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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Polymere und insbesondere Fliissigkeiten mit Polymeranteilen bilden nicht nur einen betracht-
lichen Teil unser selbst, sondern pragen auch einen groBen Teil unseres taglichen Lebens. Als
Informationstrager, Baumaterial, zum Schutz oder Jagdgerdt in der Natur Abb./1.1 sind heu-
te viele auf den physikalischen Eigenschaften der Polymere basierende Produkte aus unserem
Alltag nicht mehr wegzudenken.

Abbildung 1.1: Verfestigte Fasern in der Natur. Oben: Faden von Raupen liegen im Bereich
weniger Mikrometer bis unterhalb der Auflosungsgrenze optischer Mikroskopie. Spinnenfaden
entpuppen sich teilweise eher als Filz stabilisierender Hohlfasern und feinster Faden. Fotos
Rainer Sattler, im Friihjahr 2007

Allein oder als Zusatze geben sie Isolationen wie Leitern, Verpackungen, Klebstoffen, Akkumu-
latoren, Farben und selbst Lebensmitteln deren gewiinschte Eigenschaften. Es wurde schon in
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der Vergangenheit kein experimenteller Aufwand gescheut, zum Beispiel mit Spinnen in Atom-
reaktoren den Bildungsprinzipien und Funktionen von Fasern in der Natur auf den Grund zu
gehen. So wurde so bereits die Instabilitdt eines Fliissigkeitsfilmes auf einer Faser als Prinzip
zur Platzierung von Klebepunkten auf einem Spinnenfaden herausgestellt [108, 109]. Auch
stiinden uns wohl ohne die enorme Erhchung der Viskositat in einer Dehnungsstromung viele
moderne textile Werkstoffe nicht zur Verfiigung.

Die Ziele der physikalischen Erforschung diesbeziiglicher Phanomene sind vielfaltig. Natiirlich
sind Vorhersagbarkeit und Design von Materialeigenschaften immer ein wesentlicher Anreiz zur
Forschung. Aber auch abgesehen von der direkten technische Anwendung, oder der in Prozes-
sen moglichen Kostenersparnis ist das Verstandnis der Zusammenhange physikalischer Eigen-
schaften der mikroskopischen Teile eines makroskopischen Systems und dessen Eigenschaften
etwas, was aufgrund ihrer Erkenntnisorientierung insbesondere die Physik leisten kann. Als
typisches Beispiel soll das technische Problem des so genannten Schmelzbruchs dienen. Dieser
lasst sich als elastische Instabilitat des Extrudats in der Kunststofftechnik erklaren [74][13].
Auch beim Elektrospinnen von Fasern kann die elastische Spannung, die die Polymere in ei-
ner entsprechenden Stromung aufbauen, die Struktur der Fasern entscheidend beeinflussen.
Eine exemplarisch ausgewahlte Reihe von Untersuchungen zeigt, dass insbesondere fiir das
Modellsystem Poly-Ethylenoxid (PEO) Fasern von 50nm Durchmesser [98], wie auch " Perlen
an der Schnur” Strukturen [26] entstehen kénnen. Parameter wie Konzentration der Polyme-
re, Beschleunigungsspannung, Salzkonzentration zur Einstellung der Oberflichenladung oder
die Spinngeschwindigkeit werden variiert und mit Vorhersagen aufgrund von makroskopischen
wie mikroskopischen Modellen zur Beschreibung von Polymerlosungen abgeglichen, um die
entstehenden Strukturen verstehen und vorhersagen zu kénnen [20].

Der im Rahmen dieser Arbeit geleistete Beitrag zum Stand der Forschung umfasst im we-
sentlichen drei Veroffentlichungen in Journalen, deren erste [95] den Zusammenhang zwischen
mikroskopischer Konformation von Polymeren in halbverdiinnten Losungen und ihrer Dop-
pelbrechung aufgreift. Neben der Erkenntnis, dass persistente Polymere wie beispielsweise
Xanthan, ein Stoffwechselprodukt von Bakterien der Gattung Xanthomonas, in der Dehnungs-
stromung (siehe Abschnitt 4.3) zum Zeitpunkt des Ubergangs vom Verhalten des Lésungsmit-
tels zu einem durch das Polymer bestimmten Verhalten bereits nahezu vollstandig gestreckt
sind, konnten fiir die spaten Stadien des kapillaren Abrisses Indizien fiir eine stattfindende Auf-
konzentration gefunden werden. Die zweite, noch im Prozess der Veroffentlichung befindliche
Untersuchung [89] wahlte einen alternativen Ansatz unter Nutzung der Neutronenstreuung
an Losungen von PEO, um den Zusammenhang der Anderung der Polymerkonformation und
makroskopischen Eigenschaften von Polymerldsungen in Stromungen hohen Dehnungsanteiles
aufzuzeigen. Weitergehend bestand in den Messungen zur Neutronen Spin-Echo Spektroskopie
am Institut Laue-Langevin in Grenoble die Méglichkeit, auch die Dynamik des Zusammenspiels
Polymerkonformation und Stromungsfeld zu untersuchen (Kapitel 6). Den Hauptbeitrag bildet
im wesentlichen eine Veroffentlichung zur kapillaren Instabilitat halbverdiinnter und konzen-
trierter PEO Losungen [96]. Es sei an dieser Stelle auch auf das online verfiigbare Video verwie-
sen, das einen guten Eindruck iiber die gezeigten Experimente vermitteln kann. Es konnten im
Zuge der Formation eines zylindrischen Fliissigkeitsfilamentes, bis zur vollstandigen Streckung
der Polymere neue Effekte festgestellt und interpretiert werden. Der Giiltigkeitsbereich der
Approximation einer kapillaren Instabilitat als Dehnungsstréomung wurde konkretisiert. Die im
weiteren als " Blistering” oder auch " Perlen auf der Schnur” Struktur bezeichnete Abfolge von
Tropfen verschiedenster GroBen konnte in ihrer Entstehung auf die Folgen einer linearen Insta-
bilitat zuriickgefiihrt werden (Abb/5.13). Auch der Mechanismus ihrer Evolution [78] konnte
durch neue experimentelle Einsichten (Abbl5.22| prazisiert und plausibilisiert werden. Von
den Randbereichen des Filaments getriebene, von uns als " Atmen” bezeichnete Instabilitaten


http://ftp.aip.org/epaps/phys_rev_lett/E-PRLTAO-100-064817/blistering.avi�
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konnten als Ursache zuvor kaum wahrgenommener Plateaus in der Evolution des minimalen
Durchmessers der kapillaren Briicke herausgestellt werden (Abb/5.5). Ebenso zeigten sich
iiberraschende, damit verbundene Stromungsverhiltnisse (Abb5.9). Es wurden verschiedene
Techniken der Superauflosung zur Beschreibung der Oberflache der Fliissigkeitsbriicke wahrend
der linearen Instabilitdt in einer Genauigkeit von etwa 80nm (Abschnitt?, Abb/5.13) ausge-
arbeitet. Fiir die gegen Ende der Evolution des Blistering verbleibenden Strukturen konnten
Phaseniibergdnge zwischen 100nm dicken festen Polymerfasern und diese verbindenden Trop-
fen indirekt (Abb/5.23) und direkt (Abb.5.20) nachgewiesen werden.

1.2 Stand der Forschung im kurzen Uberblick

Sie Struktur und Dynamik in Fliissigkeiten geloster Polymere kann experimentell durch Streu-
methoden, unter Nutzung von Licht oder Neutronen untersucht werden, durch Fluoreszenz
und Kernspinresonanz. Durch Nutzung chemischer Kraftmikroskopie ist auch Einzelmolekiil-
Spektroskopie moglich.  Aber selbst der Fluss in geeigneter Geometrie selbst, kann unter
Nutzung von Tracern oder im einfachsten Fall der Vermessung der Geometrie der Fliissigkeit-
soberfliche der Bestimmung des Stromungsfeldes dienen und damit Informationen iiber das
Verhalten der Polymere liefern. Nach einem ersten historischen AbriB [86] bietet durch sei-
ne chronologische und historische Ausfiihrlichkeit einen besonders geeigneten Einstieg in die
nichtlineare Dynamik und Instabilitit freier Fliissigkeitsoberflichen [31] ein Ubersichtsartikel
von J.Eggers aus dem Jahre 1997. Diesen erganzen ein aufgrund der Vielseitigkeit der bespro-
chenen Phanomene interessanter Artikel zur Fragmentierung [107] sowie ein nunmehr 10Jahre
spater erschienener Artikel mit dem Schwerpunkt auf der Physik der Fliissigkeitsstrahlen[32],
der jedoch iiber den Anspruch dieses Titels noch hinausgehend den vorgenannten Artikel [31]
des gleichen Autors aktualisiert und erweitert.

Dynamik und Fragmentierung freier Fliissigkeitsoberflachen [31],[107]

Ausgehend von unter geschickter Beleuchtung gewonnenen experimentellen Daten, durch Sa-
vart [97] im Jahre 1833 verdffentlicht, konnten zunéchst Plateau 1849 [85] und spater Rayleigh
die Oberflachenspannung als treibende Kraft der Instabilitat der Oberflache einer Fliissigkeit
identifizieren. Das Wachstum der Instabilitit erfolgt dabei auf einer Zeitskala (r®p/~)'/? aus
beispielsweise dem Radius eines Zylinders r, der Dichte der Fliissigkeit p und der Oberflachen-
spannung . Die Theorie einer linearen Instabilitdt konnte dabei vor allem das Verhalten von
Fliissigkeiten zu Beginn einer einsetzenden Instabilitdt beschreiben. Sie erwies sich jedoch als
nicht geniigend zur Beschreibung der Fliissigkeit nahe des Zeitpunktes eines Abrisses. Wenn
GroBe und Zeitskala kleiner werden, wirken immer groBere Krafte auf immer kleinere Fliissig-
keitsmengen. Die Geschwindigkeiten der Volumenelemente nahe der engsten Stelle der Fliissig-
keitsbriicke divergieren. Dies bedeutet eine Singularitadt in den entsprechenden Bewegungsglei-
chungen. Nahe des kapillaren Abrisses zeigt sich neben der Nichtlinearitat der Instabilitat
auch die Aquivalenz verschiedener Experimente zur kapillaren Instabilitit. Die wesentlichsten
Experimente wie Fliissigkeitsstrahl (Jet), Tropfenabriss und kapillarer Abriss einer Fliissigkeits-
briicke zwischen zwei Platten werden in Historie und Phanomenologie in [31] beschrieben. Sie
kénnen hinsichtlich des Verhéltnisses inhdrenter und duBerer Langenskalen I geobachtung/ ! system
kategorisiert werden. Fiir groBe !peobachtung/lsystem findet sich eine typische Form eines ko-
nisch spharischen Ubergangs am Abrisspunkt und eine Anregung von Kapillarwellen im Zuge
des Abrisses. Fiir kleine ! geobachtung/lsystem Sind lange schlanke Filamente zu beobachten, die
sich nach eher zufalligen Abrissen zu kleinen Tropfen zusammenziehen. Ruht die Fliissigkeit zu
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Beginn, oder ist die mit der Oberflachendeformation verbundene Zeitskala relativ klein, ist das
Stabilitatsproblem im wesentlichen geometrischer Natur. Rotationssymmetrie, verschwinden-
de Viskositat und einfache Parametrisierbarkeit des Profils als Funktion einer Raumrichtung
werden als einfachste Annahmen zur Simulation des FlieBverhaltens diskutiert. Besonders er-
folgreich in der Vereinfachung der Bewegungsgleichungen sind dabei die radiale Entwicklung
des axialen Geschwindigkeitsfeldes (Lubrikationsndherung) sowie eine Galerkin Approximation
unter Reprasentierung der Fliissigkeit durch Scheiben. Spate Stadien der Instabilitat dhneln
einander fiir unterschiedlichste Fliissigkeiten bei Betrachtung unterschiedlicher GréBen- und
Zeitskalen [36]. Deren Verhiltnisse entsprechen dabei typischerweise den Potenzen in den
intrinsischen Skalen 1, = v2p/y = n?/(py) und t, = v3p*y2. So wird beispielsweise nahe der
Singularitat die viskos inertiale Skala I, bestimmend [82], mit der kinematischen Viskositat
v und der Viskositdt 7. Davon ausgehend konnten bis auf diese Skalen dhnliche, universelle
Funktionen gefunden werden [30], die die Kontur nahe dem kapillaren Abriss in verschiedenen
Experimenten sehr genau beschreiben [16],[59], solange die Langenskalen gross gegen mole-
kularen Dimensionen bleiben. Vereinfachte Beschreibungen der Kontur langer vor oder nach
dem Abriss erfolgen meist in den Grenzfillen grosser oder kleiner Reynoldszahlen [31].

Das experimentelle Phanomen der Satellitentropfen wurden bereits 1849 von Plateau in der
Instabilitat einer Olivendl Fliissigkeitsbriicke in einer Wasser-Ethanol Mischung beobachtet.
Da die universelle Skalenlosung nahe dem Abrisszeitpunkt stark asymmetrisch ist, liegt ihre
Auspragung direkt neben einem sich ob der Oberflachenspannung anndhernd kugelférmig aus-
pragenden Tropfen nahe. Wenn die Zeit zum Riickzug des konischen Bereiches gross gegen
die Zeitskala des finalen Abrisses ist, kommt es zu sekundaren Instabilitdten und Tropfenbil-
dungen. Deren GroéBen und relativen Geschwindigkeiten folgen Relationen in Abhangigkeit von
der reduzierten Wellenzahl der anfanglichen Storung. Grenzen vorhandener Beschreibungen
werden beim Vergleich zur experimentell veranderlichen Reihenfolge der Briiche an Vorder-
und Riickseite von Satellitentropfen zur gleichen reduzierten Wellenzahl jedoch verschiedener
Amplituden der anfanglichen Deformation deutlich.

