-
trachtung der Oberflichenenergie fand er heraus, dass dies nur moglich ist, wenn die
Wellenlénge der zugrunde liegenden Storung grofler als der Umfang des ungestorten
Fliissigkeitszylinders ist.

Rayleigh [30] lieferte wenige Jahre spéter eine ausfithrliche mathematische Beschrei-
bung fiir dieses Problem. Er erkannte, dass die Tréagheit der Fliissigkeit der Ober-
flachenspannung, die die Instabilitdt antreibt, entgegenwirkt. Anhand kleiner si-
nusformiger Stérungen auf einem Fliissigkeitszylinder konnte er zeigen, dass die
Storung am schnellsten anwéchst, wenn ihre Wellenldnge ungeféhr dem Neunfachen
des Radius des ungestorten Zylinders entspricht.

Smolka et al. [58] untersuchten die Bildung von Tropfen auf einem sich verjiingen-
den viskoelastischen Filament. Dabei verglichen sie PEO- und Xanthan-Losungen
miteinander. Sie fanden fiir beide, dass die Tropfengrofie logarithmisch anwéchst,
und dass sich das Tropfenprofil mit der Funktion h(z) = Ajsech?(Ayz — A3) + Ay
beschreiben lésst. Dariiber hinaus konnten sie beobachten, dass sich die Tropfen auf
dem Filament bewegen und unter Umstdnden miteinander verschmelzen.

Li et al. [34] fithrten numerischen Simulationen zur Charakterisierung der Dynamik
der Tropfen auf dem Filament bei einer , beads-on-a-string“-Struktur durch. Dazu
benutzten sie ein eindimensionales Oldroyd-B Modells. Sie konnten zeigen, dass es
je nach Parameterwahl nicht nur moglich ist die Entstehung von priméren und se-
kundéren Tropfen zu simulieren, sondern dass diese Tropfen auch auf dem Filament
wandern (sowohl in einer linearen Bewegung als auch oszillierend) und miteinander
koaleszieren konnen. Dariiber hinaus beobachteten sie als erste den Effekt, dass be-
reits entstandene sekundédre Tropfen zu Gunsten des Filaments und der priméren
Tropfen wieder verschwinden kénnen.

Oliveira et al. [33] veroffentlichten 2005 ihre Untersuchung zum kapillaren Ein-
schniiren von PEO-L&sungen. Sie beobachteten, dass sich die Dynamik kurz vor dem
finalen Abriss von einem exponentiellen hin zu einem linearen Verhalten dndert. In
diesem Bereich entstanden Tropfen auf dem Filament, die so genannte ,, beads-on-
a-string“-Struktur. Oliveira et al. konnten zeigen, dass dieser Prozess iterativ ist,
was zu mehreren Generationen von Tropfen fithrt. Dabei entsteht die neue Gene-
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ration auf dem Filament, welches zwischen den Tropfen der &lteren Generationen
ausdiinnt.

Clasen et al. [35] stellten 2006 ihre theoretischen Analysen zur ,beads-on-a-string*-
Struktur vor, die sie mit experimentellen Messungen vergleichen konnten. Sie be-
nutzten das Oldroyd-B Modell im Grenzfall grofler Relaxationszeiten und hoher
Polymerdehnbarkeiten. Sie fanden damit in ihren Simulationen, dass sich auf dem
urspriinglichen Filament Tropfen bilden. Diese sind durch wiederum exponentiell
ausdiinnende Filamente miteinander verbunden.

Im Jahr 2008 zeigten Sattler et al. [32], dass sich bei der ,,beads-on-a-string*“-Struktur
die Polymere im Filament aufkonzentrieren, wihrend das Losungsmittel in die Trop-
fen fliefit. Sie untersuchten das kapillare Einschniiren vieler verschiedener Polymersy-
steme. Auch sie fanden, dass das zunéchst exponentielle Ausdiinnen in ein lineares
iibergeht; in diesem Bereich bilden sich dann die Tropfen auf dem Filament. Sie
konnten die Wachstumsrate dieser Tropfen bestimmen, indem sie das radiale Pro-
fil der ,,beads-on-a-string“-Struktur mit Hilfe einer Sinuswelle fitteten, wodurch sie
auch in der Lage waren, die Wellenldnge dieser Struktur zu bestimmen. Dariiber
hinaus beobachteten sie eine neue Instabilitit am oberen Rand der Fliissigkeits-
briicke, die dazu fiihrt, dass die Fliissigkeit im Filament nicht kontinuierlich flief3t,
sondern immer wieder zum Stillstand kommt. Diese Ergebnisse sind auch in der
Dissertationsschrift von Rainer Sattler [20] zu finden.

PIV und PTV

Meinhart et al. [59] entwickelten 1999 ein PIV-System, das es ihnen ermoglichte,
Geschwindigkeitsfelder mit einer rdumliche Auflésung in der Gréfenordnung von
lpm zu messen. Sie untersuchten damit das Stromungsprofil in einer rechteckigen
Mikrofluidik. Dabei nutzten sie zwei Nd:YAG Laser, um die 200nm groflen Teilchen,
die sie der Fliissigkeit hinzufiigten, zur Fluoreszenz anzuregen. Mit dieser Anord-
nung und einem Uberlapp von 50% der Abfragefenster konnten sie Geschwindig-
keitsvektoren im Abstand von 450nm erzeugen. Thr mit PIV-Messungen ermitteltes
Geschwindigkeitsprofil stimmte bis auf 2% mit der analytischen Losung fiir recht-
eckige Kanéle iiberein.

Im Jahr 2000 fithrten Meinhart et al. [60] Berechnungen zur Bestimmung der Mess-
tiefe bei pPIV-Experimenten durch. Diese zeigten, dass es wichtig ist die Teilchen-
konzentration in diesen Experimenten richtig zu wéhlen, um ein moglichst hohes
Signal-zu-Rausch-Verhéltnis aber auch gleichzeitig die notige raumliche Auflésung
zu bekommen. Dariiber hinaus fanden sie heraus, dass die Messtiefe von der fokalen
Tiefe des verwendeten Objektivs sowie Effekten aufgrund der Brechung, der geome-
trischen Optik und der Teilchengréfie abhingt.

Devasenathipathy et al. [61] verwendeten sowohl pPIV als auch PTV, um das
Stromungsprofil an der Kreuzungsstelle einer Mikrofluidik zu charakterisieren. Sie
benutzten 500nm grofle Polystyrolteilchen als Tracerpartikel, die sie mit zwei Nd:YAG
Lasern zur Fluoreszenz anregten. Ihre Messungen zeigen, dass beide Techniken zum
selben Ergebnis fithrten, welches auch durch Simulationen bestétigt wurde.
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Mielnik et al. [62] prasentierten 2003 ihr pPIV-System und erklirten ausfiihrlich,
worauf bei dem Entwurf eines solchen Systems zu achten ist. Mit ihrer Technik ana-
lysierten sie das Stromungsprofil in einem sinusformigen, mikrofluidischen Kanal.
Sie konnten zeigen, dass die Scherspannungen an der Wand ungefiahr 50% hoher
sind als in einem geraden Kanal, was dazu fiihrt, dass Teilchen sich stéarker zur Ka-
nalmitte bewegen. Dariiber hinaus fanden sie, dass das Stromungsprofil bei einer
kleinen Reynoldszahl (Re=2) zwei Wendepunkte besitzt, wihrend bei Re=10 meh-
rere auftauchen.

Im Jahr 2004 stellten Mielnik et al. [63] einen kurzen Ubersichtsartikel zum Thema
pPIV zusammen. Darin beschrieben sie sowohl die wesentlichen experimentellen als
auch die grundlegenden theoretischen Aspekte der Technik und lieferten einen Lite-
raturiiberblick iiber die wichtigsten Veroffentlichung zu dem Thema bis zu diesem
Zeitpunkt.

Shinohara et al. [64] untersuchten zwei unterschiedliche, aneinander vorbei stromen-
de Fliissigkeiten in einer Mikrofluidik. Mit Hilfe von Hochgeschwindigkeits-puPIV
konnten sie den stattfindenden Ubergang im Stromungsprofil an dieser Stelle sicht-
bar machen. Dabei erreichten sie eine zeitliche Auflésung von 500us und eine raum-
liche von 2,2x2,2um?. Diese ermdglichte ihnen die Beobachtung von Mikrowirbeln
an der Grenzflache zwischen den beiden Fliissigkeiten.
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Um die Proben sowohl in einer Scher- als auch in einer Dehnungsstrémung untersu-
chen zu konnen, benotigt man selbstverstandlich verschiedene Aufbauten. Die Scher-
stromung wird mit Hilfe einer Kegel-Platte-Geometrie in einem iiblichen Rheometer
erzeugt (siehe 4.2); als Dehnungsstromung wird das kapillare Einschniiren eines Fi-
laments in einem Capillary Breakup Extensional Rheometer (CaBER, siehe 4.1)
genutzt.

4.1 Das CaBER-Experiment - Einschniiren einer kapillaren
Briicke

Das CaBER-Experiment ist der zentrale Aufbau fiir diese Arbeit. Sowohl die Mes-
sungen zur Probencharakterisierung in einer Dehnungsstromung als auch die Be-
obachtung der beads-on-a-string Struktur sowie die PIV-Untersuchung der Deh-
nungsstromung wurden damit durchgefiithrt. Daher wird der gesamte Aufbau hier
ausfithrlich beschrieben. Eine weitere Beschreibung findet sich auch in der Disser-
tationsschrift von Rainer Sattler [20]. Das hier verwendete CaBER-Experiment ist
selbst gebaut; eine kommerzielle Version wird von Thermo Haake vertrieben.

Das Herzstiick des Experiments ist das eigentliche CaBER (Capillary Breakup
Extensional Rheometer, siche Abbildung 4.1).

Abbildung 4.1: CaBER (Capillary Breakup Extensional Rheometer). Links: Skizze
mit Tropfen bzw. Fliissigkeitsbriicke zwischen den Platten. Rechts:
Foto des Aufbaus (mit 20-fach Objektiv auf der linken Seite).

Es besteht aus zwei zylindrischen Platten, deren Durchmesser im Millimeterbereich
liegt (fir diese Arbeit wurden ausschlieflich Platten mit einem Durchmesser von
2mm verwendet). Die obere Platte kann mittels eines Linearmotors und der dazu
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gehorenden Steuerungssoftware nach oben gezogen und wieder nach unten zuriick
geschoben werden. Mit Hilfe der Software kann man sowohl den Abstand, bis zu dem
die obere Platte weggezogen wird, einstellen, als auch die Art und Weise steuern,
auf die dies geschieht. Dabei ist es beispielsweise moglich, die obere Platte direkt,
das heift innerhalb weniger Millisekunden, bis zum endgiiltigen Abstand zu zie-
hen. Dadurch bildet sich das Filament zwischen beiden Platten sehr schnell schon
beim Auseinanderziehen, was fiir die Polymere in der Losung zur Folge hat, dass sie
stark gestreckt werden, bevor die Platten anhalten und der eigentliche exponentiel-
le Einschniirvorgang beginnt. Auch eine langsame Bewegung der oberen Platte hin
zum endgiiltigen Abstand ist denkbar. So ist das Vorstrecken der Polymere nicht
so extrem. Es ist auch moglich, die obere Platte in zwei Schritten in den endgiilti-
gen Abstand zu bringen. Dabei zieht man sie im ersten Schritt langsam auf einen
Abstand, der moglichst dicht an dem endgiiltigen liegt, bei dem jedoch noch kein
Einschniiren und damit auch kein Abriss der kapillaren nicht-Newtonschen Briicke
erfolgt. Im zweiten Schritt wird dann das kleine Reststiick wieder sehr schnell iiber-
briickt. Damit ist die Vorstreckung der Polymere kiirzer als im ersten Fall und damit
vernachlassigbar.

Zwischen die beiden zylindrischen Platten wird mit Hilfe einer Pipette ein Tropfen
der zu untersuchenden Fliissigkeit platziert. Fahrt man nun die obere Platte nach
oben, so bildet sich wie schon erwadhnt ein Filament zwischen den beiden Platten
aus. Genauer gesagt bildet sich das Filament zwischen den beiden halbkugelférmigen
Fliissigkeitsreservoirs, die sich direkt an den Platten befinden. Das Filament wird
im Laufe der Zeit immer diinner. Im Fall einer Newtonschen Fliissigkeit verjiingt
sich das Filament gemafl Gleichung 2.49. Fiir Polymerlosungen diinnt das Filament
exponentiell mit der Zeit (siche Gleichung 2.53 und Abbildung 2.8). Beim exponen-
tiellen Verjiingen des Filaments kann man die Relaxationszeit Ao der Polymerlosung
unter der Annahme des Oldroyd-B Modells durch einen einfachen Fit bestimmen.
Dass das sinnvoll ist, wird in Kapitel 5 ausfiihrlich diskutiert.

Prinzipiell besteht auch die Moglichkeit die Dehnungsstromung in einem Tropfen-
experiment zu erzeugen. Dabei fillt ein Tropfen der zu untersuchenden Fliissigkeit
aus einer Diise. Sowohl fiir Newtonsche als auch fiir nicht-Newtonsche Fliissigkeiten
ergeben sich, obwohl beide Experimente sehr unterschiedlich sind, die selben zeit-
lichen Verlaufe fiir den minimalen Durchmesser wie im CaBER-Experiment. Fiir
nicht-Newtonsche Fliissigkeiten, bei denen der fallende Tropfen durch ein sich expo-
nentiell verjiingendes Filament mit der Diise in Verbindung bleibt, heifit das, dass
die Relaxationszeiten der Polymerlosung, die man mit beiden Experimenten misst,
iibereinstimmen. Dieses Ergebnis ist auch in der Dissertationsschrift von Rainer
Sattler [20] zu finden.

Das zeitliche Verhalten des Filaments wird mit Hilfe einer Hochgeschwindigkeitska-
mera, die mit Mikroskop-Objektiven verschiedener Vergréferungen bestiickt werden
kann, aufgenommen. Des Weiteren stehen fiir die Fluoreszenzmessungen ein Laser
sowie ein entsprechender Filtersatz, der den Kamerachip vor der Laserstrahlung
schiitzt, zur Verfiigung. All diese Komponenten werden in den folgenden Abschnit-
ten genauer beschrieben.
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4.1.1 Kamera

Um die Bildung eines Filaments, seine Entwicklung im Laufe der Zeit und den ka-
pillaren Abriss beobachten zu kénnen, wird eine Hochgeschwindigkeitskamera (IDT
X-Stream XS-5) benutzt. Bei maximaler Auflésung (1280x1024 Pixel) kénnen 1040
Bilder pro Sekunde aufgenommen werden; 1 Pixel auf dem Chip hat dabei eine Grofle
von 12pm auf 12um. Je nach Bildgréfe kann die Kamera bis zu 10000 Bilder pro
Sekunde aufnehmen. Entscheidend fiir die Bildwiederholrate ist dabei die Hohe der
Bilder: je hoher man den Bildausschnitt wahlt, desto geringer wird die Aufnahme-
rate. Das liegt daran, dass der CCD-Chip zeilenweise ausgelesen wird. Dabei ist die
Lange der Zeile im Vergleich zur Anzahl der Zeilen vernachléssighar. Das heifit also,
dass es fiir die Geschwindigkeit am giinstigsten ist, moglichst wenige Zeilen auslesen
zu miissen, so dass die Bildwiederholrate steigt, wenn man die Bildhéhe und somit
die Zeilenzahl senkt. Da in diesem Experiment aber aufgrund der Form des kapilla-
ren Abrisses ein schmaler, hoher Bildausschnitt benotigt wird, ist die Kamera um
90° gedreht auf dem Stativ befestigt. Das Stativ erlaubt es mit Hilfe von Gewinde-
stangen, die Kamera in alle drei Raumrichtungen linear zu verfahren. Der minimale
Verfahrweg ist dabei durch die Steigung des Gewindes gegeben. Entlang der beiden
zur optischen Achse senkrechten Richtungen liegt diese im Bereich von 1pum; ent-
lang der optischen Achse kann die Kamera mit Hilfe einer feineren Gewindestange
noch genauer positioniert werden, was auch aufgrund der geringen Schérfentiefe der
Mikroskopobjektive hoher Vergréferung notwendig ist. Aulerdem kann die Kamera
samt Stativ auf einer X-Profil-Schiene entlang der optischen Achse von Hand grob
verfahren werden.

Die Kamera nimmt die Bilder auf und schreibt sie in ihren internen, 4GB grofien Ar-
beitsspeicher. Dies kann entweder einmal geschehen, bis der Speicher voll ist (Modus:
normal), oder aber fortwihrend, wobei die Bilder im Speicher immer wieder iiber-
schrieben werden (Modus: circular). In dem ersten Modus steht der Kameraspeicher
nur einmalig zur Verfiigung. Wenn er voll ist, muss er geleert werden, was entwe-
der ein Loschen der Bilder (durch Uberschreiben) oder aber ein Speichern auf der
Festplatte des Computers erfordert. Im zweiten Modus kann man mit Hilfe eines
Triggers (Software) entscheiden, welche Bilder aufgenommen werden. Danach wird
der Kameraspeicher genauso wie im ersten Modus vollgeschrieben und muss auch auf
eine der beiden Arten (Loschen oder Speichern) wieder geleert werden. Auch beim
Trigger gibt es mehrere Einstellméglichkeiten: man kann damit entweder den Start-
punkt bestimmen (reiner ,post-trigger*), von dem ab dann die Aufnahme erfolgt,
oder den Endpunkt setzen (reiner ,pre-trigger), bis zu dem Bilder aufgenommen
werden, oder jeden beliebigen Punkt, um den dann auf die entsprechende Art und
Weise die jeweilige Anzahl von Bildern in den Kameraspeicher geschrieben wird.
Da der Kameraspeicher nicht unbegrenzt ist, kann nur eine gewisse Anzahl von Bil-
dern gespeichert werden. Diese ist von der Grofle der einzelnen Bilder abhéngig.
Somit ist auch die Aufnahmedauer beschréankt. Sie ist durch die Bildwiederholrate
vorgegeben.

Eine ganz wichtige Einstellmoglichkeit der Kamera ist die Belichtungszeit. Sie gibt
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an, wie lange der Kamerachip einfallendem Licht zur Aufnahme eines Bildes aus-
gesetzt wird. Je langer Licht auf den Chip fallt, desto heller wird das Bild im All-
gemeinen und umgekehrt. Jedoch kann man mit einer langen Belichtungszeit keine
schnellen Bewegungen festhalten, da das Bild unscharf (,, verwackelt*) wird. Da die
hier untersuchten Prozesse auf sehr kurzen Zeitskalen ablaufen, ist man immer be-
strebt, eine moglichst optimale Belichtungszeit zu finden, damit das Bild hell genug,
aber nicht unscharf wird. Auch die Belichtungszeit héngt selbstverstindlich von der
gewahlten Bildwiederholrate ab. Durch die Bildwiederholrate wird die Zeit zwischen
zwei Bildern festgelegt. Die Belichtungszeit muss etwas kleiner sein als dieser Wert.
So ist zum Beispiel die Belichtungszeit bei 1000 Bildern pro Sekunde kleiner als
1ms. Dies gilt allerdings nur, wenn das aufgenommene Bild lediglich einmal belich-
tet wird. Die Kamera bietet aber auch die Moglichkeit einer zweifachen Belichtung.
Diese Variante wird haufig auch fiir PIV-Messungen benutzt, da man dabei ein Bild
nutzen kann um die Bewegung sichtbar zu machen. In diesem Fall miissen beide Be-
lichtungszeiten zusammen natiirlich kleiner sein, als die Zeit zwischen zwei Bildern.
Zwischen den beiden Belichtungen liegen mindestens 100ns. Diese Zeit benétigt die
Kamera zum Auslesen der Daten vom Chip in ihren internen Speicher.

4.1.2 Optik

Um auf dem Kamera-Chip ein scharfes Bild der zu untersuchende Probe zu erhalten,
werden ein Mikroskop-Objektiv sowie eine Tubuslinse benutzt, die vor der Kame-
ra in den Strahlengang eingebracht werden. Fiir die Fluoreszenzmessungen werden
weiterhin Filter benétigt, die die Kamera vor der Laserstrahlung schiitzen, das Fluo-
reszenzlicht jedoch durchlassen. Diese Komponenten sowie ihre Funktionsweise bzw.
ihr Aufbau und ihre Vor- und eventuelle Nachteile werden nun in den néchsten drei
Unterabschnitten zusammen mit der Abbildungstechnik und der Auswertesoftware
dargestellt und néher erklért.

Abbildung - Einsatz von Mikroskopobjektiven

Die Mikroskop-Objektive unterschiedlicher Vergroflerung sind auf unendlich korri-
giert, d.h. die Strahlen verlassen das Objektiv anndhernd parallel; mit Hilfe der
Tubuslinse (,infinitube“) werden diese auf den Chip der CCD-Kamera abgebildet
(siche auch Abbildung 4.2).

Hier zeigt sich ein groler Vorteil der auf unendlich korrigierten Mikroskop-Objektive:
Das Einbringen anderer optischer Komponenten (z.B. Filter, wie in Abbildung 4.2
gezeigt) zwischen Objektiv und Tubuslinse ist ohne weitere Korrekturen (in Form
weiterer Linsen(systeme)) moglich, da die Strahlen dort parallel sind. Das heifit sie
treffen senkrecht auf den Filter, wodurch sie nicht gebrochen werden. Bei anderen
Objektiven benétigt man zwar keine Tubuslinse, da diese direkt ein Bild auf dem
Schirm (Kamera-Chip) erzeugen. Aufgrund der Tatsache, dass die Strahlen nach
dem Objektiv aber nicht parallel verlaufen, werden sie beim Durchlaufen eines Fil-
ters gebrochen. Dadurch wiirde ein scharfes Bild hinter dem Schirm entstehen; das
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Abbildung 4.2: Funktionsweise unterschiedlicher Typen von Mikroskop-Objektiven.
Links: Strahlengang der auf unendlich korrigierten Mikroskop-
Objektive mit (unten) und ohne (oben) Filter. Rechts: Strahlengang
nicht korrigierter Objektive mit (unten) und ohne (oben) Filter. Der
Nachteil der nicht korrigierten Objektive ist rechts unten deutlich zu
erkennen.

Bild auf dem Schirm ist also unscharf.

Ein weiterer Vorteil der auf unendlich korrigierten Objektive ist, dass man den Ab-
stand zwischen Objektiv und Tubuslinse frei wihlen kann, ohne dabei die Vergrofle-
rung des Objektivs zu verdndern. Ist es zum Beispiel notwendig mehrere Filter (oder
ganz allgemein: optische Komponenten, aufler Linsen) in den Strahlengang zu brin-
gen, kann man dies tun, indem man Objektiv und Tubuslinse , weit* voneinander
entfernt aufstellt. Muss man umgekehrt Platz sparen, kann man beide mit geringem
Abstand voneinander in der Strahlengang integrieren. Dies kann ebenfalls durch die
Parallelitdt der Strahlen zwischen Objektiv und Tubuslinse begriindet werden.

Die Vorteile dieser auf unendlich korrigierten Mikroskop-Objektive wiegen den ein-
zigen Nachteil, ndmlich den Zwang eine Tubuslinse benutzen zu miissen, die wie
jede optische Komponente fiir einen zuséitzlichen Intensitiatsverlust verantwortlich
ist, jedoch auf. Das Experiment ist dadurch viel flexibler, was seinen Aufbau und
damit seine Einsatzgebiete angeht.

Mit steigender Vergroflerung nimmt die Schéarfentiefe der Mikroskopobjektive ab.
Die Schérfentiefe eines Objektivs ist die Strecke entlang der optischen Achse, inner-
halb der das Bild scharf erscheint. Diese betrégt fiir die hier verwendeten Objektive
nur wenige Mikrometer.

Tabelle 4.1 gibt einen Uberblick iiber die fiinf zur Verfiigung stehenden Mikroskop-
Objektive verschiedener Vergroflerung (2x-50x). Hier sind nur die wichtigsten Para-
meter der Objektive - die Vergroflerung V, der Arbeitsabstand d4, die numerische
Apertur NA, der experimentelle und der theoretische Mafistab M., und My, sowie
die Schérfentiefe S - angegeben. Der experimentelle Mafistab wurde durch Kalibrie-
rungsmessungen mit Hilfe einer Mikrometerskala bestimmt; der theoretische aus
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der GroBe eines Pixels auf dem Kamerachip und der Vergréferung berechnet. Die
Schérfentiefe erhédlt man mit Hilfe der Formel:

n

5= ona

wobei A die Wellenlénge des verwendeten Lichts und n der Brechungsindex des um-
gebenden Mediums ist. Im hier vorliegenden Fall ist n=1 (Luft). Da die Beleuchtung
mit Hilfe einer Halogenlampe erfolgt, die anndhernd weifles Licht aussendet, wurde
fiir A ein Wert von 0,55um gewahlt.

V | da [mm] | NA | M., [pm/Pixel] | My, [pm/Pixel] | S [pm]
2x 7,5 0,06 6,3434 6 76,39
4x 30 0,1 2,4450 3 27,50
10x 16 0,3 1,0781 1,2 3,06
20x 7,4 0,45 0,5902 0,6 1,36
50x 10,1 0,55 0,2100 0,24 0,91

Tabelle 4.1: Uberblick iiber alle zur Verfiigung stehenden Mikroskop-Objektive. An-
gegeben sind die Vergroflerung V des jeweiligen Objektivs, sein Arbeits-
abstand d g4, seine numerische Apertur NA, der experimentelle und der
theoretische Mafistab M.,, und My, sowie die Schérfentiefe S

Abbildungstechnik und Auswertesoftware

Die ,normale“ Abbildung eines ausdiinnenden Filaments im CaBER-Experiment
erfolgt mit Hilfe einer Schattenbildtechnik. Der Aufbau hierfiir ist in Abbildung 4.3
gezeigt.

Lampe

l @bjektiv Tubuslinse Kamera
Probe

Abbildung 4.3: Skizze des Aufbaus zur ,normalen“ Abbildung eines ausdiinnenden
Filaments im CaBER-Experiment.

Das Licht, das von der Halogenlampe ausgesandt wird, trifft auf das Filament, das
sich beim Dehnen einer Polymerlésung bildet, und dessen Radius im Laufe der Zeit
abnimmt. Danach fallt das Licht in das Mikroskopobjektiv, welches ein Bild auf
dem Kamerachip erzeugt. Das Filament ist auf dem Chip als Schatten zu erkennen,
wahrend der Bereich darum hell erscheint. Der Faden ist zylindrisch; sein Schatten
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ist nur eine Projektion, die eine rechteckige Form hat.

Um eine moglichst homogene Ausleuchtung der Probe und deren Umgebung zu
gewahrleisten, wird die Lampe mittig davor platziert, so dass Lampe, Probe und
Objektiv bzw. Kamera eine Linie bilden. Damit die Probe sich wahrend der Mes-
sungen nicht durch das Licht des Halogenspots erwéarmt, befindet sich dieser in ei-
nem moglichst groflen Abstand von der Probe. Dieser Abstand darf allerdings auch
nicht zu grofl gewédhlt werden, da sonst zu viel Intensitéat verloren geht. Aufgrund
der Tatsache, dass eine zu starke Beleuchtung bei der Auswertung zu Problemen in
Form einer Uberstrahlung der Kanten des Filaments und somit zu einem Filament-
durchmesser, der unterhalb des wirklichen Wertes liegt, fiihrt, ist es zweckméfig nur
mittlere Lichtintensitidten zu verwenden. In den Experimenten hat sich hierfiir eine
Distanz von ca. 20-30cm zwischen Lampe und Probe bewéhrt.

Der Faden stellt ein rechteckiges Hindernis fiir das Licht dar. Nach dem Babinetschen
Theorem gelten hierfiir dieselben Gesetzméfigkeiten wie fiir Licht, das auf einen
rechteckigen Spalt der gleichen Ausdehnungen fillt. Das heiffit man beobachtet auf
dem Kamerachip auch die typischen Beugungs- und Interferenzerscheinungen. Diese
zeigen sich hier nur minimal bei den Bildern durch abwechselnd helle und dunkle
Streifen, die parallel zum Faden an dessen Rand liegen. Mit Hilfe dieses Interferenz-
musters ist eine genaue Bestimmung des Filamentdurchmessers bis zu 80nm moglich
[20]. Dadurch ergibt sich eine subpixel-genaue Auflosung (siche Tabelle 4.1).

Die Auswertesoftware, die auf einem C-Programm beruht, wurde von Prof. Dr. Chri-
stian Wagner im Rahmen friitherer Untersuchungen entwickelt. Die aufgenommenen
Bilder werden als 8bit bitmap-Dateien abgespeichert. Damit besitzen die einzel-
nen Pixel Werte zwischen 0 und 255. Das Programm besteht im Prinzip aus einem
Schwellwertalgorithmus und einer Kantensuche (,,edge detection®), was eine pixel-
genaue Detektion des Ubergang zwischen Filament und Umgebung erméglicht. Dazu
kann ein Schwellwert vorgegeben werden. Jeder Pixelwert, der dariiber liegt, wird
auf 255 gesetzt; darunter liegende auf 0. Somit wird das Bild binarisiert. Diese
Version des Bildes kann man in einem umschaltbaren Fenster mit der normalen
Videoaufnahme vergleichen, bis die Rénder des Filaments auf beiden Bildern iiber-
einstimmen. In dem binarisierten Bild werden dann zeilenweise die Filamentréinder,
also die Spriinge in den Pixelwerten von 255 auf 0, gesucht. Der Abstand zwischen
dem linken und dem rechten Rand des Fadens wird fiir jede Zeile bestimmt, und
der minimale Abstand fiir ein Bild wird in einer Datei gespeichert. Um diese Su-
che zu vereinfachen und zu beschleunigen, bietet die Software die Mdoglichkeit, den
Suchbereich einzuschréanken. Dariiber hinaus zeigt eine rote Linie den unter den ent-
sprechenden Parametern gefundenen minimalen Durchmesser an, was sehr hilfreich
ist, um zu iiberpriifen, ob die eingestellten Parameter und die resultierenden Daten
sinnvoll sind. Da man zumeist nicht nur ein einzelnes Bild mit der Software ana-
lysieren will, kann auch eine definierbare Anzahl von Bildern verarbeitet werden.
Aulerdem erstellt das Programm fiir jedes Bild eine Datei, die das komplette Pro-
fil des Filaments enthélt. Dafiir summiert es die schwarzen Pixel des binarisierten
Bildes fiir jede Zeile und schreibt diesen Wert in die Datei. Dies wird fiir jede Zeile
eines Bildes ausgefiihrt.
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Filter

Der Filterblock, der zwischen dem Objektiv und der Tubuslinse in den Strahlengang
eingebracht wird, besteht aus drei Filtern, die die Kamera bzw. den Kamerachip vor
der Laserstrahlung schiitzen. Zunéchst filtert ein Notch-Filter, der genau auf die
Wellenlénge des Lasers abgestimmt ist, die direkte und gestreute Laserstrahlung
heraus. Notch-Filter sind in der Regel Interferenzfilter, die aus mehreren Filmla-
gen mit jeweils abwechselnd hohen und niedrigen Brechungsindizes bestehen. Diese
Schichten reflektieren die Wellenlangen in einem scharfen, schmalen Band, wiahrend
der Rest des Spektrums zu einen hohen Grad transmittiert wird. Prinzipiell wiirde
statt der Reflexion auch die Moglichkeit der Absorption der unerwiinschten Wel-
lenléingen bestehen; der Nachteil dabei wire allerdings, dass das Filtermaterial sich
bei hoheren Laserleistungen erhitzen wiirde, was zu einer Zerstorung des Filters
fithren wiirde.

Hinter dem Notch-Filter befindet sich ein um 45° zur Strahlachse gedrehter dichro-
ischer Spiegel. Dieser streut gewisse Wellenléngen von der Kamera weg, wiahrend
er andere quasi ungehindert durchlésst. Auch dieser Spiegel funktioniert nach dem
Prinzip eines Interferenzfilters. Mit Hilfe dieses um 45° gedrehten Spiegels kann man
auch den Laser in den Strahlengang einkoppeln (mehr dazu im néchsten Abschnitt
,Laser“). In diesem Zusammenhang nutzen wir die Vorteile des dichroischen Spie-
gels bei der Strahltrennung aus: man kann damit sowohl das reflektierte als auch
das transmittierte Licht weiterhin verwenden. Diese Tatsache macht den dichroi-
schen Spiegel fiir einen Aufbau, der zur Fluoreszenz-Mikroskopie genutzt wird, zu
einem wichtigen Bestandteil.

Als letzter Filter folgt noch ein Bandpassfilter. Dieser ldsst nur Licht oberhalb einer
bestimmten Wellenldnge durch; er kann also nur von dem langwelligen Fluoreszenz-
licht passiert werden, wohingegen eventuell verbliebene Anteile der kurzwelligeren
Laserstrahlung eliminiert werden. Auch er ist wie die beiden vorangegangenen Filter
ein Interferenzfilter.