Verschiedene Wege der Entstehung von Satellitentropfen, daraus resultierende GroBenvertei-
lungen und Erklirungsansitze werden in einem Ubersichtsartikel zur Fragmentierung aufgefiihrt
[107]. Fiir zundchst zusammenhéngende Fliissigkeitsvolumina fiihren primare Instabilitaten in
der Regel zu Faden, deren weitere Instabilitaten die resultierende TropfengroBenverteilung be-
stimmen. Erwdhnung finden als Modellsysteme Fliissigkeitsstrahlen, Fliissigkeitsvorhange, die
Gischt aufgrund von Reibung an der Grenzfliche zu einer bewegten Gasphase, Kollisionen
und die Bildung von Regentropfen. Die Charakteristika werden exemplarisch im Fallen eines
Tropfens in gegenstromendem Gas veranschaulicht. Eine Topologie eines Tropfens wird dabei
nach einem oblaten Zwischenzustand zu einem mehr oder minder welligen Torus, der in eine
breite GroBenverteilung von Tropfen zerfallt. Der Ausgangstropfen wird dabei instabil, wenn
die so genannte Weber Zahl We = pa(Buldo e gewissen Wert iibersteigt, d.h. wenn der
Stagnationsdruck p,(Au)? den Kapillardruck o/d, iiberwindet. Typischerweise entstehen im
Zuge der Fragmentierung TropfengroBen, die unterhalb der AusgangsgroBe etwa einer Dichte p
der Wahrscheinlichkeit eines Durchmessers der Form p(d) ~ e~% geniigen. Als diese Vertei-
lung moglicherweise bestimmende Mechanismen werden drei Paradigmen unterschieden[107].
Von Komolgorov 1941 eingefiihrt, fiihren zufallige GroBenverhiltnisse kleiner als Eins, verket-
tet bei sukzessiven Fragmentierungen auf eine entsprechende Verteilung, die von der Zahl der
Stufen der Fragmentierung bis zur Stabilisierung durch den Kapillardruck abhangt. Alternativ
kann die Einstellung einer Gleichgewichtsverteilung auch durch Koaleszenz von Clustern unter
standiger Riickverdunstung modelliert werden. Dieser Ansatz geht auf die Untersuchungen
Brownscher Bewegungen durch Smoluchowski 1919 zuriick. Ein dritter Zugang schliesslich
betrachtet die Teilung in mehrere Fragmente unterschiedlicher GréBen in einem Schritt. Hier
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wird die wahrscheinlichste Verteilung kleinster Volumeneinheiten in einer bestimmten Anzahl
von Clustern untersucht. Das Verhalten entspricht dabei umso mehr einer Poisson Verteilung,
je mehr Fragmente pro Schritt entstehen. Anhand experimenteller Daten aus Fragmenta-
tionen von Vorhangen und Zerstaubungen wird gezeigt, dass fiir enge Verteilungen die Ab-
weichung von einer lognormalen Verteilung entsprechend einer angenommenen Kaskade von
Fragmentationen sehr gering ist, jedoch insbesondere fiir breite Verteilungen sehr viel besser
einer Gamma Verteilung entspricht. Dabei werden aus primar entstandenen Faden sowohl
wegen der am schnellsten wachsenden Moden wie auch spaterer Koaleszenz auch Tropfen-
groBen oberhalb der urspriinglichen Fadendicke gebildet und die Verteilung hat etwa die Form
%(d/do)”_le_"(d/d@. Die Verteilung ist dabei schmaler, wenn die Filamente aufgrund star-
ker Dehnung wenig konisch sind. Eine detaillierte Beschreibung liefert [32]. Das Verstandnis
der Einstellung der GroBenverteilung findet in Mehrfliissigkeitssystemen beispielsweise in der
Mischungsdynamik technische Anwendung. Aber auch in der Grundlagenforschung ermogli-
chen oder vereinfachen Zweifliissigkeitssysteme die Beobachtung bestimmter Phanomene beim
kapillaren Abriss. Je nach Viskositatsverhaltnis und Fluss variieren so Anzahl und GroBenver-
teilung der Satellitentropfen. Aber auch zusatzliche Felder kdnnen durch ihre Beitrage in der
Spannungsbilanz spezielle Effekte hervorrufen. Polarisationsinduzierte Deformationen wie Tay-
lor Kegel, die sich im Gleichgewicht elektrischer Krafte mit der Oberflachenspannung ausbilden,
konnen feldinduzierte Instabilitaten wie getriebene Jets bewirken. Diese haben technologische
Relevanz in der Herstellung von Fasern und Sprays. Zuletzt kann die Spannungsbilanz auch
durch stoffliche Zusatze wie Polymere manipuliert werden. In starker Vereinfachung wird einer
entsprechenden analytischen Beschreibung zumeist ein Term in Abhangigkeit einer mittleren
Zeitskala oder einer einfachen Verteilung derselben zugefiigt. Selbst die numerische Simu-
lation ist aber oft schwierig, eine quantitative Beschreibung selten moglich. Die Beschrei-
bung mittels einer einzelnen Relaxationszeit ist vor allem fiir grosse Molekiile in einer starken
Dehnungsstromung treffend. Theorien, die Untersuchungen in Mehrfliissigkeitssystemen, das
haufige Einstiilpen bei Schwingungen der freien Oberflache zur Zeit des Abrisses oder das
Geschwindigkeitsfeld auch im Volumen treffend abbilden konnen, welches beispielsweise mit
Neutronenstreuung oder Kernspintomographie untersucht wurde, werden noch entwickelt. Na-
he dem kapillaren Abriss sind Kontinuumstheorien zur Beschreibung der nahezu molekularen
Skalen nicht langer gut geeignet, entsprechende Molekulardynamiksimulationen ein Mittel der
Erforschung.

Fliissigkeitsstrahlen [32]

Nunmehr 10 Jahre nach der Ubersicht zur Physik der Dynamik und Instabilitit freier Fliissig-
keitsoberflachen [31] wurden deren Inhalte aktualisiert und den heute weiterreichenden Fra-
gestellungen und untersuchten Phdnomenen angepasst. Insbesondere werden Geschichte,
Grundlagen der physikalischen Beschreibung und technologische Anwendungen von Fliissig-
keitsstrahlen zusammengefasst. Die Skalen reichen dabei von hunderten Lichtjahren in der
Aggregation von Sternen und Galaxien im Universum bis hin zu Molekulardynamiksimulatio-
nen fiir Fliissigkeitsstrahlen im nm Bereich. Nach einer Einfiihrung in die Bewegungsgleichun-
gen sowie deren geschickte Skalierung werden Historie, Daten und Modelle zur Gewinnung
von Dispersionsrelationen und Beschreibung der linearen Instabilitdt von Fliissigkeitsstrah-
len insbesondere unter Beriicksichtigung der Viskositat erlautert. Unter der groBen Vielfalt
an Experimenten und dabei auftretender Phanomene finden sich Instabilitdten zylindrischer
Fliissigkeitsfilme mit Grenzflache zu einem Festkorper, konvektive Instabilitdten, wie auch die
Stabilisierung von Fliissigkeitsfaden durch starke Dehnung. Die kapillare Instabilitdt kann dabei
von zusatzlicher axialer Kompression oder durch Scherung bei schnellen Strahlen oder schneller
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Umstromung dominiert werden. Entsprechende Untersuchungen haben das Verstandnis von
Zerstaubungsprozessen vorangebracht. Weitere Phianomene wie das Farn-artige Auffachern
oder Umherschlingern von Filamenten konnen bei Verursachung weiterer Oberflachenkrafte
wie elektrostatische Aufladung oder Volumenkrafte wie beispielsweise fiir Ferrofluide in ma-
gnetischen Feldern beobachtet werden. Im Hauptteil iber den kapillaren Abriss wird erlautert,
welche Beitrdge der Spannungsbilanz auf welchen Skalen und deren Verhiltnissen fiir das
Einschniir- und Abrissverhalten bestimmend sind. Die zugehorigen Skalenlosungen werden
gegeniibergestellt und insbesondere der Ubergang zwischen dem Stokes- und dem Navier-
Stokes Fluss wird theoretisch begriindet. Dieser kann experimentell beispielsweise an einer
Glycerin Wasser Mischung demonstriert werden [93]. Fiir den nichtviskosen Fall zeigt der
Vergleich von Experiment und Simulation, dass das Losen des dreidimensionalen Navier- Sto-
kes Problems nétig ist, um ein hier grundsitzlich auftretendes Uberstiilpen einer Seite der
Fliissigkeitsbriicke darstellen zu kdnnen. In Systemen zweier Fliissigkeiten kann die Rolle der
Oberflachenspannung minimiert werden. Eine weitere Modifikation der Experimente ist die
Vertauschung von fliissiger und Gasphase. In der Folge werden technologische Aspekte des
Designs kapillarer Abrissprozesse wie Diisendimensionierung und der Einsatz elektrischer Fel-
der zur Generierung und Applikation von Tropfen bis hinab zur nm Skala aus Taylor Kegeln
oder viskosen Umstromungen diskutiert. Auch der Zusammenbruch von Blasen, Erschiitte-
rungen oder Kollisionen kdnnen sehr feine Fliissigkeitsstrahlen und Tropfen generieren. Die
Stadien der Atomisierung von Fliissigkeitsvolumen wie Schichten und Ligamente wie auch
die in Fragmentierungs-Koaleszenz Gleichgewichten resultierenden GroBenverteilungen werden
in zahlreichen Beispielen besprochen. Die Verteilungen der vorhandenen Skalen sind dabei
unmittelbar vor der Fragmentierung und danach ahnlich. Die Variation der Oberflichende-
formationen bestimmt die Breite der entstehenden Verteilungen. Fiir besonders uniforme
Fliissigkeitsstrahlen sind sie besonders schmal, entwickeln sich ausgehend von stark deformier-
ten Oberflichen jedoch meist zu Gamma Verteilungen. Im letzten Abschnitt werden Phano-
mene in nicht newtonschen Fliissigkeitsstrahlen, insbesondere unter Zugabe von Polymeren
prasentiert. Das exponentielle Einschniiren der durch die Spannung der Polymere stabilisierten
Filamente wird begriindet. Die Anwendbarkeit zur Dehnungsrheometrie, zur Bestimmung der
Dehnungsviskositat v, = 3\,7/(ph) durch Messung des Durchmessers wurde theoretisch und
experimentell demonstriert [23]. Hierbei konnen die Relaxationszeit der Polymere unabhéngig
in oszillatorischer Schermessung und die Spannung unter Kontrolle der Form des Profils in
den Randbereichen in Konsistenz zum theoretischen Ergebnis zu 7" = 3vh/p bestimmt wer-
den. Verschiedene mikroskopische Modelle der Polymere, insbesondere das endlich dehnbarer
Federn werden in ihrer Fahigkeit und ihren Grenzen, die Phanomene der kapillaren Instabilitat
von Polymerlosungen zu erklaren, verglichen. Im Ausblick werden als wichtigste Perspektiven
der Forschung die technische Kontrolle von TropfengréBenverteilungen insbesondere der Ent-
stehung von Satellitentropfen, sowie von Jets beispielsweise in der Faserherstellung genannt.
Auch im theoretischen Verstandnis des FlieBens nicht newtonscher Fliissigkeiten insbesondere
in der Dehnungsstromung oder bei hoheren Konzentrationen stehen noch Fragen offen.

technologische Aspekte

Einen Uberblick zu Geschichte und technischen Aspekten der Hochgeschwindigkeits Videomi-
kroskopie in der Fluiddynamik verdffentlichten S.T. Thoroddsen, T.G. Etoh und K. Takehara
[106]. Es werden Anwendungen fortgeschrittener CCD Technologie in der experimentellen
Mechanik von Fliissigkeiten vorgestellt, insbesondere in Anwendung zur Untersuchung von
Fragmentierung und Koaleszenz von Tropfen und Blasen. Entscheidende Fortschritte brach-
ten historisch kiirzere Verschlusszeiten, sowie moglichst kurze und intensive, synchronisierte
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Blitze. Das alte Konzept der Nutzung der Rotation in der geschlitzten Trommelkamera wurde
ebenfalls wieder aufgegriffen und verfeinert. Unter Verwendung von Linsen- und CCD-Arrays
sowie rotierender Spiegel erlauben heutige Kameras Bildwiederholraten von bis zu 25Millionen
Bildern pro Sekunde. Die Strahlteilung ist zwar aus Intensitatsgriinden noch immer auf etwa
acht Bilder begrenzt, jedoch sind mit den Schaltzeiten gekreuzter Polarisationsfilter dabei so-
gar Bildwiederholraten von 100M Hz moglich. Die Erhchung der Intensitdt der Beleuchtung
findet dabei natiirlich Grenzen in der thermischen Verdnderung des beobachteten Objektes.
Auch die Erzeugung von der Lichtintensitat proportionalen Elektronenstrahlen zwischen geeig-
neten Elektroden kann zur schnellen Aufnahme einer Bildfolge genutzt werden, da die Elektro-
nenstrahlen schnell hintereinander auf verschiedene Orte beispielsweise eines fluoreszierenden
Filmes gelenkt und dann in Intervallen abfotografiert oder ausgelesen werden konnen. Die
schnellsten Kameras basieren auch heute noch auf diesem Prinzip. Um den Ablenkwinkel und
damit die Zeitspanne zu minimieren, wird dabei zweidimensional geschachtelt aufgenommen.
Die Bilder entstehen also als minimal gegeneinander verschobene Punktraster, durch Glasfa-
serbiindel und entsprechend gedtzte Elektroden ermdglicht. Die Motivation bildete dabei das
Vorhaben, ein Plasma zur Kernfusion zu beobachten, welches Frequenzen von 100MrdH z
bedarf. Die Sensortechnologie auf Basis von Metalloxidhalbleitern wird ebenso andiskutiert
wie die verwendeten Bauelemente. Aktuell der CMOS Technologie noch immer iiberlegen
ist die CCD Technologie mit pixelweisen Mikrolinsen und etwa 100 Bildregistern auf jedem
Pixel. Mit Peltierkiihlung konnen dabei momentan etwa 10Mio Bilder pro Sekunde von dem
Chip gelesen werden, wenn der anschlieBende Speicher schnell genug ist. Diese Bildraten sind
angesichts der experimentell in der Fluidmechanik interessanten GroBenskalen wie auch der
Geschwindigkeit von beispielsweise Fressvorgangen in der Natur wesentlich. Oszillationen auf
freien Fliissigkeitsoberflachen erreichen dabei auf Langen zwischen 10um und 1um Frequen-
zen im M Hz Bereich. Neben dem Beispiel einer Koaleszenz Kaskade eines Tropfens iiber
einer Oberflache, bilden kapillare Marangoni-Wellen ebenso aktuelle Forschungsschwerpunkte
wie die Kontraktion und sekundare Instabilitaten der Luftscheibe unter einem, auf fliissigen
oder festen Untergrund auftreffenden Tropfen. Die Notwendigkeit konvexer Berandungen zur
Analyse der Phanomene aus der Projektion konnte fiir den Tropfenabriss einer metallischen
Fliissigkeit durch Leitfahigkeitsmessungen umgangen werden. Damit konnte das kapillar in-
ertiale Regime des Tropfenabrisses bis hinab auf die Nanometerskale verfolgt werden. Neben
der sukzessiven Bildung immer diinnerer Filamente sind die Entdeckungen des AusstoBes ei-
nes duBerst feinen Fliissigkeitsstrahls beim Tropfenabriss von Wasser oder dem Aufprall eines
Wassertropfens auf eine sehr hydrophobe Oberflache erst durch die hohen Bildwiederholra-
ten moglich geworden. Das Auftreten dieser Fliissigkeitsstrahlen wird meist begleitet durch
Kapillarwellen, ist aber noch nicht in allen Auspragungen verstanden. Der Abriss einer Blase
beim Einstromen eines Gases in eine Fliissigkeit geschieht anders als der eines Tropfens im
umgekehrten Fall. Er verlduft auf kiirzeren Skalen und bediirfte héherer Aufnahmefrequen-
zen. Es zeigten sich fiir niederviskose Fliissigkeiten im Einschniiren vom Tropfenexperiment
abweichende Potenzgesetze, die teilweise numerisch nachvollzogen wurden. Demonstrationen
moglicher Anwendungen finden sich in der Generierung von Emulsionen und der Mikroreak-
tionstechnik. Zuletzt werden Experimente zu Laser- oder Ultraschallinduzierten Kavitations-
blasen besprochen, in deren Kollaps es zur Bildung feinster Kavitationsstrahlen wie auch zur
Lumineszenz kommen kann. Der Fortschritt in der Holografie und der Digitalisierungstech-
nik wird so eingeschatzt, dass die dreidimensionale Geschwindigkeitsfeldmessung im nachsten
Jahrzehnt die Skalen der aktuellen Fluidmechanik erreichen kdnnte. Wesentlichste Optimie-
rung nach Auflésung und Auslesegeschwindigkeit wird nun eine hdhere Sensitivitat, da die
aktuell notigen Beleuchtungen viele Messobjekte stark thermisch beeinflussen. Weiter kdnnte
die Auflésungsgrenze optischer Mikroskopie, die heute teils durch strukturierte Beleuchtung



KAPITEL 1. EINLEITUNG 11

umgangen wird, durch die Verbesserung elektronischer Mikroskopie den Einsatzbereich zu nm
Skalen hin erd6ffnen.

1.3 Inhalt der folgenden Kapitel

Intention der Arbeit

Ziel und Inhalt der vorliegenden Arbeit ist der Briickenschlag zwischen mikroskopischen Ei-
genschaften sehr grosser Molekiile und ihrem wechselseitigen Einfluss in Stromungen hohen
Dehnanteils. Dazu wurden rein makroskopische Untersuchungen wie die Rheologie oder Vi-
deomikroskopie mit solchen wie der Doppelbrechung oder der Neutronenstreuung in Beziehung
gesetzt, die die Beeinflussung auf molekularer Ebene nicht nur gemaB eines Modells sondern di-
rekt als Mittelwert der mikroskopischen GroBe selbst zuganglich machen. Mit den gewonnenen
Erkenntnissen wurden Experimente zu sekundaren kapillaren Instabilitaten kritisch untersucht.
Erklarungen zu bekannten Phianomenen wurden dabei prazisiert und auf neue experimentell ge-
fundene Phanomene hingewiesen. Die teilweise speziell entwickelte Form der Datenauswertung
wird zuletzt ausfiihrlich besprochen.

Kapitel 2

Das Verhalten komplexer Fliissigkeiten in Stromungen hoher Dehnraten ist vielfaltig. Ex-
perimente zu Tropfenabriss und Kapillarbruch im allgemeinen zeigen sehr unterschiedliche
Verhalten. Das Einschniiren am Ort der Instabilitdit kann sowohl exponentiell, potentiell wie
auch linear erfolgen, in unterschiedlichen Reihenfolgen, jedoch stets exponentiell beginnend.
Welche Charakteristika der Fliissigkeiten dabei welches Verhalten bedingen, soll hier exempla-
risch wie modellhaft erlautert werden. Der in spateren experimentellen Kapiteln besprochene
Zusammenhang zwischen makroskopischem Verhalten und mikroskopischen Eigenschaften soll
unter anderem am Beispiel des exponentiellen Einschniirens einer Polymerlosung aufgrund ei-
nes elastischen Spannungsbeitrages der Polymere hergestellt werden. Dieser lasst sich aus
Modellannahmen zu deren mikroskopischer Struktur ableiten. Die besonderen Phianomene
der spaten Stadien des Abrisses von Losungen von elastischen Polymeren besonders hohen
Molekulargewichts bilden dann einen Teil von Kapitel 5.

Kapitel 3

Zur Ermoglichung einer Priifung und Reproduktion der experimentellen Ergebnisse werden hier
die experimentellen Aufbauten und Bedingungen erldutert. Aufgrund von Alterung und Degra-
dierung in starken Schergradienten sind Praparation und Charakterisierung der Polymerldsun-
gen sehr wichtig, um aussagekraftige Ergebnisse zu gewahrleisten. Begleitende Messungen in
kommerziellen Rheometern der Firma Thermo stellten dies ebenso sicher, wie die Priifung der
Konsistenz der Daten an sich. Grundlagen und Méglichkeiten der Scherviskosimetrie werden
hier ebenso besprochen wie die Evolution und die Feinheiten der Experimente zur kapillaren
Instabilitat selbst. Insbesondere das Problem der Temperierung wurde in mehreren lterationen
als duBerst relevant erkannt, und eine effiziente Regelung eingerichtet. Eine Evaluierung der
beiden Methoden - des Tropfenexperimentes wie der kapillaren Instabilitat im Vergleich wurde,
da von der konkreten Substanz unabhangig, ebenfalls hier besprochen. Zum Ende des Kapi-
tels werden die Wichtigkeit der Video-Mikroskopie mit Mikroskopobjektiven hoher numerischer
Apertur (siehe auch Abschnitt ??) sowie die Grundlagen der Bildauswertung besprochen.
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Kapitel 4

Motivation der Messungen zur Doppelbrechung an Polymerldsungen von Xanthan oder DNS
in der Dehnungsstromung bildete die geringe Menge experimenteller Untersuchungen zu die-
sem Zusammenspiel mikroskopischer Eigenschaften wie der molekularen Konformation und
makroskopischer wie dem Stromungsfeld. Im Gegensatz zu eher makroskopischen Methoden
wie der Rheologie kann hier ein Moment einer Verteilungsfunktion eines molekiilfesten Direk-
tors unmittelbar gemessen werden. Nach der Erlauterung der physikalischen Grundlagen der
Methode werden die experimentellen Aufbauten besprochen und Ergebnisse prasentiert, die
die Streckung der Polymere in der Dehnungsstromung nachweisen. Die Experimente zeig-
ten, dass steife Molekiile wie Xanthan in der Dehnungsstromung hochgradig orientiert und
fast vollstandig gestreckt werden, teilweise bereits vor dem Ubergang von potentiellem Ein-
schniiren newtonscher Fliissigkeiten sehr geringer Viskositat zum exponentiellen des elastischen
Filaments . Eine weitere Erhohung der Doppelbrechung nach Saturation der elastischen Ef-
fekte deutet am ehesten auf einen Konzentrationsanstieg der Polymere im Zuge der kapillaren
Instabilitat hin und lieferte damit Anlass zu und gute Ubereinstimmung mit den Resultaten
der Video-, Licht- und Elektronenmikroskopien.

Kapitel 5

In diesem zentralen Abschnitt der Arbeit werden die Inhalte der Hauptpublikation und damit
direkt in Verbindung stehender Untersuchungen besprochen. Beim Ausstromen eines Strahls
einer Fliissigkeit aus einer Diise in ein umgebendes fliissiges oder gasférmiges Medium kommt
es unter geeigneten Voraussetzungen zu Instabilitdt und Bruch der kapillaren Briicke. Neben
grundlegenden Phanomenen, die in Abschnitt 2.2.1/ besprochen sind, treten fiir Losungen be-
sonders grosser Molekiile sehr spezielle und durch die Vielfalt der Formen (siehe Abbildung
5.5)) faszinierende Strukturen auf. Nach Darlegung der experimentellen Préparation werden die
Charakteristika der typischen Phanomene wie der Fliamentbildung und der Bildung der " Perlen
auf der Schnur” genannten Tropfenstruktur auf dem Filament in den Kontext bekannter Unter-
suchungen eingeordnet. Dabei werden aufgrund der experimentellen Details die Giiltigkeitsbe-
reiche etablierter Vorstellungen kritisch diskutiert. Besonderheiten der Stromungsverhaltnisse
beim Einschniiren einer kapillaren Briicke werden ebenso besprochen wie Art und Einsatz der
einzelnen Instabilitdten sowie die Evolution der resultierenden Strukturen bis zum finalen Abriss.
Eine kapillare Briicke einer niederviskosen Polymerlésung hohen Molekulargewichts beginnt da-
bei entsprechend einer linearen Instabilitat stets exponentiell einzuschniiren in dem Sinne, dass
der minimale Durchmesser einem exponentiellen Ausdruck in Abhangigkeit von der Zeit folgt.
Nach einem beschleunigten, unter entsprechenden Umstanden potentiellen Einschniiren wird
ab einer gewissen Dehnrate die Elastizitdt der gelosten Substanz bestimmend[83], das Ein-
schniiren verlauft wiederum exponentiell. Im Zuge einer Saturation der molekularen Spannung
folgt eine weitere zunachst lineare Instabilitdit mit Bildung teilweise koharenter Strukturen.
Den Abschluss bildet aufgrund der effektiv drastisch erhohten Dehnungsviskositdt haufig ein
lineares Einschniiren bis zum finalen Abriss. Vor diesem wird, wie im Zuge der vorliegenden
Arbeit herausgestellt wurde, eine Folge verfestigter Polymerfaden und etwa sphérischer fliissi-
ger Bereiche gebildet. Verschiedene direkte und indirekte Nachweismethoden hierzu werden
prasentiert und die Erkenntnisse zusammengefasst. Nachdem die Hauptuntersuchungen sich
auf die Modellsubstanz PEO bezogen, wird die Robustheit der Phanomene im Vergleich der
Strukturen verschiedener Polymerlosungen und unterschiedlicher Losungsmittel demonstriert.
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Kapitel 6

Als zweite Methode nach der Doppelbrechung wurden die Neutronen-Kleinwinkel-Streuung
(SANS - small angle neutron scattering) und die Neutronen Spin-Echo Spektroskopie an sta-
tiondren Stromungen von PEO-L6sungen in schwerem Wasser genutzt. Die hierzu am Institut
Laue-Langevin (ILL) in Grenoble durchgefiihrten Untersuchungen in stationaren planaren Kon-
traktionen hohen Dehnanteils untersuchen dabei die Beeinflussung der Dynamik auf der Skala
der Segmentlange der Polymere durch die Dehnung der Molekiile in der Stromung. Nach
einer Abklarung der Degradierung in den im stationdaren Experiment unvermeidlichen, relativ
hohen Schergradienten werden die Grundlagen der experimentellen Methode der Neutronen
Spin-Echo Spektroskopie erldutert. Die mit dem prasentierten Aufbau erzielten Ergebnisse
weisen auf ein Zusammenspiel aus Stromung und molekularer Dynamik hin, sind jedoch, da
im Grenzbereich der Moglichkeiten der experimentellen Methode gewonnen, gewissenhaft zu
diskutieren.

Kapitel 7

Die Ergebnisse und Aussagen in Kapitel 5 liegen teilweise auf Skalen jenseits des Rayleigh Kri-
teriums [50]. Deshalb wird hier ausfiihrlich erortert, wie diese Begrenzung mittels der verwen-
deten Techniken der Datengewinnung umgangen werden konnte. Dazu zdhlen eine implizite
Mittelung, wie auch die in der Annahme einer Approximationsfunktion liegende Zusatzinfor-
mation. Auch eine explizite Mittelung verdeutlicht die in unseren Experimenten vorliegende
Anisotropie der Auflosungsbegrenzung. Die Konsistenz der Aussagen geeigneter Mittelungen
experimenteller Daten mit solchen aus der Fresnelbeugung ermdglichen offenbar fiir in ei-
ner Richtung wenig gekriimmte Begrenzungsflachen die optische Bestimmung ihrer Topologie
weit unterhalb der verwendeten Wellenlange. Numerische Untersuchungen hierzu, wie auch
die Neuauswertung der Daten zur sekundaren Instabilitdt eines Filaments unter Bildung der
"Perlen auf der Schnur” zeigen die Bedeutung der Nutzung der Superauflésung als wichtigen
Priifstein der Hypothese zur linearen Instabilitat. Weitere Verbesserungen konnten die Beriick-
sichtigung der endlichen Ausdehnung der Lichtquelle und der spektralen Empfindlichkeit des
Sensors umfassen.



Kapitel 2

Mikroskopie und Makroskopie
Polymerer Flussigkeiten

2.1 Uberblick zum Kapitel iiber Mikroskopie und Makro-
skopie Polymerer Fliissigkeiten

In den folgenden Abschnitten wird besprochen, wie sich polymere Fliissigkeiten vor allem im
Tropfenexperiment oder der Instabilitat einer kapillaren Briicke verhalten. Die Beschreibung
des FlieBens komplexer Fliissigkeiten ist dabei oft teilweise empirisch und stark vereinfacht.
Moglichkeiten und Grenzen sollen erkenntlich gemacht werden. Verschiedene typische Zeit-
verhalten werden in Experimenten illustriert. Die Ursachen des beobachteten makroskopi-
schen Verhaltens werden erlautert und populare, vereinfachte Modelle besprochen. Dabei wird
am Beispiel des exponentiellen Einschniirens einer Polymerlosung aufgrund eines elastischen
Spannungsbeitrages der Polymere der Bogen geschlagen von Annahmen zur mikroskopischen
Struktur und Dynamik hin zur Auswirkung im konkreten Experiment.