4.1.3 Laser

Fiir die Fluoreszenzmessungen stehen zwei griine Laser zur Verfiigung: ein CW-Laser
und ein gepulster Laser. Der CW-Laser ist ein Nd:YAG Laser, der eine maximale
Leistung von ca. 250mW hat. Der gepulste Laser ist ein Nd:YLF Laser. Da er speziell
auf PIV-Anwendungen ausgelegt ist, verfiigt er iiber zwei Laser-Module, die in einem
Kopf sitzen. Beide Module haben eine Frequenz von 1kHz. Jedes Modul besitzt eine
maximale Leistung von ca. 15W. Die Wellenldngen beider Laser liegen prinzipiell
im infraroten Bereich (A = 1064nm fiir den Nd:YAG Laser; A = 1054nm fir den
Nd:YLF Laser), jedoch werden beide mittels eines Kristalls frequenzverdoppelt, so
dass sie griines Licht aussenden (A = 532nm fiir den Nd:YAG Laser; A = 527nm fiir
den Nd:YLF Laser).

Je nach den experimentellen Anforderungen wird einer der beiden Laser benutzt.
Es gibt zwei Moglichkeiten den Laser einzukoppeln und damit auch zwei prinzipiell
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unterschiedliche Messmethoden (Auflicht und Durchlicht):
Zum einen kann man den Laser senkrecht zur eigentlichen Messachse (Verbindungs-
gerade zwischen Probe und Kamera bzw. Objektiv) aufstellen (sieche Abbildung 4.4).

[ :.-@:jemivN Tubuslinse Kamera o Jos @jektivN Tubuslinse Kamera

[ Zerstreuungslinse

Laser Laser

Abbildung 4.4: Skizze des Aufbaus fiir Auflichtmessungen. Links: ,normaler® Auf-
bau. Rechts: Aufbau mit Zerstreuungslinse.

Bei dieser Art des Aufbaus wird der Laser iiber den Filterwiirfel eingekoppelt. Der
um 45° zur Messachse geneigte dichroische Spiegel dient dabei als reiner Umlenk-
spiegel, da er die Laserwellenldnge komplett streut. Danach fillt der Laser durch das
Objektiv auf die Probe. Beim Durchlaufen des Objektivs wird der Laserstrahl in den
Brennpunkt des Objektivs fokussiert. Das heiflt, der Laserstrahl, der urspriinglich
eine endliche Ausdehnung hatte, ist nun in der fokalen Ebene nur noch ein Punkt.
Dadurch wird nur ein sehr kleiner Bereich der Probe wirklich ausgeleuchtet. Da man
sich jedoch einen grofleren, beleuchteten Bereich wiinschen wiirde, muss man dem
fokussierenden Einfluss des Objektivs entgegenwirken. Dies wird dadurch erreicht,
dass man zwischen den Laser und den dichroischen Spiegel eine Zerstreuungslinse
mit einer Brennweite von einigen Millimetern einbringt. Somit liegt der Punkt auf
den der Laser fokussiert wird nicht mehr in der Beobachtungsebene des Objektivs,
sondern etwas dahinter. In der fokalen Ebene des Objektivs hat man also einen be-
leuchteten ,, Fleck“, einen Punkt mit einer (endlichen) rdumlichen Ausdehnung. Die
Probe wird nun grofflichiger ausgeleuchtet, so dass die Messung nicht nur lokal an
einem Punkt, sondern iiber die gesamte Probe bzw. den gesamten Bildausschnitt
des Objektivs moglich ist. Natiirlich geht durch das Einsetzen der Linse (Licht wird
reflektiert und absorbiert, sowie am Objektiv vorbei gestreut) und die Defokussie-
rung des Laserstrahls die Intensitdt zuriick. Bei den Messungen trifft der Laserstrahl
auf die Probe, wodurch die Teilchen, die der Fliissigkeit zu diesem Zweck zugesetzt
wurden, zu fluoreszieren beginnen. Das Fluoreszenzlicht fillt zusammen mit gestreu-
tem und reflektiertem Laserlicht durch das Objektiv auf den Notch-Filter, der die
Laserstrahlung quasi vollstdndig herausfiltert, wohingegen er das Fluoreszenzlicht
komplett durchlésst. Eventuelle Reste der Laserstrahlung werden auf dem Weg zur
Kamera durch die beiden zusétzlichen Filter (dichroischer Spiegel und Bandpassfil-
ter) eliminiert; das Fluoreszenzlicht bleibt abgesehen von den normalen Intensitéts-
verlusten an optischen Komponenten unbeeinflusst.
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Zum anderen kann man den Laser mit Probe und Kamera in einer Linie positionie-
ren; die Probe steht dabei zwischen dem Laser und der Kamera (siehe Abbildung
4.5).

Filter

Mbjekﬁv Tubuslinse Kamera
Probe

Abbildung 4.5: Skizze des Aufbaus fiir Durchlichtmessungen.

Der Laserstrahl trifft hier also zuerst auf die Probe, wo die Partikel zur Fluoreszenz
angeregt werden. Da das Filament mit der Zeit immer diinner wird, steigt der Anteil
der Laserstrahlung im Vergleich zum Fluoreszenzlicht an. Beide Lichtanteile fallen
durch das Objektiv auf den Filterwiirfel mit den drei Filtern, die auf die gleiche Art
und Weise wie schon oben beschrieben praktisch die gesamte Laserstrahlung heraus-
filtern, so dass nur noch das Fluoreszenzsignal auf dem Kamerachip ankommt. Der
Laserstrahl trifft mit seiner kompletten raumlichen Ausdehnung auf die Probe, da
er vorher nicht durch das Objektiv féllt, das ihn auf einen Punkt fokussieren wiirde.
Dadurch eriibrigt sich hier der Einsatz einer Zerstreuungslinse. Da der Laserstrahl
im Gegensatz zur obigen Messmethode auch nur einmal durch die Linsen des Ob-
jektivs muss, ist hierbei die Intensitiat des Lasers, wenn er auf die Probe trifft, etwas
hoher.
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Abbildung 4.6: Foto einer Zylinderlinse auf Millimeterpapier. Die Aufweitung der
Linien ist sehr gut erkennbar.

Aufgrund der zylindrischen Form des Filaments, in dem sich die Tracerpartikel be-
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finden, welche durch den Laser zur Fluoreszenz angeregt werden, kommt es zu einer
Verbreiterung der Abbildung. Dieser Effekt ist in Abbildung 4.6 fiir eine Zylinder-
linse auf Millimeterpapier gezeigt.

Man sieht hier deutlich, dass Linien des Papiers durch die Linse betrachtet weiter
auseinander liegend erscheinen. Trégt man die radiale Position der Linien mit der
Linse gegen die ohne Linse auf, so erhélt man eine Gerade mit einer Steigung von
ungefiahr 1,4 (siehe Abbildung 4.7).
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Abbildung 4.7: Auftrag der radiale Position der Linien des Millimeterpapiers mit
Linse gegen die ohne Linse.

Fiir die Tracerpartikel bedeutet dies, dass man die radiale Position, die man im
Experiment ermittelt, durch 1,4 dividieren muss, um den realen Wert zu erhalten.
Da es sich hierbei aber um einen konstanten Faktor handelt, dndern sich dadurch
zwar Vorfaktoren, die allgemeine Form von GesetzméBigkeiten (z.B. Potenzen) bleibt
jedoch erhalten.

Die hier vorliegenden Messungen wurden in der Regel mit dem CW-Laser und der
Durchlichtmethode gemacht.

4.2 Rheometer

Die scherrheometrischen Messungen wurden in einem kommerziellen Rheometer
(Haake MARS) durchgefiihrt. Dazu wurde eine Kegel-Platte-Geometrie mit einem
Durchmesser von 60mm und einem Neigungswinkel des Kegels von 2° benutzt (siehe
Abbildung 4.8).

Fiir diese Geometrie ergibt sich ein Spaltabstand zwischen der Platte und dem Ke-
gelstumpf von 0,105mm. Das daraus resultierende Probenvolumen fiir eine Messung
von 2ml wird mit einer Pipette auf die Platte gegeben. Die Temperatur wird mittels
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1
Q

Abbildung 4.8: Kegel-Platte-Geometrie in einem Rheometer.

eines Thermostaten (Haake Phoenix) auf einen festen Wert (£0,01°C) eingestellt.
Prinzipiell bietet das Rheometer zwei mogliche Messmethoden. Bei der Ersten stellt
man die gewiinschte Scherrate ein und regelt die Spannung solange nach, bis die
vorgegebene Scherrate erreicht wird. Diese Methode bezeichnet man als scherra-
tenkontrolliert, im Gegensatz zu der zweiten Methode, die man spannungskontrol-
liert nennt. Bei dieser zweiten Methode wird umgekehrt die Spannung vorgegeben
und die Scherrate nachgeregelt, bis der entsprechende Spannungswert erreicht ist.
Aus diesen beiden Groflen (Scherrate und Spannung) kann man die Viskositét der
zu untersuchenden Fliissigkeit bestimmen. Fiir Newtonsche Fliissigkeiten geschieht
dies gemifl Gleichung 2.4. Fiir nicht-Newtonsche Fliissigkeiten ist diese Viskositét
nur eine scheinbare Viskositét, da sie sowohl die Anteile der Polymere als auch des
Losungsmittels enthélt. Um die reine Polymerviskositét 7, zu bestimmen, muss man
gesondert die Viskositéit des Losungsmittels 7, messen und von der scheinbaren Vis-
kositét subtrahieren:

Mp =1 = 1Ts. (4.1)

Dariiber hinaus verfiigt das Rheometer iiber einen , Force Transducer®, der die Be-
stimmung von Normalkréften erméglicht. Da man die Fldche der oberen Geometrie
(in diesem Fall des Kegels) kennt, kann man daraus die Normalspannung berechnen
[11]:

2Fy

N, = -

(4.2)
Diese wirkt senkrecht zum Schergradienten. Auch hierbei handelt es sich nur um
eine scheinbare Grofle, da die so gemessene Normalkraft Fiy noch um einen inertialen
Term, der den Druck verschiebt, vermindert werden muss: Fiy = Fy — Fipertiar- SOmit
ergibt sich fiir die Normalspannung [11]:
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Hierin sind p die Dichte der Fliissigkeit, €2 die Rotationsfrequenz und R der Radius
der Geometrie. Der Korrekturterm muss beriicksichtigt werden, da inertiale Kréfte
wirken.

Mehr zum scherrheometrischen Aufbau findet sich auch in der Dissertation von
Andreas Zell [65].

4.3 Verwendete Polymere und Polymerlésungen

Dieses Kapitel gibt einen kurzen Uberblick iiber die Polymere, die in den hier durch-
gefiithrten Experimenten benutzt wurden. Dariiber hinaus wird die Herstellung der
Polymerlosungen, die aus Griinden der Reproduzierbarkeit immer auf die gleiche
Art und Weise durchgefithrt wurde, dargelegt. Zum Schluss wird kurz erklért, wie
die Proben in Scher- und Dehnungsexperimenten charakterisiert werden.

4.3.1 Verwendete Polymere

Das in dieser Arbeit meist benutzte Polymer ist Polyethylenoxid (PEO) mit ei-
nem Molekulargewicht von 4 - 10%/mol. PEO ist im von Sigma Aldrich gelieferten
Zustand ein weifles Pulver, welches wasserloslich ist; trotzdem ist es nicht ionisch.
Dariiber hinaus nimmt die Oberflichenspannung einer Fliissigkeit etwas ab, wenn
man PEO zugibt. Dieser Effekt ist jedoch sehr gering und beeinflusst die Experi-
mente, bei denen das Filament aufgrund der Oberflichenspannung einschniirt und
ausdiinnt, nicht. Polyethylenoxid wird sowohl fiir Scher- als auch fiir Dehnungsex-
perimente sehr oft benutzt. Das liegt zum einen an der Wasserloslichkeit und zum
anderen an der Tatsache, dass es aus einer sehr langen und flexiblen Kette besteht.
Dadurch zeigt es grofle nicht-Newtonsche Effekte und eignet sich besonders um die
Eigenschaften von Polymeren mit Hilfe der {iblichen Modelle (Oldroyd-B, FENE-P)
zu identifizieren und zu charakterisieren. PEO-Losungen sind in der Grundlagen-
forschung daher Modellsysteme fiir Losungen flexibler Polymere. Heutzutage wird
Polyethylenoxid zum Beispiel in Lithium-Polymer-Akkumulatoren benutzt.

Ein weiteres langes, flexibles Polymer ist Polyacrylamid (PAAm). Hier wird es mit
einem Molekulargewicht von 5 — 6 - 10%g/mol verwendet. Auch PAAm wird als wei-
Bes Pulver geliefert (Fluka) und ist ebenfalls wasserloslich sowie nicht ionisch. Im
Gegensatz zu PEO ist Polyacrylamid nicht oberflichenaktiv. Der Vorteil von PAAm
besteht darin, dass in Losungen mit diesem Polymer ein hoherer Glyzerinanteil im
Vergleich zu PEO-Losungen moglich ist. Dadurch eignet es sich fiir oszillatorische
Schermessungen, da diese fiir hohere Viskositdten bessere und stabilere Ergebnisse
zulassen. Auflerdem ist ein viskoseres Losungsmittel auch in CaBER- oder Tropfen-
experimenten von Vorteil, da das kapillare Einschniiren langsamer ablauft und der
Abriss stark verzogert wird, was die Beobachtung des Prozesses und die Auswertung
der Daten vereinfacht. Damit ist PAAm ebenfalls ein viel benutztes Modellsystem.
Polyacrylamid wird heutzutage sowohl in der Erdolférderung als auch als Superab-
sorber in Windeln verwendet, wo seine Eigenschaft bei entsprechender Konzentration

63



4 Experimentelle Aufbauten und Probensubstanzen

mit Wasser ein Gel zu bilden zum Tragen kommt.

Im Gegensatz zu den beiden vorgenannten ist Xanthan ein steifes Polymer, das
im geordneten Zustand als Helix vorliegt und erst oberhalb von ca. 50°C zu einer
flexiblen Kette tibergeht. Es zeigt dadurch sowohl in Scher- als auch in Dehnungs-
experimenten ein anderes Verhalten, welches durch das Modell einer starren Hantel
beschrieben werden kann. Xanthan wird von Fluka als gelbliches Pulver geliefert. Es
ist wasserloslich und bildet triibe Losungen. Dieses Polymer wird héufig fiir Doppel-
brechungsmessungen an Polymeren als Modellsystem untersucht, da es ein sehr viel
groferes Signal liefert als die meisten anderen Polymere. Xanthan ist ein Zucker-
derivat (Monomer: My, = 933, 75g/mol) und wird in der Lebensmittelindustrie als
Verdickungs- und Geliermittel eingesetzt, wo es als Lebensmittelzusatzstoff auch den
Namen E 415 tragt.

Polyacrylamidcoacrylsdure (PAAA) ist ein wasserlosliches Copolymer, welches durch
Copolymerisation von nicht ionischem Acrylamid und anionischer Acrylsdure ent-
steht. Aufgrund dieses ionischen Anteils ist PAAA ein Polyelektrolyt, &hnlich wie die
Desoxyribonukleinsdure (DNS). Daher kann man die Flexibilitét der Polymerkette
durch Zugabe von Salz beeinflussen. Da die Salzionen die Ladungen neutralisieren,
die entlang der Kette verteilt sind und sie daran hindern in einen geknéulten Zu-
stand iiberzugehen, wird das Polymer nun flexibler. Das hier benutzte PAAA hat
ein Molekulargewicht von 5-10%g/mol und wird von Sigma Aldrich als weiles Pulver
geliefert.

In der folgenden Tabelle sind die einzelnen Polymere mit den hier verwendeten Mo-
lekulargewichten und ihren wichtigsten Eigenschaften zusammengetragen.

Polymer | My [g/mol] Eigenschaften

PEO 4-10° flexibel; nicht ionisch; leicht oberflichenaktiv
PAAm 5—6-10° flexibel; nicht ionisch

Xanthan | 933,75 (Monomer) | steif; nicht ionisch

PAAA 5108 flexibel; ionisch

Tabelle 4.2: Zusammenstellung der verwendeten Polymere.

4.3.2 Herstellung und Charakterisierung der Polymerlosungen

Prinzipiell muss man bei der Herstellung der Polymerlésungen zwischen wissrigen
Losungen und Losungen mit Glyzerinanteil unterscheiden. Fiir die wéssrigen Losun-
gen wird die entsprechende Menge an Wasser und an Polymeren abgewogen. Letzte-
res geschieht mit einer Genauigkeit von £0,5mg, was je nach Polymerkonzentration
und Losungsmittelmenge einem Fehler von weniger als 10% entspricht (fiir 2000ppm
PEO in Wasser bei 100ml Losungsmittelmenge betrigt der Fehler 0,25%). Danach
wird das Polymer in das Wasser eingeriihrt. Die so entstandene Losung wird nun
einen Tag vorsichtig geriihrt bzw. geschiittelt. Im Anschluss daran wird die Poly-
merlosung noch ungefahr zwei Stunden lang in Ruhe stehen gelassen; damit wird
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den Polymeren geniigend Zeit zum Relaxieren gegeben.

Fiir die Losungen mit Glyzerinanteil ist das Prozedere sehr dhnlich. Auch hier wird
zunéchst die wéssrige Losung angesetzt, die dann einen Tag lang vorsichtig geriihrt
bzw. geschiittelt wird. Danach wird die entsprechende Menge Glyzerin zugegeben,
und die Losung wieder einen Tag lang geriihrt bzw. geschiittelt. Auch die Losungen
mit Glyzerin werden zum Schluss noch ca. zwei Stunden stehen gelassen, so dass die
Polymere darin relaxieren kénnen.

Zur vollstdandigen Charakterisierung der Polymerldsungen werden die entsprechen-
den Messungen sowohl in Scher- als auch in Dehnungsstromungen durchgefiihrt.
Diese beiden Stromungstypen beeinflussen die Polymere in der Losung auf sehr un-
terschiedliche Art und Weise. Daher werden in den Scherexperimenten andere Para-
meter bestimmt als in den Dehnungsexperimenten. Diese kann man dann jedoch in
Beziehung zueinander setzen (siche Kapitel 5). In dem hier vorliegenden Fall wird
die Dehnungsstromung in einem CaBER-Experiment erzeugt; die Scherstrémung
entsteht in der Kegel-Platte-Geometrie eines iiblichen Rheometers.

Im CaBER-Experiment wird das Einschniiren einer kapillaren Briicke und deren
Abriss untersucht. Solange der Radius des sich bei Polymerlosungen bildenden Fila-
ments exponentiell abnimmt, ist die Dehnungsrate ¢ konstant (siehe Gleichung 2.57).
Dariiber hinaus kann man in diesem Bereich mit Hilfe eines Fits gemafi Gleichung
2.53 die Relaxationszeit Ao aus den experimentellen Daten bestimmen. Kennt man
zusétzlich noch die Oberflichenspannung o (zum Beispiel durch eine Messung mit
der Methode des héngenden Tropfens), so ergibt sich direkt die Dehnungsviskositét
ne nach Gleichung 2.62.

Mit Hilfe des Rheometers werden hier die Viskositéit 1 und die Normalspannung Ny
bestimmt. Um die Viskositédt zu erhalten, ermittelt das Rheometer die Scherspan-
nung 7, die notig ist, um eine gewisse Scherrate 4 aufrechtzuerhalten. Daraus kann
man dann geméfl Gleichung 2.4 die Viskositédt der Losung berechnen. Ist man nur
an dem Anteil der Viskositéit interessiert, den die Polymere beitragen, so subtra-
hiert man von der erhaltenen Viskositéit einfach den getrennt gemessenen Anteil des
Losungsmittels (siehe Gleichung 4.1). Die Normalspannung einer Losung bestimmt
man, indem man die Kraft, die normal zum oberen, beweglich gelagerten Teil der
Geometrie wirkt, misst und durch die Flache der Geometrie dividiert. Von dem so
erhaltenen Wert muss man im Anschluss noch einen inertialen Beitrag subtrahieren
(siehe Gleichung 4.3), um den eigentlichen Wert fiir V; zu erhalten.

Durch die vier Parameter Relaxationszeit Ao, Dehnungsviskositit 7., Schervisko-
sitdt n (bzw. deren Polymeranteil 7,) und Normalspannung (oder genauer: erste
Normalspannungsdifferenz) N; ldsst sich eine Polymerlosung charakterisieren. Da je
zwei der Groflen in Scher- bzw. Dehnungsexperimenten gemessen wurden, kann man
beide sehr gut miteinander vergleichen, was der Inhalt des néchsten Kapitels sein
wird.
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5 Vergleich Normalspannung - Relaxationszeit

In diesem Kapitel werden verschiedene Polymerlésungen dehnungs- und scherrheo-
metrisch charakterisiert und verglichen. Zur Charakterisierung werden sowohl die
Relaxationszeit Ao, die mit Hilfe des CaBER-Experiments ermittelt wird, als auch
der erste Normalspannungskoeffizient ¥, den man aus Rheometermessungen erhélt,
bestimmt. Wie hier gezeigt wird, konnen diese beiden Gréfien in Beziehung zueinan-
der gesetzt werden. Damit ist es prinzipiell moglich, die eine Grofie zu bestimmen,
wenn man die andere gemessen hat.

Da die Dehnungsviskositiat gemafl Gleichung 2.59 aus dem Verhéltnis zwischen der
ersten Normalspannungsdifferenz in dem gedehnten System (7., — 7,,-) und der Deh-
nungsrate € bestimmt werden kann, sollte es moglich sein, diese Gréfle mit der ersten
Normalspannungsdifferenz Ny, die die erste nichtlineare Grofle des Oldroyd-B Mo-
dells ist, und die man nach Gleichung 4.3 aus scherrheometrischen Messungen erhélt,
zu vergleichen. Aufgrund der Tatsache, dass die Dehnungsviskositéit jedoch im Laufe
der Zeit nicht konstant ist, ist sie nicht geeignet, um eine Losung dehnungsrheome-
trisch zu charakterisieren. Hierfiir wird die Relaxationszeit Ao benutzt, die fiir jede
Polymerlosung eine Konstante ist. Da auch die erste Normalspannungsdifferenz in
Schermessungen von der Scherrate abhéngt, eignet sich diese ebenfalls nicht, um
eine Losung scherrheometrisch eindeutig zu beschreiben. Dafiir verwendet man den
ersten Normalspannungskoeffizienten ¥y, der scherratenunabhéngig ist.

Die fiir diese Untersuchung verwendeten Polymerlésungen sind in Tabelle 5.1 zu-
sammengestellt.

Polymer

Losungsmittel

Konzentration ¢ [ppm]

PAAm (5-6Mio)

40/60 Glyzerin/Wasser
60/40 Glyzerin/Wasser
80/20 Glyzerin/Wasser

600, 1200, 2400
300, 600, 1200, 2400
150, 300, 600, 1200, 2400

20/80 Glyzerin/Wasser
40/60 Glyzerin/Wasser
60/40 Glyzerin/Wasser
80/20 Glyzerin/Wasser

PEO (4Mio) Wasser 1200, 2400, 4800
20/80 Glyzerin/Wasser | 1200, 2400, 4800
40/60 Glyzerin/Wasser | 150, 300, 600, 1200, 2400, 4800
60/40 Glyzerin/Wasser | 150, 300, 600, 1200, 2400
Xanthan Wasser 2400, 4800, 9600

600, 1200, 2400, 4300

150, 300, 600, 1200, 2400, 4800
150, 300, 600, 1200, 2400, 4800
150, 300, 600, 1200, 2400

Tabelle 5.1: Zusammenstellung der charakterisierten Polymerlésungen.

Die hier charakterisierten Polymerlosungen stellen natiirlich nur eine Auswahl dar.
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Diese wurde aber absichtlich so gewédhlt, um ein moglichst breites Spektrum an
unterschiedlichen Polymeren, Losungsmitteln und Polymerkonzentrationen abzu-
decken. Prinzipiell wurden fiir alle drei Polymere die Losungsmittel so variiert, dass
man beginnend bei reinem Wasser den Glyzerinanteil in Schritten von 20% bis zu
einer Glyzerin/Wasser-Mischung mit 80% Glyzerin steigert. Dariiber hinaus wur-
den auch die Polymerkonzentrationen zwischen 150ppm und 9600ppm schrittweise
verdoppelt. Wie man in Tabelle 5.1 sieht, sind nicht alle méglichen Losungen auf-
gefithrt, was daran liegt, dass nur die hier gezeigten Losungen ansetzbar und auch
sinnvoll charakterisierbar waren.

Die in diesem Kapitel dargestellten Messungen und Ergebnisse beziiglich PEO und
PAAm sind auch in [66] zu finden.

5.1 Dehnungsstromung im CaBER

Fiir die CaBER-Messungen wurde ein Tropfen der zu untersuchenden Fliissigkeit
auf die untere Platte gesetzt, und die obere Platte wurde durch Herabfahren mit
dem Tropfen in Kontakt gebracht. Danach wurde die obere Platte wieder nach oben
gezogen, so dass sich eine fliissige Briicke zwischen den beiden Platten ausbildet, die
im Laufe der Zeit immer diinner wird. Abbildung 5.1 zeigt dieses Ausdiinnen fiir
verschiedene Glyzerin/Wasser-Mischungen.

Wie man sieht, sind die Profile zu Beginn fiir alle drei Losungen anndhernd gleich.
Erst auf den dritten und vierten Bildern jeder Reihe werden die Unterschiede deut-
lich. Letztere zeigen die Fliissigkeitsbriicke direkt vor bzw. direkt nach dem Abriss.
Im Vergleich hierzu ist das Einschniiren der kapillaren Briicke in Abbildung 5.2 fiir
eine PEO-Losung und in Abbildung 5.3 fiir eine Xanthan-Losung dargestellt.

Auf den jeweils ersten beiden Bildern in Abbildung 5.2 und Abbildung 5.3 erkennt
man das zylindrische Filament, dessen Durchmesser exponentiell mit der Zeit ab-
nimmt. Das dritte Bild in Abbildung 5.2 wurde, direkt bevor sich die , beads-on-
a-string“-Struktur ausbildet, aufgenommen; diese wird in Kapitel 6 genauer unter-
sucht. Fiir die Xanthan-Losung tritt eine solche Struktur nicht auf. Die letzten Bilder
der jeweiligen Sequenzen zeigen den Zeitpunkt unmittelbar vor dem endgiiltigen Ab-
riss des Filaments. Anhand der Zeitskala, die am unteren Rand der Abbildung zu
sehen ist, kann man bereits deutlich einen ersten grofien Unterschied zwischen die-
sen beiden Polymeren erkennen. Obwohl die Losungsmittelviskositdt der Xanthan-
Losung um fast das Sechsfache grofier ist als die der PEO-Losung, geht der Abriss
des Filaments fiir die Xanthan-Losung sehr viel schneller vonstatten. Das sieht man
auch in Abbildung 5.4.

Hier ist der minimale Durchmesser h(t) des Filaments gegen die Zeit ¢ fiir die drei
unterschiedlichen Polymere angetragen; die Auswahl der hier gezeigten Losungen
ist rein exemplarisch. Aufgrund der halblogarithmischen Skalierung ist der Bereich
des exponentiellen Einschniirens linear dargestellt. Fittet man die Daten linear an,
so kann man die Relaxationszeit der einzelnen Polymerlosungen mit Hilfe von Glei-
chung 2.53 aus dem reziproken Wert der Steigung des Fits bestimmen. In Abbil-
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Abbildung 5.1: Ausdiinnen einer Fliissigkeitsbriicke fiir 60/40 Glyzerin/Wasser
(oben), 80/20 Glyzerin/Wasser (Mitte) und 95/5 Glyzerin/Wasser
(unten).

dung 5.4 sind sowohl die Fits als auch die Relaxationszeiten der drei Losungen zu
sehen. Diese Relaxationszeiten belegen ebenfalls das, was schon anhand des Ver-
gleichs der reinen Abrisszeiten in Abbildung 5.2 und Abbildung 5.3 deutlich wurde:
die Xanthan-Losung zeigt die schnellste Abrissdynamik. Dies ist besonders offen-
sichtlich, wenn man beriicksichtigt, dass fiir die in Abbildung 5.4 gezeigten PAAm-
und Xanthan-Loésungen sowohl die Polymerkonzentration als auch das Losungsmit-
tel {ibereinstimmen, die Relaxationszeit der PAAm-Lésung jedoch fast dreimal so
grof} ist. Der Grund dafiir liegt in der Struktur der Polymere. PEO und PAAm sind
langkettige, flexible Polymer, wohingegen Xanthan kurz und eher steif ist.
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Abbildung 5.2: Einschniiren und Abriss einer kapillaren Briicke fiir 2400ppm PEO
in 60/40 Glyzerin/Wasser.

Abbildung 5.3: Einschniiren und Abriss einer kapillaren Briicke fiir 1200ppm Xan-
than in 80/20 Glyzerin/Wasser.

Dariiber hinaus sieht man in Abbildung 5.4, dass es wéihrend des kapillaren Ein-
schniirens zwei unterschiedliche Bereiche gibt. Im ersten nimmt der Filamentdurch-
messer exponentiell mit der Zeit ab (siehe auch Gleichung 2.53). Im Anschluss daran
beobachtet man einen zweiten Bereich, der beginnt, wenn die Polymere vollstdndig
gestreckt sind. In diesem Bereich kann die Fliissigkeit wieder als Newtonsch ange-
sehen werden, allerdings mit einer erhohten Dehnungsviskositédt aufgrund der ge-
streckten Polymere. Der Filamentdurchmesser schniirt hier also gemafl Gleichung
2.52 linear mit der Zeit ein. Da in diesem Zusammenhang nur die Relaxationszeiten
von Interesse sind, liegt der Fokus auf dem exponentiellen Bereich.

Um die Fliissigkeit dehnrheometrisch vollstindig zu charakterisieren, trdgt man
die aus den CaBER-Messungen bestimmten Relaxationszeiten sowohl gegen die
Losungsmittelviskositéit 7, als auch gegen die Polymerkonzentration n an; n ist
hierbei die Anzahl der Polymerketten pro Einheitsvolumen. Diese Auftragung ist
in Abbildung 5.5 fiir alle Losungen gezeigt.

Der Ubersichtlichkeit halber sind hier die Ergebnisse fiir PEO und PAAm getrennt
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Abbildung 5.4: CaBER-Messungen: Filamentdurchmesser h(t) in Abhéngigkeit von
der Zeit t. Die geraden Linien symbolisieren die exponentiellen Fits
der Daten.

voneinander dargestellt. Dariiber hinaus wurden nur die Messungen angefittet, zu
denen genug Messwerte vorhanden waren, so dass ein Fit iiberhaupt Sinn macht.
Man erkennt deutlich, dass A\ sowohl von n als auch von 7y in Form eines Potenz-
gesetzes abhingt. Darum kann man schreiben:

Ao o nnle, (5.1)

Diese Abhéngigkeit der Relaxationszeit von der Losungsmittelviskositdt und der
Polymerkonzentration in Dehnungsexperimenten ist wohlbekannt und wurde auch
schon mehrfach untersucht [57, 48, 43, 47]. Wie man Abbildung 5.5 entnehmen kann,
liegt der Exponent a¢ bei einem Wert von ungefahr 0,8. Es fillt auf, dass nicht nur
die Werte fiir verschiedene Losungsmittelviskositéaten ns bei einem Polymer fast iden-
tisch sind, sondern auch die Werte fiir die beiden Polymere recht gut miteinander
iibereinstimmen. Allein fiir die wéssrige PEO-Losung ist a¢ deutlich grofler und liegt
bei 1,1. Dieser Exponent héangt von der Qualitit des Losungsmittels ab und kann
von 0,31 fiir ein gutes Losungsmittel bis 1 fiir ein so genanntes ©-Lésungsmittel
variieren [10]. Clasen et al. [57] und Tirtaatmadja et al. [48] fanden in &hnlichen
Messungen an PEO in Glyzerin/Wasser-Mischungen heraus, dass die Relaxations-
zeit proportional zu n®% ist. Amarouchene et al. [43] bestimmten in Messungen
zum Tropfenabriss von PEO in Wasser einen Wert von 0,82 fiir diesen Exponenten.
Man sieht, dass diese Werte jeweils nur leicht unter den hier ermittelten liegen. Der
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Abbildung 5.5: CaBER Relaxationszeit A\ in Abhéngigkeit von der Losungsmit-
telviskositét 7, (obere Reihe) und von der Polymerkonzentration n
(untere Reihe) jeweils fiir PAAm (links) und PEO (rechts).

Exponent bo hat in allen Messungen einen Wert von ungefahr 1. Das heift, dass die
Relaxationszeit A\¢ linear von der Losungsmittelviskositit ns abhéngt. Die einzelnen
Werte der beiden Exponenten fiir alle Losungen sind in Tabelle 5.2 und in Tabelle
5.3 zusammengefasst.