2.2 Phanomenologie des kapillaren Abrisses verschiede-
ner Fliissigkeiten

2.2.1 Experimente zum kapillaren Abriss

Die stationare Form der Berandung einer kapillaren Briicke, oder fiir den axial symmetrischen
Fall des Querschnitts derselben, ist im wesentlichen durch Grenzflichenspannung, Dichte und
Schwerkraft gegeben. So kann beispielsweise die Oberflachenspannung einer Fliissigkeit mass-
geblich aus der Form der Berandung bestimmt werden (siehe Abschnitt 5.2). Fiir geniigend
grosse Aspektverhaltnisse kann die Berandung eines beispielsweise an einer Diise hangenden
Fliissigkeitsvolumens nach gewisser Zeit instabil werden und sich ein Teil in Form eines Trop-
fens davon |6sen. Dabei dominiert mit sinkendem Radius der Laplacedruck aufgrund der Ober-
flachenspannung und des kleinen Kriimmungsradius alle anderen Einfliisse und kleine Tropfen
besitzen anndhernd Kugelgestalt. Wenn sich ein Tropfen einer einfachen Fliissigkeit von ei-
nem groBeren Fliissigkeitsvolumen 16st, verursacht die Oberflichenspannung eine Strémung,
die innerhalb endlicher Zeit zum Abriss fiihrt. Als KenngroBe eines solchen Vorganges wird im
axial symmetrischen Fall haufig der Durchmesser des kleinsten Querschnitts in seiner zeitlichen
Entwicklung verfolgt. Sein Zeitverhalten kann dabei unterschiedlichsten Ausdriicken entspre-
chen. Zu Beginn erfolgen Wachstum und Dampfung jedweder Storung exponentiell. Dies wird
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klar, wenn man die Anderung einer GroBe als Funktion dieser GroBe in Form einer Taylorreihe
entwickelt annimmt und nur den linearen Term beriicksichtigt. Dann handelt es sich um eine
lineare Instabilitat und die Anderung verlauft je nach Vorzeichen des Koeffizienten exponentiell
gedampft oder wachsend. Der typische Verlauf des Tropfenabrisses als Beispiel einer kapillaren
Instabilitat ist im Vergleich einer Polymerlésung im Vergleich zum Lésungsmittel (Wasser) in
Abb 2.1 gezeigt. Wahrend die Wasserbriicke, wenn sie instabil wird, in wenigen Millisekunden
abreiBt (Bilder oben, Gesamtdauer 0.031s), bildet sich bei Vorhandensein von beispielsweise
einem Promille eines Polymers geniigend hohen Molekulargewichts ein nahezu zylindrisches
Filament aus, das vor dem Abriss auch sekundire Instabilitdten zeigen kann (Bilder unten,
Gesamtdauer 0.31s, in sich verdoppelnden Zeitabstdnden).

Abbildung 2.1: Vergleich von Tropfenabriss einer wassrigen Losung von PEO (unten) und
Wasser (oben). Die Bildserien zeigen einen Zeitbereich von 0.031s fiir Wasser und 0.31s fiir
die Polymerlosung. Die Abfolge der Bilder ist fiir Wasser dabei linear, fiir die Polymerlosung
hingegen in sich verdoppelnden Abstanden.

Kurz vor dem eigentlichen Abriss lisst sich die nihere Umgebung der Bruchstelle durch Ahn-
lichkeitslosungen oder auch Skalenldsungen beschreiben [30]. Die Methode geht unter anderem
auf Buckinghams Theorem zuriick [17]. Das heiBt, die Form bleibt bis auf Anderungen der
Skalen relativ gleich. So findet man nahe des Abrisses eine Form eines Doppelkonus mit 18.1°
und 112.8° als Offnungswinkel[25]. Identifiziert man die richtigen physikalischen EinflussgroBen
lasst sich das Zeitverhalten aus einer Dimensionsanalyse beschreiben. Fiir kleine Viskositaten
und einen Bereich zwischen einer externen Skala wie dem Duisendurchmesser und einer Skala,
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auf der die Viskositat wieder relevant wird wie v?p/y = n?/(py) [82], kann man also eine
Abhangigkeit
hmin = ’)/apb(to — t)c (21)

postulieren. Damit erhdlt man in Einheiten die Gleichung
(kg/s?)"(kg/m*)'0)s® = m. (2.2)

Der Koeffizientenvergleich liefert bei Identifikation der richtigen Menge an relevanten physi-
kalischen GroBen ein bestimmtes lineares Gleichungssystem und in diesem Fall als Lésung ein
Zeitverhalten des minimalen Durchmessers h,,;, bis zum Abriss bei ¢, fiir Fliissigkeiten zu

vernachlassigender Viskositét entsprechend a = —b =1/3 und ¢ = 2/3 von
Bin = (23 (to — )3, (2.3)
P

Fiir die verwendeten Losungsmittel liegt die charakteristische Lange, ab der die Viskositat
wieder relevant wird, jedoch unter 1pm und damit im Grenzbereich der in der Videomikrosko-
pie erreichten Auflosung. Auch war mit der vorliegenden Aufnahmetechnik nur eine geringe
zeitliche Auflosung der Prozesse auf dieser Langenskala moglich. Deshalb kann die leichte
Abweichung der Anpassung der in Abb.[2.2/ gezeigten Daten zum Verhalten der Losungsmittel
Wasser und Glycerin-Wasser in einer Mischung mit 80% Glycerin vom potentiellen Verhalten
auch nicht spezifischer interpretiert werden.

Friihe experimentelle und theoretische Arbeiten zur Instabilitat kapillarer Briicken im Bereich
nicht zu vernachlassigender Viskositaten gehen auf [10, 33] zuriick. Hierbei werden in der
Regel sowohl die Form der Briicke als auch das Zeitverhalten ihrer engsten Einschniirung
betrachtet. Fiir viskose Fliissigkeiten folgt dabei die Zeitskala der kapillaren Instabilitat, nach
dem exponentiellen Anwachsen zu Beginn, im Gegensatz zum nichtviskosen Fall nicht 2.10

~
also w ~ o sondern [94]

v
vpRy

w ~ (2.4)
Den finalen Abriss typischer einfacher Fliissigkeiten wie Losungen von Polybutadien (PB) oder
Poly(Dimethylsiloxan) (PDMS) [80] sowie viskosem, Polymer-Ol [72] beschreibt dagegen fol-
gender Ausdruck fiir den minimalen Durchmesser der kapillaren Briicke:

R(t) = 0.0709771(755 — 1) (2.5)
Dabei spielt die Schwerkraft fiir den kapillaren Abriss falls 2R,,;,, < 1/0.17/(pg) gilt kei-
ne Rolle. Dies war auBer in den Anfangsstadien der Untersuchungen bei Durchmessern der
Fliissikeitsbriicken liber 2.5mm fiir die verwendeten Losungsmittel stets gegeben. Es konnen
in Abhangigkeit von der Reynolds-Zahl dabei zwei Regime unterschieden werden. Eine sym-
metrische Skalenfunktion findet sich fiir hohe Viskositaten und kleine Reynoldszahlen. Neben
diesem viskos dominierten so genannten Stokes Fluss [81] kann jedoch ebenfalls eine asym-
metrische Skalenfunktion fiir den inertial-viskosen Navier-Stokes Fluss [30] gefunden werden -
ebenfalls unter linearem Einschniiren, jedoch mit

R(t) = 0.0304-L (£, — ). (2.6)

s

Der Ubergang zwischen diesen beiden Regimen im finalen Abriss von Polymerlésungen wur-
de detailliert in [93] untersucht und war auch in unseren Experimenten (Abb/5.5) nahe des
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Abbildung 2.2: Vergleich des zeitlichen Verlaufs des kleinsten Durchmessers beim Tropfenabriss
von Wasser (rote Kreise) einer Glycerin-Wasser Mischung (blaue Dreiecke) und einer wassrigen
Lésung von PEO (pinke Quadrate). Der Einsatz hebt in linearer Skalierung die Anpassung des
potentiellen Einschniirens des Wassers (braune Linie) und die des exponentiellen Einschniirens
der zu Beginn linearen Instabilitat am Beispiel der Glycerin-Wasser Mischung (cyane Linie)
hervor. Eine exponentielle Approximation des Einschniirens der PEO Lésung (violette Linie)
nach Ausbildung des nahezu zylindrischen Filaments ist im Hauptgraphen gezeigt.

finalen Abrisses zu erahnen. Er ermoglichte eine Priifung und Feststellung der Konsistenz
der erreichten stationaren Dehnungsviskositat mit der im letztlich dann linearen Einschniiren
anzupassenden Viskositat des pseudo-newtonschen Verhaltens.

Wenn zu einer zunachst einfachen Fliissigkeit auch nur kleinste Mengen darin [6slicher Polyme-
re geniigend hohen Molekulargewichts zugegeben werden, konnen im Rahmen der kapillaren
Instabilitat nahezu zylindrische Faden gebildet werden [10, 4, 110, 23]. Der Grund ist, dass
an jeglicher Stelle einer lokalen Einschniirung die Volumenelemente der Fliissigkeit gedehnt
werden und damit verbunden auch die enthaltenen Polymer Molekiile. Die so lokal erhohte
Spannung kompensiert die die Deformation hervorrufende Oberflachenspannung lokal [14] und
der ein weiteres Einschniiren an gleicher Stelle bedeutende Fluss wird gemindert, geschieht
also rascher an anderer Stelle. Somit entsteht zunachst ein gleichférmiges Filament(siehe Ab-
bildung 5.3) das in der Regel im Zuge einer Dehnungsstromung und der weiteren Streckung
der Polymere exponentiell einschniirt. Dies ist in Abbildung 5.5 gezeigt und im Abschnitt2.5.1
begriindet. Seine Oberflache kann mitunter spater eine weitere lineare Instabilitat zeigen. Die-
se ist anndhernd mit einer Rayleigh Plateau Instabilitat vergleichbar (siehe Abbildung 5.12)
wobei eine leicht erhohte Wellenlange von etwa 12 statt 9mal dem Anfangsradius vorgefunden
wurde.

2.2.2 Die Rayleigh Plateau Instabilitat newtonscher Fliissigkeiten

Das ein Zylinder einer Fliissigkeit instabil wird und in Tropfen zerfallt, wurde zuerst von Pla-
teau [85] und Rayleigh [87],[88] untersucht und erklart. Als Beispiel des Anwachsens einer
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anndhernd harmonischen, kohirenten Oberflichendeformation sei Abbildung 5.12 angefiihrt.
Das Konzept einer linearen Instabilitat ist dabei aufgrund der Darstellung einer Oberflachen-
deformation und der zugehorigen Kraft als Reihe fiir kleine Krafte und Deformationen immer
beliebig gut erfiillt und damit universell. Damit kann ein Anwachsen einer wachstumsfahi-
gen Deformation wie auch das Abklingen einer gedampften Deformation im Bereich kleiner
Amplituden zu Beginn stets exponentiell approximiert werden.

Die folgende Darstellung der Gewinnung einer Dispersionsrelation fiir Deformationen der freien
Oberflache auf einem Zylinder entspricht [18]. Betrachtet man einen unendlichen Zylinder einer
Fliissigkeit der Dichte p, der Oberflichenspannung v und des Radius Ry, und vernachlassigt
man den Einfluss der Schwerkraft und weiteren duBeren Druck, so wird die Spannungsbilanz
an der Oberflache

po =7V -n=7v/R,. (2.7)

Diesen Ausdruck fiir py nennt man auch Laplace Gleichung. Man nehme nun eine geringe
Deformation der Oberflache der Form R(z,t) = Ry + eexp(wt + ikz) an, die € < Ry geniigt,
wobei w die Wachstumsrate und & die Wellenzahl in Richtung der Zylinderachse sind. Da man
ein axial symmetrisches Problem betrachtet, bilden die Navier-Stokes-Gleichungen in Zylinder-
koordinaten [2] einen guten Ausgangspunkt. Unter Ausschluss tangentialer Geschwindigkeits-
komponenten und des Einflusses der Viskositat ergeben sich dabei in erster Naherung fiir die

axialen und radialen Verriickungen der Volumenelemente die Impulsbilanzen 24 = —192 ynqg

ot p Oor
% = —%%. Die Kontinuitatsgleichung wird ohne tangentiale Abhangigkeit zu

ou, u, Ou,
— = 0. 2.
or r 0z 0 (2.8)

Nimmt man ein der Verriickung der Oberflache, der Storung entsprechendes Verhalten auch fiir
die Variationen von Druck und den Geschwindigkeitskomponenten w,.(z,t) = R(r) exp(wt +
ikz), u,(z,t) = Z(r)exp(wt + ikz) und p.(z,t) = P(r)exp(wt + ikz) an, so gehen die
Bilanzen iber in wR = —%%, w/ = —%P und % + § + 1kZ = 0. Eliminiert man nun die
Amplituden von Z und P, erhdlt man folgende Differentialgleichung fiir R(r):
2

7“2% + r% — (14 (kr)>)R=0. (2.9)
Losungen dieser Differentialgleichung konnen in modifizierten Besselfunktionen erster I (kr)
und zweiter Ordnung K (kr) formuliert werden. Da die K (kr) fiir kleine 7 divergieren kommt
nur eine Losung der Form R(r) = CI;(kr) in Frage. C wird durch geeignete Randbedingungen
bestimmt. Uber eine Identitit der Besselfunktionen I,(¢&) = I, (€) folgt fiir den Druck P(r) =
—22€T,(kr). Es gelte nun an der Oberfliche die kinematische Bedingung 2 = u-n ~

u,. Diese liefert C' = Wu;%o)' Weiterhin gelte an der Oberfliche die Spannungsbilanz py +

p = 7V -n. Die Kriimmung der Oberfliche YV -n = (R;' + R;"') wird somit unter der
angegebenen Deformation zu Ry' = (Ry + eexp(wt + ikz)™" ~ Ry' — 5 exp(wt + ikz)
0
und R,' = ek? exp(wt + ikz). Einsetzen in die Spannungsbilanz liefert p(k,t) = — (1=
0
k*R?2) exp(wt + ikz). Die Kombination dieser Bestimmungsvorschrift mit den Ausdriicken
fiir den Druck zur Sicherung einer physikalischen Losung und der kinematischen Bedingung

an der Oberflache liefert eine Dispersionsrelation, welche das wellenzahlabhdngige Wachstum
harmonischer Anregungen auf dem Zylinder beschreibt:

2 7 [1(]{530)
= kR
w 30T (kRy)

R (1—K°R}). (2.10)
0
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Instabile Moden sind folglich nur fiir KRy < 1 moglich. Ein Zylinder einer Fliissigkeit wird
folglich instabil, wenn er langer als sein Umfang ist. Die Art der Praparation als ein aus einer
Diise heraustretender Strahl hat dabei keine Bedeutung mehr. Die am schnellsten wachsende
Mode gehort also zu kRy = 0.6970188983 und damit einer Wellenlange von

A ~ 9.014368654 R, (2.11)

Daraus lasst sich ebenfalls eine charakteristische Zeitskala fiir den kapillaren Abriss angeben
Mt £ apriss = 2912575816/ 225,

2.3 Struktur der Polymere

Als Polymere bezeichnet man groBe Molekiile die aus vielen gleichartigen Bestandteilen, den
so genannten Monomeren aufgebaut sind. Je nach Valenz der Elemente bilden die Mono-
mere Ketten oder verzweigte Strukturen. Es konnen auch verschiedene Teilketten kovalent
zu Blockcopolymeren verbunden werden. Damit sind vielfaltigste Kombinationen ihrer Eigen-
schaften moglich. Beispielsweise kann die elektrische Leitfahigkeit eines Polymers entlang der
Kette von der Charakteristik eines Isolators bis nahe an die metallische Leitfahigkeit heranrei-
chen. Ein Transistor ganzlich aus polymeren Materialien in Drucktechnik ist langst Standard
[41]. Aber auch die mechanischen Eigenschaften wie enorme Flexibilitdit und Zahigkeit bei
sehr geringem Gewicht machen Polymere als Werkstoff attraktiv. Die physikalischen Eigen-
schaften liegen dabei im wesentlichen in den mikroskopischen Anregungen begriindet, welche
sich beispielsweise mechanisch, dielektrisch, magnetisch oder auch in Streuexperimenten spek-
troskopieren lassen. Sie sind dabei iiber den Erwartungswert der elektronischen Struktur der
Konstituenten hinaus sowohl in intra- wie auch in intermolekularen Wechselwirkungen oder
der Natur des Zustandsraumes der Struktur des Molekiils an sich gegeben. Beispiele fiir
strukturspezifische Anregungsformen von Polymeren sind Schwingungen und Rotationen von
(Seiten-)Kettenteilen, Verschlaufungsnetzwerke oder das Reptieren durch porése Matrizen.
Aber auch erhohte, anisotrop nahezu metallische Hopping- oder Exzitonen- Leitfahigkeiten
konnen je nach Wahl der Monomere erreicht werden.