Polymer Losungsmittel ac

PAAm Wasser 0,842
40/60 Glyzerin/Wasser | 0,873
60/40 Glyzerin/Wasser | 0,787
80/20 Glyzerin/Wasser | 0,777
PEO Wasser 1,100
20/80 Glyzerin/Wasser | 0,789
40/60 Glyzerin/Wasser | 0,720
60/40 Glyzerin/Wasser | 0,731

Tabelle 5.2: Zusammenstellung der Werte fiir ac.
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Polymer | Konzentration ¢ | beo

PAAm 300ppm 0,983
600ppm 0,920

1200ppm 0,938

2400ppm 0,962

PEO 1200ppm 1,097
2400ppm 0,930

4800ppm 0,918

Tabelle 5.3: Zusammenstellung der Werte fiir bo. Es sind nur die Polymerkonzen-

trationen tabelliert, fiir die der Exponent bestimmt werden konnte.

Da der Exponent a¢ fiir alle Lésungen den nahezu gleichen Wert hat, kann man die
Relaxationszeit mit n%¢ normieren. Fiir die Normierung nutzt man den Mittelwert
von ac; dieser wird fiir die beiden Polymere getrennt aus den jeweiligen Werten fiir
die unterschiedlichen Losungsmittel bestimmt. Trigt man diese normierte Relaxa-
tionszeit dann gegen 7, an, so fallen alle Punkte auf eine Kurve (siehe Abbildung

5.6).
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Abbildung 5.6: A\¢ normiert in Abhéngigkeit von der Losungsmittelviskositét 7;.

Man sieht wiederum, dass die verbleibende Abhéngigkeit von der Losungsmittelvis-

kositét fiir alle Losungen nahezu den selben Exponenten hat.

5.2 Scherstromung im Rheometer

Um die Charakterisierung der Proben zu vervollstéandigen, wurden neben den CaBER-
Experimenten auch scherrheometrische Messungen durchgefiihrt. Dazu wurden 2ml
der zu untersuchenden Fliissigkeit in die in Kapitel 4.2 beschriebene Kegel-Platte-
Geometrie des Rheometers pipettiert. Die untere Platte wird konstant auf einer
Temperatur von 20°C (40,01°C) gehalten.
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Um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse gewihrleisten zu kénnen, wurde die Mes-
sprozedur standardisiert. Nachdem die gewiinschte Temperatur erreicht ist, wird der
Kegel langsam (10rpm) in eine feste Winkelposition gebracht. Danach wird die Geo-
metrie fiir 60s angehalten. Damit wird den Polymeren in der Losung geniigend Zeit
gegeben nach der vorangegangenen Bewegung wieder zu relaxieren. Im Anschluss
daran wird die angezeigte Normalkraft auf Null gesetzt, und die eigentliche Messung
wird gestartet.

Die Datenpunkte wurden bei Scherraten von 1s™! bis 2000s™! aufgenommen. Um
moglichst sinnvoll verteilte Werte fiir die Scherrate zu erhalten, wurden die Scher-
raten zwischen 1s~! und 250s~! logarithmisch skaliert, wihrend die Werte oberhalb
davon linear in Schritten von 25s~! variiert wurden. Diese Verteilung wurde auch
gewihlt, da sich die Viskositét ) bei kleinen Scherraten 4 mehr &ndert als bei grofen.
Fiir jeden einzelnen Datenpunkt wurde die jeweilige Scherrate eingestellt und fiir
kurze Zeit konstant gehalten, wobei die Spannung und die Normalkraft gemessen
wurde. Aus der Normalkraft kann man mit Hilfe von Gleichung 4.3 die erste Nor-
malspannungsdifferenz N; bestimmen. Diese ist in Abbildung 5.7 fiir die gleichen
drei Losungen, fiir die auch die CaBER-Messungen exemplarisch gezeigt wurden, in
Abhéngigkeit von der Scherrate dargestellt.

350 bR | ' L LS | ! LR | ! R ! !

L O PEO 2400ppm in 60/40 Glyzerin/\Wasser
300 > PAAm 1200ppm in 80/20 Glyzerin/Wasser
¥ Xanthan 1200ppm in 80/20 Glyzerin/Wasser

250 L v,=1,96"10" Pas” |

Scherrate [1/s]

Abbildung 5.7: Rheometer-Messungen: erste Normalspannungsdifferenz N; in
Abhéngigkeit von der Scherrate 7.

Wie man sieht, wurden die Daten der beiden flexiblen Polymere quadratisch ange-
fittet. Dieser quadratische Zusammenhang zwischen der ersten Normalspannungs-
differenz N; und der Scherrate ¥ gilt fiir eine Fliissigkeit im Oldroyd-B-Modell. Der
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Vorfaktor dieser Fits liefert nach Gleichung 2.39 direkt den ersten Normalspannungs-
koeffizienten .
Im Gegensatz dazu zeigt die erste Normalspannungsdifferenz der Xanthan-Losung
keine quadratische Abhéngigkeit von der Scherrate. Das liegt daran, dass Xanthan
ein relativ kurzes und steifes Molekiil ist. Diese Art von Polymeren werden mit
Hilfe des ,rigid dumbbell“ Modells (siehe [2]) beschrieben. In diesem Modell gilt
N o< 42/3. Der Vorfaktor ist hier jedoch nicht der erste Normalspannungskoeffizient
¥, sondern ein Term, der wiederum die Polymerkonzentration und die Relaxa-
tionszeit enthéalt [2]. Diese Relaxationszeit spiegelt nicht das elastische Verhalten
wider; sie ist die Zeitkonstante der Rotationsfreiheitsgrade der starren Hantel, die
die Grundlage des ,rigid dumbbell“ Modells ist.
Berechnet man aus der in Abbildung 5.7 gezeigten Gleichung fiir den Fit der Xanthan-
Daten die Relaxationszeit, so ergibt sich A=0,129s. Ebenso kann man die Relaxati-
onszeit aus dem Carreau-Modell [67] bestimmen. Dazu fittet man die Viskositéts-
daten mit der folgenden Gleichung an:
D= 14 (03)] 7 . (5.2)
Mo — Mo
Abbildung 5.8 zeigt, dass der Fit gut zu den gemessenen Daten passt, und dass man
fiir A einen Wert von 0,123s erhélt.
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Abbildung 5.8: Viskositit gegen Scherrate fiir 1200ppm Xanthan in 80/20 Glyze-
rin/Wasser. Der Fit mit Hilfe des Carreau-Modells (siche Gleichung
5.2) liefert fiir A einen Wert von 0,123s.

Wie schon bei den CaBER-Messungen anhand der kurzen Abrisszeit des Filaments
gezeigt wurde, und wie auch hier aufgrund der Tatsache, dass die Daten fiir Xanthan
nur mit dem ,,rigid dumbbell“ Modell angefittet werden kénnen, zu sehen ist, sind
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die elastischen Eigenschaften dieses Polymers vernachléssigbar. Darum werden im
weiteren Verlauf nur noch die beiden flexiblen Polymere beriicksichtigt.

Um sicher zu stellen, dass das Oldoyd-B Modell wirklich das angemessene fiir PEO
und PAAm ist, werden die Daten fiir die erste Normalspannungsdifferenz N; und die
Polymerviskositét 7, mit Hilfe des FENE-P Modells angefittet (sieche Gleichung 2.42
und Gleichung 2.43). Dies ist in Abbildung 5.9 exemplarisch fiir eine PEO-Losung
gezeigt; die Ergebnisse fiir alle anderen Loésungen sind dhnlich.

175 — ; r r T 0,05 — . ; ; .
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Abbildung 5.9: FENE-P Fits fiir die erste Normalspannungsdifferenz N; (links) und
die Polymerviskositét 7, (rechts).

Fiir die erste Normalspannungsdifferenz liefert das FENE-P Modell einen passen-
den Fit (siehe linker Graph in Abbildung 5.9). Die Relaxationszeit, die man daraus
bestimmen kann, stimmt recht gut mit den Werten aus dem Oldoyd-B Modell iibe-
rein. Die Werte des Parameters b sind jedoch relativ grofi. Das bedeutet, dass die
Polymere in der Losung sehr flexibel sind. Damit wird auch die Annahme, dass PEO
und PAAm hochelastische Polymere sind, bestétigt.

Fittet man andererseits mit denselben Parametern, die man beim Fit von N; ge-
wonnen hat, auch die Polymerviskositat 7, an, so zeigt sich keine Ubereinstimmung
mit den Daten (siehe roter Fit im linken Graphen von Abbildung 5.9); das scher-
verdiinnende Verhalten der Losung wird nicht wiedergegeben. Die Parameter, die der
Scherverdiinnung der Polymerlésung am besten Rechnung tragen, sind vollig unphy-
sikalisch (siehe blauer Fit im rechten Graphen von Abbildung 5.9). Auch wenn man
beide Kurven simultan mit den gleichen Parametern anfittet, &ndert sich das Ergeb-
nis nicht. Die Fits passen gut zu den Normalspannungsdaten; das scherverdiinnende
Verhalten, das sich in der Polymerviskositét zeigt, wird jedoch nicht beriicksichtigt.
Da fiir hohe Werte von b das FENE-P Modell in das Oldroyd-B Modell iibergeht,
liefert letzteres die angemessene Beschreibung fiir die Daten, auch wenn die Scher-
verdiinnung mit Hilfe dieses Modells nicht erfasst werden kann.

Den aus den quadratischen Fits der N;(%)-Kurven erhaltenen ersten Normalspan-
nungskoeffizienten ¥; kann man, dhnlich wie die CaBER-Relaxationszeiten im vori-
gen Abschnitt, gegen die Losungsmittelviskositat ns und die Polymerkonzentration n
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antragen. Dies ist in Abbildung 5.10 wieder fiir beide Polymere getrennt voneinander
dargestellt.
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Abbildung 5.10: erster Normalspannungskoeffizient W; in Abhéngigkeit von der
Losungsmittelviskositat 7, (obere Reihe) und von der Polymerkon-
zentration n (untere Reihe) jeweils fiir PAAm (links) und PEO
(rechts).

Auch hier erkennt man anhand der Fits, dass ¥; von beiden Fliissigkeitsparametern
in Form eines Potenzgesetzes abhéngt:

W) o p2antips, (5.3)

Die spezielle Form der Exponenten wird in den weiteren Ausfithrungen geklért.
Der Exponent 2ay + 1 hat fiir alle Losungsmittelviskositéten 1, und fiir beide Po-
lymere nahezu den gleichen Wert. Dieser liegt bei ca. 1,5. Wie man Abbildung
5.10 entnehmen kann, konnten alle Datenpunkte der PAAm-Losung angefittet wer-
den, wohingegen dies bei PEO fiir die niedrigeren Losungsmittelviskositdten nicht
moglich ist. Dariiber hinaus sieht man fiir PEO in 40/60 Glyzerin/Wasser einen
Ubergang von einem Potenzgesetz bei niedrigen Konzentrationen zu einem anderen
bei hohen Konzentrationen. Unterhalb einer bestimmten Konzentration ist ¥y hier-
bei anndhernd konstant, zeigt aber oberhalb davon den gleichen Exponenten wie die
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anderen Losungsmittel.

Auch fiir den Exponenten 2by erhilt man sowohl fiir alle Konzentrationen n eines
Polymers als auch fiir die beiden Polymere den gleichen Wert von ungefahr 1,7.
Hier wurden nur die hohen Konzentrationen angefittet, da fiir die niedrigen nicht
geniigend Datenpunkte fiir einen sinnvollen Fit zur Verfiigung stehen. Die einzelnen
Werte fiir die Exponenten sind in Tabelle 5.4 und in Tabelle 5.5 zusammengefasst.

Polymer Losungsmittel 2ay + 1
PAAm | 40/60 Glyzerin/Wasser | 1,493
60/40 Glyzerin/Wasser | 1,416
80/20 Glyzerin/Wasser 1,5
PEO | 40/60 Glyzerin/Wasser | 1,55
60/40 Glyzerin/Wasser | 1,57

Tabelle 5.4: Zusammenstellung der Werte fiir 2ay+1. Es sind nur die Losungsmittel-
viskositéiten tabelliert, fiir die der Exponent bestimmt werden konnte.

Polymer | Konzentration ¢ | 2by

PAAm 600ppm 1,720
1200ppm 1,66

2400ppm 1,709

PEO 1200ppm 1,605

2400ppm 1,622
4800ppm 1,782

Tabelle 5.5: Zusammenstellung der Werte fiir 2b. Es sind nur die Polymerkonzen-
trationen tabelliert, fiir die der Exponent bestimmt werden konnte.

Stellt man Gleichung 2.40 nach der Relaxationszeit um und setzt dann Gleichung
5.3 ein, so bekommt man:

n2aN+1n§bN
A R 5.4
NN Tk, T (54)
Das fithrt direkt zu:
Ay o< N pby (5.5)

An dieser Stelle wird die spezielle Wahl der Exponenten in Gleichung 5.5 offensicht-
lich.

Auch die Relaxationszeit Ay kann man normieren, indem man sie durch n*~ divi-
diert. Tragt man das gegen die Losungsmittelviskositét 7, an, so fallen wie schon in
den CaBER-Messungen alle Kurven zusammen (siche Abbildung 5.11). Die verblei-
bende Abhéngigkeit von der Losungsmittelviskositét ist fiir alle Losungen wieder
anndhernd gleich.
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Abbildung 5.11: Ay normiert in Abhéngigkeit von der Losungsmittelviskositét 7);.

5.3 Vergleich der Ergebnisse

Die bisher erzielten Ergebnisse fiir die dehnungs- und die scherrheometrische Cha-
rakterisierung werden nun zusammengefiihrt. Zunichst werden die Mittelwerte der
vier Exponenten ac, b, ay und by nochmal alle in Tabelle 5.6 gesammelt darge-
stellt.

PAAm PEO

2ay +1 1,470+0,038 | 1,56040,010
(¥ vs. n)

20N 1,696+0,026 | 1,67040,080
(U vs. ns)

ac 0,82040,039 | 0,835+0,155
(Ac vs. n)

be 0,951+£0,024 | 0,982+0,082
(A vs. 1s)

Tabelle 5.6: Zusammenstellung der Mittelwerte aller Exponenten.

Hier sind wieder die Werte fiir 2ay + 1 und 2by angegeben, die direkt aus den Fits
der ¥{-Daten bestimmt wurden.

Laut der Zimm-Theorie (siche Gleichung 2.46) hingt die Relaxationszeit einer Po-
lymerlésung unter anderem linear von der Losungsmittelviskositét s ab. Vergleicht
man dies mit den Potenzgesetzen fiir die beiden Relaxationszeiten A¢ (Gleichung
5.1) und Ay (Gleichung 5.5), so findet man fiir die Exponenten eine recht gute
Ubereinstimmung. Die Exponenten be liegen sowohl fiir PEO als auch fiir PAAm
ungefihr bei einem Wert von 1. Fiir by ergibt sich fiir beide Polymere ein Wert von
ungefihr 0,85. Dieser liegt etwas unterhalb des nach der Zimm-Theorie erwarteten
Wertes.
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Die Abhéingigkeit der Relaxationszeit Ao von der Polymerkonzentration fiir verdiinn-
te und halbverdiinnte Losungen geméfl Ao o< n% wurde schon frither gefunden
[57, 48, 43]. Fiir beide untersuchten Polymere liegt der Exponent ac etwas ober-
halb von 0,8. Sowohl Clasen et al. [57] als auch Tirtaatmadja et al. [48] fanden in
Dehnungsexperimenten an PEO in Glyzerin/Wasser-Mischungen einen Wert fiir den
Exponenten ac von 0,65; Amarouchene et al. [43] erhielten in Tropfenabrissexperi-
menten von PEO in Wasser einen Wert von 0,82. Dieser Exponent ist abhéingig von
der Losungsmittelqualitiat. Nach [10] gilt fiir halbverdiinnte Losungen:

2—3v

BETER (56)

ac

wobei v ein so genannter Skalenexponent ist, der das Verhalten von Polymerketten in
verschiedenen Losungsmitteln beschreibt. Fiir ein gutes Losungsmittel ist ac =~ 0, 31
(v = 0,588), und fiir ein so genanntes O-Losungsmittel ist ac = 1 (v = 0, 5). Die hier
bestimmten Werte von a¢ fiir PEO und PAAm, die 0,835 bzw. 0,82 betragen, fithren
zu v = 0,515 bzw. v = 0,516. Das heifit, dass die Glyzerin/Wasser-Mischungen fiir
beide Polymere im CaBER-Experiment nahezu ein perfektes ©-Losungsmittel dar-
stellen. Am Ende der Messung, wenn sich die , beads-on-a-string“-Struktur bildet
(siehe Kapitel 6), findet hier eine Phasenseparation im Filament statt. Die Polymer-
konzentration in den Faden, die die zuvor entstandenen Tropfen miteinander ver-
binden, nimmt zu: die Polymere verschlaufen sich ineinander, wiahrend das Losungs-
mittel weiter abflieBt (mehr dazu in [32]).

Ersetzt man in Gleichung 5.6 a¢ durch ay, erhélt man mit den beiden Werten fiir
PEO und PAAm, die in Tabelle 5.6 zu finden sind, fiir v 0,59 bzw. 0,6. Die glei-
chen Glyzerin/Wasser-Mischungen sind also in den Rheometer-Messungen ein gutes
Losungsmittel fiir die beiden Polymere. Auch hieran sieht man den grofien Unter-
schied zwischen den zwei physikalisch sehr verschiedenen Experimenten.

Man kann die beiden Relaxationszeiten, die man in CaBER~ bzw. Rheometer-Mes-
sungen erhalten hat, miteinander vergleichen. Dazu dividiert man A¢ durch \y. Mit
Hilfe der Darstellung als Potenzgesetze beziiglich n und 7, (siche Gleichung 5.1 und
Gleichung 5.5) kann man dafiir schreiben:

/\—C x n“c’“ans’C’bN. (5.7)
AN

Setzt man die Werte der jeweiligen Exponenten ein, so erhélt man fiir beide Polymere
das gleiche Ergebnis: die Differenz ac — ay nimmt einen Wert von ungeféihr 0,5 an,
wohingegen der Wert fiir die Differenz bo — by sehr klein wird. Das bedeutet, dass
sich die beiden Relaxationszeiten nur um den Faktor n®® unterscheiden:

Wenn man also die Daten fiir Ay mit y/n reskaliert, ergibt sich eine lineare Abhéngig-
keit von A¢. Dies ist in Abbildung 5.12 gezeigt.
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Abbildung 5.12: \/n - Ay in Abhéngigkeit von A¢.

Stellt man nun Gleichung 5.8 nach Ay um und setzt das Ergebnis in Gleichung 2.40

ein, so fithrt das zu:
Ao\ 2

Wie man deutlich sieht, hebt sich in dieser Gleichung die Konzentrationsabhéngig-
keit gerade weg. Man erhélt also letztendlich fiir den Zusammenhang zwischen dem
ersten Normalspannungskoeffizienten und der im CaBER bestimmten Relaxations-
zeit:

Uy o A (5.9)

Die Proportionalitdtskonstante in dieser Gleichung enthélt weder die Losungsmit-
telviskositat 7, noch die Polymerkonzentration n. Daher bekommt man, wenn man
U, logarithmisch gegen Ao antrégt, fiir jedes Polymer eine einzelne Gerade mit
einer Steigung von 2. Dies ist in Abbildung 5.13 dargestellt. Wenn einer der bei-
den Fliissigkeitsparameter noch in der Proportionalitdtskonstanten enthalten wére,
wéren fiir jedes Polymer eine Schar aus mehreren Kurven, eine fiir jede Polymer-
konzentration bzw. Losungsmittelviskositat, in Abbildung 5.13 zu sehen. Da sich die
Proportionalitétskonstanten fiir beide Polymere unterscheiden, sind die zwei Gera-
den zueinander parallel verschoben. Das Wesentliche an Abbildung 5.13 ist, dass
hier zwei Groflen dargestellt sind, die direkt in Scher- bzw. Dehnungsexperimenten
gemessen werden kénnen.

Der Zusammenhang in Gleichung 5.9 zeigt, dass es fiir eine viskoelastische Fliissig-
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Abbildung 5.13: erster Normalspannungskoeffizient ¥, in Abhéngigkeit von der Ca-
BER Relaxationszeit Ac.

keit eine direkte Verbindung zwischen den in einem stationdren Scherfluss ermit-
telten Parametern und denjenigen, die man in einem nicht-stationdren Dehnungs-
fluss bestimmt, gibt. Damit ist es prinzipiell moglich bei Kenntnis einer der beiden
Groflen die andere zu berechnen. Somit kann man zum Beispiel aus scherrheome-
trischen Messungen auf dehnungsrheometrische Parameter schlieffen. Dies hat zur
Folge, dass es geniigt eine Polymerlosung in einem {iblichen Rheometer zu charakte-
risieren, auch wenn man Informationen iiber ihre Eigenschaften in einer Dehnungs-
stromung bendétigt. Das ist besonders fiir industrielle Prozesse von Vorteil, da hier
oft physikalisch komplizierte Strémungen mit einem hohen Dehnungsanteil auftre-
ten. Man muss die Polymerlosung hier also nicht in der unter Umsténden komplexen
Stromung analysieren, sondern kann dies mit Hilfe eines einfachen Rheometers erle-
digen.

5.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde das Verhalten von Polymerlosungen in Scher- und Deh-
nungsexperimenten miteinander verglichen. Dazu wurden verschiedene Losungen
von PEO und PAAm in Glyzerin/Wasser-Mischungen untersucht. Als Dehnungs-
stromung wurde das kapillare Einschniiren der Fliissigkeitsbriicke dieser nicht-New-
tonschen Losungen im CaBER-Experiment genutzt; die Scherstromung wurde in der
Kegel-Platte-Geometrie eines herkommlichen Rheometers erzeugt.
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Die Polymerlésungen lassen sich in beiden Experimenten durch das Oldroyd-B Mo-
dell beschreiben. Hiernach nimmt der Filamentdurchmesser h(t) im CaBER-Experi-
ment exponentiell mit der Zeit ab, wobei die Zeitkonstante dieses exponentiellen
Ausdiinnens die Relaxationszeit Ao der Polymerlosung ist. Fiir die erste Normal-
spannungsdifferenz N; im Rheometer ergibt sich eine quadratische Abhéngigkeit
von der Scherrate 4. Der Vorfaktor in dieser Beziehung ist der erste Normalspan-
nungskoeffizient ¥, der wiederum proportional zur Polymerkonzentration n und
zum Quadrat der Relaxationszeit Ay ist.

Die Ergebnisse zeigen, dass sowohl die Relaxationszeit A¢ als auch der erste Normal-
spannungskoeffizient ¥, iiber Potenzgesetze von der Polymerkonzentration n und
von der Losungsmittelviskositat n, abhdngen. Damit konnen beide Experimente di-
rekt in Beziehung zueinander gesetzt werden. Der erste Normalspannungskoeffizient
Uy, der aus Rheometermessungen ermittelt wurde, ist proportional zum Quadrat
der Relaxationszeit A¢, die im CaBER-Experiment bestimmt wurde. Jedoch fehlt
hierbei die Konzentrationsabhiingigkeit, die bei der Proportionalitit zu A% noch
vorhanden war. Dies liegt daran, dass sich die beiden Relaxationszeiten Ay und A¢,
die man aus den Scher- und Dehnungsexperimenten erhilt, um einen Faktor n'/2
voneinander unterscheiden.
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In diesem Kapitel wird nun der lineare Bereich des kapillaren Einschniirens einer
Polymerlosung genauer untersucht. Dieser schliefit direkt an den Exponentiellen an,
der im vorangegangenen Kapitel charakterisiert wurde (sieche Abbildung 6.1).

1 I I I I
0.1¢ E
E 0,01 | .
£ =
1E-3 b E 2
: -
1 L 1 " 1 " 1 L 1 L
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
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Abbildung 6.1: Zeitliche Entwicklung des Filamentdurchmessers h(t) fiir 2000ppm
PEO in Wasser. Die roten Pfeile markieren den Bereich, in dem
die ,,beads-on-a-string“-Struktur untersucht werden kann (siehe Ab-
schnitt 6.2). Die anderen Pfeile kennzeichnen die Grenzen, innerhalb
derer das Verhalten der einzelnen Tropfen am oberen Ende (oran-
ge), in der Mitte (griin) und am unteren Ende (blau) des Filaments
analysiert werden kann (siche Abschnitt 6.1).

Das Hauptaugenmerk liegt hierbei auf der sich ausbildenden ,beads-on-a-string*-
Struktur. Es wird der Frage auf den Grund gegangen, ob dieser der Mechanismus
einer Rayleigh-Plateau Instabilitdt zugrunde liegt. Das kann anhand des Wachs-
tums der Tropfen auf dem Filament herausgefunden werden. Da es sich bei der
Rayleigh-Plateau Instabilitdt um eine lineare Instabilitdt handelt, sollten die Trop-
fen exponentiell anwachsen. Dies wird im Folgenden zunéchst fiir einzelne Tropfen
untersucht. Dazu unterscheidet man zwischen drei verschiedenen Positionen auf dem
Filament - unten, in der Mitte und oben - je nachdem, wo der Tropfen entsteht (sie-
he auch Abbildung 6.3). Danach wird das kollektive Anwachsen mehrerer Tropfen
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Abbildung 6.2: Ausschnitt aus obiger Abbildung 6.1, um die Lage der einzelnen
Bereiche, in denen Tropfen wachsen, genauer zu kennzeichnen.

(die eigentliche , beads-on-a-string“-Struktur, sieche Abbildung 6.3) genauer analy-
siert. Fiir die exponentiell anwachsenden Tropfen kann auch die Wachstumsrate
bestimmt werden, die ebenfalls einen Hinweis darauf liefern kann, ob es sich um ei-
ne Rayleigh-Plateau Instabilitdt handelt. Bei der ,,beads-on-a-string“-Struktur kann
man dartiber hinaus tiberpriifen, ob Rayleighs Wellenldngenkriterium (siehe Glei-
chung 2.73) zutrifft.

Zur Untersuchung des Wachstums der Tropfen wird zu jedem Zeitpunkt der Radi-
us der Tropfen bestimmt. Um dies moglichst genau machen zu kénnen, wird aus
den Bildern, die mit der in Kapitel 4 beschreibenen Hochgeschwindigkeitskamera
bei einer hohen Bildwiederholrate aufgenommen wurden, das komplette Profil des
Filaments ermittelt. Darauthin werden die Tropfen mit Hilfe einfacher funktionaler
Zusammenhénge angefittet. Fiir die einzelnen Tropfen hat sich der Fit mit einer
Gaul-Kurve am besten bewéhrt; die eigentliche ,, beads-on-a-string“-Struktur kann
sehr gut mit einer Sinuswelle beschrieben werden.

Die Reihenfolge der analysierten Tropfen entspricht der Reihenfolge, in der sie (in
nahezu allen Messungen) auf dem Filament anwachsen: Zunéchst bilden sich einzel-
ne Tropfen am unteren Ende, dann in der Mitte und danach am oberen Rand; erst
zum Schluss entsteht die ,,beads-on-a-string“-Struktur.

Die hier vorliegenden Experimente wurde allesamt an 2000ppm PEO in Wasser
durchgefiihrt. Dieses System wurde aufgrund der Tatsache gewéhlt, dass es zuvor
schon eingehend analysiert wurde (u.a. [32]). Abbildung 6.4 zeigt die Scherviskositét
dieser Losung in Abhéngigkeit von der Scherrate. Die Viskositét liegt hier oberhalb
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| 3 s

Abbildung 6.3: Verschiedene Arten von Tropfen, die auf einem ausdiinnenden Fi-
lament entstehen. Einzeln anwachsende Tropfen werden nach ihrer
axialen Position auf dem Filament unterschieden: oben (Bild 1), Mit-
te (Bild 4) und unten (Bild 3). Die eigentliche ,,beads-on-a-string*-
Struktur (Bild 2) zeichnet sich durch das kollektive Anwachsen meh-
rerer Tropfen aus. Die Farbkodierung der Pfeile ist die gleiche wie in
Abbildung 6.1 bzw. Abbildung 6.2.

von bmPas; fiir das reine Losungsmittel (Wasser) hat 7 lediglich einen Wert von ca.
1mPas. Durch die Zugabe der Polymere wird die Scherviskositét also leicht erhoht.
Da die ,,beads-on-a-string“-Struktur sowie auch einzelne Tropfen auf den in Deh-
nungsexperimenten auftretenden Filamenten vieler verschiedener Polymerlosungen
entstehen, kénnen die folgenden Experimente und Analysen als Modell fiir diese
dienen.
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Abbildung 6.4: Scherviskositéit von 2000ppm PEO in Wasser in Abhéngigkeit von
der Scherrate.

6.1 Anwachsen einzelner Tropfen

Beim Ausdiinnen des Filaments bilden sich ab einem bestimmten Durchmesser ein-
zelne Tropfen auf dem Filament. Das liegt daran, dass das zunéchst zylindrische
Filament instabil gegeniiber sinusférmigen Stérungen wird. Diese Stérungen wach-
sen an, da es fiir den Faden unterhalb eines gewissen Durchmessers energetisch
giinstiger ist, in Tropfen zu zerfallen (vergleiche dazu Abschnitt 2.4).

Im Fall der Polymerlésungen tritt diese Instabilitdt erst dann auf, wenn die Poly-
mere komplett gestreckt sind. Dieser Zeitpunkt ist auch durch einem Wechsel der
Dynamik vom exponentiellen Ausdiinnen des Filaments (siche Gleichung 2.53) hin
zu einem linearen geméafl Gleichung 2.52 gekennzeichnet.

Smolka et al. [58] zeigten, dass man die Tropfen mit Hilfe einer GauBfunktion anfit-
ten kann. Sie fanden fiir ihr Profil jedoch eine bessere Ubereinstimmung mit einer
anderen Funktion (h(z) = Ajsech?(Ayz — Az)+ Ay). Im hier vorliegenden Fall lassen
sich die Tropfen auf dem Filament sehr gut durch ein Gau3férmiges Profil beschrei-
ben, wie Abbildung 6.5 zeigt.

Fiir den Radius des Filaments r(z,t) gilt also in der Umgebung eines einzeln an-
wachsenden Tropfens:

r(z,t)=r _alt) 672(2753(”)2
(2,1) O(t)er(t) 7 ™/ (6.1)

ro(t) ist der Radius des eigentlichen Fadens an den Stellen, an denen kein Tropfen
entsteht. Die Amplitude der Gaufiférmigen Stérung auf dem Filament ist gegeben
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Abbildung 6.5: Links: Einzelner Tropfen auf dem Filament einer sich verjiingenden
kapillaren Briicke. Rechts: Radiales Profil des einzelnen Tropfens mit
einem Gauflschen Fit geméfl Gleichung 6.1.

durch:
a(t)

w(t)\/m/2 = Al).

Um das Wachstum der Tropfen auf dem Filament charakterisieren zu kénnen, muss
man die zeitliche Entwicklung der Amplitude A(t) analysieren. Dies folgt in den
néchsten beiden Abschnitten. Es zeigt sich, dass man aufgrund der axialen Position
der Tropfen zwei verschiedene Dynamiken voneinander unterscheiden kann.

6.1.1 Tropfen am unteren Rand oder in der Mitte des Filaments

In fast allen Messungen entsteht der erste Tropfen am unteren Ende des Filaments.
Dabei bildet sich eine leichte Auswolbung auf dem zylindrischen Faden. Diese wird
zundchst sehr langsam grofler; ihre Amplitude dndert sich iiber ungefihr 4-5ms nur
wenig. Dann aber wéchst der Tropfen innerhalb des gleichen Zeitraums um mehr als
10pm (siche Abbildung 6.6 und Abbildung 6.7).

Wie man Abbildung 6.6 entnehmen kann, scheint im ersten Bereich ein exponentiel-
ler Fit trotz des begrenzten Datenbereichs sinnvoll. Hier nimmt also die Amplitude
exponentiell mit der Zeit zu. Dieses Wachstum kann durch

A(t) = Ap + A; exp(wt) (6.2)
beschrieben werden, wobei w die Wachstumsrate der Tropfen ist. Abbildung 6.6

zeigt, dass w™! bei 1-2ms liegt. Damit nimmt die Wachstumsrate Werte zwischen

0,5ms~! und 1ms™! an.
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Abbildung 6.6: Zeitliche Entwicklung der Amplitude fiir Tropfen am unteren Rand
(oben) und in der Mitte des Filaments (unten).