Das wohl einfachste mechanische Modell eines Polymers ist die GauBsche Kette [28]. Hier-
bei wird das Molekiil als zufallige Schrittfolge definierter Schrittweite angesehen, wobei ein
Segment der Kette je nach der so genannten Persistenz des Molekiils aus einer geringeren
oder héheren Anzahl von Monomeren bestehen kann. Dies ist in Abb.2.3 links schematisiert.
Die Persistenz beschreibt die Korrelation der Orientierung zweier Molekiilteile. Diese geht ob
der in der Regel unterschiedlichen praferierten Einstellwinkel benachbarter Molekiilteile ent-
lang der Kette auf einer charakteristischen Skala verloren. Die véllige Zufalligkeit im Sinne
einer Gleichverteilung der Wahrscheinlichkeit fiir die Orientierung eines gewahlten Monomers
beziiglich einem geniigend weit entfernten und die damit verbundene so genannte Kuhnsche
Segmentlange charakterisieren die deshalb auch "random walk” genannte Struktur.

Eine wesentliche GroBe in der Beschreibung des Verhaltens ist fiir eine solche Kette der End-
zu-End Vektor R. Uber seine Zustandsverteilung bei Ni Gliedern der Linge by |4Bt sich
unter Annahme einer GauB-Verteilung ¥o(R) = (\%)3 exp(—(%R?) mit % = 3/(2Ngb%) als

mittlerem quadratischen End-zu-End Abstand im Gleichgewicht
(R*)o = / R*U(R)dR? = N,b}

finden. Als Beispiel zur Veranschaulichung der Form einer solchen ist in Abb.2.3| rechts ein
Schnitt durch die kugelsymmetrische Verteilung fiir PEO mit einem Molekulargewicht von
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Abbildung 2.3: Links: Polymer als Gauss Kette mit der Segmentlange b, und dem End-zu-End
Vektor R. Rechts: Wahrscheinlichkeitsverteilung W(R) fiir das Beispiel Poly(Ethylen-Oxid)
mit 4Miog/mol.

4Miog/mol und einem experimentell bestimmten b, ~ 0.7nm fiir etwa 3.2 Monomereinhei-
ten angegeben. Die Wahrscheinlichkeit jedes moglichen End-zu-End Zustandsvektors ist dabei
proportional zur Anzahl seiner Realisierungsmoglichkeiten also €2 = ¢- ¥o(R). Mit der Dar-
stellung der Entropie als S = k,InQ = kyIn(c- Wo) = ky(Ine + 31In(5/+/7)) lasst sich eine

Kraft
ow oS

2
=R T@R =2k,TH°R (2.12)
erklaren. Ein Polymer in Form eines GauBschen Kette verhidlt sich also in der N&he des
Gleichgewichts anndhernd wie eine Hooksche (ideale) Feder und kann bei entsprechenden
Stromungsbedingungen weitere elastische und teilelastische Beitrage zum Spannungstensor
liefern. Dabei wird jedoch nicht massgeblich in Potentialen Arbeit verrichtet und damit die
innere Energie erhoht, vielmehr wird bei der Dehnung eine unwahrscheinlichere Konformation

angenommen und damit die Entropie verringert.

Fg

2.4 Makroskopische Modelle zur Beschreibung nicht new-
tonscher FlieBphdnomene

Bevor man den mikroskopischen Zusammenhang zwischen molekularer Dynamik und makro-
skopischen Eigenschaften erkannte, gelang es zunachst, verschiedene Eigenschaften des Flie-
Bens von Polymerlosungen in einfachen makroskopischen Modellen nachzubilden. Der Be-
schreibung der Zeitentwicklung konkreter Systeme dienen dabei haufig Modelle fiir den Span-
nungstensor oder seine einzelnen Beitrage. Die einfachsten der verbreiteten makroskopischen
Modelle, das Maxwell und das Jeffreys Modell, sind dabei in ihrem Zusammenhang zwischen
Spannungsverlauf und Deformation in Abbildung 2.4 dargestellt.

Mit dem Deformationsratentensor D = (Vi — (V#)T)/2 , der Scherviskositit 7 und der
Relaxationszeit 7 stellt sich das Maxwell Modell der linearen Kombination von rein viskosem
und rein elastischem Verhalten fiir D in der Form

21D =0 + 710 (2.13)

dar. Oftmals erfolgt die Beschreibung der Bewegung der Fliissigkeit in einem mitbewegten
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Abbildung 2.4: makroskopische Modelle des FlieBverhaltens. Gezeigt sind Ersatzschaltbilder
fir das Maxwell Modell (links oben) und das Jeffreys Modell (links unten) sowie jeweils rechts
der zugehdrige Defomationsverlauf aufgrund einer stufenférmigen Spannung.

Koordinatensystem. Mit der so genannten oberen konvektierten Ableitung des Spannungsten-

sors o
oc:=06— (Vi) -0 —0-Vi (2.14)
gilt folgender Zusammenhang zwischen Spannung und Deformation fiir das so genannte obere

konvektierte Maxwell Modell: o
2nD =0 + 70. (2.15)

Damit kann die teilelastische Antwort einer komplexen Fliissigkeit makroskopisch beschrieben
werden. Die sprunghaften Anderungen der Deformation auf sprunghafte Anderung der Span-
nung werden im Jeffreys Modell realistischer dargestellt durch eine Trennung der Viskositaten
und Spannungen in Anteile von Polymer und Losungsmittel. Es seien 2n°D = of 4 76F und
2775]3 = 5. Unter Linearkombination der Spannungen und Viskosititen stellt sich damit das
obere konvektierte Jeffreys Modell mit der Retardierungszeit 7z = n°7 /7 in der Form

v v
2n(D+mgD) =0+ 70 (2.16)

dar. Es wird auch Oldroyd-B Modell genannt.

2.5 Ansditze mikroskopischer Theorien - die Dehnungs-
viskositat nach dem Maxwell Modell

Die gewahlte Darstellung folgt im wesentlichen den Monographien von Larson[62] und Bird
Armstrong[14]. Betrachtet man Polymere in einer Losung nun als einfache Federn mit Kugeln
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an den Enden, so kann man ihren Dehnungszustand mittels folgender Kraftebilanz verfolgen.

- = — \\
((R— R-VV)+2kgT3R + kBTa;Z )=0 (2.17)
R

DN | —

Dabei beschreibt der erste Summand die Reibungskraft im Losungsmittel mit dem Reibungs-
koeffizienten einer Kugel von ( = 67mngA und dem Radius A der Massen an den Enden
der Federn. Der zweite Term ist die entropische Federkraft und der dritte eine thermische,
Brownsche Kraft. Setzt man diese Kraftebilanz in die Kontinuitatsgleichung fiir die Wahr-
scheinlichkeitsdichte im Konformationsraum der Polymere

ov o =
—~ _.(RU) = 2.1

ein, ergibt sich eine so genannte Smoluchowski Gleichung:

_ 2
oV, 9 R gy sl ﬁ@_%ﬁa—i]:o. (2.19)
o oR ¢ ¢ OR

Eine Multiplikation der Smoluchowski Gleichung mit dem Tensor R R und anschlieBende
Integration liber den Zustandsraum ergibt mit dem sich aus der Kirkwoodschen Formel fiir
den Polymeranteil ergebenden Spannungstensor

of = —2hkpTus? <1_%:’J_-z’> (2.20)

folgende Zustandsgleichung fiir die zeitliche Entwicklung des Zusammenhanges von Spannung
und Deformation einer Losung einfacher Federn:

1
o — (V) -of =" VT + = (¢ = GI) = 0. (2.21)
T

Dabei sind I der Einheitstensor, G = vkgT mit der Anzahldichte der Federn v = Ng/V
und der Relaxationszeit ¢ /(8kpT3%). Diese Gleichung ist dquivalent zur oberen konvektierten
Maxwellgleichung und zeigt die Interpretierbarkeit des makroskopischen Verhaltens als Aus-
druck des Vorhandenseins eines Ensembles an mikroskopischen Federn. Sie lasst sich auch

schreiben als
\Y

1
o +=(c" - GI) = 0. (2.22)
T

Dieses unimodale Modell wird beispielsweise im Rouse Modell auf eine Kette von Federn er-
weitert und dann multimodal. Verschiedene Phianomene des FlieBens komplexer Fliissigkeiten
werden damit verschieden gut wiedergegeben. Mit der Dehnungsviskositdt soll eindriicklich
gezeigt werden, das es sich dennoch um starke Naherungen handelt und zuweilen unphysikali-
sches Verhalten enthalten ist. In einer stationaren einachsigen Dehnungsstromung ist

e 0 0
VvV =0 —¢/2 0 (2.23)
0 0 —¢/2

und der Spannungstensor mit einer Achse parallel der Richtung der Dehnung diagonal. Damit

ist ferner
o VU =(VV)" - o”.
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Setzt man nun in GI[2.21]ein, kann man die tensorielle Gleichung als drei skalare Gleichungen
der Diagonalelemente schreiben in der Form:

1
011 260’11 + ;(Uﬁ -G)=0
1
dg—éang;(ag—G) =0
. . 1
0:1;,, — 6053—1— ;(03{33 - G)=0.

Diese sind jeweils darstellbar analog zu:

é—1/1 d é—1/1 G
21/ )t%(e(2 Untehy = — (2.24)
damit ist unter Multiplikation mit e~ (2¢-1/7) eine Integration méglich. Diese ergibt:
—(2¢T— T G ! —2er—1)t' /T G —(2¢7— T
(& @ DY/ O'fl(t) — O'ﬁ(()) == ?A (& (2 '/ dt/ == —267_—_1 [6 (2 D/t _ ].} . (225)

Unter Annahme der Randbedingungen einer zu Beginn entspannten und ruhenden Fliissigkeit
mit 67(0) = 0 und V7' (0) = 0 zum Zeitpunkt ¢t = 0 folgen 0" (0) = GT und damit in
analoger Rechnung die zeitlichen Verlaufe der Spannung:

G .
011( ) = Ge—(1=2en)t/r | e |:€—(1—26T)t/7' _ 1}
éT)t/T G _ eVt T
o(t) = ofi(t) = GO i [0 ]

Damit folgt mit der Definition der Dehnungsviskositat

P P
011 —

nf =" %% (2.26)
€
fiir Zeiten gross gegen die Zeitskale 7:
1 — 67(17267)15/7— B e—(1+ér)t/7 B 1 — e*(l‘f’éT)t/T
1 — 2ér 14 €ér

0_{31 . O_Z e <e—(1—2é7)t/7' +

t>7 3eTG
= .
(1 —2é7)(1 + ér)

Es ist folglich die Dehnungsviskositit 17 eines Ensembles elastischer Federn in einer stationiren
Dehnungsstréomung
3eTG

(1 —2€é7)(1+¢ér)
Dieses Ergebnis ist offenbar unphysikalisch, da die Dehnungsviskositat fiir eine endliche Deh-
nungsrate € divergiert. Um nun eine realistischere Beschreibung des Verhaltens von Polymeren
in einer Dehnungsstromung zu erhalten, kann man die endliche Kettenlange L,,.. = Ngbgx
bei volliger Streckung gemaB der Anzahl der Kuhnsegmente beriicksichtigen (siehe Abb.2.3).
Polymere werden real nur unterhalb dieser Dehnung einem linearen Federgesetz folgen konnen.
Tatsachlich werden sie natiirlich aufgrund der Form der Wahrscheinlichkeitsverteilung der
Zustande abgesehen von hysteretischen Effekten deutlich eher nichtlinear. Um nun dem Pro-
blem der divergierenden Dehnung zu begegnen und diese auf einem endlichen, sinnvollen Wert

nl(t>71)=

(2.27)
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zu halten, wird hadufig in den so genannten Federmodellen endlicher Dehnbarkeit ein ebenso
unphysikalisches Divergieren der Kraft in Kauf genommen. Natiirlich wiirden die Polymere
eher brechen, molekular degradieren. Wahlt man jedoch in GI.2.17| eine Federkraft:

- 26%kgT — —
Fo R :=HR)R 2.28
1 _ (R/Lmax)2 ( ) ( )

so ergibt sich eine in 7% nichtlineare, analytisch nicht mehr [6sbare Smoluchowski Gleichung.
Diese kann beispielsweise durch Vormittlung unter Ersetzen gemiB H(R?) = H({R?)) li-
nearisiert werden und liefert dann ein Anwachsen der Dehnungsviskositat mit einer Sattigung
unter Erreichen der maximalen Dehnung. Die von uns untersuchten Phanomene in der Deh-
nungsstromung erforderten jedoch meist so hochmolekulare und elastische Polymere, dass die
Sattigung nur ansatzweise beobachtet werden konnte (siehe Abb.2.5 rechts).