Der zweite Bereich ist durch einen schnellen Anstieg der Amplitude mit der Zeit
gekennzeichnet. Dadurch, dass sich im ersten Bereich eine kleine Auswolbung auf
dem Filament gebildet hat, ist nun der Laplace-Druck im Filament gréfer als im
sich bildenden Tropfen. Aus diesem Grund flieft die Fliissigkeit aus dem Faden in
den Tropfen; dieser wird quasi durch die aus dem Filament einstromende Fliissigkeit
aufgepumpt. Er wichst im gleichen Mafle, wie der Faden schrumpft; das heifit die
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Abbildung 6.7: Bildreihe zur zeitlichen Entwicklung der einzeln anwachsenden Trop-
fen am unteren Rand (Bild 1 bis 3) und in der Mitte (Bild 4 bis 6)
des Filaments. Der zeitliche Abstand zwischen zwei Bildern einer
Teilserie (1-3 bzw. 4-6) betrégt ca. 1,43ms. Die Farbkodierung der
Pfeile ist die gleiche wie in Abbildung 6.1.

zeitliche Volumenénderung beider Bereiche ist also betragsmaflig gleich:

dVg _ dVy

W — W. (6-3)

Das negative Vorzeichen beriicksichtigt die Tatsache, dass das Kugelvolumen Vi =
smric (rx: Kugelradius) zunimmt, wéihrend das Zylindervolumen Vy = wr3l (rz:
Zylinderradius; [: Zylinderlinge) abnimmt. Da man sich im Bereich des linearen
Einschniirens befindet, kann man fiir den Zylinderradius Gleichung 2.52 benutzen.
Setzt man dies in Gleichung 6.3 ein und berechnet die zeitliche Ableitung, so ergibt
sich: iV
— X —2niB? (ty — 1), (6.4)
dt
wobei B = 222 jst. Integriert man diese Gleichung und 16st das so erhaltene Kugel-

volumen dann nach dem Kugelradius auf, erhélt man:

3

rr(t) = {EZB2 (tot - %ﬂ) + rg} 1/3. (6.5)

Berticksichtigt man noch, dass die Amplitude der Stérung die Differenz zwischen
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dem Radius der Kugel und dem des Zylinders ist (A(t) = rg(t) —rz), fithrt dies zu:

3 2 1 2 3 V8

Abbildung 6.6 zeigt, dass dieses Potenzgesetz die Daten im zweiten, schnell anwach-
senden Bereich sehr gut beschreibt. Dabei sind die einzigen beiden freien Fitpara-
meter der Term %ZB2 und der Exponent des Terms in eckigen Klammern, der in
Gleichung 6.6 mit einem Wert von 1/3 angegeben ist. Fiir den Exponenten sind die
jeweiligen Werte in Abbildung 6.6 dargestellt. Man sicht eine sehr gute Ubereinstim-
mung. Aus dem anderen freien Parameter kann man, da in B = 222 nur bekannte
Groflen eingehen, die Lénge des Zylinders [ ausrechnen. Diese Lénge gibt den Be-
reich an, aus dem die Fliissigkeit in den sich bildenden Tropfen einstromt; die Werte
hierfiir liegen zwischen 500um und 1mm, was von der Gréf8enordnung her durchaus
sinnvoll erscheint.

Auch der danach in der Mitte des Filaments anwachsende Tropfen zeigt das gleiche
Verhalten, wie man dem unteren Graphen von Abbildung 6.6 entnehmen kann. Sei-
ne Amplitude nimmt ebenfalls zunéchst exponentiell zu und geht dann in das durch
Gleichung 6.6 beschriebene Potenzgesetz iiber.

6.1.2 Tropfen am oberen Rand des Filaments

Im Gegensatz zu den Tropfen am unteren Rand und in der Mitte des Filaments
entsteht der Tropfen am oberen Rand nicht auf dem zylindrischen Filament. Er
bildet sich so weit oben, dass das Filament hier aufgrund der Ndhe zum Fliissig-
keitsreservoir schon sehr stark konisch ist. Dieser Tropfen wichst aus der Rand-
Instabilitét, die schon von Sattler et al. [32] beschrieben wurde. Bei dieser Instabi-
litit pulsiert das Filament am Ubergang zur oberen Endkappe, was eine Folge des
dynamischen Zusammenspiels zwischen elastischer Spannung und Laplace-Druck ist
[32]. Der Tropfen am oberen Ende entsteht aufgrund des starken Einschniirens der
dortigen Engstelle, aus der er nach unten herausgeschoben wird.

Auch sein Wachstum unterscheidet sich deutlich von den anderen einzeln anwach-
senden Tropfen.

Wie man in Abbildung 6.8 sieht, nimmt seine Amplitude iiber 15-20ms exponentiell
geméaf

A(t) = Ao + Ay exp(wt) (6.7)

zu. Hier ist w wieder die Wachstumsrate des Tropfens. Da hier w™! zwischen 6 und

10ms liegt, gilt fiir die Wachstumsrate: 0,1ms™ < w <0,16ms™*. Im Vergleich hierzu
lduft das exponentielle Anwachsen der Tropfen am unteren Ende und in der Mit-
te des Filaments also deutlich schneller ab. Da dariiber hinaus der exponentielle
Anstieg langsamer ist als der durch das Potenzgesetz (Gleichung 6.6) beschriebene,
dauert das Wachstum des Tropfens am oberen Ende am léingsten. Das sieht man
auch, wenn man die Zeiten vergleicht, die die jeweiligen Tropfen in Abbildung 6.6
und in Abbildung 6.8 benotigen, um auf eine Grole von zum Beispiel 15um anzu-
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Abbildung 6.8: Zeitliche Entwicklung der Amplitude fiir Tropfen am oberen Rand
des Filaments.

Abbildung 6.9: Bildreihe zur zeitlichen Entwicklung der einzeln anwachsenden Trop-
fen am oberen Rand des Filaments. Der zeitliche Abstand zwischen
zwei Bildern der Serie betrédgt ca. 2,86ms. Die Farbkodierung der
Pfeile ist die gleiche wie in Abbildung 6.1.
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wachsen.

Im Anschluss an die exponentiellen Zunahme der Amplitude dndert sich der Tropfen-
radius im Rahmen der Messgenauigkeit nicht mehr. Der Tropfen hat seine maximale
Grofle erreicht.

6.2 Kollektives Anwachsen mehrerer Tropfen

So wie man die einzelnen Tropfen mit einer GauBifunktion anfitten konnte (siehe
Abbildung 6.5), ist dies auch fiir jeden Tropfen der ,beads-on-a-string“-Struktur
moglich. Damit erhélt man dann zu jedem Zeitpunkt mehrere Amplituden (ndmlich
fiir jeden Tropfen eine), aus denen man dann einen Mittelwert bilden muss. Hier
wire die Amplitude die einzige Information, die man gewinnen kann. Fittet man
jedoch alle Tropfen zusammen mit einer einzigen Funktion an, kann man unter
Umstédnden auch die Abstdnde der Tropfen zueinander bestimmen. Da sowohl Pla-
teau als auch Rayleigh bei ihren Berechnungen zur Rayleigh-Plateau Instabilitéit von
sinusférmigen Storungen der Oberflache ausgingen, ist auch ein Fit in Form einer
leicht modifizierten Sinuswelle nahe liegend. Abbildung 6.10 zeigt, dass eine sol-
che Funktion die Daten gut beschreibt. Eine detaillierte Diskussion der rdumlichen
Auflésung findet sich in [20].

10,0 - -

Radius [pm]
©w

o
w
T

80

0 100 200 300 400
axiale Position [um]

Abbildung 6.10: Links: Kollektiv anwachsende Tropfen auf dem Filament einer sich
verjiingenden kapillaren Briicke. Rechts: Radiales Profil mehrerer
kollektiv anwachsender Tropfen mit einem sinusférmigen Fit geméf
Gleichung 6.8.

Man sieht zwar, dass nicht alle Tropfen im FEinzelnen perfekt angefittet werden,
jedoch liefert ein solcher Fit direkt einen Mittelwert fiir die Amplitude. Aulerdem
kann man daraus die Wellenlénge der Stérung bestimmen; auch diese représentiert
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den Mittelwert der einzelnen Abstinde zwischen je zwei benachbarten Tropfen.
Die in Abbildung 6.10 dargestellte Kurve hat die Form:

r(2,) = 1o(t) + s(t)z + A(t) sin (QW%Z;)“)) . (6.8)

Dabei sind 7(z,t) der Radius des Filaments in der Umgebung der ,beads-on-a-
string“-Struktur abhéngig von der axialen Position z und der Zeit ¢ und ro(t) der
Radius des ungestorten, zylindrischen Filaments zur gleichen Zeit. Mit dem Term
s(t)z wird der leicht konischen Form des Filaments Rechnung getragen. Man erkennt
dies in Abbildung 6.10 daran, dass die Kurve leicht geneigt ist. Der Sinusterm zum
Abschluss von Gleichung 6.8 beschreibt die einzelnen Tropfen. Darin ist A(t) die
Wellenldnge der Struktur, also der Abstand von Tropfen zu Tropfen (beispielsweise
von einem Maximum zum néchsten in Abbildung 6.10). A(t) ist auch hier wiederum
die Amplitude der Tropfen.

Wenn man herausfinden will, ob es sich bei der ,,beads-on-a-string“-Struktur um eine
Rayleigh-Plateau Instabilitdt handelt, benotigt man neben der zeitlichen Entwick-
lung der Amplitude auch das Verhéltnis zwischen der Wellenldnge der Stérung und
dem Radius des ungestorten Filaments. Letzteres sollte laut Rayleigh fiir Newton-
sche Fliissigkeiten einen Wert von A/R ~ 9 annehmen. Fiir die zeitliche Entwicklung
der Amplitude erwartet man einen exponentiellen Anstieg, da die Rayleigh-Plateau
Instabilitéit eine lineare Instabilitét ist.

Abbildung 6.11 zeigt die experimentellen Daten fiir die Amplitude der ,,beads-on-a-
string“-Struktur im Laufe der Zeit.
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Abbildung 6.11: Zeitliche Entwicklung der Amplitude fiir ,beads-on-a-string*-
Strukturen.
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Abbildung 6.12: Bildreihe zur zeitlichen Entwicklung der ,beads-on-a-string®-
Struktur. Der zeitliche Abstand zwischen zwei Bildern der Serie
betragt ca. 1,90ms. Die Farbkodierung der Pfeile ist die gleiche wie
in Abbildung 6.1.

Man erkennt deutlich, dass alle Datensétze den erwarteten exponentiellen Anstieg
zeigen und sich mit einer Gleichung der Form

A(t) = Ag + Aj exp(wt) (6.9)

anfitten lassen, worin w erneut die Wachstumsrate ist. Aus den in Abbildung 6.11
angegebenen Werten fiir w™! kann man die Wachstumsrate der ,,beads-on-a-string*-
Struktur berechnen; sie liegt in einem Bereich zwischen ca. 0,25ms~! und ca. 0,5ms™*.
Die Analyse der Amplitude endet zu dem Zeitpunkt, von dem an zwischen den ein-
zelnen Tropfen auf dem Filament neue, kleinere Tropfen entstehen (siehe auch Ab-
bildung 2.11 und Abbildung 6.13). Diese Konfiguration ist nicht linger mit einer
einfachen Sinuswelle, wie sie durch Gleichung 6.8 gegeben wird, beschreibbar.

Der zeitliche Verlauf der Wellenldnge A(t) der ,beads-on-a-string“-Struktur ist im
oberen Graphen in Abbildung 6.14 dargestellt.

Anhand von Rayleighs Analysen sollte sich die Wellenlédnge im Laufe der Zeit nicht
andern. Wie man in Abbildung 6.14 sieht, trifft dies hier nicht zu. Alle Kurven zei-
gen relativ grofle Schwankungen in den Werten fiir A. Diese liegen in einem Bereich
von ca. bum bis ca. 10um. Dariiber hinaus werden die Wellenldngen der einzelnen
Strukturen im Laufe der Zeit deutlich kleiner; die Abnahme der Werte kann bis zu
20pum betragen.
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Abbildung 6.13: Grenze der Auswertbarkeit mit Hilfe eines sinusformigen Fits. Im
linken Bild ist ein solcher Fit noch moglich, im rechten jedoch auf-
grund der zwischen den urspriinglichen Tropfen auftauchenden se-
kundéren Tropfen (rote Kreise) nicht mehr.

Die Diskrepanz zwischen Rayleighs theoretischer Vorhersage einer konstanten Wel-
lenldnge und den sich im Laufe der Zeit dndernden Messwerten kann man damit
erklaren, dass es sich hier um einen dynamischen Prozess handelt. Rayleighs Be-
rechnung ist nur fiir lineare, das heifit beliebig kleine Auslenkungen durchgefiihrt
worden. Auflerdem lag ein statisches System zugrunde, in dem es keinerlei Bewe-
gung gab. Hier hingegen bewegt sich die Fliissigkeit im Innern des Filaments sehr
wohl (sieche dazu auch Kapitel 7 oder Referenz [32]). Dies fithrt dazu, dass auch die
Tropfen , wandern®, wodurch sich natiirlich die Wellenldnge dndert. Diese Bewegung
der Fliissigkeit bzw. der Tropfen kann sogar dazu fithren, dass zwei Tropfen, wenn sie
sich zu nahe kommen, zu einem verschmelzen (Koaleszenz; sieche zu diesem Thema
auch Kapitel 8). Die relativ groBe Abnahme der Wellenldange zum Ende der Messung
hin rithrt von der Tatsache her, dass sich die Tropfen gegenseitig annéhern, wenn
sich neue, kleinere Tropfen auf dem Filament zwischen zwei groflen Tropfen bilden.
Skaliert man die Wellenléinge der ,,beads-on-a-string“-Struktur mit dem Radius des
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Abbildung 6.14: Zeitliche Entwicklung der Wellenldnge (oben) und des Quotienten
A/R (unten) fiir ,beads-on-a-string“-Strukturen.

Filaments im ungestorten Zustand, erhélt man den im unteren Graphen von Abbil-
dung 6.14 gezeigten Verlauf. Qualitativ sind die Kurven deckungsgleich mit denjeni-
gen der Wellenlénge. Abgesehen von der griinen Kurve liegen quasi alle Datenpunkte
bei Werten zwischen 9 und 12 fiir den Quotienten A/R. Damit sind sie etwas hoher
als von Rayleigh vorhergesagt (A ~ 9R, siehe auch Gleichung 2.73). Dies héngt zum
einen erneut damit zusammen, dass die urspriingliche Berechnung jegliche Bewegung
der Fliissigkeit im Innern des Filaments ignorierte. Zum anderen ging Rayleigh auch
von Newtonschen Fliissigkeiten aus; in dem hier untersuchten Fall handelt es sich
allerdings um Polymerlésungen, bei denen neben der Oberflichenspannung und der
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Tragheit (Rayleighs Ansatz) auch elastische Spannungen auftreten. Dadurch sind
Abweichungen von Rayleighs Vorhersage erkliarbar.

6.3 Diskussion

Beim kapillaren Einschniiren von Polymerlésungen bilden sich, wenn die Polymere
in der Losung vollstandig gestreckt sind, Tropfen auf dem Filament, die im Laufe der
Zeit groBer werden. Prinzipiell muss man zwischen einzeln anwachsenden Tropfen,
die man je nach ihrer axialen Position auf dem Filament in drei Kategorien unter-
teilen kann, und der eigentlichen , beads-on-a-string“-Struktur (mehrere kollektive
anwachsende Tropfen) unterscheiden. Wie man den Abbildungen 6.6, 6.8 und 6.11
entnehmen kann, wachsen zu Beginn alle Tropfen exponentiell an.

Bei den einzeln auftretenden Tropfen am unteren Ende und in der Mitte des Fi-
laments endet das exponentielle Wachstum mit einer inversen Wachstumsrate von
Ims< w™! <2ms friihzeitig (siehe Abbildung 6.6). Nach dieser Entstehungsphase
wachsen die einzelnen Tropfen am unteren Ende und in der Mitte des Filaments
sehr schnell. Dies wird durch das Potenzgesetz in Gleichung 6.6 beschrieben. Man
erhilt dieses Gesetz aufgrund der Annahme, dass der entstehende Tropfen durch
die Fliissigkeit im umgebenden Filament gepumpt wird, wéhrend das Filament
ausdiinnt. Das Wachstum geht mit zunehmender Tropfengréfie in eine Séttigung
iiber, wenn der entsprechende Tropfen seine maximale Grofie erreicht hat.

Die einzelnen Tropfen, die sich aus der Instabilitdt am oberen Ende des Filaments
entwickeln, wachsen bis zu einem gewissen Punkt exponentiell an; die inverse Wachs-
tumsrate w! liegt zwischen 6 und 10ms. Diesen Tropfen liegt also ein linearer Insta-
bilitdtsmechanismus zugrunde. Das exponentielle Wachstum endet hier erst, wenn
die Tropfen ihre maximale Grofle erreicht haben. Dies ist auch in Abbildung 6.8
daran zu erkennen, dass der Radius nicht mehr weiter wéchst, die Kurve also in eine
Sattigung iibergeht. Diese maximale Tropfengrofle wird durch den Laplace-Druck
innerhalb der Fliissigkeit und somit durch ihre Oberflichenspannung bestimmt.
Die zuletzt kollektiv anwachsende ,,beads-on-a-string“-Struktur zeigt genau wie der
Tropfen am oberen Ende ein exponentielles Wachstum. Auch hier liegt also ein li-
nearer Instabilitdtsmechanismus vor. Die inverse Wachstumsrate w™! dieser Struktur
betrigt ungefiahr 3ms. Die Untersuchung dieser Struktur endet, wenn sich zwischen
den Tropfen der ersten Generation kleinere Tropfen ausbilden. Spéatestens ab diesem
Zeitpunkt kann man auch keine eindeutige Wellenldnge mehr definieren. Diese Wel-
lenldnge der Struktur éndert sich entgegen Rayleighs Vorhersagen mit der Zeit. Fiir
den Quotienten A/R erhdlt man hier Werte zwischen 9 und 12, die etwas oberhalb
von Rayleighs Abschitzung (A ~ 9R) fiir Newtonsche Fliissigkeiten liegen. Diese
beiden Abweichungen von Rayleighs Vorhersagen lassen sich durch die Dynamik des
vorliegenden Prozesses der Filamentverjiingung, die eine Bewegung der Fliissigkeit
im Faden impliziert, und durch das Vorhandensein von elastischen Spannungen auf-
grund der Polymere in der Losung erkléren.

Anhand der Wachstumsraten bzw. der Geschwindigkeiten, mit der die unterschied-
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lichen Arten von Tropfen wachsen, erkennt man, dass die einzelnen Tropfen am
unteren Ende und in der Mitte des Filaments am schnellsten anwachsen. Zum
einen haben sie die grofite Wachstumsrate wéihrend des exponentiellen Wachstums
(0,5ms™ < w <1ms™!), und zum anderen setzt bei ihnen sehr friihzeitig ein schnelles
Wachstum ein, das durch das Potenzgesetz in Gleichung 6.6 beschrieben wird. Der
Tropfen am oberen Filamentrand wéchst am langsamsten; hier liegt die Wachstums-
rate zwischen 0,1ms™! und 0,16ms™!. Fiir die ,,beads-on-a-string“-Struktur werden
Wachstumsraten in einem Bereich von 0,25ms™! bis 0,5ms~! erreicht.

Aus der Wachstumsrate der Tropfen kann man auch die effektive Dehnungsviskositét
Ners der Losung bestimmen [1]:

g
w = .
6R077@ff

(6.10)

Ry ist der Filamentradius zu dem Zeitpunkt, zu dem die jeweiligen Tropfen zu
wachsen beginnen; ¢ ist die Oberflachenspannung, die fiir 2000ppm PEO in Wasser
62mN/m betrégt. Die Werte fiir . sind in Tabelle 6.1 fiir alle hier untersuchten
Tropfen zusammengestellt. Man sieht, dass die Werte zwischen 1Pas und ca. 12Pas
variieren, fiir jede Tropfenart aber annéhernd konstant sind. Der Grund hierfiir ist
die Tatsache, dass sowohl die Wachstumsraten w als auch der Filamentradius Ry fiir
die einzelnen Tropfenarten nahezu konstant sind.

Tropfenart w™! [ms] | Ro[pm] | ness [Pas]
einzeln, unten 1,62 11,51 1,45
einzeln, Mitte 1,09 10,33 1,09
einzeln, Mitte 1,18 9,15 1,33
einzeln, oben 6,29 8,56 7,59
einzeln, oben 9,78 8,56 11,81
einzeln, oben 6,92 8,56 8,35
einzeln, oben 6,91 7,97 8,96
beads-on-a-string 3,57 7,01 5,26
beads-on-a-string 1,89 7,01 2,79
beads-on-a-string 2,07 8,62 2,48
beads-on-a-string 4,21 8,62 5,05
beads-on-a-string 3,06 7,97 3,97
beads-on-a-string 3,32 8,56 4,01

Tabelle 6.1: Zusammenstellung der inversen Wachstumsraten w™!, der Filamentra-
dien Ry zu Beginn des jeweiligen Tropfenwachstums und der effektiven
Dehnungsviskositét 7.

Die Unterschiede in den Werten fiir 7.;; kommen aufgrund der sehr verschiedenen
Stromungshistorien zustande. Die einzelnen Tropfen am unteren Ende und in der
Mitte des Filaments wachsen zuerst auf dem zylindrischen Filament an. Zu diesem
Zeitpunkt ist der Radius noch grofler, wodurch die Dehnungsviskositéit kleiner ist.
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Dariiber hinaus weisen diese Tropfen die hochsten Wachstumsraten auf. Dies alles
fithrt zu relativ geringen Werten fiir n.¢;. Da sowohl der einzelne Tropfen am oberen
Rand des Filaments als auch die , beads-on-a-string“-Struktur zu einem Zeitpunkt
zu wachsen beginnen, an dem der Faden schon etwas diinner ist, ist auch hier die
Dehnungsviskositdat hoher. Da die Wachstumsrate des Tropfens am oberen Ende
kleiner ist als die der kollektiv anwachsenden Tropfen, ist n.¢; fiir die , beads-on-
a-string“-Struktur groBer als fiir den Tropfen am oberen Rand. Allerdings liegt die
effektive Dehnungsviskositét fiir alle Tropfenarten ungefahr drei Grélenordnungen
oberhalb der Losungsmittelviskositédt. Damit ist der relative Unterschied der einzel-
nen Werte von 7 nicht ganz so grof3.

Im Prinzip entstehen alle drei Arten einzeln anwachsender Tropfen dadurch, dass
sich aufgrund einer Rayleigh-Plateau Instabilitdt eine Auswolbung auf dem Fila-
ment bildet. In dieser Auswolbung ist der Laplace-Druck kleiner als im umgebenden
Filament, so dass die Fliissigkeit vom Filament in den Tropfen stromt. Damit beruht
die Bildung der Tropfen auf der Rayleigh-Plateau Instabilitét, das Wachstum jedoch
unterliegt einem Pumpmechanismus. Das heiflt, dass beide in gewisser Weise mit-
einander konkurrieren. Wie man Abbildung 6.6 entnehmen kann, zeigt sich genau
dies bei den Tropfen in der Mitte und am unteren Rand. Jedoch erkennt man in Ab-
bildung 6.8, dass der Tropfen am oberen Ende bis zum Erreichen seiner maximalen
Grofle exponentiell anwéchst, was auf eine Rayleigh-Plateau Instabilitédt schlieffen
lasst. Hier muss die Rand-Instabilitét [32], die fiir die Entstehung des Tropfens
mitverantwortlich ist, eine wichtige Rolle spielen. Die , beads-on-a-string“-Struktur
bildet sich erwartungsgeméafl aufgrund der Rayleigh-Plateau Instabilitdt und zeigt
auch das fiir diese Instabilitdt typische exponentielle Wachstum.

2,100 10um WD 100mm S0k 0,000 100nm WD 10 0mm

Abbildung 6.15: TEM-Aufnahme eines Filaments im Endstadium des Abrissprozes-
ses. Zu sehen ist die komplette ,beads-on-a-string“-Struktur (a)
und das Filament zwischen zwei Tropfen in verschiedenen Vergrofie-
rungen (b, ¢, d). Abbildung entnommen aus [32].
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Im weiteren Verlauf des Ausdiinnens entstehen sekundére Tropfen auf dem Fila-
ment zwischen je zwei urspriinglichen Tropfen (siche Abbildung 6.13 und [32]). Der
Mechanismus hierfiir ist der gleiche wie bei der ersten Tropfengeneration. Oberhalb
einer bestimmten Polymerkonzentration reiffit das die Tropfen verbindende Filament
in einer endlichen Zeit nicht mehr ab (sieche Abbildung 6.15).

Der Grund hierfiir ist die stattfindende, stromungsinduzierte Phasenseparation im
Filament [32]. Die Polymere verheddern sich ineinander, wéhrend die Fliissigkeit ab-
fliefit, was zu einer hoheren Polymerkonzentration im Faden fiithrt; dadurch wird das
Verschlaufen der Polymere noch verstiarkt. Am Ende bleibt ein fester Faden iibrig
(siche Abbildung 6.15).

6.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde das Wachstum von Tropfen auf dem Filament einer Po-
lymerléosung wéhrend des kapillaren Einschniirens im CaBER-Experiment analy-
siert. Dabei wurden insgesamt vier Tropfenarten untersucht: Neben der eigentlichen
,beads-on-a-string“-Struktur, die durch das kollektive Anwachsen mehrerer Tropfen
entsteht, treten drei Arten von einzeln anwachsenden Tropfen auf, die nach ihren
axialen Positionen auf dem Filament (oben, Mitte, unten) voneinander unterschie-
den werden.

Um das Wachstum der Tropfen zu charakterisieren, wird die zeitliche Entwicklung
des Filamentradius in der Umgebung der Tropfen untersucht. Die einzeln anwach-
senden Tropfen kénnen mit Hilfe einer Gaulkurve angefittet werden; daraus erhélt
man den Tropfenradius. Fiir die ,,beads-on-a-string“-Struktur liefert eine Sinuswelle
den besten Fit. Aus diesem kann man neben der Amplitude A(t) der Stérung auch
ihre Wellenldnge A bestimmen.

Alle Tropfen entstehen aufgrund der Rayleigh-Plateau Instabilitdt. Da diese eine li-
neare Instabilitét ist, zeichnet sie sich durch ein exponentielles Wachstum der Trop-
fen aus. Sowohl der Radius des einzelnen Tropfens am oberen Ende des Filaments als
auch die Amplitude der kollektiv anwachsenden Tropfen nehmen iiber einen langen
Bereich exponentiell zu. Dies endet erst, wenn die maximale Tropfengréfie erreicht
ist, oder aber wenn sich im Fall der ,,beads-on-a-string“-Struktur sekundére Tropfen
zwischen den urspriinglichen bilden. Fiir die einzelnen Tropfen am unteren Ende
und in der Mitte des Filaments wéchst der Radius zu Beginn kurzzeitig ebenfalls
exponentiell an, was verdeutlicht, dass auch hier eine Rayleigh-Plateau Instabilitét
zugrunde liegt. Jedoch geht das exponentielle nach wenigen Millisekunden in ein viel
schnelleres, durch ein Potenzgesetz beschreibbares Wachstum iiber (siehe Abbildung
6.6 und Gleichung 6.6).

Die Wachstumsraten der vier Tropfenarten, die man aus dem exponentiellen An-
wachsen bestimmen kann, reichen von 0,1ms™! bis 1ms™!. Eine genauere Betrach-
tung der Werte von w zeigt, dass sie fiir jede Tropfenart anndhernd konstant sind.
Die einzelnen Tropfen am unteren Rand und in der Mitte des Filaments haben die
groBte Wachstumsrate; diese variiert zwischen 0,5ms~! und 1ms~!. Fiir die ,,beads-
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6 Die ,,beads-on-a-string“-Struktur

on-a-string“-Struktur erhiilt man Wachstumsraten von 0,25ms~! bis 0,5ms~!. Der
Tropfen am oberen Rand des Filaments verfiigt {iber die langsamste Dynamik. Seine
Wachstumsrate nimmt Werte zwischen 0,1ms~* und 0,16ms™! an.

Aus diesen Wachstumsraten und dem Filamentradius zu Beginn der Entstehung der
Tropfen kann man die effektive Dehnungsviskositét 7.r; der Losung geméf Glei-
chung 6.10 berechnen. Die Werte hiefiir liegen in einem Bereich von 1Pas bis 12Pas,
wobei sie fiir jede Tropfenart aber anndhernd konstant sind. Das liegt daran, dass
mit den Wachstumsraten w und den Filamentradien R, die beiden verdnderlichen
Groflen in Gleichung 6.10 fiir jede Tropfenart nahezu die gleichen Werte annehmen.
Die Wellenlédnge A der ,,beads-on-a-string“-Struktur spiegelt den dynamischen Cha-
rakter des Experimentes wider. Sie dndert sich im Laufe der Zeit, da die Tropfen
auf dem Filament wandern. Dies steht im Widerspruch zu Rayleighs Annahme ei-
ner konstanten Wellenldnge, die er fiir ein statisches System errechnete. Dariiber
hinaus stimmen auch die Werte der Wellenlénge nicht exakt mit Rayleighs theo-
retischen Werten von A ~ 9R iiberein. Dies ldsst sich mit der Verwendung einer
nicht-Newtonschen Fliissigkeit erkldren, da Rayleigh seine Berechnungen nur fiir
Newtonsche Fliissigkeiten durchgefiihrt hat. In dem hier vorliegenden Fall nimmt
der Quotient A/R zumeist Werte von 9 bis 12 an.
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7 Das Stromungsprofil in einem sich verjiingenden
Filament

In diesem Kapitel wird mit Hilfe von Particle Imaging Velocimetry (PIV) und Par-
ticle Tracking Velocimetry (PTV) das Stromungsprofil in einem Filament, das sich
beim kapillaren Einschniiren einer Polymerlosung bildet, untersucht und charakteri-
siert. Beide Techniken werden schon seit einiger Zeit benutzt, um sowohl makrosko-
pische als auch mikroskopische Stromungen sichtbar zu machen. Jedoch hat bisher
noch niemand das Stromungsprofil in einem sich verjiingenden Filament visualisiert.
Bis jetzt ging man davon aus, dass es sich um eine perfekte Dehnungsstromung mit
einem Stagnationspunkt handelt (siche Abbildung 7.1).
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Abbildung 7.1: Erwartete Stromungsprofile in einem ausdiinnenden Filament zu Be-
ginn der Messung, wenn das Filament noch nicht zylinderférmig ist
(links), und zu einem spéteren Zeitpunkt, an dem das Filament seine
zylindrische Form erreicht hat (rechts).

Um PIV bzw. PTV machen zu konnen, muss man der zu untersuchenden Fliissigkeit
so genannte Tracerpartikel zugeben. In diesem Fall sind dies Kiigelchen mit einem
Durchmesser von 3um, die mit einem Fluoreszenzfarbstoff markiert sind. Diese wer-
den mit Hilfe des Lasers zur Fluoreszenz angeregt; das Fluoreszenzsignal wird mit
der Hochgeschwindigkeitskamera detektiert. Fiir viele Anwendungen (Stromungen
in makroskopischen und mikroskopischen Kanélen) bleibt die Zahl der Teilchen iiber
den kompletten Beobachtungszeitraum konstant, was daran liegt, dass sich auch das
Messvolumen nicht d&ndert. Beim kapillaren Einschniiren einer Polymerlosung jedoch
wird das Volumen im Laufe der Zeit kleiner, da sich das Filament verjiingt und die
Fliissigkeit abflieft. Dadurch nimmt auch die Zahl der Tracerpartikel ab; je diinner
das Filament wird, desto weniger Teilchen befinden sich darin. Will man also den
kompletten Prozess beobachten und charakterisieren, muss man die Teilchenkon-
zentration so wéhlen, dass auch kurz vor dem Abriss noch geniigend Partikel in
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7 Das Stromungsprofil in einem sich verjiingenden Filament

der Fliissigkeit sind. Um dies zu gewéhrleisten, wurden der Polymerlosung so viele
Teilchen zugegeben, dass deren Konzentration in der Losung 0,6% betrigt. Daher
sind zu Beginn des Einschniirens so viele Tracerpartikel in dem Filament, dass das
Profil nur mit PIV untersucht werden kann. Im Verlauf des Ausdiinnens wird die
Teilchenkonzentration im Faden so niedrig, dass man einzelne Teilchen voneinan-
der unterscheiden kann; ab diesem Punkt kann man das Profil mit Hilfe von PTV
charakterisieren. Hier wére eine Analyse mittels PIV sehr schwierig, da in einem
Abfragefenster zu wenige Tracerpartikel wéiren, um noch verldssliche Ergebnisse zu
erhalten.

Die hier untersuchte Losung ist 2000ppm PEO in 60/40 Glyzerin/Wasser (siehe Ab-
bildung 7.2). Durch den hohen Glyzerinanteil wird die Viskositét des Losungsmittels
und damit der Losung erhoht, was dazu fithrt, dass das Einschniiren des Filaments
verlangsamt und der Abriss noch stérker verzogert wird. Dies vereinfacht die Visua-
lisierung des Stromungsprofils, &ndert aber nichts an der prinzipiellen Dynamik des
Prozesses.
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Abbildung 7.2: Zeitliche Entwicklung des Filamentdurchmessers h(t) fiir 2000ppm
PEO in 60/40 Glyzerin/Wasser. Die schwarzen Pfeile kennzeichnen
die Zeitpunkte, zu denen die Bilder in Abbildung 7.3 aufgenommen
wurden. Die roten Pfeilen markieren die Ubergénge, die in Abbil-
dung 7.4 und in Abbildung 7.6 dargestellt sind. Die griinen Pfeile
begrenzen den zeitlichen Bereich, in dem die PTV-Analyse (siche
Abschnitt 7.2) durchgefiihrt wurde.
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7 Das Stromungsprofil in einem sich verjiingenden Filament

7.1 PIV-Analyse

Die aufgenommenen Bilder werden mit Hilfe von Matlab und dem darin implemen-
tierten MatPIV-Algorithmus [68] ausgewertet. Dabei erlaubt der Algorithmus dem
Benutzer die zu korrelierenden Bilder auszuwihlen, wodurch nicht nur die Moglich-
keit besteht zwei aufeinander folgende Bilder zu benutzen, sondern auch Bilder zu
ignorieren bzw. jedes Bild zum Beispiel mit dem {ibernéichsten (oder noch spéter fol-
genden) zu vergleichen. Des Weiteren kann man auch die Groe der Abfragefenster
sowie deren Uberlapp bestimmen. Dies ist besonders wichtig fiir die Festlegung der
maximalen Geschwindigkeit, die noch ermittelt werden kann, und fiir die Auflésung,
mit der die Daten erfasst werden. Je grofler ein Abfragefenster ist, desto gréfler kann
auch die maximale Geschwindigkeit sein, da das Teilchen dann zwischen zwei Bil-
dern nicht aus dem Fenster verschwindet, und desto mehr Teilchen sind in diesem
Fenster, wodurch die Korrelation genauer wird. Allerdings muss das Fenster klein
genug bleiben, damit keine Geschwindigkeitsgradienten in seinem Innern auftreten.
AuBlerdem verbessert sich die rdumliche Auflésung, wenn man mehr Abfragefenster
auf der gleichen Fliache hat, da man hier mehr unabhéngige Geschwindigkeitsvekto-
ren erhilt. Durch den Uberlapp der Fenster wird dies auch noch kiinstlich erzeugt
bzw. erhoht.

Da in dem hier vorliegenden Fall ein langes und gleichzeitig diinnes Filament unter-
sucht wird, empfiehlt es sich auch die Abfragefenster an diese Form anzupassen. So
wurde deren Grofe fiir diese Untersuchung auf 16 Pixel in radialer Richtung und 64
Pixel in axialer Richtung festgelegt. Dariiber hinaus wurde ein Uberlapp der Fenster
von 50% fiir beide Raumrichtungen eingestellt; das heifit auf einer eindimensionalen
Strecke, auf der normalerweise zwei Fenster liegen, befinden sich nun drei (fiinf statt
drei, sieben statt vier,..., 2n-1 statt n).

Durch das diinner werdende Filament bewegt sich die Grenze zwischen dem Bereich,
in dem sich Teilchen befinden, und dem, der frei von Teilchen ist, in radialer Rich-
tung. Dies fiithrt zu Problemen bei der Auswertung mit PIV am Rand des Fadens. Im
teilchenfreien Auflenbereich kann es zu ,,zufélligen“ Korrelationen kommen, so dass
auch hier von null verschiedene Geschwindigkeitskomponenten auftreten kénnen.
Beide Probleme kénnen durch im MatPIV-Algorithmus angelegte Filter behoben
werden. Allerdings muss man dabei auch darauf achten, dass die Geschwindigkeiten
besonders im Randbereich nicht verfialscht werden.

Abbildung 7.3 zeigt beispielhaft drei PIV-Bilder zu unterschiedlichen Zeiten wéhrend
des kapillaren Einschniirens von 2000ppm PEO in 60/40 Glyzerin/Wasser. Man
erkennt deutlich, dass die Zahl der Teilchen stark abnimmt, wenn das Filament
ausdiinnt. Auf dem ersten Bild erscheint die Losung noch sehr triib, weil sich so
viele Teilchen darin befinden. Man sieht nicht nur das Fluoreszenzlicht der Teilchen
im Fokus, sondern auch das der sich vor und hinter der fokalen Ebene bewegenden
Partikel. Auf dem zweiten Bild sind schon viel weniger Teilchen zu sehen. Da man
aber die einzelnen Teilchen immer noch nicht voneinander unterscheiden kann, ist
eine Auswertung mit PIV sinnvoll. Das dritte Bild hingegen kann mit PTV ausge-
wertet werden. Hier sind die einzelnen Teilchen im Filament deutlich voneinander
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7 Das Stromungsprofil in einem sich verjiingenden Filament

getrennt.

Abbildung 7.3: PIV-Bilder zu drei verschiedenen Zeiten wihrend des kapillaren Ein-
schniirens. Der Ubersichtlichkeit halber wurden die Pfeile in axialer
Richtung (um einen Faktor 2) verlangert, und die aulerhalb des Fila-
ments auftretenden Ausreifler wurden weggelassen. Die roten Pfeile
in den beiden linken Bildern geben die Position des Stagnations-
punktes an.

Die Pfeile in Abbildung 7.3 wurden um den Faktor 2 gestreckt, damit man sie besser
erkennt; Pfeile aulerhalb des Filaments wurden hier ganz weggelassen.

Die roten Pfeile in Abbildung 7.3 kennzeichnen die axiale Position des Stagnations-
punktes der Dehnungsstromung. Man sieht, dass seine genaue Lage nur sehr schwer
zu bestimmen ist. Was man jedoch erkennt, ist, dass er sich im Laufe der Zeit nach
oben bewegt und zur Zeit des dritten Bildes in Abbildung 7.3 aus dem vorliegenden
Bildausschnitt verschwunden ist.

GeméaB Gleichung 2.54 sollte die Geschwindigkeit v, an einer festen axialen Positi-
on fiir alle Zeiten konstant sein, da auch die Dehnungsrate konstant ist. Abbildung
7.3 zeigt jedoch, dass sich v, im Laufe der Zeit dndert. Das liegt zum einen dar-
an, dass sich das Profil auf dem ersten Bild noch nicht vollsténdig ausgebildet hat.
Zum anderen ist der obere Rand der Bilder, wo v, am stérksten variiert, nicht kom-
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7 Das Stromungsprofil in einem sich verjiingenden Filament

plett ausgeleuchtet, so dass die PIV-Daten dort ungenauer sind. Aus diesem Grund
werden im weiteren Verlauf die Daten nur im unteren Bildbereich ausgewertet und
untersucht. Dariiber hinaus bewegt sich wie bereits erwéhnt der Stagnationspunkt,
der Punkt im Filament, an dem die Fliissigkeit ruht, im Laufe der Messung entlang
der z-Achse.

Dazu wird eine feste axiale Position z gewéhlt und die axiale Geschwindigkeit v, in
Abhéngigkeit von der radialen Position r auf dem Filament aufgetragen. Abbildung
7.4 zeigt drei dieser Profile zu Beginn des Einschniirens.
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Abbildung 7.4: PIV-Profile der axialen Geschwindigkeit v, zu Beginn der Messung
(zwischen 10ms und 30ms im Abstand von 10ms). Gezeigt ist nur
der Bereich des Filaments.

Man sieht, dass die Geschwindigkeiten in axialer Richtung am Anfang sehr gering
sind. Positive Werte spiegeln hierbei eine Bewegung der Fliissigkeit bzw. der Tracer-
partikel nach unten wider; negative Werte bedeuten eine Stromung nach oben. Alle
drei Profile zeigen, dass nur am Rand ein Fluss auftritt, wohingegen in der Mitte
des Filaments quasi keine Bewegung stattfindet. Dabei stromt die Fliissigkeit zu den
ersten beiden Zeitpunkten (10ms und 20ms) noch nach oben. Bei t=30ms fliefit sie
allerdings nach unten; dazwischen hat sich also die Stromungsrichtung umgekehrt.
Da jedoch auch auBerhalb des Filaments , Geschwindigkeiten“ von +0,1mm/s auf-
treten, gehen besonders die Werte zu den ersten beiden Zeiten im Rauschen unter;
sie sind also nicht unbedingt sehr aussagekréaftig. Interessant ist aber das qualitative
Profil, das hier entsteht. Prinzipiell wiirde man in dem zylindrischen Filament zwar
kein Poiseuille-Profil wie in einem Rohr erwarten, da es sich hier um eine Stréomung
an einer freien Oberflache handelt. Somit ist die Reibung an der Luft vernachléssig-
bar, was dazu fithrt, dass die Geschwindigkeit zum Rand hin nicht oder nur wenig
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7 Das Stromungsprofil in einem sich verjiingenden Filament

abnimmt. Man wiirde aber ein Profil erwarten, bei dem die Geschwindigkeit an ei-
ner festen axialen Position iiber das ganze Filament einen festen Wert hat (,,Plug
Flow").

Untersucht man nun die Stromungsprofile an der gleichen axialen Position im Laufe
der Zeit, stellt man fest, dass diese sich quantitativ aber vor allem auch qualitativ
deutlich &ndern. Die zeitliche Entwicklung der axialen Geschwindigkeiten v, ist in
Abbildung 7.5 wiederum in Abhéngigkeit von der radialen Position auf dem Fila-
ment dargestellt.
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Abbildung 7.5: PIV-Profile der axialen Geschwindigkeit v, zwischen 10ms und
250ms im Abstand von 10ms. Gezeigt ist nur der Bereich des Fi-
laments. Die schwarzen und tiirkisfarbenen Linien kennzeichnen die
Grenzen des Filaments bei 10ms und bei 130ms.

Man sieht, dass die Geschwindigkeiten zu Beginn der Messung klein sind. Wie schon
Abbildung 7.4 gezeigt hat, gehen sie nahezu komplett im Rauschen unter. Im Laufe
der Zeit wichst das Maximum der axialen Geschwindigkeit bis auf ca. 3,5mm/s
und bleibt dann bei diesem Wert. Dariiber hinaus erkennt man, dass das Profil
mit einem Fluss am Rand und keiner Bewegung in der Mitte des Filaments, das sich
ganz zu Beginn (siehe Abbildung 7.4) ausgebildet hat, eine Zeit lang erhalten bleibt.
Zunichst wichst dieses Profil an, bis die Geschwindigkeit am Rand einen Wert von
knapp 2,5mm/s erreicht hat. Dann entsteht daraus die erwartete Stromung mit
einer anndhernd konstanten Geschwindigkeit iiber den kompletten Filamentradius.
Der Ubergang von dem einen zum anderen Profil ist in Abbildung 7.6 dargestellt.

Man erkennt deutlich, dass sich das anfingliche Profil einer reinen Randstromung
nach und nach in ein Profil mit iiberall konstanter Geschwindigkeit entwickelt. Diese
Entwicklung geht vom Rand nach innen. Unterteilt man den Faden in lange diinne
Schichten, die parallel der z-Achse (von unten nach oben) verlaufen, so wird im
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Abbildung 7.6: PIV-Profile der axialen Geschwindigkeit v, zwischen 150ms und
168ms im Abstand von 3ms. Gezeigt ist nur der Bereich des Fila-

ments. Die schwarzen und orangefarbenen Linien kennzeichnen die
Grenzen des Filaments bei 150ms und bei 168ms.

Laufe der Zeit also quasi jede Fliissigkeitsschicht in der Mitte von der angrenzen-
den, weiter auflen liegenden aufgrund der Reibung zur Bewegung veranlasst. Von
Bild zu Bild wird somit der Bereich am Rand, in dem sich die Fliissigkeit bewegt,
breiter, wie man in Abbildung 7.6 sieht. Dabei wichst die Geschwindigkeit zumeist
in weniger als 1ms auf den Maximalwert an. Insgesamt dauert es eine gewisse Zeit
(ca. 20ms, nachdem die Randgeschwindigkeit ihr Maximum erreicht hat; ca. 170ms
seit Beginn der Messung), bis die Fliissigkeit in der Mitte des Filaments die gleiche
Geschwindigkeit erreicht hat wie in den Randbereichen. Dies héngt wahrscheinlich
mit der Dehnungsviskositédt der Losung zusammen. Wenn das Filament noch nicht
zylindrisch ausgebildet ist, ist die Dehnung in der Mitte des Fadens grofler als an
seinem Rand. Damit herrscht in der Mitte auch eine hchere Dehnungsviskositét,
was dazu fiithrt, dass die Bewegung der Fliissigkeit dort stirker gebremst wird. Dies
erklart das anféngliche Stromungsprofil, bei dem die Fliissigkeit nur am Rand flief3t,
wéhrend sie in der Mitte quasi ruht. Erreicht das Filament seine zylindrische Form,
so ist die Dehnung iiberall gleich und die Fliissigkeit stromt am Rand und in der
Mitte des Filaments mit der gleichen Geschwindigkeit.

Da es sich hier um eine Dehnungsstromung handelt, besitzt das Geschwindigkeitspro-
fil jedoch nicht nur eine axiale, sondern auch eine radiale Komponente. Letztere wird
nun an der gleichen axialen Position wie v, betrachtet und ebenfalls gegen die radia-
le Position auf dem Filament angetragen. In Abbildung 7.7 ist dies fiir fiinf Zeiten,
zu denen das Profil in axialer Richtung schon voll ausgeprégt ist, gezeigt.
Man erkennt deutlich, dass die Werte fiir v, sehr viel kleiner sind als die fiir v,
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Abbildung 7.7: PIV-Profile der radialen Geschwindigkeit v, zwischen 220ms und
260ms im Abstand von 10ms. Gezeigt ist nur der Bereich des
Filaments.

(vergleiche Abbildung 7.5). Das sieht man auch, wenn man die Pfeile in Abbildung
7.3 betrachtet; sie verlaufen fast ausschliellich senkrecht zur Horizontalen von oben
nach unten, ohne eine signifikante Komponente in radialer Richtung wiederzugeben.
Die Werte fiir v, sind sogar so klein, dass sie mit Hilfe der PIV nicht mehr auf-
gelost werden konnen. Sie liegen in einem Bereich von -0,1mm/s bis 0,1mm/s (siehe
Abbildung 7.7). Damit gehen diese Werte im Rauschen unter, da auch auBerhalb
des Filaments solche ,, Geschwindigkeiten“ auftreten. Aus diesem Grund wird im
folgenden Abschnitt PTV benutzt, um das komplette Stromungsprofil anhand der
einzelnen Partikeltrajektorien zu visualisieren.

7.2 PTV-Analyse

Zu Beginn der Messung befinden sich so viele Tracerpartikel im Filament, dass es zu
diesem Zeitpunkt nicht moglich ist PTV zu machen, da man die einzelnen Teilchen
nicht voneinander unterscheiden und somit auch ihre Trajektorien nicht verfolgen
und darstellen kann. Wahrend das Filament ausdiinnt, verringert sich die Teilchen-
zahl, da die Partikel mit der Fliissigkeit abflieft, so dass eine Visualisierung der
Stromung mit Hilfe von PTV sinnvoll wird. Zu diesem spéten Zeitpunkt der Mes-
sung ist das im vorangegangenen Abschnitt beschriebene Stromungsprofil, welches
an einer festen axialen Position betrachtet eine iiber den gesamten Filamentradius
konstante axiale Geschwindigkeit v, und eine sehr geringe radiale Geschwindigkeit
v, besitzt, voll ausgebildet. Es ist zu erwarten, dass dieses Profil einer typischen Deh-
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nungsstromung entspricht, die durch Gleichung 2.54 und Gleichung 2.55 beschrieben
wird. Lost man diese beiden Gleichungen nach der Dehnungsrate £ auf und setzt sie

gleich, erh&lt man:
v, 2v,

z r
Beriicksichtigt man nun, dass v, = Z = dz/dt und v, = 7 = dr/dt gilt, folgt nach

Integration obiger Gleichung:
2
z=—, 7.1
- (7.1
wobei 2y und r( die jeweiligen Startwerte in axialer bzw. radialer Richtung sind. Das
heift in einer Dehnungsstromung héangen die axiale und die radiale Komponente der

Geschwindigkeit iiber obige Relation zusammen. Dies ist in Abbildung 7.8 gezeigt.

T v T ¥ T T T v T ¥ T T
420} . . 80 ]
370 4
__ 410 1
£ £ 360 E
= =
c 400 + - c [i i
s s 350
3 3
o | i o 340 -
S 390 S
o i) L 4
s s 330
5 380 1 =
w© @ 320 -
L
370 - a0k " d
L " 1 L 1 " 1 L " 1 1 " 1
-145 -14,0 -135 -13,0 19,0 19,5 20,0 205
radiale Position [um] radiale Position [um]

Abbildung 7.8: Trajektorien je eines Teilchens auf der linken und der rechten Sei-
te des Filaments bestimmt mit Hilfe von PTV - samt Fit gemaf
Gleichung 7.2.

Hier sieht man die Trajektorie jeweils eines Teilchens auf der linken und auf der rech-
ten Seite des ausdiinnenden Filaments. Wie man deutlich erkennt, stimmt der Fit
mit einer leicht abgewandelten Form von Gleichung 7.1 sehr gut mit den experimen-
tellen Daten fiir beide Seiten iiberein. Die Abwandlung ist nétig, da die Trajektorien
nicht alle bei (r — £o00,2 — 0) anfangen und bei (r — 0,2 — £o00) enden. Der Fit

wurde mit der Gleichung
a

(r —re)?
durchgefiihrt. Die allgemeine Form der Gleichung z o r~2, die die Trajektorie eines
Teilchens in einer Dehnungsstromung beschreibt, bleibt dabei erhalten. 2y ist hier
wiederum der Startwert in axialer Richtung (fiir 7 — £00). 7o gibt den Endwert
in radialer Richtung (fiir z — +00) an; dieser ist fiir Teilchen auf der linken Seiten
des Filaments natiirlich negativ, fiir die auf der rechten Seite positiv. Der Faktor a
ist ein freier Fitparameter, der aufgrund der Tatsache, dass zg der maximale Wert
in axialer Richtung ist und (r — ro)? > 0 gilt, immer negativ ist.

Z =2+ (72)
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Prinzipiell miisste man die radiale Position der Teilchen aufgrund der Aufweitung
der Abbildung in r-Richtung durch das Filament, das wie eine Zylinderlinse wirkt,
noch durch 1,4 dividieren (siehe Abbildung 4.6 und Abbildung 4.7). Da sich dadurch
aber nur a und r,, d&ndern wiirden, nicht jedoch die allgemeine Form der zugrunde
liegenden GesetzméiBigkeit (2 o< 7=2), wird an dieser Stelle darauf verzichtet.

Man sieht in Abbildung 7.8 deutlich, dass die Tracerpartikel in einer bestimmten
Zeit eine deutlich groflere Strecke in z- als in r-Richtung zuriicklegen. Dies deckt
sich mit dem Ergebnis aus den PIV-Daten im vorangegangenen Abschnitt, dass die
axiale Geschwindigkeit sehr viel grofler ist als die radiale. Mit Hilfe der Wegstrecken
in axialer und radialer Richtung aus obiger Abbildung kann man den Verkippungs-
winkel 5 der Geschwindigkeit zur Vertikalen (z-Richtung) durch

(3 = arctan <%> (7.3)

berechnen. Ar und Az sind hierbei die Betrége der Differenzen zwischen dem Start-
und Endwert der radialen bzw. axialen Koordinaten der einzelnen Trajektorien.
Fiir die beiden Bahnkurven in Abbildung 7.8 ergibt sich ein Verkippungswinkel von
lediglich 1,4° zur z-Achse.

Wertet man nun die Trajektorien von vielen verschiedenen Tracerpartikeln aus, so
erhdlt man das Stromungsprofil, das in Abbildung 7.9 gezeigt ist.
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Abbildung 7.9: Trajektorien einzelner Teilchen bestimmt mit Hilfe von PTV.

Die beiden schon in Abbildung 7.8 dargestellten Trajektorien sind hier in rot ein-
gezeichnet. Man sieht, dass diese relativ weit aulen auf dem Filament starten, und
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7 Das Stromungsprofil in einem sich verjiingenden Filament

dass ihre radiale Komponente grofler ist als die der weiter innen liegenden. Fiir die-
se ist der Verkippungswinkel also noch kleiner als der oben bestimmte Wert von
£ = 1,4°. Bei weiter auflen beginnenden Trajektorien ist das Verhéltnis von radialer
zu axialer Komponente noch etwas grofler, was fiir die hier dargestellten Teilchen
zu einem maximalen Verkippungswinkel von 3,6° zur z-Achse fithrt. Damit ist auch
klar, warum die Pfeile in Abbildung 7.3 quasi alle entlang der z-Achse verlaufen.

7.3 Diskussion

Mit Hilfe von Particle Imaging Velocimetry (PIV) und Particle Tracking Velocimetry
(PTV) ist es moglich das Stromungsprofil eines sich verjiingenden Filaments beim
kapillaren Einschniiren einer Polymerlosung sichtbar zu machen. Im Gegensatz zu
den iiblichen Anwendungen der beiden Techniken in makroskopischen und mikro-
skopischen Kanélen bzw. bei volumenerhaltenden Stromungen &dndert sich in dem
hier untersuchten Fall die Zahl der Tracerpartikel. Sie flieBen mit der Fliissigkeit aus
dem ausdiinnenden Filament ab. Aufgrund der Tatsache, dass man bei einer relativ
hohen Teilchenkonzentration PIV anwendet, wihrend sich bei wenigen Tracerparti-
keln PTV empfiehlt, ergéinzen sich die beiden Techniken in diesem Fall sehr gut.
Die Messungen zu Beginn des Einschniirens, die mit PIV ausgewertet werden, zei-
gen, dass die axiale Geschwindigkeit v, zunéchst noch stark variiert; erst im Laufe
der Zeit stellt sich dann das endgiiltige Geschwindigkeitsfeld ein. Anfénglich fliefit
die Fliissigkeit nur am Rand des Filaments mit einer endlichen Geschwindigkeit,
wéhrend sie in der Mitte ruht. Das konnte daran liegen, dass das Filament zu die-
sem Zeitpunkt noch nicht zylindrisch ist, wodurch die Dehnung und damit auch die
Dehnungsviskositéat in der Mitte am grofiten ist. Dort wird die Bewegung der Fliissig-
keit also am stirksten gebremst. Wenn dann das Filament seine zylindrische Form
angenommen hat, sind die Dehnung und die Dehnungsrate an einer festen axialen
Position iiber den gesamten Radius gleich, was sich in einer konstanten axialen Ge-
schwindigkeit v, duBert (sieche Abbildung 7.5).

Die radiale Geschwindigkeit v, ist wie bei einem reinen Dehnungsfluss zu erwarten
sehr viel kleiner als v,. Abbildung 7.7 zeigt, dass v, selbst bei schon vollstandig aus-
gebildeter axialer Geschwindigkeit mit PIV hier nicht auswertbar ist, da sich Werte
von £0,1mm/s ergeben, die auch aulerhalb des Filaments auftreten, wo keine Bewe-
gung vorliegt. Somit geht die radiale Geschwindigkeit im Rauschen unter. Dies sieht
man auch an den Geschwindigkeitsvektoren in Abbildung 7.3, die alle anndhernd
parallel zur z-Achse verlaufen, also auf keine oder aber eine sehr geringe radiale
Geschwindigkeit schlieflen lassen.

Im Gegensatz zur PIV-Analyse kann man in dem vorliegenden Fall mit Hilfe von
PTV das komplette Stromungsprofil visualisieren. Dies ist allerdings erst zu einem
relativ spéten Zeitpunkt moglich, da erst hier die einzelnen Teilchen voneinander
unterscheidbar sind, was fiir die Bestimmung der Trajektorien unabdingbar ist. Ab-
bildung 7.8 zeigt, dass die Tracerpartikel perfekt die Stromlinie einer Dehnungs-
stromung beschreiben, welche durch Gleichung 7.1, die aus einer Kombination von
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7 Das Stromungsprofil in einem sich verjiingenden Filament

Gleichung 2.54 und Gleichung 2.55 mit anschliefender Integration entstanden ist,
dargestellt werden kann.

Aus den Start- und Endpunkten der Trajektorien kann man einen Verkippungswin-
kel § = arctan(Ar/Az) der Geschwindigkeitsvektoren zur z-Achse bestimmen. Die
Werte fiir [ liegen zwischen 0,1° und 3,6°. Dadurch lédsst sich auch die scheinbare
Parallelitdt zwischen den Geschwindigkeitsvektoren und der z-Achse in Abbildung
7.3 erkléren.

7.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde das Stromungsprofil in einem sich verjiingenden Filament,
das sich beim kapillaren Einschniiren einer Polymerlosung im CaBER-Experiment
ausbildet, analysiert. Dafiir wurden der untersuchten Losung 3um grofie Polystyrol-
kugeln, die mit einem Fluoreszenzfarbstoff markiert sind, als so genannte Tracerpar-
tikel zugesetzt. Diese wurden mit Hilfe eines Lasers zur Fluoreszenz angeregt. Das
Fluoreszenzsignal wurde, nachdem die Laserstrahlung herausgefiltert wurde, mit der
Hochgeschwindigkeitskamera aufgenommen.

Um das Stromungsprofil darstellen zu konnen, wurden Analysen mit Particle Ima-
ging Velocimetry (PIV) und Particle Tracking Velocimetry (PTV) durchgefiihrt.
Die Teilchenzahl in dem sich verjiingenden Filament ist (im Gegensatz zu iiblichen
Anwendungsgebieten von PIV oder PTV) im Laufe der Zeit nicht konstant, da die
Tracerpartikel mit der Fliissigkeit aus dem Filament stromen. Um das Profil iiber
die gesamte Zeit charakterisieren zu konnen, benétigt man zum Ende der Messung
hin noch ein bestimmte Zahl an Teilchen. Daher muss man der Losung geniigend
Teilchen zugeben, was dazu fithrt, dass eine Unterscheidung einzelner Partikel zu
Beginn der Messung nicht moglich ist. Aus diesem Grund kann man anfénglich nur
eine PIV-Analyse durchfithren. Erst ab dem Zeitpunkt, ab dem einzelne Teilchen
unterscheidbar werden, macht eine Charakterisierung mit PTV Sinn. Wenn am En-
de der Messung nur noch wenige Tracerpartikel in dem Filament sind, liefert eine
PIV-Analyse keine verldsslichen Ergebnisse mehr. Beide Techniken ergénzen sich in
dem hier vorliegenden Fall also sehr gut.

Die Ergebnisse zeigen, dass man die axiale Geschwindigkeit v, mit Hilfe von PIV
bestimmen kann, wihrend die Werte der radialen Geschwindigkeit v, so klein sind,
dass sie im Rauschen untergehen. Zu Beginn der Messung stellt sich ein Geschwin-
digkeitsprofil im Filament ein, bei dem die Fliissigkeit nur am Rand flieit und in
der Mitte ruht. Betrachtet man die Form des Filaments zu diesem Zeitpunkt, so
sieht man, dass sie noch nicht zylindrisch ist, was dazu fiihrt, dass die Dehnung und
damit die Dehnungsviskositdt in der Mitte am grofiten ist. Wenn das Filament dann
zylindrisch ist, ist v, an einer festen axialen Position iiber den gesamten Radius
konstant.

Mit Hilfe der PTV-Analyse kann man zu einem relativ spiten Zeitpunkt der Mes-
sung das gesamte Stromungsprofil visualisieren, da diese Technik die kompletten
Trajektorien einzelner Teilchen liefert. Die Ergebnisse zeigen, dass es sich hier um
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eine perfekte Dehnungsstromung handelt (siehe Abbildung 7.8 und Abbildung 7.9).
Mit Hilfe der Strecken in axialen und radialer Richtung ldsst sich der Verkippungs-
winkel 3 zur z-Achse bestimmen, der fiir die Trajektorien im vorliegenden Fall Werte
zwischen 0,1° und 3,6° annimmt. Das spiegelt auch die vergleichsweise kleine radiale
Geschwindigkeit v, wider und erklédrt die scheinbare Parallelitéit zwischen den Ge-
schwindigkeitsvektoren und der z-Achse in der PIV-Analyse (siehe Abbildung 7.3).
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8 Hiipfende Tropfen und partielle Koaleszenz

8.1 Theoretische Einfithrung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde weiterhin das Verhalten von kleinen Tropfen unter-
sucht, die in Kontakt mit einer fliilssigen Oberfliche gebracht werden. Die Ober-
fliche bestand entweder aus der gleichen Fliissigkeit wie der Tropfen oder aber
aus einem hochviskosen Silikonol. Im ersten Fall war das Fliissigkeitsreservoir, auf
das die Tropfen gesetzt wurden, in Ruhe. Damit wurde das Koaleszenzverhalten
nicht-Newtonscher Fliissigkeiten untersucht. Dagegen wurde im zweiten Fall das
Bad aus hochviskosem Silikond6l sinusformig vertikal bewegt. So wird die Koaleszenz
unterdriickt; stattdessen hiipfen die Tropfen auf der Oberfliche. Auch hier liegt das
Hauptaugenmerk auf nicht-Newtonschen Fliissigkeiten. Die dieser Untersuchung zu-
grunde liegenden Messungen wurden wéhrend eines sechswochigen Forschungsauf-
enthalts an der Universitit Liittich/Belgien in der Arbeitsgruppe von Prof. Vande-
walle durchgefiihrt.

Bei der Untersuchung des Hiipfens (,,bouncing“) macht es prinzipiell einen Unter-
schied, ob ein Tropfen auf einer stationdren Oberfliche auftrifft, oder ob die Ober-
fléiche einen ruhenden Tropfen trifft [69]. Im ersten Fall kann es zu Oszillationen auf
dem Tropfen und zu einer Stréomung der Fliissigkeit in seinem Inneren kommen. Au-
Berdem wird der Tropfen leicht elliptisch verformt. Wenn sich die Oberfliche auf den
ruhenden Tropfen zu bewegt, kann die Bewegung der Luft, die die Oberfliche vor
sich her schiebt, den Tropfen stark deformieren oder sogar verdrehen. Des Weiteren
spielt bei niedrigen Auftreffgeschwindigkeiten die Art der Bewegung eine wichtige
Rolle: handelt es sich um eine gleichférmige oder eine beschleunigte Bewegung. Letz-
teres ist normalerweise der Fall, wenn die Fallhohe des Tropfens so niedrig ist, dass
der Tropfen vor dem Auftreffen auf die Oberfliche seine Endgeschwindigkeit noch
nicht erreicht hat. Sowohl das Hiipfen als auch die partielle Koaleszenz sind Phéno-
mene, die nur bei niedrigen Weber-Zahlen, dem Verhéltnis von kinetischer Energie
zu Oberflachenenergie, auftreten [69].

In den folgenden beiden Abschnitten wird das Verhalten von Tropfen auf festen und
fliilssigen Oberflachen beschrieben, da beide Félle interessante physikalische Effekte
zeigen, vor allem wenn die Tropfenphase ein nicht-Newtonsches Fluid ist. Ein wei-
terer Punkt, warum beiden Szenarien von Bedeutung sind, ist die Tatsache, dass
sie bei manchen technologischen Anwendungen zusammen auftreten. So treffen zum
Beispiel bei der Verbreitung von Pestiziden die ersten Tropfen auf dem Blatt (festes
Substrat) auf, wihrend die letzten auf den sich auf dem Blatt gebildeten Fliissig-
keitsfilm fallen.
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8.1.1 Verhalten von fliissigen Tropfen auf einer festen Oberflache

Das kontrollierte Platzieren von Tropfen auf einer festen Oberfléche ist in vielen in-
dustriellen Prozessen (z.B. Spritzlackieren, Verbreitung von Pestiziden und Drucken
mit Tintenstrahldruckern) von gréfiter Bedeutung. Bei all diesen Anwendungen will
man Fliissigkeiten moglichst effizient auf feste Substrate aufbringen. Zwei Phéno-
mene beschrianken diese Effizienz: Spritzen und Hiipfen.

Ein Fliissigkeitstropfen kann nach dem Auftreffen auf ein festes Substrat wieder
hochspringen, als wére er ein Tennisball, der den Boden trifft; dies wird bei fliissigen
Tropfen fiir mittlere Auftreffgeschwindigkeiten beobachtet. Ist die Geschwindigkeit
hingegen zu grof}, so wird der Tropfen stark deformiert und zerspringt schliefSlich in
viele kleine; bei niedrigen Geschwindigkeiten bleibt der Tropfen am Substrat hangen
[70].

Wenn ein Tropfen auf eine feste Oberflache auftrifft, verformt er sich. Der anféng-
lich kugelférmige Tropfen wird breiter und flacher; er nimmt eine Pfannkuchenform
an. Ein Tropfen einer Newtonschen Fliissigkeit zieht sich danach wieder sehr schnell
zusammen, was dazu fiithrt, dass ein Teil des Tropfens von der Oberfliche weg nach
oben geschleudert wird; der Tropfen springt wieder hoch. Durch die Zugabe einer
geringen Menge flexibler Polymere kann das Hochspringen des Tropfens nach dem
Auftreffen auf ein festes Substrat verhindert werden. Dadurch ist die Platzierung ei-
nes Tropfens auf der Oberfliche auch bei mittleren Geschwindigkeiten moglich. Die
Polymere &ndern die Scherviskositdt der Losung quasi nicht, jedoch wird die Deh-
nungsviskositét 7, deutlich erhoht, und es treten auch Normalspannungen in dem
Tropfen auf. Da die Stromung im sich zusammenziehenden Tropfen einen hohen
Dehnungsanteil hat, werden diese nicht-Newtonschen Effekte zum dominierenden
Faktor. Sie verlangsamen das Zusammenziehen des Tropfens nach dem Auftreffen
und verhindern somit den Absprung vom Substrat [71].