2.5.1 Einfluss der Streckung der Polymere auf das kapillare Ein-
schniiren

Betrachtet man den Konformationstensor als Charakteristikum fiir die Mittlere Streckung der
Polymere als von der Form A =< RR. > /R?_ijipium.» SO ist €in ideal elastisches Verhalten mit
dem Vorhandensein einer das Verhalten dominierenden Relaxationszeit A; in einer zugehdrigen

Zeitentwicklungs- oder auch Konstitutivgleichung gegeben:
dAzz

dt
R bezeichnet dabei jeweils einen End-zu-End Vektor eines Molekiils. Kombiniert man diese

mit der Kinematik des Einschniiren eines Zylinders, welcher das Polymer folgen soll,

¢ = 20, /h(t) = —%% (2.30)

ML= oNEAL, = — (AL — 1) (2.29)

so erhalt man folgende Differentialgleichung

din A,, _4dlnh(z€) _ 1

d(t/A) d(t/M)
mit der damit verbundenen Losung fiir die Relaxation eines Nichtgleichgewichtszustandes des
Konformationstensors:

%)%xp(—t/)\l). (2.31)

Nimmt man nun einen iiber die gesamte Zeitentwicklung konstanten Modul G an, sowie eine
selbst kriimmungsunabhangige und damit zeitunabhangige Oberflachenspannung so fiihrt eine
vereinfachte Kraftebilanz axial homogener Krafte zunachst auf

Azz:(

Y hO 4
~GA,, =G —t/A
und damit auf2.32. |deal elastische Fliissigkeiten zeigen also ein Verhalten entsprechend [34]:
Ghg —t
ht) = (—2) Perp(—— 2.32
(1) = () eap( ) 232)

Dieses typische und noch fiir wenig konzentrierte Losungen vorzufindende exponentielle Ein-
schniiren ist also in der Elastizitat der sehr groBen Molekiile begriindet. Nur exemplarisch sein
nochmals auf Abschnitt 5.3 und Abbildung 5.5/ verwiesen.
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Abbildung 2.5: Einschniiren des Filaments (schwarze Quadrate) und Anwachsen der schein-

baren Dehnungsviskositit (rote Kreise) fiir eine Losung von PEO in Wasser. Der Verlauf der

scheinbaren Dehnungsviskositat ist nur im Bereich des exponentiellen Verlaufes (logarithmisch

dargestellt der lineare Bereich) bezeichnend. Davor und danach ist ein anderes Messprinzip

notig.

2.5.2 Die Bestimmung der Dehnungsviskositat aus der kapillaren In-
stabilitat

In einem zylindrischen Filament ist wahrend eines Einschniirens in radialer und des Dehnens in
axialer Richtung bei Volumenerhaltung die Dehnrate gegeben durch é = —2d(In h,,;,(t))/dt.
Somit ist € fiir den groBten Teil des Einschniirens des Filaments konstant, solang dieses einer
exponentiellen Zeitabhangigkeit folgt. Die von den Polymeren beigetragene axiale Spannung
0,. gleicht den wachsenden kapillaren Druck 7/h,;, aus. Dies bedeutet jedoch, dass die
Dehnungsviskositat 7.(t) = 0,.(t)/é(t) = v/(hmin(t)é(t)) im Zuge des Einschniirens des
Filaments exponentiell anwiachst. Dies ist fiir ein Beispiel eines Tropfens einer PEO Lésung und
einem Diisendurchmesser von 2mm in Abb.2.5 gezeigt. Dabei wird in dieser Abschatzung die
Messung der Zeitabhangigkeit der Spannung ersetzt durch die Messung der Zeitabhangigkeit
der Geometrie unter vorgangiger Bestimmung der Oberflichenspannung. Es handelt sich somit
jedoch um die Messung einer scheinbaren Dehnungsviskositat.

Dehnungsrheologie wird im Bereich der Nullscherviskositit 7, zwischen etwa 10°Pas und
10~'mPas betrieben. Fiir ny < 10> Pas kommen dabei Kapillarabriss Rheometer zum Einsatz.
Da die Auflosung der Kraftmessung zur direkten Bestimmung der ersten Normalspannungs-
differenz begrenzt ist, wird insbesondere fiir verdiinnte Losungen in niederviskosen Losungs-
mitteln unter weiteren Annahmen eine scheinbare Dehnungsviskositat bestimmt. Geometrien
gegeniiberliegender Diisen und Kontraktionen liefern dabei Moglichkeiten, Dehnraten zumin-
dest lokal stationar zu realisieren.

Einen weiteren Ansatz, die Dehnungsviskositat einer Polymerldsung zu bestimmen, ohne die
Spannung bei Dehnung eines Filamentes im Zuge einer eigentlichen Dehnungsstromung zu
messen, bietet die stationdre Scherung in einer besonders flachen und breiten Kegel-Platte
Geometrie im Rheometer [66]. Unter Anpassung von mittlerer Ausdehnung der Molekiile und
einer charakteristischen Zeitskala entsprechend einem Modell endlich dehnbarer Federn kann
aus der Messung von Normalspannung und Scherviskositat in Abhangigkeit von der jeweils
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stationaren Deformationsrate die Dehnungsviskositat abgeschatzt werden. Dabei entsprechen
die prasentierten experimentellen Daten fiir Losungen von PEO weitgehend den unter der
Annahme eines endlich dehnbaren Federmodelles erhaltenen Vorhersagen.

2.5.3 Zusammenfassung der Theoretischen Grundlagen und Ausblick

In den vergangenen Abschnitten wurde der Zusammenhang molekularer Eigenschaften von
gelostem Stoff und Losungsmittel mit dem makroskopischem Verhalten der Fliissigkeit in Ge-
geniiberstellung von Theorie und Experiment exemplarisch verdeutlicht. Dabei wurden ver-
schiedene Konzepte prasentiert, die unter entsprechenden Bedingungen geeignet sind, unter-
schiedliche Phanomene in der kapillaren Instabilitdt qualitativ oder quantitativ vorherzusagen.



Kapitel 3

Experimenteller Aufbau,
Charakterisierung der Proben

Wissenschaftliche Ergebnisse bediirfen einer Moglichkeit der Reproduktion und Vergleichbar-
keit. Aufgrund von Alterung und Degradierung in starken Schergradienten sind die Ausfiihrung
der Préaparation und Charakterisierung der Polymerlosungen sehr wichtig, um aussagekrafti-
ge Ergebnisse zu gewahrleisten. Begleitende Messungen in kommerziellen Rheometern der
Firma Thermo stellten dies sicher, wie auch die Priifung der Konsistenz der Daten an sich.
Grundlagen und Moglichkeiten der Scherviskosimetrie werden hier ebenso besprochen wie die
Evolution und die Feinheiten der Experimente zur kapillaren Instabilitat selbst. Insbesondere
das Problem der Temperierung wurde in mehreren lterationen als duBerst relevant erkannt und
eine effiziente Regelung eingerichtet. Eine Evaluierung der beiden Methoden - des Tropfenex-
perimentes wie der kapillaren Instabilitdt im Vergleich wurde, da von der konkreten Substanz
unabhangig, ebenfalls hier besprochen. Zum Ende des Kapitels werden die Wichtigkeit der
Videomikroskopie mit Objektiven hoher numerischer Apertur (siehe auch Abschnitt 7) nebst
der Vorgehensweise bei der Bildauswertung besprochen.

3.1 Rheologie von Polymer Lésungen

Das makroskopische FlieBverhalten von Polymer Schmelzen oder polymerhaltigen Fliissigkeiten
weicht grundlegend von dem einfacher Fliissigkeiten ab. Eine einfache Fliissigkeit bezeichnet
dabei definitionsgemaB die direkte Proportionalitat zwischen Spannung 7 und durch diese be-
wirkter Deformationsgeschwindigkeit beispielsweise einer Scherrate 4 der Form 7 = n7. Bei
Vorhandensein entsprechender Mengen an Polymer treten auch aus dem alltaglichen Leben
bekannte Phanomene auf, wie eine von der Scherrate abhangige Viskositat oder tensorielle
Abhangigkeit zwischen Spannung und Deformation, wie sie ansonsten nur bei festen Konden-
saten {blich ist. Typische Beispiele sind hierbei Mischungen von Wasser und Starke, Zahnpasta
oder Ketchup. Diese lassen sich teilweise durch das elastische Verhalten der mikroskopischen
Bestandteile der Fliissigkeiten, in unserem Falle der Polymere, im Rahmen statistischer Uber-
legungen erklaren und mittels der Theorie der linearen Antwort in der Regel mit einfachen
Ersatzschaltbildern modellieren. Als Rheologie kann dabei jede Methode bezeichnet werden,
die die Ubertragungsfunktion bestimmt. Im Sinne einfacher Fliissigkeiten sind dies bspw.
Rotations-Viskosimeter. Aber auch die, fiir eine kapillare Briicke in ihr und auf ihren Randberei-
chen, wirkenden Spannungen konnen als Rheometer angesehen werden. Durch Kraftmessung
oder weitere vereinfachende Annahmen kann in der kapillaren Geometrie Dehnungsrheologie
betrieben werden. In dieser finden sich fiir Polymere Systeme aussergewdhnliche Effekte. Je-

27
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des FlieBen kann lokal durch einen Geschwindigkeitsgradiententensor G beschrieben werden.
Abgesehen von einer reinen Translation, welche keine Deformation von Fliissigkeitsvolumina
bedeutet, lasst sich die Stromung unter Kenntnis desselben exakt verfolgen. Der Tensor der
Geschwindigkeitsgradienten G ist dabei stets zerlegbar in eine Summe aus einem symmetri-
schen Anteil und einem antisymmetrischen und damit insbesondere spurlosen Anteil in der
Form [45],[60]: 5 5 5

V; 1 Vi (% 1

Verfolgt man ein entsprechendes Volumenelement, zeigt sich, dass die Diagonalelemente reine
Dehnungen und Stauchungen des Volumenelementes in Richtung der Koordinatenachsen be-
wirken. Fiir inkompressible Fliissigkeiten muss zudem die Spur verschwinden. Die restlichen
Elemente des symmetrischen Teils von G beschreiben Winkelgeschwindigkeiten der Beran-
dung und insbesondere einen Deformationsanteil unter Volumenerhaltung. Der antisymmetri-
sche Anteil hingegen beschreibt eine deformationsfreie Rotation. Diese Zusammenhange sind
fiir den zweidimensionalen Fall schematisch in Abb.3.1 dargestellt. Wahrend die Rotation der

+ — N/

Abbildung 3.1: Anteile der lokalen Deformation in einem Fluid. Die Auswirkungen der Teile
der die Abbildung definierenden Matrix sind anhand der schematischen Deformation eines eine
Basis reprasentierenden Volumenelementes dargestellt.

a’UZ‘ 011]-

(3.1)

Flissigkeitselemente keinen wesentlichen Einfluss auf den Zustand der in ihnen befindlichen Po-
lymere hat, sorgen Dehnungen oberhalb bestimmter kritischer Raten [83, 62] fiir eine teilweise
vollstandige Streckung der Polymere [111]. Die der Streckung der Molekiile entgegenwirken-
den entropischen Kréafte sorgen fiir Dehnungsviskositaten, die etliche GréBenordnungen iiber
denen bei reiner Scherung liegen kénnen [5] 102].

3.1.1 Charakterisierung im Rotationsviskosimeter

Um das Verhalten von Fliissigkeiten unter den verschiedensten Formen von Bewegung und
Krafteinwirkungen zu beschreiben, kénnen Modelle in Form von Zustandsgleichungen genutzt
werden. Diese parametrisieren den Zusammenhang zwischen Spannung, Bewegung und De-
formation. Unter der Annahme der Linearitat der verschiedenen Belastungsformen kann je-
de Situation gedanklich in Anteile reiner Belastungen wie Scherung, Dehnung, Kompression,
Torsion oder dhnlichem zerlegt werden. Sind die Proportionalitdtskonstanten oder auch -
funktionen im Einzelnen bekannt, kann, da es sich um makroskopische Systeme handelt, aus
der Chronologie der Einwirkungen der zu erwartende Zustand berechnet werden. Fiir die Aus-
legung technologischer Prozesse, aber auch die Wahl geeigneter Werkstoffe ist dies von grosser
Bedeutung. Fiir den einfachsten Fall, einer inkompressiblen newtonschen Fliissigkeit, genligt
neben Grenzflachenspannung und Dichte die Viskositat als einziger konstanter Parameter, um
das Verhalten der Fliissigkeit unter Bewegung und duBeren Kraften vollstandig zu beschreiben.
Fiir Flissigkeiten, deren Verhalten sich nicht derart vereinfacht beschreiben lasst, wird mehr
als ein Viskosimeter zur Charakterisierung nétig und man spricht dann von einem Rheometer.
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Ziele der Rheologie sind zum einen, Zusammenhange zwischen mikroskopischen Parametern
der Fliissigkeit und deren makroskopischem Verhalten herzustellen. Zum anderen kénnen die
in den grundlegenden Geometrien bestimmten Parameter in Form von Konstitutivgleichungen
in Bewegungs- und Kontinuitdtsgleichung genutzt werden (siehe Abschnitt 2.5), um fiir fiktive
Situationen von Geometrie und Stromung zumindest stationar das Verhalten einer bestimmten
Fliissigkeit vorherzusagen. Im Rahmen der Arbeit wurden zunichst ein RheoStress600® und
spater ein MARS® der Firma Thermo genutzt, um in Couette- und Kegel-Platte Geometrien
verschiedener Konuswinkel die scherraten- beziehungsweise frequenzabhangigen viskoelasti-
schen Eigenschaften der Polymerlsungen zu untersuchen. Das verwendete Rheometer und
eine schematische Darstellung einer Kegel-Platte Geometrie sind in Abb.3.2/ gezeigt. Die zu

L

Abbildung 3.2: Oben links: Das Thermo MARS® Rheometer. Oben rechts: Detailaufnah-
me einer typischen Kegel Platte Geometrie im MARS®. Unten: Schema der Kegel-Platte
Geometrie.

untersuchende Fliissigkeit wird dabei zwischen bewegliche Teile wie Platten, Kegel oder Zy-
linder eingebracht. Die kontrollierte Deformation unter simultaner Messung des erforderlichen
Momentes oder das Einbringen eines kontrollierten Momentes unter Messung der Deformation
ermdglichen unter Variation der Frequenz der Anregung jeweils die Bestimmung einer Ubert-
ragungsfunktion. Dabei entsprechen die stationaren Werte der Viskositaten im Kegel Platte
Experiment fiir Rotationsgeschwindigkeit w, Basisdurchmesser r und Steigungswinkel « etwa

3T o

2mwrd’

N Kegel/Platte = (32)
Zur Untersuchung der spezifischen, nicht-newtonschen Eigenschaften der so genannten kom-
plexen Fliissigkeiten wird zusatzlich die axiale Kraft gemessen. Fiir die vorliegende Arbeit
erfolgten die meisten Messungen im Grenzbereich der Spezifikationen des Rheometers und der
verfiigbaren Geometrien. Es ist festzuhalten, dass einige technische Ldsungen, die von uns
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aufgrund experimenteller Schwierigkeiten noch improvisiert wurden, wie Ldsungsmittelfallen
und thermische Stabilisierung der Werkzeuge durch Brechen der Warmeleitungskette in Com-
positbauweise unter Verwendung von Keramiken mittlerweile standardmassig implementiert
sind. Fiir die vorliegende Arbeit wurden allerdings im wesentlichen Messungen in Abhangig-
keit von einer veranderlichen Deformationsrate durchgefiihrt, da mit dem Tropfenexperiment
und der stationaren Kontraktionsstromung lediglich Abschatzungen fiir das Verhalten bei sehr
kleinen und bei sehr groBen Scherraten erforderlich waren. Die verwendeten Geometrien wa-
ren meist Kegel mit 60mm Durchmesser und 0.5° oder 1° Steigung sowie Zylinder von etwa
40mm Durchmesser und 1mm Dicke. Zur Erhohung der Aufldsung um einen Faktor 2 sind
dabei insbesondere die so genannten Doppelgeometrien DG41 und DC60/1 verwendet wor-
den. Sie erlauben den Einsatz bei Scherraten herab bis zu 4 = 0.007 und Viskositaten bis zu
0.5mPas. Die Doppelte Couette Geometrie wurde dabei aufgrund der groBeren Empfindlich-
keit genutzt, wenn geniigend Probenmenge zur Verfiigung stand. Im Falle von beispielsweise
DN S Losungen wurde jedoch aus Kostengriinden eine Geometrie kleineren Probenvolumens
verwendet. Insbesondere bei Losungen starker Scherverdiinnung treten bei hohen Scherraten
und damit den nétigen Rotationsgeschwindigkeiten schon mit bloBem Auge an der Periphe-
rie des Fliissigkeitsmeniskus sichtbare Instabilitdten auf, die nur durch die Wahl sehr kleiner
Winkel « unterdriickt werden kdnnen. Allerdings wachst dann schnell die relative Schwan-
kung der Scherrate, die mit der Ungenauigkeit der Einstellung des Spalts zwischen Platte und
Kegelstumpf verbunden ist. Die Ausfiihrung als Kegelstumpf und die Wahl des Spaltes in
genau der Hohe der gedachten Fortsetzung des Stumpfes zum Kegel verhindert mechanische
Uberbeanspruchung und erhilt dabei weitgehend die Ortsunabhingigkeit der Scherrate.

Die wesentlichen, auf die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse bezogenen Untersuchungen
dienten der Charakterisierung und Homogenitatstests von Losungsmittelgemischen.

Als eines der einfachsten wurde zur Beschreibung der experimentellen Daten dabei das phano-
menologische Carreau Modell verwendet[84]. Dieses hat die Form

. 0 = /oo
n(y) =N + i +7772727)7(1n) - (3.3)
Es beschreibt im Bereich von Exponenten entsprechend 0 < n < 1 das typische Verhalten
scherverdiinnender Fliissigkeiten. Ausgehend von einer so genannten Nullscherviskositat 7, im
Grenzbereich verschwindender Scherraten sinkt dabei die Viskositat auf einen Wert 7, fiir
sehr hohe Scherraten. Aus dem Ubergang kann eine Zeitkonstante 7 gewonnen werden, die
eine charakteristische Skale des Systems darstellt. Als Beispiel solcher Untersuchungen ist
Abb.3.3/gezeigt. Hier ist dabei ein grosser Bereich der Spezifikationen des Rheometers erfasst.
So findet sich die Unabhangigkeit der Scherviskositat von der Scherrate fiir die newtonschen
Losungsmittel wieder. Jedoch kann hier wegen der zu geringen Momente nicht bis hinab zu den
kleinsten kontrollierbaren Scherraten eine Viskositat gemessen werden. Die durchgefiihrten os-
zillatorischen Messungen waren wegen des zu geringen Imaginarteils der komplexen Viskositat
im untersuchten Konzentrationsbereich der Polymerlosungen nicht aussagekraftig und wurden
verworfen. Die Abhangigkeit der Scherviskositdt von Xanthan lasst sich in einem weiten Be-
reich von Konzentrationen gut mit einem Carreau Modell beschreiben. Letztlich wurde jedoch
insgesamt festgestellt, dass die Genauigkeit der rheologischen Experimente, insbesondere bei-
spielsweise der ermittelten Zeitkonstanten zur Kontrolle von Zustand und Zusammensetzung
der einzelnen Ansatze von Polymerlésungen von der Genauigkeit der Ergebnisse der Untersu-
chungen zum kapillaren Abriss selbst weit (ibertroffen wird.
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Abbildung 3.3: Stationare Viskositat von Xanthan in Glyzerin/Wasser aus scherraten- und
scherspannungskontrollierten Messungen. Nicht alle Datenpunkte sind sichtbar. Die Linien
zeigen Approximationen gemaB dem Carreau Modell.

3.2 Experimentelles zum kapillaren Abriss in Tropfen- und
Briicken-Experiment

3.2.1 Der Aufbau insbesondere des Tropfen Experiments

Aus historischen Griinden, experimenteller Einfachheit und nicht zuletzt nahe liegend aufgrund
von Alltagserfahrungen, wurde das Tropfenexperiment zuerst weitaus intensiver untersucht
und bildete im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen den Ausgangspunkt. Die Abbildung
Abb.3.4 zeigt schematisch den grundlegenden Aufbau des Experimentes zu Instabilitdt und
Abriss hdangender Tropfen.

Die Anordnung besteht hauptsachlich aus einer Diise, mittels derer die Tropfen prapariert
werden, sowie einer Digitalkamera zur Bilderfassung. Der Tropfen wird dabei vor einer Licht-
quelle im Hintergrund aufgenommen, die moglichst diffus und homogen sein sollte. Bei gutem
Signal-zu-Rausch Verhaltnis kann durch Subtraktion des Hintergrundes ein gewisses Mass an
Inhomogenitat toleriert werden. Unter Verwendung beispielsweise einer Irisblende und eines
Diffusors ist dies jedoch in der Regel nicht notig. Wesentlicher ist die ebenfalls angedeu-
tete Verwendung eines speziell Warmestrahlung absorbierenden Glases zwischen Lichtquelle
und Probe. Damit kann ein eventuelles Aufheizen der Probe stark gemindert und eine um
GroBenordnungen intensivere Beleuchtung erfolgen. Im Zuge des Tropfenabrisses verdndert
sich das Verhaltnis von Oberflache und Volumen der Fliissigkeitsbriicke dramatisch. Deshalb
ist eine Temperierung der Probenumgebung sehr wichtig. Diese ist durch den blauroten Rah-
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Abbildung 3.4: grundlegender Schematischer Aufbau des Tropfenexperimentes.

men angedeutet und experimentell durch einen Kupferkern und daran befindliche Heizung und
Peltier-Kiihlung realisiert worden. Mit Deckglaschen abgeschlossen ist dabei eine Temperatur-
schwankung von weniger als 0.1K erreichbar. Zur Bereitstellung der Tropfen im Experiment
dient eine ebenfalls angedeutete Spritzenpumpe. Ein geniigend grosser Schlauchdurchmesser
vermindert die auftretende Scherung der Losung. Das ebenfalls mit einem groBen Durchmes-
ser einhergehende langsame FlieBen gewahrleistet eine gute Temperierung in der Diise vor der
Bildung der Tropfen. Dabei ist eine Angleichung der Niveaus des Ausgangs der Spritzenpum-
pe mit der Offnung der Diise essentiell, um ein Nachlaufen zu verhindern und vergleichbare
experimentelle Bedingungen fiir alle Messwiederholungen zu schaffen.

Die Abbildung 3.5 zeigt den im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Stand des experimentel-
len Aufbaus. Die Ausfiihrung der in Abb./3.4 schematisch gezeigten und zuvor besprochenen
Komponenten wird hier im Detail ersichtlich. Mit 1 ist eine Halogen Spot Lampe bezeichnet,
welche die grosste im Standardsortiment kommerzieller Hersteller verfiigbare Leistung mit der
geringsten Aufweitung verbindet. In einem wegen der Warme notigen Mindestabstand ergibt
sich dabei eine sehr gleichmaBige Ausleuchtung. LED Leuchtmittel, die wesentlich weniger
Warme in die Apparatur eintragen, waren bis zuletzt mindestens eine GréBenordnung weni-
ger intensiv. Laser, die als Beleuchtung eine Verwendung noch geringerer Belichtungszeiten
gestattet hatten, liegen vom Wellenlangenbereich nahe den aufzulésenden Strukturen. Sie
erzeugen zwar insbesondere an den zu lokalisierenden Kanten Intensitatsverteilungen, die ei-
ne Bestimmung der Kontur im Subpixelbereich zulassen wiirden, die Auswertung ist jedoch
fiir nicht sehr regelmassige Strukturen unbekannter Form kompliziert, langsam und deshalb
meist unpraktikabel. Auf einen Diffusor wie Milchglas oder sandgestrahltes Glas wurde aus
Intensitatsgriinden letztlich verzichtet. Die verwendete kommerzielle Spritzenpumpe ist mit
2 bezeichnet. Sie stammt aus der Standardausriistung der Rettungsdienste und bietet neben
dem Anschaffungspreis den Vorteil der Robustheit und einer bereits vorliegenden Kombinati-
on eines Schrittmotors mit einem Getriebe zur Untersetzung. Damit konnte im Vergleich zur
Verwendung eines iiblichen Schrittmotors fiir Laboranwendungen eine deutlich pulsationsarme-
re Forderung der Fliissigkeit gewahrleistet werden. Ein flexibler Silikonschlauch hinreichender
Lange dampft die Pulsation weiter ab. Mit 3 ist die Regelung des Drucks an einer Diise gekenn-
zeichnet, welche einen Strom trockener Druckluft liber die Deckglaser der Probenzelle realisiert.
Damit wird ein die Videomikroskopie stark behinderndes Beschlagen verhindert. Die Tempe-
rierung der Probenzelle wird durch einen Eurotherm Controller geregelt. Dazu ist ein Peltier
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Element an einer Seite eines Kupferblockes um die Diise angebracht, eine Folienheizung an der
anderen. Die Pumpe der als Warmetauscher verwendeten handelsiiblichen PC-Wasserkiihlung
ist mit 4 gekennzeichnet. Die gleichmassige Ausleuchtung der Probe bei mdglichst geringem
Intensitatsverlust wird durch eine Kombination aus einem Schirm aus Pappe, einer einstellbaren
Irisblende sowie einem speziellen Warmeschutzglas garantiert. Dieses ist mit 5 gekennzeich-
net und hat tiber den sichtbaren Bereich eine Transmission von mehr als 60%, blockiert dabei
jedoch langwelligere Warmestrahlung nahezu vollstandig. Um kiirzestmogliche Belichtungszei-
ten zu ermoglichen, wird jeweils zwischen Justage und der eigentlichen Messung die Lichtquelle
zur Einstellung eines Gleichgewichts der Temperatur in der Zelle gedimmt. Dies ist notwendig,
da sich die Probe je nach Brechungsindex und Absorption der zu untersuchenden Losung,
selbst fiir plan transparente Fliissigkeiten binnen weniger Sekunden um Temperaturdifferenzen
in der GroBenordnung von 1K erwdrmen kann. Dies wurde mittels eines Temperatursensors
in der Nahe der Spitze der Diise verifiziert. Gleichzeitig wurde mit der Irisblende genau zur
Messzeit der gewiinschte Teil der Probe beleuchtet. Diese Vorgehensweise war hinsichtlich der
fiir die Belichtungszeiten im Bereich einiger 10us bei Verwendung von VergréBerungen von
10z oder mehr notigen Beleuchtung unumganglich.
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Abbildung 3.5: Das experimentelle Setup des Tropfenexperimentes (rechts AusschnittvergroBe-
rung).

Zwischen der Lichtquelle am oberen Rand und der Kamera am unteren befindet sich die mit
Polystyrol Hartschaum verkleidete Probenzelle. Die anfangs unkontrollierte Temperatur wurde
durch eine Zelle aus Kupferplatten regelbar gemacht. Nach Versuchen mit Zellen aus Plexiglas
und direkter Heizung der Messingdiisen wurde klar, dass diese Temperierung hinsichtlich der
experimentellen Zeitskalen ungeeignet ist, dass das Verhiltnis von Oberfliche zu Volumen
im Rahmen der kapillaren Instabilitait nahezu beliebig gross wird. Die Fliissigkeit erreicht
gerade in dem experimentell interessantesten Bereich wohl in kiirzester Zeit die Temperatur
der umgebenden Luft. Daher musste die umgebende Luft moglichst starr an die gewiinschte
Temperatur gekoppelt werden. Kupfer ermoglicht dies mit einem sehr geringen Gradienten
von wenigen Zehntel Grad iiber die gesamte Zelle. Im Ausschnitt von Abb.3.5 rechts ist am
linken Rand der Zelle, mit 7 gekennzeichnet, ein Peltierelement installiert, welches mit einer
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stationadren Leistung kiihlt. Am rechten Rand sind, mit 8 gekennzeichnet, Heizfolien verklebt,
iiber deren Leistung die Temperatur geregelt wird. Als Referenzpunkt wurde dabei ein Bereich
in Luft nahe der Messingdiise und etwa gleich weit von Kiihlung und Heizung gewahlt. Eine
moglichst treue Abbildung ermdglichen plane Glas-Plattchen, die in der Mikroskopie auch
als Objekttrager dienen. Sie werden jeweils von trockener Druckluft angestromt, um ein
Anlaufen zu verhindern. Mikroskop- Objektive hoher Brennweiten und dabei hochstmdglicher
Offnungswinkel erlauben dann die erreichte Qualitit der Aufnahmen. Ein vorhandenes Objektiv
20facher VergroBerung besaB dabei bereits integriert die Moglichkeit, den Einfluss eines planen
Glases im Lichtweg fiir einen gewissen Bereich an Dicken zu korrigieren.