Entscheidend fiir die Frage, ob der Tropfen wieder von der Oberfliche hoch springt,
ist also die Bewegung der Kontaktlinie des Tropfens beim Zusammenziehen. Ge-
nauer gesagt wird die Dynamik der Kontaktlinie durch den Wettbewerb zwischen
der Oberflaichenspannung, die das Zusammenziehen begiinstigt, und den elastischen
Normalspannungen, die dem entgegenwirken, bestimmt [72]. Damit sind die durch
die Polymere erzeugten Normalspannungen der bedeutendere nicht-Newtonsche Ef-
fekt verglichen mit der erh6hten Dehnungsviskositét. 7. hingt von der totalen Ver-
formung des Tropfens ab und sollte daher beim Ausdehnen und Zusammenziehen
gleich sein. AuBlerdem ist die Dehnungsrate wihrend der Ausdehnungsphase sehr
viel grofler. Wenn also die Dehnungsviskositdt fiir das Verlangsamen des Zusam-
menziehens der Fliissigkeit verantwortlich wéren, wiirde sich auch der maximale
Radius stark verringern. Jedoch beobachteten Bartolo et al. [72] in ihren Experi-
menten, dass es quasi keinen Unterschied zwischen dem Tropfenradius bei New-
tonschen und nicht-Newtonschen Fliissigkeiten gibt. Somit kann man ausschlieflen,
dass die erhohte Dehnungsviskositit der Polymerlosungen fiir die Verlangsamung
des Zusammenziehens, was das erneute Hochspringen des Tropfens von der Ober-
fliche verhindert, entscheidend ist. Vielmehr sind die Normalspannungen aufgrund
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der Polymere in der Losung verantwortlich dafiir.

8.1.2 Verhalten von fliissigen Tropfen auf einer fliissigen Oberflache

Beim Auftreffen von Tropfen auf eine Fliissigkeitsoberfliche gibt es &hnlich wie beim
Auftreffen auf ein festes Substrat verschiedene Szenarien. Auch hier kénnen die Trop-
fen an der Oberflache sitzen bleiben oder erneut hochspringen, was unter Umsténden
mehr als einmal passieren kann. Dariiber hinaus besteht aber auch die Moglichkeit
der Koaleszenz, bei der der Tropfen in die Fliissigkeit einsinkt. Im Folgenden wer-
den die einzelnen Szenarien analysiert, wobei vor allem auf das Hiipfen und auf die
Koaleszenz eingegangen wird.

Von Newtonschen Fliissigkeiten ist seit einiger Zeit bekannt, dass sie, wenn man
sie als kleine Tropfen auf eine Fliissigkeit setzt, partiell koaleszieren. Das heifit, sie
versinken nicht direkt bei Kontakt mit der Oberfliche in der Fliissigkeit, sondern
,sitzen® zunéchst eine kurze Zeit darauf; danach versinkt nur ungefiahr die Half-
te des Tropfens, wiahrend die andere Hilfte von der Oberfliache hochspringt (siehe
Abbildung 8.1). Bei der Landung wiederholt sich der Prozess.

n o

™ -
(A ﬂ
Do &

Abbildung 8.1: Bildreihe zur partiellen Koaleszenz eines Tropfens aus einer Newton-
schen Fliissigkeit. Der zeitliche Abstand zwischen zwei aufeinander
folgenden Bildern betriagt 2ms.

Bewegt man nun die fliissige Oberflache vertikal auf und ab, bevor man den Tropfen
darauf setzt, wird die Koaleszenz des Tropfens mit der Oberfliche unter gewissen
Umsténden ganz verhindert (siehe Abbildung 8.2).

Das liegt daran, dass sich zwischen Oberfliche und Tropfen ein Luftfilm befindet,
der nur sehr langsam entweicht, so dass der Tropfen auch nur sehr verzogert in
Beriihrung mit der Oberfliche kommt. Durch das , Schiitteln® des Fliissigkeitsre-
servoirs hiipft der Tropfen. Dadurch kann sich der Luftfilm bei jedem Sprung des
Tropfens erneuern. Somit tritt eine Koaleszenz zwischen Tropfen und Reservoir nicht
auf. Dies funktioniert allerdings nur, wenn man bei einer bestimmten Anregungsfre-
quenz des Schiittlers oberhalb einer so genannten kritischen Beschleunigung a, ist.
Diese kritische Beschleunigung liegt aber unterhalb der Faraday-Instabilitét [73].

117



8 Hiipfende Tropfen und partielle Koaleszenz

=D

o I ,
2 0 g g ©

—
——
B

™ A \®,
ﬂ‘_‘ H g Q “.J "

Abbildung 8.2: Zwei Bildreihen zum Hiipfen eines Tropfens aus einer Newtonschen
Fliissigkeit auf dem Bad einer anderen, hochviskosen Newtonschen
Fliissigkeit. Beide Reihen zeigen den gleichen Tropfen. Die Bilder
der untere Reihe sind ca. 5s nach denen der oberen aufgenommen.
Zwischen zwei aufeinander folgenden Bildern innerhalb einer Serie
liegen Hms.

Partielle Koaleszenz

Bringt man ganz allgemein zwei Massen derselben Fliissigkeit in Kontakt, so sollten
sie sich im Bestreben ihre Oberflichenenergie zu minimieren zu einer gréfferen Masse
vereinigen. Wenn jedoch ein Fliissigkeitstropfen behutsam auf ein Reservoir der glei-
chen Fliissigkeit gesetzt wird, findet nicht immer eine vollstindige Verschmelzung
der beiden statt; es bildet sich ein kleinerer, so genannter Tochtertropfen (sieche Ab-
bildung 8.1). Dieser Prozess kann auch mehrmals auftreten, was zu einer Kaskade
von partiellen Koaleszenzen fiihrt.

Wird ein Tropfen vorsichtig auf der Oberfliache einer Fliissigkeit platziert, bleibt er
zunéchst eine Zeit lang an der Oberflache. Das liegt daran, dass sich zwischen dem
Tropfen und der Oberfliche ein Luftfilm befindet, der erst entweichen muss. Das
AbflieBen wird durch die Schwerkraft, die einen Druck auf den Film ausiibt, voran-
getrieben und durch die viskosen Kréfte (Viskositét der Luft), die dieser Stromung
entgegenwirken, gebremst [74]. Die Tropfenphase beeinflusst das Abflieen des Films
nicht. Die Verweildauer tr wird jedoch kiirzer, wenn der Tropfendurchmesser D
schrumpft; diese Beziehung gehorcht fiir viele Fliissigkeiten einem Potenzgesetz:
tr o< D*18 wobei der Vorfaktor noch von den Fliissigkeitsparametern des umge-
benden Fluids abhéngt [74]. Wire der Tropfen also statt von Luft von einer zwei-
ten Fliissigkeit umgeben, kénnte er sich aufgrund der hoheren Viskositéit des Films
langer auf dem Flissigkeitsreservoir halten [75]. Auch in der Gegenwart von Luft
verlangsamt sich das Abflielen aufgrund der grofler werdenden Viskositét, wenn der
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Film diinner wird, so dass die Filmdicke zumindest theoretisch in endlicher Zeit
nicht auf Null schrumpft. In Experimenten beobachtet man jedoch keine unendlich
lang bestehenden Filme. Das liegt daran, dass kurzreichweitige Krifte wie die van
der Waals-Anziehung zwischen der Tropfenoberfliche und der darunter liegenden
Grenzfliche wirken, wenn der Film diinn genug wird. Dadurch wird der Film insta-
bil und reifit; dies geschieht normalerweise an der diinnsten Stelle [75]. Aufgrund
dessen beriihrt der Tropfen dann die Fliissigkeitsoberfliche, und es bildet sich ei-
ne diinne Flissigkeitsbriicke zwischen beiden, die sich schnell ausdehnt [76]. Die
Fliissigkeit kann nun aus dem Tropfen in das Reservoir abflieBen. Diese Entleerung
des Tropfens wird durch die Oberflichenspannung und die Schwerkraft angetrieben
[74]. Wahrend die Fliissigkeit abflieBt, nimmt der Tropfen die Form einer zylindri-
schen Séule an, die hoher ist als der urspriingliche Tropfen [76]. Am unteren Rand
verjiingt sich der ,Hals*“ des Tropfens und reifit unter den entsprechenden Bedin-
gungen ab, was zu der Bildung eines Tochtertropfens fiihrt, dessen Radius ungefiahr
halb so grof ist wie der des Ausgangstropfens. Nach dem Abriss kann der neue,
kleinere Tropfen noch einige Male hiipfen, bevor er mit der Fliissigkeit koalesziert.
Der gesamte Prozess der partiellen Koaleszenz kann sich fiir jeden Tropfen mehrere
Male wiederholen [74, 76, 77]; man nennt eine solche Aufeinanderfolge dieser Ereig-
nisse Koaleszenzkaskade. Der Prozess wiederholt sich so lange, bis der Tropfen klein
genug ist, um vollstéandig zu koaleszieren [78]. Vandewalle et al. [77] beobachteten
sechs partielle Koaleszenzen beginnend mit einem einen Millimeter groflen Tropfen
bis zu einem Tropfen mit einem Radius von ungefdhr 30um.

Nur wenn die Fliissigkeit nicht aus der Saule abflieen kann, bevor sich ein Hals am
unteren Ende bildet, kommt es zur partiellen Koaleszenz. Es tritt also ein Wett-
bewerb zwischen dem horizontalen Einschniiren und dem vertikalen Abflielen der
Fliissigkeit auf. Da das Einschniiren nur durch die Oberflichenspannung angetrieben
wird, wohingegen fiir das Abflielen sowohl Oberflichenspannung als auch Schwer-
kraft verantwortlich sind, lduft das AbflieBen schneller ab. Besonders fiir grofie Trop-
fen ist die Schwerkraft von Bedeutung, weshalb es bei ihnen immer zu vollstéandigen
Koaleszenzen kommt. Damit partielle Koaleszenz auftritt, muss also das Abflieen
verzogert werden. Diese Verzogerung wird dadurch bewirkt, dass Kapillarwellen, die
beim Reiflen des Luftfilms entstehen, sich seitlich am Tropfen nach oben ausbreiten
und an seinem hochsten Punkt zusammenlaufen. Durch das Zusammenlaufen der
Kapillarwellen kann der Tropfen um mehr als 30% seines urspriinglichen Radius’
nach oben gedehnt werden [76]. Wenn dieser Effekt stark genug ist, um das Abflie-
Ben zu verlangsamen, kann das Einschniiren komplettiert werden, was dazu fiihrt,
dass sich ein Tochtertropfen bildet. Ist jedoch die Viskositdat der Tropfenfliissigkeit
zu hoch, so werden die Kapillarwellen stark gedampft (siehe auch [7]). Dadurch ko-
aleszieren auch kleine Tropfen vollsténdig mit der Oberflache, wenn die Fliissigkeit
sehr viskos ist. Die Hauptbedingung fiir eine partielle Koaleszenz ist also, dass Kapil-
larkréfte die einzigen dominanten Krifte sein miissen [77]. Um genaue Grenzen fiir
den Einfluss der Schwerkraft und der Viskositdt abschétzen zu konnen, haben Gilet
et al. [75] kritische Werte fiir die Bond-Zahl und die Ohnesorge-Zahlen postuliert,
unterhalb derer die Koaleszenz partiell ist. Diese dimensionslosen Zahlen charakte-
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risieren das Verhiltnis von Schwerkraft bzw. Viskositdt zur Oberflichenspannung
und sind definiert durch

_ R2
Bo— PL=P2)g
o
bzw.
p1+ P2
Ohy o = .
1,2 = V12 9% R

Dabei sind p; 2 und v 5 die Dichten bzw. die kinematischen Viskositdten der Trop-
fenfliissigkeit sowie des umgebenden Fluids, o die Ober- bzw. Grenzflachenspannung
zwischen beiden Fluiden, g die Erdbeschleunigung und R der Tropfenradius.
Verwendet man statt einer Newtonschen eine nicht-Newtonsche Fliissigkeit fiir den
Tropfen und das Reservoir, so unterdriickt die Viskoelastizitéit dieser Losung die par-
tielle Koaleszenz. Das ist offensichtlich, da der kapillare Abriss der Fliissigkeitsbriicke
durch die hohe Dehnungsviskositdat aufgrund der Polymere genau wie in CaBER-
Experimenten stark verzogert wird. Das darauffolgende Verschmelzen des Tropfens
mit dem unteren Reservoir ist kein direkter Prozess. Zuerst fillt der Tropfen unter
der Wirkung der Schwerkraft und trifft auf der Grenzflache auf, auch wenn das Fi-
lament beide noch verbindet. Eine neue Kapillarwelle wandert los und das Filament
schniirt ein, was dazu fiihrt, dass ein diinneres Filament gebildet wird. Im néchsten
Zyklus ist die Verschmelzung schliefSlich vollstdndig. Daher fiihrt der viskoelastische
Tropfen einen Zyklus aus, der der Kaskade einer partiellen Koaleszenz sehr dhnlich
ist, auch wenn das Filament zwischen Tropfen und Fliissigkeitsreservoir niemals ab-
reifit [74]. Interessanterweise ist das nicht die einzige Moglichkeit um die partielle
Koaleszenz eines Tropfens auf einer ruhenden Oberfliche mit Hilfe von Polymeren
zu unterdriicken. Eine partielle Koaleszenz wird ebenfalls verhindert, wenn das um-
gebende Fluid eine Polymerlosung ist [74].

Auf die Verweildauer des Tropfens an der Oberfliche haben Polymere in der Tropfen-
und Badfliissigkeit keinen Einfluss. Polymere beeinflussen die Verweildauer nur dann,
wenn man sie dem Fluid, das den Tropfen umgibt, zugibt. Hierbei spielt aber die
Konzentration eine wichtige Rolle. Da die Polymere an der Grenzfliche adsorbieren,
sind fiir kleine Konzentrationen keine Polymere mehr im entweichenden Film, so
dass das AbflieBen nur durch die Losungsmittelviskositéit beeinflusst wird. Nur fiir
grofle Polymerkonzentrationen verlingert sich die Verweildauer, da die Stromung
in dem abflieenden Film einen nicht komplett vernachldassigbaren Dehnungsanteil
hat; die noch im Film vorhandenen Polymere setzen dieser Strémung eine erhéhte
Dehnungsviskositéit entgegen [74].

Ein nicht ganz offensichtliches Phénomen beziiglich der Koaleszenz, ist die Tatsache,
dass sie dann auftritt, wenn sich die beiden Fliissigkeitsmassen (egal ob Newtonsch
oder nicht-Newtonsch) wieder voneinander trennen, und nicht, wenn sie aufeinander
treffen. Die Trennung fiithrt zur Bildung von zwei gegeniiberliegenden Auswélbungen
im Kontaktbereich, durch die die Koaleszenz beschleunigt wird [79].
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8 Hiipfende Tropfen und partielle Koaleszenz

Hiipfende Tropfen

Gibt man einen Tropfen einer Newtonschen Fliissigkeit auf die Oberfliche eines
hochviskosen Fliissigkeitsreservoirs, so kann seine Koaleszenz mit dem Substrat un-
terdriickt oder zumindest deutlich verzogert werden, wenn man das System vertikal
oszilliert [80, 81, 82]. Ist der Antrieb stark genug, so kann ein kleiner Tropfen in jeder
Periode von der Oberfléche abheben (siehe Abbildung 8.2). In diesem Hiipfbereich
wird der Luftfilm, der den Tropfen und das Bad voneinander trennt, stéindig erneu-
ert. Dadurch erscheint die Lebensdauer dieser Tropfen unbegrenzt. Hiipfen tritt auf,
wenn die Beschleunigung I' der Oberfliche gréfer ist als die Grenzbeschleunigung
I'c. Eine einfache Grenze wird fiir kleine Tropfen einer viskosen Fliissigkeit bei nied-
rigen Frequenzen beobachtet: ['c = g. Der Tropfen hebt in jeder Periode ab, wenn
das Substrat sich mit einer Beschleunigung grofiler als g nach unten bewegt [80].
Wenn die Amplitude der Oszillation den Wert unterschreitet, der zum Hiipfen notig
ist, koaleszieren die kleinen Tropfen nahezu direkt.

Die zentrale Rolle des Luftfilms zwischen Tropfen und Fliissigkeitsreservoir bleibt
also auch hier erhalten. Oberhalb der Grenzbeschleunigung iibersteht der Film die
Kompression wéhrend der Aufwartsbewegung; wéhrend der Abwértsbewegung kann
die Luft in den Zwischenraum stromen, wodurch der Tropfen von der Oberfldche ab-
hebt. Die Dynamik des Luftfilms muss daher beriicksichtigt werden, wenn man das
Hiipfen von Tropfen auf einer vertikal oszillierten Oberflache untersucht. Es macht
jedoch einen Unterschied, ob es sich um ein homogenes System, bei dem der Tropfen
aus der gleichen viskosen Fliissigkeit wie das Bad besteht, oder um ein heterogenes
System, in dem ein niederviskoser Tropfen auf dem Bad einer anderen (viskosen)
Fliissigkeit hiipft, handelt. Fiir viskose Tropfen beeinflusst der Luftfluss den Trop-
fen nicht; die Verformung des Tropfens kann hier vernachlassigt werden. Fiir die
kritische Beschleunigung I'¢, die zum Hiipfen benotigt wird, gilt [80]:

L paric

2, 8.1
Re. p R (8:1)

Fe=g+

Dabei sind w die Anregungsfrequenz, p, und p die Dichte der Luft bzw. der Tropfen-
fliissigkeit, Re. die kritische Reynoldszahl des Luftfilms, R der Tropfenradius und
rr der Radius des Luftfilms. Qualitativ bedeutet Gleichung 8.1, dass eine hohere
Beschleunigung vonnéten ist, um den Film bei einer héheren Frequenz zu kompri-
mieren und zu erneuern.

Im Gegensatz dazu muss man in heterogenen Systemen die Deformation des Tropfens
sehr wohl berticksichtigen, da diese Verformungen aufgrund der niedrigen Viskositét
der Tropfenfliissigkeit vergleichsweise grof} sein konnen (bis zu 10% des anfinglichen
Radius’ [83]). Die Verformungen werden von der Oberflachenspannung angetrieben
und durch Viskosititseffekte gedampft. Fiir groBe Viskositdten (Oh > 1) kann man
die Verformungen also vernachléssigen; fiir Oh < 1, was umgekehrt kleinen Vis-
kositdten entspricht, gilt das nicht [83]. Hier kann der Tropfen Grenzfléchenenergie
aufnehmen und wieder abgeben, um das Hiipfen zu gewéhrleisten, &hnlich wie bei ei-
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8 Hiipfende Tropfen und partielle Koaleszenz

nem elastischen Ball, der auf einer festen Platte springt [78]. Das zuvor in Gleichung
8.1 beschriebene Gesetz verliert hier natiirlich seine Giiltigkeit. Die Grenzbeschleu-
nigung kann fiir niederviskose Tropfen auf einem hochviskosen Bad niedriger als g
sein, und es tritt ein Minimum in der I'c(f)-Kurve auf, wenn die Bewegung des
Tropfen mit der des Bades in Phase ist [83]. Bei hohen Frequenzen wichst diese
Kurve aber weiterhin stark mit f an.

Gilet et al. [83] entwickelten anhand experimenteller Beobachtungen ein Modell,
um dieses Verhalten zu charakterisieren. Es beriicksichtigt neben der Verformung
r des Tropfens noch die Filmdicke h(t), die ebenfalls zeitlich variiert. Sie konnten
zwei gekoppelte Differentialgleichungen herleiten, um das Problem vollstdndig zu
beschreiben:

. 3N, i h
h+ k= Bo(I'cos(wt) — 1) + ¢4 4;7770h (Cgﬁ — ﬁ) (8.2)
und .
(c3 + )ik + c5Ohk + ey = cgBo(I cos(wt) — 1) — cgh. (8.3)

Die ¢;’s hierin sind noch zu bestimmende Konstanten, die man beispielsweise aus den
experimentellen Messungen erhélt. Es zeigt sich, dass die Verformung des Tropfens
phasenverschoben zur Oszillation des Bades ist, aber die gleiche Frequenz hat. Fiir
die Dicke des Luftfilms zwischen dem Tropfen und dem Fliissigkeitsreservoir ergab
die Analyse, dass diese im Laufe der Zeit abnimmt, wenn I' unterhalb der Grenzbe-
schleunigung liegt. Das fiihrt dazu, dass Tropfen bei zu niedrigen Beschleunigungen
nur eine endliche Zeit auf der oszillierten Oberfliche hiipfen.

Auf der anderen Seite nimmt die Lebensdauer der Tropfen aber auch oberhalb der
Grenzbeschleunigung mit zunehmender Frequenz w und zunehmender Beschleuni-
gung I" ab [84]: '

T X (RS

(8.4)
Die minimale Dicke des Luftfilms ist bei hohen Frequenzen kleiner als bei niedrigen.
Daher ist der Film hier instabiler und die Wahrscheinlichkeit, dass er reifit, folglich
grofler. AuBlerdem wird der Luftfilm bei jedem Sprung verformt. Da er auch ober-
halb der Grenzbeschleunigung immer nur teilweise erneuert wird, flieft er im Mittel
langsam ab [85]. Dariiber hinaus kann der Tropfen der Bewegung des Bades nicht
mehr folgen, wenn die Rate der Deformation zu grofl ist, was ebenfalls bei hohen
Frequenzen der Fall ist. Somit entsteht eine Verzogerung zwischen der Bewegung des
Bades und der Verformung des Tropfens, die durch Trégheit und Viskositét verlang-
samt wird [84]. Weiterhin verschiebt sich die 7(I")-Kurve, wenn man die Viskositét
n des Tropfens dndert [85].

Wenn die Beschleunigung oberhalb der Faraday Instabilitéit liegt, konnen Tropfen
mit konstanter horizontaler Geschwindigkeit auf der Fliissigkeitsoberflache ,, wandern*
[81]. Léisst man mehrere Tropfen gleichzeitig auf einem geschiittelten Olbad hiipfen,
so neigen sie dazu, sich zu gruppieren und stabile, selbstorganisierte Strukturen zu
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bilden [86].

8.2 Stand der Forschung

Couder et al. [80] untersuchten 2005 das Koaleszenzverhalten von Tropfen einer
viskosen Newtonschen Fliissigkeit mit einem Bad der selben Fliissigkeit. Sie fanden
heraus, dass man die Koaleszenz der beiden komplett unterdriicken kann, wenn man
das Bad senkrecht oszilliert. Weiterhin konnten sie zeigen, dass kleine Tropfen (un-
endlich lange) hiipfen, wenn die Beschleunigung der Oberfliche nur grofer ist als die
Erdbeschleunigung. Dabei ist die Grenzbeschleunigung, ab der ein Tropfen zu hiipfen
beginnt, laut Couder et al. proportional zum Quadrat der Anregungsfrequenz. Sie
beobachteten auflerdem, dass Tropfen mit einem Durchmesser von mehreren Zen-
timetern auch ohne Bewegung der Oberfliche auf dieser bis zu 30 Minuten sitzen
bleiben, ohne dass es zu einer Koaleszenz kommt. Sie erkldarten beide Phdnomene
mit dem Luftfilm, der sich zwischen Tropfen und Fliissigkeitsbad bildet. Im ersten
Fall wird dieser bei jedem Sprung erneuert, so dass der Tropfen prinzipiell unend-
lich lange hiipfen kann, wahrend die Luft im zweiten Fall nur sehr langsam aus dem
Bereich zwischen dem Tropfen und der Oberfliche ausstromen kann.

Im gleichen Jahr zeigten Couder et al. [81], dass hiipfende Tropfen an der Ober-
fliche einer Fliissigkeit Kapillarwellen erzeugen konnen, wenn die Beschleunigung
des Bades nur grof§ genug ist (etwas unterhalb der Faraday Instabilitdt). Diese Wel-
len beeinflussen natiirlich wiederum die Bewegung der Tropfen, so dass die Tropfen
an der Oberflichen umherwandern.

2006 veroffentlichten Blanchette et al. [76] ihre Untersuchung zur partiellen Koales-
zenz von Tropfen mit einer Fliissigkeitsoberfliche. Mit Hilfe von numerischen Simu-
lationen konnten sie zeigen, dass die partielle Koaleszenz ein dynamischer Prozess
ist, der dadurch zustande kommt, dass das Einschniiren des Tropfens am unteren
Ende schneller ablauft, als das Ausstromen der Fliissigkeit aus dem Tropfen, das
durch das Zusammenlaufen von Kapillarwellen auf der Tropfenoberfliche verlang-
samt wird.

Vandewalle et al. [77] beobachteten, dass ein Tropfen nicht nur eine, sondern gleich
mehrere partielle Koaleszenzen ausfithren kann. Dariiber hinaus sahen sie, dass sich
mehrere Tropfen beim Hiipfen selbstidndig in regelméfigen Mustern anordnen.
Auch Chen et al. [74] untersuchten das Koaleszenzverhalten von Tropfen mit der
Oberflache einer Fliissigkeit. Sie verwendeten sowohl Newtonsche als auch nicht-
Newtonsche Fliissigkeiten. Dabei legten sie ihr Hauptaugenmerk auf die Verweil-
dauer der Tropfen an der Fliissigkeitsoberfliche sowie auf die Frage, ob bzw. un-
ter welchen Umstédnden es zu einer partiellen Koaleszenz kommt. Sie konnten zei-
gen, dass sich die Verweildauer bei hohen Polymerkonzentrationen in der Badphase
verldngert. Im Hinblick auf die partielle Koaleszenz fanden sie heraus, dass sich die
Koaleszenzzeit erhoht, wenn sich Polymere entweder in der Tropfen- oder aber in
der Badphase befinden.

Im Jahr 2007 zeigten Gilet et al. [75] anhand von ausgedehnten experimentellen
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Studien, dass die partielle Koaleszenz nur von vier dimensionslosen Parametern
(Bond-Zahl, Ohnesorge-Zahlen beider Fliissigkeiten und relativer Dichteunterschied)
abhéngt. Sie folgerten, dass eine Koaleszenz nur dann partiell ist, wenn die Bond-
Zahl und die beiden Ohnesorge-Zahlen unterhalb von kritischen Werten liegen; an-
sonsten tritt eine vollstdndige Koaleszenz auf.

Gilet et al. [78] stellten im gleichen Jahr eine Methode vor, mit der es moglich ist,
Tropfen einer bestimmten Gréfle zu erzeugen. Sie fanden heraus, dass der kritische
Radius, oberhalb dem Tropfen nicht hiipfen, sondern trotz einer vertikalen Oszilla-
tion des Bades mit dem selben (partiell) koaleszieren, von der Anregungsfrequenz
und der Beschleunigung des Bades abhédngen. Tropfen, die in ihren Experimenten zu
grofl waren, fithrten so lange partielle Koaleszenzen aus, bis sie klein genug waren,
um auf der Oberflache hiipfen zu kénnen.

Terwagne et al. [84] konnten zeigen, dass Tropfen nur dann hiipfen kénnen, wenn
die Beschleunigung den kritischen Wert iibersteigt, aber gleichzeitig unterhalb der
Faraday-Schwelle bleibt. In diesem Bereich nimmt die Lebensdauer der Tropfen mit
der Beschleunigung ab und divergiert bei I' = 1 und f = 25H 2. Sie fanden heraus,
dass der Luftfilm zwischen Tropfen und Bad fiir hohe Frequenzen instabiler ist.
Gilet et al. [83] untersuchten die Dynamik eines hiipfenden Tropfens auf einer Ober-
flache, die senkrecht geschiittelt wird. Sie benutzten ein theoretisches Modell, das
im Gegensatz zu allen vorherigen die Verformung des Tropfens beriicksichtigte. Die
Deformation des Bades konnte aufgrund seiner hohen Viskositét im Vergleich zu der
des Tropfens vernachléssigt werden. Mit Hilfe dieses Modells war es ihnen moglich
ihre experimentellen Daten samt des Minimums der I'( f)-Kurve anzufitten.
Terwagne et al. [85] fanden bei der Analyse der Filmdicke zwischen Tropfen und
Fliissigkeitsoberfliche heraus, dass die Lebensdauer der hiipfenden Tropfen unter-
halb der kritischen Beschleunigung endlich ist, da der Luftfilm langsam entweicht.
Die Untersuchung der Interferenzringe der Tropfen zeigte, dass der Film bei jedem
Sprung etwas diinner wird und schliellich ganz verschwindet. Die Lebensdauer hingt
dabei sowohl von der Viskositédt der Fliissigkeit in der Tropfenphase als auch von
der Anregung (Frequenz und Beschleunigung) ab.

8.3 Experimenteller Aufbau

Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 8.3 skizziert.

Ein flacher, runder Behilter wird bis zu einer Hohe von wenigen Zentimetern mit
der Badfliissigkeit gefiillt. Dariiber wird eine Spritze, in der sich wenige Milliliter
der zu untersuchenden Fliissigkeit befinden, samt Kaniile so befestigt, dass sich die
Spitze der Kaniile einige Millimeter iiber der Fliissigkeitsoberfliche befindet. Mit
Hilfe dieser Anordnung werden die Tropfen auf die Oberfliche gebracht. Damit die
einzelnen Tropfen bei jeder Messung aus derselben Hohe auf die Badoberfliche ge-
setzt werden, ist die Spritze dort befestigt. Benutzt man immer Kaniilen des gleichen
Durchmessers, so sind auch alle Tropfen nahezu gleich grof.

Um das Fliissigkeitsbad mit einer festen Frequenz auf und ab bewegen zu koénnen,
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Abbildung 8.3: Experimenteller Aufbau zur Untersuchungen der Koaleszenz und der
hiipfenden Tropfen.

wird der Behélter, in dem sich das hochviskose Bad befindet, auf einen Schiittler
montiert. Damit die Verbindung zwischen dem Schiittler und dem Behéalter méglichst
starr ist, so dass keine Storungen durch zusétzliche Schwingungen des Behélters re-
lativ zum Schiittler auftreten, wird der Behélter am Schiittler befestigt. Eine Hoch-
geschwindigkeitskamera (Bildwiederholrate: 1000fps; Auflosung: 640x480; Shutter:
1/1000s) ermoglicht die Aufnahme von Bildern dieses sehr schnellen Vorgangs. Da
diese Kamera neigbar und lateral beweglich befestigt ist, ist es moglich, die Bad-
oberfliche und die sich darauf befindlichen Tropfen aus verschiedenen Richtungen
und Perspektiven zu beobachten und Bilder davon aufzunehmen. Die Beleuchtung
erfolgt mit Hilfe einer einfachen Lampe.

8.4 Messungen und Ergebnisse

8.4.1 Partielle Koaleszenz

Zur Untersuchung des Koaleszenz-Prozesses nicht-Newtonscher Tropfen werden so-
wohl der Behélter als auch die dariiber hidngende Spritze mit derselben nicht-
Newtonschen Fliissigkeit gefiillt. Dann wird ein Tropfen aus der Spritze auf die
Oberflache fallen gelassen. Der gesamte Vorgang wird mit der Hochgeschwindigkeits-
kamera beobachtet und aufgenommen. Abbildung 8.4 zeigt die typische Koaleszenz
eines nicht-Newtonschen Tropfens mit dem Bad derselben Fliissigkeit - in diesem
Fall 300ppm PEO in Wasser.

Die ersten sieben Bilder der Sequenz in Abbildung 8.4 zeigen ein typisches
Koaleszenz-Szenario, bei dem man fast nicht zwischen totaler oder partieller Koales-
zenz unterscheiden kann, da sie sich in diesem Stadium sehr dhnlich sehen. Aber im
achten und neunten Bild erkennt man eine kleine Fliissigkeitsbriicke zwischen dem
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Abbildung 8.4: Koaleszenz von 300ppm PEO in Wasser - fast partiell. Sequenz von
Bildern.

Tropfen und dem Bad. Um eine partielle Koaleszenz beobachten zu kénnen, miisste
die Briicke abreiflen. Diese hat denselben Ursprung wie die bei nicht-Newtonschen
Fliissigkeiten im CaBER-Experiment: die aufgrund der Polymere in der Losung
erhohte Dehnungsviskositdt. Durch das Auseinanderziehen der beiden Platten bil-
det sich bei nicht-Newtonscher Fliissigkeiten ein Filament zwischen dem unteren und
dem oberen Fliissigkeitsreservoir; es verjiingt sich exponentiell mit der Zeit und reifit
sehr viel spater ab als bei Newtonschen Fliissigkeiten, bei denen der Abriss direkt er-
folgt und sich kein Filament bildet. Auf dem ersten Bild der Sequenz in Abbildung
8.4 sieht man auch den typischen Faden, den nicht-Newtonsche Fliissigkeiten bei
Tropfenabriss-Experimenten zeigen. Die Fliissigkeitsbriicke zwischen Tropfen und
Bad verbindet beide ,,fiir immer®; deshalb findet keine partielle Koaleszenz statt. In
diesem Zusammenhang bedeutet ,fiir immer®, dass die Verbindung langer besteht,
als der Koaleszenz-Prozess normalerweise dauern wiirde. Durch diese Briicke wird
der Tropfen daran gehindert sich wihrend der Koaleszenz zumindest zum Teil vom
Bad zu l6sen und wieder hoch zu springen. Abbildung 8.5 zeigt eine Groaufnahme
des Filaments, das den Tropfen mit dem Bad verbindet - hervorgehoben durch einen
roten Kreis. Ein anderes, deutlich erkennbares Phénomen ist die Oberflichenwelle
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auf dem Bad, die aufgrund der Koaleszenz des Tropfens entsteht.
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Abbildung 8.5: Koaleszenz von 300ppm PEO in Wasser - Filament zwischen Tropfen
und Bad.

Wie man anhand der Bilder sehen kann, handelt es sich hierbei um eine totale Ko-
aleszenz des Tropfens mit dem Bad. Man kann aber auch sagen, dass die Koaleszenz
beinahe partiell ist, da ein Teil des Tropfens versucht wieder von der Oberflache
weg zu springen, was jedoch von dem durch die Polymere in der Losung hervor-
gerufenen Filament verhindert wird. Ein sehr dhnliches Ergebnis wurde im Jahr
2006 sowohl theoretisch [87] als auch experimentell [74] fiir Tropfen einer nicht-
Newtonschen Fliissigkeit an einer Grenzfliche zwischen einem Ol und der nicht-
Newtonschen Fliissigkeit gefunden.

8.4.2 Hiipfende Tropfen

Der auf dem Schiittler montierte Behélter wird mit einer hochviskosen Fliissigkeit
(Dow Corning Fluid 200, »=1000cSt) gefiillt; dies ist das so genannte Bad. Dieses
Bad wird mit dem Schiittler in vertikale Oszillationen versetzt. Man stellt eine feste
Frequenz und eine hohe Beschleunigung, die allerdings noch unterhalb der Faraday-
Instabilitdtsschwelle liegt, ein. Dann wird ein Tropfen der zu untersuchenden Fliissig-
keit auf die Badoberflache gesetzt. Dabei muss die Viskositit der Tropfenfliissigkeit
kleiner sein als die der Badfliissigkeit. Erst wenn der Tropfen ldnger als eine Minute
auf dem Bad hiipft, wird definiert: er hiipft wirklich bei dieser Beschleunigung. Da-
nach verringert man die Beschleunigung und versucht es wieder. Die Beschleunigung,
bei der der Tropfen im Bad versinkt, ist die so genannte kritische Beschleunigung
oder auch Grenzbeschleunigung. Da man das Einsinken des Tropfens mit bloflem
Auge sehen kann, benotigt man bei dieser Art von Messungen keine Kamera. Wenn
der Tropfen im ersten Schritt der Prozedur nicht ldnger als eine Minute auf dem
Bad hiipft, muss man eine héhere Beschleunigung als Startpunkt nutzen. Um eine
bessere Statistik zu erhalten, fiihrt man die Messung an zehn bis zwanzig Trop-
fen parallel durch. Die kritische Beschleunigung ist die Beschleunigung, bei der die
meisten Tropfen einsinken. Nachdem man die kritische Beschleunigung bei dieser
Frequenz als Datenpunkt aufgenommen hat, stellt man eine neue Frequenz ein und
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wiederholt die gesamte Prozedur.

Eine andere Moglichkeit die kritische Beschleunigung zu ermitteln besteht darin, bei
fester Frequenz mit einer relativ niedrigen Beschleunigung zu beginnen, bei der der
Tropfen noch nicht hiipft. Nachdem der Tropfen nun im Fliissigkeitsbad versunken
ist, erhoht man die Beschleunigung etwas und setzt einen neuen Tropfen auf die
Badoberfliche. Dies wiederholt man so lange, bis man die kritische Beschleunigung
erreicht hat. Diese zweite Moglichkeit ist allerdings komplizierter und kostet sowohl
mehr Zeit als auch mehr Losung, da in jedem Schritt ein neuer Tropfen auf das
Bad gesetzt werden muss. Im Folgenden wird die erste Art der Messung ,,abwérts*
genannt, die zweite ,,aufwérts®.

Neben der Grenzbeschleunigung sind auch die Form des Tropfens wéhrend des
Hiipfens und seine Sprunghohe von Interesse. Um das gesamte Sprungverhalten des
Tropfens beobachten und untersuchen zu kénnen, benotigt man die Hochgeschwin-
digkeitskamera mit den oben beschriebenen Konfigurationen.

Die Messungen wurden an mehreren Newtonschen und nicht-Newtonschen Fliissig-
keiten in einem Frequenzbereich von 25Hz bis 100Hz und etwas dariiber durch-
gefithrt. Wasser wurde mit beiden oben erkldrten Verfahren auch von Stéphane
Dorbolo bis ungefidhr 300Hz gemessen.

Substanzen p o n v n/o
300ppm PEO in H,O 1000 | 60,96 1,3 1,30 | 0,021
100ppm PEO in HyO 1000 | 61,54 | 1,1 | 1,10 | 0,018
20ppm PEO in H,0O 1000 | 62,7 1 1,00 | 0,016

H,0O 1000 | 72,7 1 1,00 | 0,014

300ppm PEO in 60/40 Glyzerin/H,O | 1153,7 | 53,74 | 13 | 11,27 | 0,242
300ppm PAAA in 80/20 Glyzerin/H,O | 1210,9 | 6524 | 68 | 56,16 | 1,042

60/40 Glyzerin/H,0 1153 | 65,29 | 10,681 | 9,26 | 0,164
80/20 Glyzerin/H,0 1208,5 | 62,88 | 59,9 | 49,64 | 0,954
0,4mM Triton X-100 in H,O 1000 | 26,83 1 1,00 | 0,037
300ppm PAAA in H,O 1000 | 69,95 1,4 1,40 | 0,020

300ppm PAAA in 60/40 Glyzerin/H,O | 1158,2 | 65,45 | 14 | 12,09 | 0,214
1500ppm PAAA in 60/40 Glyzerin/H,O | 1154,4 | 6591 | 25 | 21,66 | 0,379
3000ppm PAAA in 60/40 Glyzerin/H,O | 1157,8 | 67,32 | 43 | 37,14 | 0,639

Tabelle 8.1: Zusammenstellung der intrinsischen Parameter der untersuchten
Fliissigkeiten.

Tabelle 8.1 zeigt die untersuchten Fliissigkeiten sowie einige wichtige, charakteristi-
sche Fliissigkeitsparameter. Dabei sind p die Dichte (in kg/m?), o die Oberflichen-
spannung (in mN/m), n die dynamische Viskositit (in mPas), v = n/p die kinema-
tische Viskositét (in mm?/s) und n/o das Verhéltnis von dynamischer Viskositét zu
Oberflachenspannung (in s/m).

Aus diesen Messungen und den daraus resultierenden Plots (Abbildung 8.6) kann
man neben der kritischen Beschleunigung bei einer bestimmten Frequenz auch die
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Abbildung 8.6: Grenzbeschleunigung gegen Frequenz - gezeigt sind die verschiede-
nen Kurven getrennt nach den unterschiedlichen Losungsmitteln:

60/40 Glyzerin/Wasser (oben), 80/20 Glyzerin/Wasser (Mitte) und

Wasser (unten).
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Frequenz bestimmen, bei der die I'(f)-Kurve ihr Minimum hat. In Tabelle 8.2 ist
dieses so genannte f,;, (in Hz) zusammen mit der kritischen Beschleunigung I (in
Einheiten der Erdbeschleunigung g) bei vier verschiedenen Frequenzen (25Hz, 50Hz,

75Hz, 100Hz) dargestellt.

Substanzen Jmin | Vosaz | Uson: | U'tsmz | Tioom:
300ppm PEO in H,O 65 | 0,675 | 0,506 | 0,437 | 1,053
100ppm PEO in H,O 67 | 0,675 | 0,477 | 0,318 | 0,755
20ppm PEO in H50 70 | 0,576 | 0,447 | 0,298 | 0,814
H>O 72 | 0,602 | 0,516 | 0,293 | 0,720
300ppm PEO in 60/40 Glyzerin/H,0O 60 | 0,497 | 0,318 | 0,536 —
300ppm PAAA in 80/20 Glyzerin/H,O | 60 | 0,675 | 0,477 | 0,636 —
60/40 Glyzerin/H,0 70 | 0,735 | 0,576 | 0,457 | 0,993
80/20 Glyzerin/H,0 60 | 0,814 | 0,715 | — —
0,4mM Triton X-100 in HyO 55 10,636 | 0,278 | 0,516 | 1,351
300ppm PAAA in H,O 70 | 0,834 | 0,715 | 0,437 | 1,987
300ppm PAAA in 60/40 Glyzerin/H,O | 65 | 0,953 | 0,814 | 0,596 | 1,787
1500ppm PAAA in 60/40 Glyzerin/H,O | 62 | 0,894 | 0,616 | 0,874 —
3000ppm PAAA in 60/40 Glyzerin/H,O | 57 | 0,973 | 0,715 | 0,933 —

Tabelle 8.2: Minimum der I'(f)-Kurve und kritische Beschleunigungen fiir die un-

tersuchten Fliissigkeiten.

Vergleicht man die intrinsischen Fliissigkeitsparameter in Tabelle 8.1 mit den aus
den Plots abgelesenen Grofien in Tabelle 8.2, sieht man, dass f,,;, fiir Newtonsche
Fliissigkeiten mit zunehmender Oberflachenspannung ¢ anwéchst. Dies ist auch in

Abbildung 8.7 dargestellt.

75 . T T T T
m  Wasser
A B60/40 Glyzerin/Wasser
70 v B80/20 GlyzerinWasser
o 0,4mM Triton in Wasser
i~ 65
L
£
60t
55 o
L L i L L
20 30 40 50

o [MN/m]

60

70

80

Abbildung 8.7: Minimum der I'( f)-Kurve f,,;, in Abhéngigkeit von der Oberflichen-
spannung o fiir die untersuchten Newtonschen Fliissigkeiten.
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8 Hiipfende Tropfen und partielle Koaleszenz

Das heifit, dass das Minimum der I'( f)-Kurve nach links verschoben ist, wenn man
fiir die Tropfen eine Fliissigkeit mit einer niedrigeren Oberflichenspannung nutzt.
Ein anderer Effekt, den man bei Newtonschen Fliissigkeiten beobachten kann, ist,
dass die kritische Beschleunigung I' mit wachsender Viskositat zunimmt. Dabei spielt
es keine Rolle, ob man die dynamische Viskositéit 1 oder die kinematische Viskositét
v = n/p betrachtet, wie man Abbildung 8.8 entnehmen kann.

14r [ m 25Hz |
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I = 100Hz|
1,0 A -
— 08} v
o O
= : ‘)
06 # N _
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| . = 100Hz|
1.0 A i
— 08| vy
2 - A
= I |
06F = - _
04| : .
0,2 =
P | i " i i PR S T |
10° 10°
2
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Abbildung 8.8: Kritische Beschleunigung I" fiir vier verschiedene Frequenzen (25Hz,
50Hz, 75Hz, 100Hz) in Abhéngigkeit von der dynamischen Viskositét
(oben) und von der kinematischen Viskositdt (unten). Die Kodierung
der Symbolformen ist die gleiche wie in Abbildung 8.7.

Um zu zeigen, dass dies fiir die gesamte I'( f)-Kurve, also fiir alle Frequenzen, gilt,
wurde I fiir vier verschiedene Frequenzen gegen die Viskositdten angetragen. Fiir die
75Hz- und die 100Hz-Kurve tritt eine Diskrepanz bei n = 1mPas bzw. v = 1075m? /s
auf (siche Abbildung 8.8).

Wie man weiterhin in Abbildung 8.8 erkennen kann, weisen reines Wasser und die
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8 Hiipfende Tropfen und partielle Koaleszenz

Wasser-Triton-Mischung keine Viskositdatsunterschiede auf, weder was die dynami-
sche noch die kinematische Viskositédt angeht. Um beide Fliissigkeiten voneinan-
der unterscheiden zu konnen, wurde die kritische Beschleunigung I' auch gegen das
Verhéltnis aus dynamischer Viskositdt und Oberflichenspannung n/o, aufgetragen
(siehe Abbildung 8.9). Der Grund dafiir ist, dass die Oberflichenspannung eine wich-
tige GroBe bei dieser Untersuchung ist, wie man auch schon in Abbildung 8.7 sehen
konnte, und dass sie der einzige Fliissigkeitsparameter ist, in dem sich Wasser und
die Wasser-Triton-Mischung voneinander unterscheiden.

r L L L L B L | ' v L LA L L L |
14 | m 25Hz | 1
L = 50Hz | |
12+ m 75Hz | ]
I = 100 Hz| |
10k A s
= 08+ v _
30 : :
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Ll =
04 ' g
02} i
L i L PR T | L L i PSR |
0,01 0.1 1

n/c [s/m]

Abbildung 8.9: Kritische Beschleunigung I" fiir vier verschiedene Frequenzen (25Hz,
50Hz, 75Hz, 100Hz) in Abhéngigkeit vom Verhéltnis zwischen der
Viskositat und der Oberflachenspannung der untersuchten Newton-
schen Fliissigkeiten. Die Kodierung der Symbolformen ist die gleiche
wie in Abbildung 8.7.

Hier sieht man, dass die oben beschriebene Diskrepanz (sieche Abbildung 8.8) von
den Werten der Wasser-Triton-Mischung herriihrt. Vernachléssigt man diese Werte
(den Datenpunkt bei n/o = 0,037s/m in jeder Frequenzreihe), wichst I' bei jeder
einzelnen Frequenz, wenn n/c zunimmt. Die , Triton-Diskrepanz® ist ein Ergebnis
der Tatsache, dass die I'( f)-Kurve der Wasser-Triton-Mischung ein anderes Verhal-
ten zeigt: Das Minimum der Kurve liegt bei einer Frequenz von ungefihr 55Hz,
wohingegen das Minimum der iibrigen Kurven bei etwa 60 oder 70Hz liegt (ver-
gleiche dazu Abbildung 8.7). Dies kann man auch in Abbildung 8.9 sehen; fiir die
Wasser-Triton-Mischung nehmen die Werte fiir die kritische Beschleunigung I" in der
Reihenfolge 100Hz, 25Hz, 75Hz, 50Hz ab, wohingegen die Werte fiir 50Hz und 75Hz
bei den anderen Losungen genau vertauscht sind, was eine direkte Folge des Mini-
mums der jeweiligen Kurven ist. Eine weitere Konsequenz dieses niedrigeren Wertes
fiir f,.:, ist, dass I' bei 100Hz im Vergleich zu den anderen Losungen einen hoher-
en Wert annimmt, da der Anstieg der I'(f)-Kurve bei einer niedrigeren Frequenz
beginnt, was bei einer dhnlichen Steigung der Kurven héhere Beschleunigungswerte
bei hohen Frequenzen zur Folge hat. Die Werte der kritischen Beschleunigung I'
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8 Hiipfende Tropfen und partielle Koaleszenz

bei 25Hz zeigen ein streng monotones Wachstum, weil diese Werte unabhéngig vom
weiteren Kurvenverlauf sind.

Bei den nicht-Newtonschen Fliissigkeiten muss man in diesem Zusammenhang die
beiden benutzten Polymere voneinander unterscheiden, da Polyethylenoxid (PEO)
und Polyacrylamidcoacrylsdure (PAAA) sehr verschieden sind. Wirft man auch hier
einen niheren Blick auf das Minimum der I'(f)-Kurve, so stellt man fest, dass f,
fiir beide Polymere abnimmt (oder zumindest gleich bleibt), wenn die Konzentration
¢ der Polymere erhoht wird (siche Abbildung 8.10).
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Abbildung 8.10: Minimum der ['(f)-Kurve f,,;, in Abhingigkeit von der Polymer-
konzentration ¢ fiir PEO (oben) und PAAA (unten) in verschiede-
nen Loésungsmitteln.

Genauer gesagt kann man natiirlich nur diejenigen Daten vergleichen, bei denen die
Polymerkonzentration sich dndert, wiahrend das Losungsmittel gleich bleibt. Aber
Abbildung 8.10 zeigt auch, dass f,,;, fiir eine bestimmte Polymerkonzentration ¢
abnimmt, wenn man den Glyzerinanteil der Glyzerin/Wasser-Mischungen erhoht.
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Eine Erhchung des Glyzerinanteils bedeutet, dass die Viskositéit dieser Losungen
zu- und ihre Oberflaichenspannung abnimmt. Senkt man also die Oberflachenspan-
nung einer Losung bei fester Polymerkonzentration, wird auch f,,;, kleiner, genauso
wie bei den Newtonschen Fliissigkeiten. Variiert man nun die Polymerkonzentration
¢ bei gleichbleibendem Losungsmittel, sieht man, wie bereits erwéhnt, dass f,,;, mit
zunehmender Konzentration abnimmt (vergleiche Abbildung 8.10).

Vergleicht man diesen Effekt mit demjenigen, den man bei den Newtonschen Fliissig-
keiten beobachtet hat, findet man fiir PEO eine gute Ubereinstimmung, nicht jedoch
fiir PAAA (siehe Abbildung 8.11).
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Abbildung 8.11: Minimum der T'(f)-Kurve f,;;, in Abhéngigkeit von der Ober-
flichenspannung o fiir PEO (oben) und PAAA (unten) in verschie-
denen Losungsmitteln.

Da PEO ein leicht oberflichenaktiver Stoff ist, wird die Oberflichenspannung ei-
ner PEO-Losung gesenkt, wenn man die Konzentration dieses Polymers erhoht. Das
heifit durch die Zugabe einer geringen Menge PEO werden die Oberflichenspannung
o und das Minimum der T'(f)-Kurve f,;, kleiner. Fiir PAAA ist dies etwas anders:
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Erhoht man die Konzentration dieses Polymers, fithrt dies zu einem leichten An-
wachsen der Oberflichenspannung o, aber dennoch zumeist zu einer Abnahme von
fmin (siche Abbildung 8.11).

Des Weiteren hingt das Minimum der I'(f)-Kurve auch von der Viskositét der Trop-
fenfliissigkeit ab, wie Abbildung 8.12 zeigt.
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Abbildung 8.12: Minimum der ['(f)-Kurve f,,;, in Abhéngigkeit von der Visko-
sitdt n fir PEO (oben) und PAAA (unten) in verschiedenen
Losungsmitteln.

Hier sieht man, dass f,.;, fiir beide untersuchten Polymere mit zunehmender Visko-
sitdt ebenfalls kleiner wird. Das heifit, dass sich das Minimum der I'(f)-Kurve fiir
viskosere Fliissigkeiten nach links verschiebt.

Trégt man nun noch f,,;, gegen das Verhéltnis aus der Viskositdt und der Ober-
flaichenspannung an, so sieht man, dass auch hierfiir die Werte von f,,;, mit wach-
sendem 7/0 abnehmen (siche Abbildung 8.13). Dies trifft erneut sowohl fiir PEO als
auch fiir PAAA zu. Vergleicht man dieses Ergebnis mit den beiden vorangehenden,
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stellt man fest, dass das fiir PEO zu erwarten war: Wenn die Viskositéit ab- und
die Oberflichenspannung zunimmt, dann wird auch das Verhéltnis n/o kleiner. Fiir
PAAA ist dies nicht so offensichtlich; hier nehmen beide Fliissigkeitsparameter ab,
und auch das Verhéltnis wird kleiner. Der Viskositétseffekt ist also der dominierende.
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Abbildung 8.13: Minimum der I['(f)-Kurve f,;, in Abhingigkeit vom Verhélt-
nis n/o fir PEO (oben) und PAAA (unten) in verschiedenen
Losungsmitteln.

Dariiber hinaus ist das Minimum der I'(f)-Kurve weniger stark ausgeprégt, wenn
die Viskositét zunimmt. Fiir eine Glyzerin-Wasser-Mischung mit 80% Glyzerin ver-
schwindet es fast ganz. Nachdem man 300ppm PAAA hinzufiigt, taucht das Mini-
mum aber wieder in der Messung auf (vergleiche Abbildung 8.6). Auch daran sieht
man, wie grof3 der Einfluss der Polymere in Tropfen auf deren Verhalten wahrend
des Hiipfens ist.
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Untersuchung der Sprunghéhe

Nicht nur die I'(f)-Kurven sind in diesem Zusammenhang von Interesse, sondern
das komplette Verhalten der Tropfen wiahrend des gesamten Hiipfprozesses. Eines
der Kriterien ist dabei die Sprunghohe s der Tropfen. Daher wurden mehrere New-
tonsche und nicht-Newtonsche Fliissigkeiten bei hohen Beschleunigungen gemessen.
Um die Sprunghche der Tropfen bestimmen zu konnen, wurde zunéchst eine ho-
he Beschleunigung (zwischen 2,5g¢ und 5g) eingestellt, die zwar weit oberhalb der
kritischen Beschleunigung I', jedoch noch deutlich unterhalb der Faraday Instabi-
litdt liegt. Dies ist notig, um das Hiipfen der Tropfen genau beobachten zu kénnen.
Die Bilder wurden mit Hilfe der Hochgeschwindigkeitskamera mit 1000 Bildern pro
Sekunde aufgenommen. Aus den Bildern kann man die Sprunghche der einzelnen
Tropfen sehr leicht mittels eines selbst geschriebenen Algorithmus ermitteln. Die
Sprunghohe s ist dabei der Abstand zwischen dem (Massen-)Mittelpunkt des jewei-
ligen Tropfens und der Oberfliche des Bades (siche Abbildung 8.14).

r
-,
—

\

Abbildung 8.14: Bestimmung der Sprunghthe s der Tropfen. Die rote Ellipse be-
schreibt die Projektion des Tropfens in die Bildebene. Der griine
Punkt kennzeichnet den (Massen-)Mittelpunkt der Ellipse. Die
griine Linie gibt den Abstand zwischen dem Mittelpunkt der El-
lipse und der Oberfliche des Bades an.

In Abbildung 8.15 sind exemplarisch die Ergebnisse fiir drei sehr unterschiedliche
Fliissigkeiten (zwei Newtonsche, eine nicht-Newtonsche) bei drei unterschiedlichen
Frequenzen zu sehen.

Abbildung 8.16 zeigt das zweite zentrale Moment (< (s— < s >)? >) der Sprung-
hohen. Man erkennt hieran, dass die mittlere Abweichung vom Mittelwert bei 50Hz
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Abbildung 8.15: Sprunghche s der Tropfen, exemplarisch fiir drei verschiedene
Fliissigkeiten (zwei Newtonsche, eine nicht-Newtonsche) bei drei
unterschiedlichen Frequenzen: 50Hz (oben), 70Hz (Mitte), 90Hz
(unten).
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fiir alle drei Fliissigkeiten am grofiten ist und mit der Frequenz abfillt, und dass die
Abweichungen fiir die PEO-Losung am geringsten sind.
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Abbildung 8.16: Zweites Moment der Sprunghohe s fiir die drei Fliissigkeiten aus
Abbildung 8.15 in Abhéngigkeit von der Frequenz.

In Tabelle 8.3 sind die Ergebnisse der Messungen der Tropfensprunghohe gezeigt.
Wie schon in Abbildung 8.15 zu sehen, wurden auch hier die Daten bei diesen hohen
Beschleunigungen gemittelt, um eine durchschnittliche Sprunghthe zu erhalten. In
Abbildung 8.17 sind alle diese durchschnittlichen Sprunghohen gegen die Frequenz
aufgetragen.

Offensichtlich nimmt die durchschnittliche Sprunghthe mit steigender Frequenz ab.
Dieses Verhalten ist ein Ergebnis des sinusférmigen Schiittelns des Bades. Die Be-
wegung des Bades kann durch

x(t) = o sin(wt) (8.5)

beschrieben werden, wobei zy die Amplitude der Schwingung ist. Daraus folgt fiir
die Beschleunigung:

#(t) = —zow? sin(wt) = —i sin(wt). (8.6)
Die Amplitude der Schwingung ist also gegeben durch:

T
Das heifit, dass, wenn man die Frequenz erhoht, wihrend man die Beschleunigung
(mehr oder weniger) konstant hilt, die Amplitude der Schwingung abnimmt. Die-
ses Verhalten kann auch fiir die hiipfenden Tropfen beobachtet werden. Das ist
zwar eine sehr einfache Beschreibung, erklirt aber das Ergebnis sehr gut. Wie man
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Substanz f[Hz] | T'[g] | <s> [mm]
Dow Corning 200 (v = 1, 5¢St) 50 | 3,972 | 1,947 + 1,029
70 4,965 | 0,681 + 0,324
90 4,965 | 0,500 + 0,283
H,O 50 3,972 | 1,573 £ 0,852
70 4,965 | 1,305 £ 0,620
90 4,965 | 0,638 + 0,376
300ppm PEO in H,0O 50 3,972 | 1,813 £ 0,988
70 4,965 | 0,736 + 0,342
90 4,965 | 0,592 + 0,191
300ppm PAAA in 80/20 Glyzerin/H,0O 45 | 2,483 | 0,545 + 0,216
60 2,483 | 0,595 4+ 0,221
300ppm PEO in 60/40 Glyzerin/H,0O 45 | 2,483 | 1,510 + 0,661
60 2,483 | 0,649 + 0,199
0,4mM Triton X-100 in H5O 40 3,972 | 2,281 + 1,311
55 3,972 | 1,173 £ 0,605
70 3,972 | 1,021 £ 0,526
3000ppm PAAA in 60/40 Glyzerin/H,O | 60 | 3,972 | 0,904 + 0,475
70 3,972 | 0,699 + 0,261
1500ppm PAAA in 60/40 Glyzerin/HO | 60 | 3,972 | 0,979 + 0,401
70 3,972 | 0,743 £ 0,257
300ppm PAAA in 60/40 Glyzerin/H,0O 60 | 3,972 | 0,995 + 0,512
70 3,972 | 0,764 £ 0,375
300ppm PAAA in H,O 60 | 2,483 | 0,746 £ 0,365
70 | 2,483 | 0,638 + 0,162

Tabelle 8.3: Zusammenstellung der durchschnittlichen Sprunghthen < s > der
Tropfen.

in Abbildung 8.17 erkennen kann, sind die Fehlerbalken sehr grof}, so dass es nur
schwer moglich ist, etwas genaueres iiber das Verhalten der Fliissigkeiten bei einer
bestimmten Frequenz zu sagen. Man kann jedoch wie schon weiter oben angedeutet
groflere Unterschiede zwischen Newtonschen und nicht-Newtonschen Fliissigkeiten
ausmachen. Wie man aber Abbildung 8.15 entnehmen kann, springen die Tropfen
aus 300ppm PEO in Wasser fiir hohe Frequenzen (70Hz und 90Hz) nicht so hoch
wie die Wassertropfen. Des Weiteren zeigen die PEO-Tropfen nicht so viele Aus-
reifler in der Sprunghohe; das heifit die Tropfen springen viel gleichméafBiger als die
Wassertropfen. Das wird auch durch Abbildung 8.16 verdeutlicht. Tauchen doch
mal Ausreifler auf, werden diese bei hohen Frequenzen durch die Polymere sofort
(innerhalb weniger Millisekunden) wieder weggeddampft. Bei niedrigen Frequenzen
sieht man keinen Unterschied zwischen den PEO- und den Wassertropfen. Hier sind
die Polymere noch nicht in der Lage den Tropfen zu stabilisieren. Dieser Effekt der
Polymere liegt, wie gezeigt werden soll, an der erhohten Dehnungsviskositét der
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Abbildung 8.17: Vergleich der Sprunghchen fiir die drei zuvor behandelten Fliissig-
keiten (oben) und fiir alle benutzten Fliissigkeiten (unten).

Polymerlosungen.

Untersuchung der Tropfenform wahrend des Hiipfens

Ein weiteres Kriterium, um den gesamten Hiipfprozess der Tropfen zu beschreiben,
ist die Form der einzelnen Tropfen wéhrend des Hiipfens. Hierzu wird ein sprin-
gender Wassertropfen mit einem Tropfen, der aus 300ppm PEO in Wasser besteht,
verglichen. Beide wurden wieder einer hohen Beschleunigung ausgesetzt, um den
Einfluss der Polymere auf die Tropfenform untersuchen zu kénnen. Wie bereits im
Zusammenhang mit der Sprunghohe erwahnt, haben die Polymere eine stabilisieren-
de Wirkung auf das Verhalten der Tropfen wéhrend des Hiipfens. Abbildung 8.15
zeigt, dass bei hoheren Frequenzen zum einen die Sprunghche durch die Zugabe von
Polymeren abnimmt und zum anderen die bei Wasser immer wieder in unregelméfi-
gen Abstdnden auftretenden hoheren Spriinge unterdriickt werden. Ein genauerer
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Blick auf die Bilder der Tropfen wihrend des Hiipfens zeigt einen dritten Effekt: die
Form der Tropfen bleibt stabil, wenn man Polymere zugibt. Wie man Abbildung
8.18 entnehmen kann, wird der Tropfen bei hoheren Frequenzen (70Hz und 90Hz)
nur gestreckt und gestaucht; zwischen diesen Zustédnden nimmt er natiirlich immer
wieder eine Kugelform an.

o 0o

Abbildung 8.18: Bildserie, die die typische Entwicklung der Form eines Tropfens
bestehend aus 300ppm PEO in Wasser wihrend des Hiipfens bei
einer Anregungsfrequenz von 90Hz zeigt - Kugel, gestreckter El-
lipsoid, Kugel, gestauchter Ellipsoid (Zeit zwischen zwei Bildern:
3ms).

Diese RegelmiBigkeit wird wéihrend des Hiipfens sporadisch gestort, jedoch wirken
die Polymere derart stabilisierend, dass der Tropfen innerhalb kiirzester Zeit wieder
zu dieser zuriickkehrt. Man sieht also bei Tropfen aus Polymerlosungen nur eine
leichte Formverdnderung von der Kugel iiber einen gestreckten Ellipsoid wieder zu
einer Kugel weiter zu einem gestauchten Ellipsoid und dann zuriick zu einer Kugel
(vergleiche Abbildung 8.18). Auch hier kann man wieder den stabilisierenden Effekt
der Polymere beobachten, der ebenfalls von der erhohten Dehnungsviskositéat der
Polymerlosungen kommt.

Abbildung 8.19: Skizze der Dehnungsstrémung in einem hiipfenden Tropfen auf-
grund seiner Forménderung.

In Abbildung 8.19 ist die Dehnungsstromung in einem hiipfenden Tropfen, die auf-
grund seiner Forméanderung entsteht, skizziert. Hier ist die Stromung nur fiir den
Fall, dass die Form des Tropfens von einer Kugel zu einem gestauchten Ellipsoid
tibergeht, dargestellt (vergleiche den Ubergang vom dritten zum vierten Bild in Ab-
bildung 8.18). Da es sich hier um eine sehr einfache Stromung handelt, kann man
sich leicht klar machen, wie sie fiir die anderen Formédnderungen aussieht.

Im Gegensatz dazu zeigen Wassertropfen bei den gleichen Frequenzen (70Hz und
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90Hz) UnregelméBigkeiten wihrend des Hiipfens. Auch bei diesen Tropfen sieht man
kurzzeitig den Ubergang zwischen den Grenzzustéinden Kugel und gestrecktem bzw.
gestauchtem Ellipsoid. Sobald diese Regelméfligkeit aber gestort wird, kehrt der
Tropfen entweder nicht wieder in diese zuriick oder aber nur sehr viel spéter und
auch nur kurzfristig, bevor sein Sprungverhalten erneut sehr unregelméfig wird. In
Abbildung 8.20 sind einige dieser Verformungen des Tropfens bei einer Frequenz von
90Hz zu sehen.

e

- i 2 - - -

Abbildung 8.20: Zusammenstellung einiger Verformungen eines hiipfenden Wasser-
tropfens bei 90Hz.

Diese Verformungen sorgen auch dafiir, dass der Tropfen sich wihrend des Hiipfens
etwas zur Seite bewegt. Zumeist heben sich die Bewegungen nach rechts und nach
links iiber die gesamte Zeitspanne des Hiipfens gegenseitig auf. Diese seitliche Bewe-
gung kommt daher, dass der Tropfen aufgrund der Verformungen nicht einheitlich
auf die Oberflache trifft, was dazu fiihrt, dass der Tropfen nicht senkrecht wieder
hochspringt und nach dem Absprung weiterhin verformt ist.

Neben diesen Verformungen sieht man bei den Wassertropfen auch, dass sie um ihre
eigene Achse rotieren. Manchmal geraten die Tropfen durch eine Uberlagerung der
beiden Bewegungen ins Taumeln (,,tumbling“-Bewegung). Ein Beispiel dafiir ist in
den Bildern von Abbildung 8.21 zu sehen.

0L L222388.L

R
e

Abbildung 8.21: Taumeln (,tumbling“-Bewegung) eines hiipfenden Wassertropfens
bei einer Anregungsfrequenz von 90Hz (Zeit zwischen zwei Bildern:
1ms).

Die Rotation erkennt man deutlich, wenn man den etwas dunkleren Rand (auf dem
ersten Bild links oben) bei seiner Bewegung auf der Tropfenoberfliche im Laufe
der Zeit beobachtet. Durch die ebenfalls klar zu sehende Verformung taumelt der
Tropfen wéhrend des Hiipfens.

8.5 Erklarung der Ergebnisse

Um die Annahme zu unterstreichen, dass die Polymere fiir das im Vergleich zu New-
tonschen Fliissigkeiten abweichende Verhalten nicht-Newtonscher Tropfen wéhrend
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des Hiipfens verantwortlich sind, wird hier die Scherviskositét aller Losungen (aufler
der Wasser-Triton-Mischung, die jedoch sehr &hnlich zu reinem Wasser sein sollte)
mit der Dehnungsviskositéit von 300ppm PEO in Wasser verglichen. Die Wahl dieser
Losung ist willkiirlich und steht exemplarisch fiir die nicht-Newtonschen Fliissigkei-
ten. Die Daten der anderen Lésungen sind sehr dhnlich.
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Abbildung 8.22: Scherviskositdt der untersuchten Fliissigkeiten in Abhéngigkeit von
der Scherrate.

Abbildung 8.22 zeigt die Scherviskositéit der untersuchten Losungen in Abhéngig-
keit von der Scherrate. Die Viskositdtsdaten wurden mit Hilfe einer Kegel-Platte-
Geometrie in einem {iblichen Rheometer (Haake MARS) gemessen. Aufbau und
Funktionsweise dieses Rheometers sowie die Messmethode wurden ausfiihrlich im
Kapitel 4 beschrieben. Trigt man nun die Viskositdt gegen die Scherrate an, sieht
man, dass die Werte aller Losungen bei hohen Scherraten konstant sind. Bei New-
tonschen Fliissigkeiten wird dieser Wert in der Literatur oft einfach als die Viskositét
der Fliissigkeit angegeben. Abbildung 8.22 zeigt weiterhin, dass die Viskositdatswerte
fiir die Polymerlosungen immer nur etwas oberhalb der des entsprechenden Newton-
schen Losungsmittels liegen. Allein die beiden Losungen mit den héchsten Polymer-
konzentrationen (1500ppm PAAA in 60/40 Glyzerin/Wasser und 3000ppm PAAA
in 60/40 Glyzerin/Wasser) stellen hier eine Ausnahme dar, denn ihre Werte sind
gegeniiber denen des Losungsmittels deutlich erhoht. Die Werte bei sehr niedrigen
Scherraten muss man ignorieren, da das Rheometer hier nicht in der Lage ist, die
Spannungen aufzulosen und somit die ,richtigen“ Viskositdtswerte zu liefern. Mit
dieser Einschrankung sieht man, dass die Viskositédten aller Substanzen zwischen
ImPas und 70mPas (fiir 300ppm PEO in Wasser: n ~1,3mPas) liegt.

Vergleicht man nun diese Werte mit jenen der Dehnungsviskositét, die mit Hilfe
von CaBER~Messungen oder in Tropfenabriss-Experimenten bestimmt werden, kann
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man feststellen, dass die Dehnungsviskositdten ungefihr um einen Faktor tausend
grofler sind als die Scherviskositéten (siehe Abbildung 8.23).
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Abbildung 8.23: Dehnungsviskositédt von 300ppm PEO in Wasser gemessen im Ca-
BER in Abhéngigkeit von der Zeit (links) bzw. vom ,Hencky-
Strain® (rechts).

Die Dehnungsviskositét ist also aufgrund dieses Groflenunterschieds die dominie-
rende Viskositédt in Experimenten, die einen hohen Dehnungsanteil besitzen. Beim
Hiipfen werden die Tropfen regelméflig gestreckt und gestaucht, was man an der
Forménderung in Abbildung 8.18 deutlich sieht. Daraus resultiert eine Dehnungs-
stromung in dem Tropfen, der die Polymere in der Losung beeinflusst. Dieser Einfluss
auf die Polymere ist so grof3, dass die Polymere stark gedehnt werden, wodurch sie
der Stromung einen erhohten Widerstand entgegensetzen, was wiederum eine hohe
Dehnungsviskositét zur Folge hat. Die beeinflussende Wirkung der Formé&nderung
auf die Polymere wird deutlich, wenn man Abbildung 8.24 betrachtet.

Hier ist die Dehnungsrate de/dt in Abhéngigkeit von der Zeit angetragen.

Die Dehnungsrate in einem Tropfen berechnet sich aus seiner Formédnderung (zwi-
schen zwei Bildern) wihrend des Hiipfens:

de _ _ OH(1)
dt " H(t)’

(8.8)

wobei H(t) die Hohe des Tropfens ist (siehe Abbildung 8.25). Betrachtet man nur
immer die Hohe zwischen zwei Bildern, reduziert sich dieser Ausdruck zu:
de  _H(ty) — H(ts)

@~ (t— 1) H(t2) (&)

dabei sind ¢; und t, die beiden Zeitpunkte der aufeinander folgenden Bilder.
Man sieht in Abbildung 8.24 und in Abbildung 8.26, dass die Dehnungsrate wihrend
des Hiipfens stark variiert, je nach der Anderung der Form des Tropfens zwischen
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Abbildung 8.24: Oben: Berechnete Dehnungsrate fiir Wasser und 300ppm PEO in
Wasser aus den Untersuchungen zur Tropfenform wihrend des
Hiipfens bei drei unterschiedlichen Frequenzen (50Hz, 70Hz und
90Hz). Die gelbe Linie kennzeichnet die Dehnungsrate aus einer
CaBER-Messung an 300ppm PEO in Wasser. Unten: Ausschnitt

fiir 2,858 <t < 2,95s.

zwei Bildern. Die maximale Dehnungsrate in den Tropfen ist anndhernd genauso
grofl wie in einem typischen Dehnungsexperiment. Dies zeigt die gelbe Linie, die die
Dehnungsrate £¢ einer CaBER-Messung an 300ppm PEO in Wasser kennzeichnet.
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Abbildung 8.25: Definition der Tropfenhohe H(t) (rote Linie) am Beispiel eines ge-
streckten Tropfens.

Mit diesem Wert ist auch die Dehnungsrate in Abbildung 8.26 normiert:

<%)Wm N dil(;)/éo (8.10)

Abbildung 8.26 verdeutlicht, dass fiir Wasser die relative Haufigkeit zu hohen Deh-
nungsraten hin abnimmt. Fiir die PEO-Losung hingegen ldsst sich diese Aussa-
ge nicht pauschalisieren. Hier verhalt sich die Fliissigkeit fiir niedrige Frequenzen
anndhernd wie Wasser, jedoch verbreitert sich das Maximum der relativen Haufig-
keit mit der Frequenz so weit, dass es bei 90Hz den gesamten Dehnungsratenbereich
von 0s~! bis é¢ abdeckt. Dariiber hinaus sieht man in Abbildung 8.26, dass man fiir
Wasser bei 50Hz oberhalb von 1,5 - £¢ noch eine nicht zu vernachléassigende Anzahl
an Werten hat, die bei hoheren Frequenzen sowie bei der PEO-L6sung nahezu kom-
plett fehlen. Das sind grofitenteils die Ausreifler, die man in Abbildung 8.24 vor allem
zwischen ca. 3s und 4s sowie bei ca. 5s erkennen kann. Diese Unregelméfigkeiten in
der Dehnungsrate fiir Wasser resultieren aus den aulergewdhnlichen Formverdande-
rungen, die zuvor gezeigt wurden.

Dass man in Abbildung 8.26 unterhalb von £ bei niedrigen Frequenzen fast keinen
Unterschied zwischen Newtonscher (Wasser) und nicht-Newtonscher (300ppm PEO
in Wasser) Fliissigkeit sieht, liegt daran, dass die Polymere hier noch nicht in der
Lage sind die Tropfen zu stabilisieren. Der Grund dafiir ist, dass die Tropfen bei
niedrigen Frequenzen nicht so stark gedehnt bzw. gestaucht werden wie bei héheren
Frequenzen. Dadurch ist der Dehnungsanteil der Stromung kleiner, so dass der Ein-
fluss der Polymere nicht grofl genug ist, um die Tropfen zu stabilisieren. Auflerdem
werden die Tropfen aufgrund der grofleren Sprunghohe eher destabilisiert, vor allem
was die Form angeht.
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Abbildung 8.26: Statistik der Dehnungsraten fiir Wasser (oben) und 300ppm PEO
in Wasser (unten). Aufgetragen ist die relative Haufigkeit der vor-
kommenden Dehnungsraten gegen die normierten Dehnungsrate
(de/dt), .. (siche Text). Alle Werte, die oberhalb von 150% lie-

gen, sind in der letzten Sdule zusammengefasst.

8.6 Diskussion

Bringt man Tropfen mit fliissigen Oberflichen in Kontakt, so konnen, je nachdem
um welche Fliissigkeiten es sich handelt, und ob die Oberfliche bewegt oder in Ru-
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he ist, verschiedene Effekte auftreten. Betrachtet man eine Newtonsche Fliissigkeit,
deren Oberfliche ruht, und setzt man einen Tropfen der gleichen Fliissigkeit darauf,
so stellt man fest, dass der Tropfen nach einem kurzen Moment an der Oberfliche
einsinkt - er koalesziert mit der Badfliissigkeit. Der Grund fiir die minimale Zeit-
verzogerung bei der Koaleszenz ist der Luftfilm, der sich zwischen Tropfen und Bad
befindet, und der eine endliche Zeit zum Entweichen bendétigt. Die Koaleszenz kann
bei Newtonschen Fliissigkeiten partiell sein (siehe Abbildung 8.1). Das heifit, dass
nur ungefiahr die Halfte des Tropfens sich mit dem Bad verbindet, wahrend der Rest
sich von der Oberfldche 16st und wieder hochspringt. Dies kann sich mehrere Male
wiederholen und zu einer ganzen Koaleszenzkaskade fiithren [77].

Fiir Polymerlosungen lésst sich keine partielle Koaleszenz beobachten (siehe Abbil-
dung 8.4 und Abbildung 8.5). Der Tropfen schniirt zwar dhnlich ein wie bei einer
Newtonschen Fliissigkeit und versucht auch von der Oberfliche weg zu springen,
bleibt aber durch eine Fliissigkeitsbriicke, die sich wie in den vorangegangenen Ex-
perimenten bei der Dehnung von Polymerlosungen aufgrund der erh6hten Dehnungs-
viskositét bildet, mit dem Bad verbunden. Durch diese Briicke kann die Fliissigkeit
aus dem Tropfen ausstromen, und der Tropfen wird auch wieder zuriick zur Ober-
fliche gezogen. Was folgt, ist eine totale Koaleszenz. Den gesamten Prozess kann
man entweder als verzogerte oder aber als fast partielle Koaleszenz bezeichnen.
Man kann die Koaleszenz eines Tropfens mit dem Bad auch komplett unterdriicken
oder zumindest stark verzogern, indem man die Oberflache vertikal oszilliert [80].
Wenn die Beschleunigung der Oszillation grofl genug ist, hiipft der Tropfen auf dem
Bad, wodurch der Luftfilm zwischen dem Tropfen und der Oberfliche sténdig er-
neuert wird. Untersucht man die Frequenzabhéngigkeit der Grenzbeschleunigung,
so sieht man, dass die Kurven fiir Newtonsche und nicht-Newtonsche Fliissigkeiten
qualitativ sehr dhnlich sind. Sie haben ein Minimum bei mittleren Frequenzen und
wachsen fiir hohere Frequenz quadratisch an. Die genaue Position dieses Minimums
héngt fiir Newtonsche Fliissigkeiten von der Oberflichenspannung ab. Je hoher die
Oberflichenspannung ist, desto weiter nach rechts, also hin zu gréfleren Frequenzen,
verschiebt sich das Minimum. Fiir Polymerlosungen zeigt sich, dass f,;, sowohl von
der Oberflachenspannung als auch von der Viskositdat abhéngt. Hier verschiebt sich
die Position des Minimums mit wachsender Polymerkonzentration nach links, also
zu niedrigeren Frequenzen. Da PEQO leicht oberflachenaktiv ist, heifit das aber, dass
sich die PEO-Losungen wie die Newtonschen Fluide verhalten, also dass f,,;, mit
wachsender Oberflaichenspannung zunimmt, wéhrend fiir die PAAA-Losungen ge-
nau das Gegenteil gilt (siehe Abbildung 8.11). Trégt man f,,;, gegen die Viskositét
der Fliissigkeit auf, so erhélt man fiir die Polymerlésungen abfallende Kurven (siehe
Abbildung 8.12). Das heifit, dass sich das Minimum der I'( f)-Kurve mit wachsender
Viskositét nach links verschiebt. Dieser Viskositétseffekt ist verglichen mit dem, der
durch die Oberflichenspannung hervorgerufen wird, grofier, was man deutlich in Ab-
bildung 8.13 sieht. Hier ist f,.;, gegen das Verhéltnis aus Viskositat und Oberflache
aufgetragen. Die Kurvenverldufe sind qualitativ beinahe identisch zu denen im Plot
davor; sowohl fiir PEO als auch fiir PAAA nimmt f,,;, ab, wenn das Verhéltnis n/o
grofler wird.
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Fiir Newtonsche Fliissigkeiten findet man auch einen Zusammenhang zwischen der
Grenzbeschleunigung und dem Verhéltnis aus Viskositdt und Oberflichenspannung.
Mit zunehmender Werten fiir /o wéchst auch im Allgemeinen die Beschleunigung
(sieche Abbildung 8.9). Nur fiir die Wasser/Triton-Mischung tritt hier eine Diskre-
panz auf, die mit der etwas anderen Form der I'(f)-Kurve dieser Fliissigkeit erklért
werden kann. Da das Minimum hier bei kleineren Frequenzwerten liegt, setzt das
quadratische Wachstum bei einer kleineren Frequenz ein, was bei hoheren Frequen-
zen auch zu hoheren Beschleunigungswerten fiihrt.

Dariiber hinaus wird das Minimum bei Newtonschen Fliissigkeiten immer breiter
und flacher, wenn man die Viskositdt erhoht. Bei 80/20 Glyzerin/Wasser ist es fast
verschwunden. Setzt man dieser Losung Polymere zu (zum Beispiel 300ppm PAAA),
so taucht das Minimum wieder auf (siche Abbildung 8.6).

Um den gesamten Prozess des Hiipfens charakterisieren zu kénnen, analysiert man
auch die Sprunghche sowie die Form der Tropfen. Bei beiden zeigen sich grole Un-
terschiede zwischen Newtonschen Fliissigkeiten und Polymerlésungen.

Die Sprunghohe nimmt fiir alle Fliissigkeiten mit wachsender Frequenz ab (siehe
Abbildung 8.15 und Abbildung 8.17), was mit einem Blick auf Gleichung 8.7 klar
ist, da die Amplitude der Schwingung bei einer Zunahme der Frequenz kleiner wird.
Das iibertréagt sich direkt auf die Tropfen. Dariiber hinaus zeigen die Tropfen aus
Polymerlosungen eine vergleichsweise konstante, maximale Sprunghche, wéhrend
fiir Newtonsche Fliissigkeiten immer wieder grole Ausreifler auftreten. Vergleicht
man zum Beispiel das zweite zentrale Moment der Sprunghéhe fiir Wasser und
300ppm PEO in Wasser, so sieht man, dass auch diese Werte mit zunehmender
Frequenz abfallen, und dass die Werte fiir die Polymerlosung immer unter denen
des Losungsmittels liegen. Der Grund fiir die Konstanz des Maximums ist die hohe
Dehnungsviskositiat der Polymerlosungen, die die Tropfen stabilisiert. Diese spielt
hier eine nicht zu vernachléssigende Rolle, da die Strémung in den Tropfen einen
hohen Dehnungsanteil hat (siehe Abbildung 8.19). Die Dehnungsrate ist zum Teil
sogar vergleichbar mit der, die sich in einem CaBER-Experiment an 300ppm PEO
in Wasser einstellt (sieche Abbildung 8.24).

Die stabilisierende Wirkung der Polymere aufgrund der erhchten Dehnungsvisko-
sitdt der Losung kann man auch bei der Tropfenform wiahrend des Hiipfens beob-
achten. Hier zeigt sich, dass die Tropfen, die aus Polymerlésungen bestehen, nur
zwischen den beiden Extremen des gestauchten und gestreckten Ellipsoids iiber die
Zwischenform der Kugel hin und her oszillieren (sieche Abbildung 8.18). Dagegen
treten fiir die Newtonschen Fliissigkeiten sehr unregelméfiige Formen auf (siche Ab-
bildung 8.20 und Abbildung 8.21). Auch bei den Polymerlosungen koénnen diese
Unregelméafigkeiten vorkommen; sie werden jedoch innerhalb kurzer Zeit durch die
erhohte Dehnungsviskositit weggedampft.
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8.7 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde das Verhalten von Tropfen, die man mit der ruhenden
Oberfliche derselben Fliissigkeit oder aber mit der bewegten Oberfliche einer an-
deren Fliissigkeit in Kontakt bringt, untersucht. Dazu wurden sowohl Tropfen aus
Newtonschen Fliissigkeiten als auch aus Polymerlosungen vorsichtig auf die entspre-
chende Fliissigkeitsoberfliche gesetzt.

Es gibt verschiedene Moglichkeiten, was bei dem Kontakt zwischen Tropfen und Bad
passieren kann. Wenn ein Tropfen vorsichtig auf die ruhende Oberflache derselben
Fliissigkeit gesetzt wird, so koalesziert er mit dem Bad, nachdem eine kurze Zeit ver-
gangen ist, in der der Luftfilm zwischen dem Tropfen und dem Bad entweicht. Dabei
kann es bei Newtonschen Fliissigkeiten zu einer partiellen Koaleszenz kommen, nach
der ungefahr die Halfte des Tropfen wieder von der Oberfliche hochspringt, bevor
er erneut mit dem Bad in Kontakt kommt; dies kann sich unter Umstédnden so-
gar mehrfach wiederholen. Hier wurde gezeigt, dass diese partielle Koaleszenz eines
Tropfens mit einem Bad der gleichen Fliissigkeit fiir nicht-Newtonsche Fliissigkeiten
nicht moglich ist. Der Grund hierfiir ist die stark erhéhte Dehnungsviskositéit der
verwendeten Polymerlosung. Diese fithrt dazu, dass sich wie in den Experimenten
der vorangehenden Kapitel ein Faden zwischen dem Tropfen und dem Bad bildet,
der beide miteinander verbindet. Dadurch kann sich der Tropfen zum einen nicht
von der Oberflache 16sen, und zum anderen fliefit die Fliissigkeit dariiber in das Bad
ab.

Man kann die Koaleszenz von Tropfen mit der Fliissigkeitsoberfliche verzogern oder
sogar ganz unterdriicken, indem man das Bad vertikal oszilliert. Dadurch wird der
Luftfilm, der sich zwischen Tropfen und Oberfldche befindet, sténdig erneut. Dies ist
erst oberhalb einer bestimmten, von der Frequenz abhéngigen Grenzbeschleunigung
moglich. Die genaue Analyse dieser Frequenzabhingigkeit zeigt, dass sich die ver-
wendeten Polymerlosungen qualitativ hierbei nur wenig von ihren Lésungsmitteln
unterscheiden. Die Form der I'(f)-Kurve bleibt fiir alle untersuchten Fliissigkeiten
anndhernd die gleiche: sie hat ein Minimum bei mittleren Frequenzen (50-70Hz) und
steigt danach bei hoheren Frequenzen quadratisch an. Eine genauere Analyse der
Newtonschen Fliissigkeiten zeigt, dass das Minimum der Kurve sich mit zunehmen-
der Oberflichenspannung des Fluids nach rechts zu hoheren Frequenzen verschiebt.
AuBerdem nimmt die kritische Beschleunigung mit wachsendem Verhéltnis von Vis-
kositédt zu Oberflichenspannung im Allgemeinen zu. Fiir die Polymerlsungen ergibt
sich hier ein anderes Bild: das Minimum der Kurve verschiebt sich mit zunehmender
Polymerkonzentration nach links. Das bedeutet, dass sich die PEO-Losungen hier
prinzipiell wie das Losungsmittel verhalten, ndmlich dass f,,;, mit der Oberflachen-
spannung wichst, wohingegen fiir die PAAA-Losungen genau der umgekehrte Effekt
beobachtet werden kann. Tragt man f,,;, nun gegen die Viskositét auf, so sieht man
fiir beide Polymere das gleiche Verhalten: das Kurvenminimum verschiebt sich mit
wachsender Viskositét nach links. Den gleichen Kurvenverlauf erhélt man, wenn man
nun f, gegen n/o plottet. Auch hier verhalten sich beide Polymere identisch. Das
heifit, dass der Effekt, der von der Viskositdt herriihrt, grofler ist als der durch die
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8 Hiipfende Tropfen und partielle Koaleszenz

Oberflichenspannung erzeugte.

Um das Verhalten der hiipfenden Tropfen komplett zu analysieren und zu charakte-
risieren, wurde dariiber hinaus die Sprunghéhe der Tropfen untersucht. Dabei zeigt
sich, dass die Sprunghéhe mit zunehmender Frequenz abnimmt. Auflerdem stabili-
siert die Zugabe von Polymeren zu einer Newtonschen Fliissigkeit die Tropfen dahin-
gehend, dass ihre Sprunghdhe im Laufe der Zeit mehr oder weniger konstant bleibt,
wéhrend es bei den Newtonschen Fliissigkeiten immer wieder zu héheren Spriingen
kommt. Einen #hnlichen Effekt kann man auch bei der Tropfenform beobachten:
Hier zeigt zum Beispiel Wasser sehr unregelméflige Formen, wéhrend ein Tropfen
aus einer wéssrigen PEO-Losung sehr regelméflig zwischen Kugel und gestrecktem
bzw. gestauchtem Ellipsoid hin und her oszilliert. Die Polymere stabilisieren dabei
die Form. Der Grund fiir beide Effekte ist, dass in dem Tropfen eine Dehnungs-
stromung auftritt, die dafiir sorgt, dass die Dehnungsviskositéit der Polymerlosung
stark erhoht wird. Somit beobachtet man hier (zumindest bei hoheren Frequenzen)
keine Ausreifler in der Sprunghhe und auch eine stabile Form des Tropfens wahrend
des Hiipfens.
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Zusammenfassung

In der hier vorliegenden Arbeit wurden verdiinnte oder halbverdiinnte Polymerlosun-
gen mit Wasser oder Glyzerin-Wasser-Mischungen als Losungsmittel untersucht.
Diese wurden in einem Capillary Breakup Extensional Rheometer (CaBER) einer
Dehnungsstromung ausgesetzt. Das CaBER-Experiment besteht aus zwei zylindri-
schen Edelstahl-Platten mit einem Durchmesser von 2mm. Zwischen die beiden Plat-
ten wird ein Tropfen der zu untersuchenden Fliissigkeit gegeben. Danach wird die
obere Platte mittels eines Linearmotors nach oben gezogen. Dadurch bildet sich
eine Fliissigkeitsbriicke zwischen den beiden Platten aus, die im Laufe der Zeit ex-
ponentiell ausdiinnt. In diesem exponentiellen Bereich werden die Polymere, die zu
Beginn der Dehnung bereits orientiert und vorgestreckt wurden, weiter gestreckt
(,Coil-Stretch-Transition“); hier kann man die Dehnungsviskositét n, geméafi Glei-
chung 2.62 berechnen.

Alle Messungen werden mit einer Hochgeschwindigkeitskamera aufgenommen.

Ublicherweise wird zur Charakterisierung von fliissigen Proben ein Rheometer be-
nutzt. Mit diesem kann man allerdings in aller Regel nur die Schereigenschaften
einer Fliissigkeit messen. Aufgrund der Wichtigkeit der Dehnungsstromung bei der
wissenschaftlichen Erforschung und industriellen Verarbeitung von Polymerlosun-
gen wurden diese in der hier vorliegenden Arbeit in Scher- und Dehnungsstromun-
gen untersucht, um die unterschiedlichen Eigenschaften vergleichen zu kénnen. Die
Scherstromung wird in einer Kegel-Platte-Geometrie eines Rheometers erzeugt; als
Dehnungsstréomung wird, wie oben erwéahnt, das kapillare Einschniiren eines Fila-
ments, das von den Polymerlosungen im CaBER-Experiment gebildet wird, benutzt.
Dabei werden die Relaxationszeit und die Dehnungsviskositéit, die mit Hilfe des
CaBER-Experiments bestimmt werden, mit der ersten Normalspannungsdifferenz
und der Relaxationszeit, die mit Hilfe des Rheometer gemessen werden, verglichen.
All diese vier Kenngroflen héngen von den verschiedenen Fliissigkeitsparametern -
der Viskositit der Polymerlosung, der Polymerkonzentration in der Losung und dem
Molekulargewicht der Polymere - sowie der Scherrate (in den Scherstromungsmes-
sungen) ab. Der erste Normalspannungskoeffizient hangt dabei quadratisch von der
im CaBER gemessenen Relaxationszeit ab, was anhand eines einfachen Modells er-
klart wurde.

Wenn die Polymere in der Dehnungsstromung vollkommen gestreckt sind, geht das
exponentielle Einschniiren des Filaments in ein lineares Einschniiren iiber; das Ver-
halten ist jetzt das einer Newtonschen Fliissigkeit, jedoch mit einer stark erhohten

153



9 Zusammenfassung und Ausblick

Viskositédt im Vergleich zur urspriinglichen Viskositéat der Losung. Erst jetzt konnen
Instabilitdten auftreten: die Rayleigh-Plateau Instabilitéit, die zu Ondulationen auf
dem zylinderférmigen Filament und schliefflich zu einer ,,beads-on-a-string“-Struktur
fithrt, und eine pulsierende Instabilitit an den Endkappen des Filaments, die mit
Instabilitdten im Stromungsprofil einhergeht.

Auf dem Filament bilden sich sowohl einzelne Tropfen als auch ein Kollektiv meh-
rerer Tropfen; die einzelnen kann man anhand ihrer Position auf dem Filament
wiederum voneinander unterscheiden. Wahrend man das Profil der einzelnen Trop-
fen durch eine Gaufifunktion beschreiben kann, aus der man die Amplitude erhélt,
ist es fiir die ,,beads-on-a-string“-Struktur sinnvoller, sie mit einer Sinuswelle an-
zufitten, die neben der Amplitude auch direkt die Wellenlédnge liefert. Es zeigt
sich, dass das Wachstum der Tropfen am unteren Rand und in der Mitte des Fila-
ments hauptsichlich durch einen Pumpmechanismus, der durch das Ausdiinnen der
Fliissigkeitsbriicke entsteht, gesteuert wird. Nur ganz zu Beginn nimmt der Radi-
us der Tropfen exponentiell zu. Die einzelnen Tropfen am oberen Rand sowie die
eigentliche ,,beads-on-a-string“-Struktur hingegen wachsen iiber einen langen Zeit-
raum exponentiell an. Diese Differenzen im Wachstum fiithren auch dazu, dass die
Geschwindigkeiten, mit der die verschiedenen Tropfen an Grofle gewinnen, sehr un-
terschiedlich sind. Dariiber hinaus liegt das Verhiltnis zwischen der Wellenldnge der
Struktur und dem Filamentradius iiber dem von Rayleigh vorhergesagten Wert von
9.

Um nun das Stromungsprofil des sich verjiingenden Filaments charakterisieren zu
konnen, wurde es mit Hilfe von Fluoreszenzmessungen untersucht. Dazu wurde der
Polymerlosung fluoreszierende Teilchen, deren Gréfle im pum-Bereich liegt, hinzu-
gefiigt; diese werden mit einem griinen Laser zur Fluoreszenz angeregt. Um nur
das Fluoreszenzsignal zu detektieren, wird vor die Kamera ein Filter gesetzt, der
das Laserlicht herausfiltert. Die Auswertung der Daten erfolgt mit , Particle Image
Velocimetry* (PIV) oder ,Particle Tracking Velocimetry* (PTV). Dabei werden
entweder aufeinander folgende Bilder miteinander korreliert, um die Bewegung der
Teilchen im Laufe der Zeit nachvollziehen zu kénnen (PIV), oder die Teilchen wer-
den direkt von Bild zu Bild verfolgt und ihre Trajektorie bestimmt (PTV).

Da die Teilchenzahl in einem ausdiinnenden Filament im Laufe der Zeit geringer
wird, miissen zu Beginn der Messung sehr viele Teilchen darin sein, damit auch
noch kurz vor dem Abriss des Fadens geniigend Tracerpartikel vorhanden sind. Da-
her analysiert man das anfingliche Stromungsprofil mit PIV. Sobald man einzelne
Teilchen voneinander unterscheiden kann, wodurch man deren Trajektorien bestim-
men kann, ist eine Charakterisierung mit PTV moglich.

Mit Hilfe der PIV-Analyse erhélt man fiir die axiale Geschwindigkeit v, zu Beginn
der Messung nur endliche Werte am Rand des Filaments, wihrend die Fliissigkeit in
der Mitte ruht. Das liegt daran, dass das Filament zu diesem Zeitpunkt noch nicht
zylindrisch ist, was dazu fithrt, dass die Dehnung in der Mitte des Filaments grofler
ist als am Rand. Daher ist auch die Dehnungsviskositéit in der Mitte am grofiten,
wodurch die Fliissigkeit dort gebremst wird. Ist das Filament zylindrisch bildet sich
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iiber den gesamten Filamentradius eine einheitliche axiale Geschwindigkeit aus. Die
PIV-Analyse zeigt weiterhin, dass die radiale Geschwindigkeit v, viel kleiner ist als
die axiale. Die Werte sind so niedrig, dass sie im Rauschen untergehen. Deshalb
empfiehlt sich hierfiir eine Untersuchung mit PTV. Diese liefert einzelne Trajekto-
rien, die allesamt das typische Profil einer Dehnungsstromung (z oc 7~2) bestétigen.

Des Weiteren wird das ,,Hiipfverhalten“ von Tropfen aus Polymerlosungen unter-
sucht, wenn man sie auf ein senkrecht geschiitteltes Bad einer hochviskosen Fliissig-
keit setzt. Die Messungen zeigen, dass sich durch das Hinzufiigen von Polymeren zu
Newtonschen Fliissigkeiten das Hiipfverhalten, das schon frither untersucht wurde,
andert. Dies gilt sowohl fiir die Form des Tropfens wiahrend des Hiipfens als auch fiir
die Grenzbeschleunigung des geschiittelten Bades, oberhalb der die Tropfen hiipfen.
Ein zweiter Gesichtspunkt dieser Untersuchung zielt auf das Koaleszenzverhalten
der Tropfen mit dem Bad ab. Bei Newtonschen Fliissigkeiten kann entweder parti-
elle oder vollstandige Koaleszenz auftreten; dies héangt nur von vier dimensionslosen
Parametern (Bond-Zahl, Ohnesorge-Zahlen fiir die Fliissigkeit und Luft, relativer
Dichteunterschied zwischen der Fliissigkeit und Luft) ab. Fiir nicht-Newtonsche
Fliissigkeiten ist die Koaleszenz nur beinahe partiell, da die Elastizitéit der Poly-
merlosungen die Bildung eines so genannten Tochtertropfens verhindert; stattdes-
sen entsteht wie in den Dehnungsexperimenten ein Filament zwischen Tropfen und
Fliissigkeitsreservoir, welches beide ,fiir immer“ miteinander verbindet.

Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden nur die flexiblen Polymere PEO und PA Am sowohl
scher- als auch dehnungsrheometrisch charakterisiert. Die Abbildungen 5.3, 5.4 und
5.7 zeigen jedoch, dass auch bereits Messungen zu dem steifen Polymer Xanthan exi-
stieren. Da dieses Polymer jedoch nicht dem Oldroyd-B Modell sondern dem Modell
der starren Hantel (,rigid dumbbell“) gehorcht, war es bisher nicht moglich einen
einfachen Zusammenhang zwischen den Ergebnissen aus Scher- und Dehnungsmes-
sungen herzustellen.

Beim Wachstum der Tropfen auf dem Filament bleibt die Frage nach dem genauen
Einfluss der Randinstabilitat [32] auf die Bildung und das Wachstum des Tropfen
am oberen Rand. Dariiber hinaus sollte auch in weiteren Messungen geklért werden,
unter welchen Bedingungen der hier postulierte Pumpmechanismus stéarker ist als
die lineare Rayleigh-Plateau Instabilitdt oder umgekehrt. Dies konnte mit weiteren
Messungen zur Untersuchung des Stréomungsprofils in einem ausdiinnenden Filament
geklart werden. Wenn man weif}; wie genau die Stromung aussieht, wenn sich die
Tropfen bilden, kann man genauere Aussagen zu dem Bildungs- und Wachstumsme-
chanismus treffen.

Weiterhin kann man mit Hilfe von Fluoreszenzmessungen auch einzelne Polymermo-
lekiile in einem Dehnungsfluss untersuchen, indem man die fluoreszierenden Teilchen
direkt an den Molekiilen befestigt. Dadurch erhélt man Angaben iiber die genaue
Struktur der Polymere in der Stréomung.
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