Abbildung 3.6: Problematik der Diise im Tropfenexperiment. Skizzen verschiedener expe-
rimenteller Schwierigkeiten bei der Ausfiihrung des Tropfenexperimentes. Beschreibung im
Text.

Selbst die verwendeten Diisen unterlagen einer gewissen Entwicklung. Entscheidend fiir das
experimentelle Gelingen waren zum einen die Ausfiihrung in einem gut warmeleitenden Metall
zur gleichmassigen Temperierung der Fliissigkeiten. Dariiber hinaus erwies sich der Winkel,
der auf eine moglichst scharfe Schneide an der Offnung auslaufen sollte, als sehr wichtig. Dies
ist in Abb.3.6/ dargestellt. Ein optimaler Winkel zur Einstellung der gewiinschten Situation
liegt um 35° (d). Ist die Schneide nicht scharf und die Offnung deutlich kleiner als die Diise
selbst (b), wird der Rand des hiangenden Tropfen friiher oder spater immer an der dusseren
Kante gepinnt. Allerdings ist eine diinne Schneide mechanisch dusserst empfindlich, und jede
Deformation fiihrt zu horizontalen Bewegungsanteilen im Prozess des AbreiBens und zur all-
gemeinen Stoérung der Drehsymmetrie (c). Fiihrt man den Winkel der Diise zur Stabilisierung
der Schneide in weniger spitzem Winkel aus, wird eine haufige Reinigung nétig, da es sonst
schnell zur Benetzung des konischen Bereiches kommt und damit zu einer undefinierten Aus-
gangssituation (a). Zuletzt soll hinsichtlich der Férderung der Fliissigkeit erwédhnt sein, dass
nach Versuchen unter direkter Verwendung eines Schrittmotors die Notwendigkeit eines deutli-
chen Untersetzung festgestellt wurde. Eine kontinuierliche Forderung erfordert eine moglichst
statische Druckdifferenz. Zu diesem Zweck ist, wie links oben in Abb/[3.5/ gezeigt, eine kom-
merzielle Spritzenpumpe aus dem Bereich der Medizin in einer Hohe mit der Diisenoffnung
angebracht. Alle Aufbauten sind mdglichst vibrationsarm auf einem passiv gedampften Tisch
installiert.

3.2.2 Der Aufbau des Briicken Experiments

In der Durchfiihrung von Experimenten zum kapillaren Abriss von Polymer Losungen ist das
Tropfen-Experiment nur bedingt geeignet. Wahrend der Dauer bis zum finalen Bruch der ka-
pillaren Briicke kann der Tropfen mehrere Meter fallen. Ist der Raum dafiir geschaffen, findet
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der Abriss zwar an einer horizontal im Bereich weniger pim reproduzierbaren Stelle statt. Aber
die Hohe variiert stark und insbesondere ist die Stelle des geringsten Durchmessers nicht im
Fokus eines hochauflosenden Objektives zu halten. Das Platten-Experiment bietet hier eine
Alternative. Wie in Abb.3.7! links ersichtlich, wird die kapillare Briicke zwischen Stahlzylindern
prapariert. Dann kann mittels eines Linearmotors und einer geeigneten Ansteuerung der Ab-
stand der Platten zeitlich gedndert werden. Kritisch bei diesem Experiment sind das starke
Nachschwingen, vor allem des unteren Tropfens, sowie jedwede Verkippung oder Versetzung
der Platten gegeneinander. Das Nachschwingen fiihrt zu Stauchungen und Dehnungen der
Briicke, die eine signifikante Abweichung vom Verhalten in einer reinen Dehnungsstromung
darstellen konnen. Abweichungen in der Positionierung der Platten bewirken Verkippungen
der kapillaren Briicke oder sogar ein Wandern, also eine horizontale Verschiebung wahrend des
Prozesses der Instabilitat.

Abbildung 3.7: Das experimentelle Setup zum kapillaren Abriss, von links: Eine Fliissigkeits-
briicke zwischen zwei gleich groBen, parallel ibereinander angeordneten, zylindrischen Platten
wird prapariert und gestreckt, bis die Fliissigkeit in nicht zusammenhangende Bereiche zerfallt.
Die Durchleuchtung erfolgt von hinten links nach vorn rechts. Die Achse von links nach rechts
dient der Doppelbrechungsmessung. Rechts: Beispiele fiir Videomikroskopieaufnahmen zur
Veranschaulichung von Blickfeld und Tiefenscharfe bei Verwendung von Mikroskop-Objektiven
mit 2 — 20facher VergroBerung.

Die im rechten Teil von Abb/3.7 dargestellten Videomikroskopien zeigen in 2 beziehungsweise
20facher VergroBerung Beispiele wahrend der kapillaren Instabilitdt entstehender Strukturen.
Die parallel zum Bildsensor messbare Verkippung lasst dabei unter der Annahme, dass die
Verkippungen zufallig und in allen Richtungen in der gleichen GréBenordnung liegen, eine
Abschatzung der Tiefenscharfe der Objektive auf weniger als 5um zu. Definition der Geometrie
und Justage miissen also unterhalb dieser GroBe reproduzierbar sein. Der entscheidende Vorteil
des Platten-Experimentes liegt dabei in der nur wenig im Bildbereich verschobenen Position der
engsten Stelle wahrend des Einschniirens. Dies ist insbesondere in der kombinierten Messung
der Doppelbrechung sehr wichtig, da die optische Achse wahrend der Messung am gleichen Ort
bleibt. Dafiir musste aufgrund des unverhaltnismaBigen Aufwandes allerdings auf die exakte
Temperierung der Fliissigkeit unabhangig von der Raumtemperatur verzichtet werden.
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3.2.3 Vergleichbarkeit und individuelle Bedeutsamkeit von Tropfen-
und Briicken-Experiment

Um die Relevanz beider Experimente zu verifizieren, wurde, wie in Abb/3.8 gezeigt ist, die
Vergleichbarkeit der Aufnahmen aus dem kapillaren Abriss im Platten-Experiment (schwarze
Dreiecke, rote Kreise) mit der des Tropfen-Experimentes (schwarze Kreuze) in einigen Ver-
suchsreihen untersucht. Es wurden Tropfen Experimente mit einem Diisendurchmesser von
3mm verglichen mit Platten-Experimenten unter Verwendung von 3mm Plattendurchmes-
ser. Die Platten wurden dabei in unterschiedlichen Zeiten auf unterschiedliche Entfernungen
auseinander bewegt. Die Experimente verliefen dabei so, wie in Abschnitt 2.2.1 dargestellt ist.
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Abbildung 3.8: Vergleich des kapillaren Abrisses einer Polymerldsung in verschiedenen CaBER
und Tropfenexperimenten an wassrigen Losungen von PEO.

In Abb/3.8 wurden alle Graphen zum zeitlichen Verlauf des Durchmessers der engsten Stelle
der Fliissigkeitsbriicke auf den Zeitpunkt des Ubergangs zu exponentiellem Einschniiren hin
verschoben. Tropfen- und Platten Experiment sind folglich ab dem Zeitpunkt, zu dem beim
Tropfen-Experiment das exponentielle Einschniiren einsetzt, dquivalent. Bis dahin schniirt der
Tropfen ausgehend von einer linearen Instabilitdt meist entsprechend eines Skalengesetzes,
also potentiell ein. Zieht man die Platten nur soweit auseinander, als dass die Briicke nicht
unmittelbar instabil wird und gibt dem System Zeit zum Relaxieren (rote Kreise) so kann das
Tropfenexperiment sehr genau nachgebildet werden. Die anfanglichen Abweichungen konnen
auf die unterschiedlichen Randbedingungen hangender Tropfen, aufliegender Tropfen sowie den
damit verbundenen unterschiedlichen Einfluss der Schwerkraft zuriickgefiihrt werden. Fahrt
man die Platten schneller auseinander, ohne dem System die Zeit zur Relaxation zu geben,
kann der Bereich exponentiellen Einschniirens zu groBeren Durchmessern der Fliissigkeitsbriicke
hin erweitert werden.



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER AUFBAU, CHARAKTERISIERUNG DER PROBEN 37

3.3 Auswertung der Bilddaten und Wichtigkeit der Mi-
kroskopobjektive

In den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten zur kapillaren Instabilitat miissen
zur Gewinnung von Informationen die gewonnenen Bilddaten analysiert werden. Dazu konnte
bis zuletzt in den meisten Fallen auf eine vorliegende, im Rahmen friiherer Untersuchungen
durch Prof. Christian Wagner entwickelte Software zuriickgegriffen werden. Diese wurde erst
im Hinblick auf die Analyse des Beginns der linearen Instabilitat der Fliissigkeitsbriicken und
der Auseinandersetzung mit der erreichbaren und in Abschnitt [7' diskutierten Superauflosung
weiterentwickelt. Die Weiterentwicklung unter Nutzung der Kenntnis iiber die Beugung von
Licht an Berandungen wurde jedoch aufgrund des erheblich groBeren Rechenaufwandes nur fiir
Analysen der Topologie der Oberfliche im Bereich der Wellenlange des verwendeten Lichtes
genutzt. Fiir die Standarduntersuchungen war bis zuletzt die im folgenden beschriebene und
in Abb.3.9 in Ihrer Anwendung gezeigte Software hinreichend und aufgrund ihrer Schnelligkeit
und Effizienz praferiert.

In der Auswertung einer Bildserie werden dazu zunachst durchnummerierte Bildserien von
8bit bitmap Dateien aus den Videoaufnahmen bereitgestellt. Dabei wurden Beleuchtung und
Wahl der 8bit aus den intern verfiigbaren 10bit der Kamera angepasst, um ein optimales
Verhaltnis von Signal und Rauschen sowie eine maximale Bildwiederholrate zu gewdahrleisten.
Die den Bildpunkten zugeordneten Werte der Intensitét variieren also zwischen 0 (schwarz)
und 255 (weiB). Um nun die Kontur einer Fliissigkeitsoberfliche zu beschreiben, wird zunachst
angenommen, dass diese in zumindest einer Richtung als Funktion beschreibbar ist, also eine
eindeutige Zuordnung der Dicke in Abhangigkeit von der Position moglich ist. Kamera und
Experiment werden dann entsprechend orientiert aufgebaut. Dies ist jedoch eine Einschrankung
da jeweils nur eine Projektion der in der Regel axial symmetrischen Fliissigkeitskorper auf dem
Chip abgebildet wird. Fiir niederviskose Fliissigkeiten kommt es bekanntermaBen kurz vor dem
Abriss eines Tropfens zur Ausbildung einer Einbuchtung [8, 22], die nur im Schnitt oder einer
schragen Draufsicht erkennbar ware. Allerdings kommt eine solche Anordnung aufgrund der
begrenzten Tiefenscharfe der Objektive bei der von uns angestrebten Auflosung nicht in Frage.
Die Bilder zeigen also, abgesehen von Einbuchtungen, ein einem Querschnitt entsprechendes
Profil. Dessen Kontur wird nun in der Genauigkeit eines Pixels beschrieben. Dazu wird ein
Schwellwert festgesetzt, oberhalb dessen man von der Helligkeit aufgrund der direkten Sicht-
barkeit der Lichtquelle ausgeht also 255. Darunter wird von einer direkten Abschattung durch
das untersuchte Objekt ausgegangen und der Wert fiir die Intensitat auf 0 gesetzt. Eine ent-
sprechend binarisierte Reprasentation des Bildes kann im Dialog ausgewahlt und angezeigt
werden. Ein Vergleich fiir das Startbild ist in Abb/3.9/oben links gezeigt. Um storende Effekte
ausblenden zu kdnnen, kann vor der Auswertung ein Bild der Serie als Hintergrund bestimmt
werden. Beziiglich diesem wir eine Differenz gebildet. Dabei muss der Ubertrag bei der Sub-
traktion der Intensitdten geschickt interpretiert werden. In allen nicht iibereinstimmenden
Bereichen entstehen wieder Grauwerte. Fiir iibereinstimmende Bereiche entstehen kleine po-
sitive Differenzen, die weiB gesetzt werden oder kleine negative Differenzen, die automatisch
nahe weil liegen. Wie oben links in Abb.3.9 erkennbar ist, wird damit das Bild etwas flau,
die Kontur aber bereits fast die auch durch die Binarisierung erreichte. Die beschriebene Wir-
kung der Verwendung eines Hintergrundbildes (in der Mitte oben) ist im Vergleich zwischen
dem Original (oben links) und dem mittig durchstrahlten Bereich (oben rechts) besonders
gut erkennbar. Hier existiert ein Bereich zwischen der Abdunklung durch die Fliissigkeit und
dem besonders hellen zentralen Lichtbiindel, der dem Hintergrund entspricht. Dieser wird
weiB gesetzt und sorgt in der Binarisierung fiir eine Verfilschung des mittleren Bereiches.
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Die Verwendung eines Hintergrundbildes ist stets rein kosmetisch und, was den Erhalt der
Bildinformation angeht, unerwiinscht. Sie wurde so auch in allen gezeigten Messungen ver-
mieden. Wesentlich wichtiger ist die verniinftige Wahl des Binarisierungswertes. Dieser sorgt
bei Fliissigkeitsbriicken, deren MaBe gross gegen die Lichtwellenlange sind, und die somit
einen konstanten relativen Intensitatsverlauf iiber die Kante hinweg haben, fiir einen konstan-
ten Fehler in der Schiatzung des Ortes der Kante. Dieser wirkt sich bei verringerten Skalen
natiirlich zunehmend stérend aus. Empirisch wurden gewonnene Profile in Abhangigkeit des
Binarisierungswertes mit Erwartungen hinsichtlich der zeitlichen Entwicklung verglichen und
fiir Systeme bekannten Verhaltens optimiert. Letztlich erwies sich die in den nicht binarisierten
Bildern in Abb.3.9 erkennbare sparsame aber moglichst homogene Beleuchtung als optimal, da
sonst die Dicke leicht unterschatzt wird. Streng genommen miisste aufgrund der Unabhangig-
keit der Lage des Ortes eines Viertels der Intensitdt im Hintergrund am Ort der Kante von der
Wellenlidnge eine Abdunklung auf 1/4 des Niveaus des Hintergrundes als Schwellwert gewahlt
werden. Dies ist jedoch aufgrund der experimentellen Abweichungen von idealisierten Bedin-
gungen, wie sie in Abschnitt [7.4/ diskutiert sind nicht exakt umzusetzen. Ein konstanter Fehler
beeinflusst hingegen die Potenz einer potentiell einschniirenden Fliissigkeitsbriicke und kann
fiir ein bekanntes System zur Priifung der experimentellen Bedingungen herangezogen wer-
den. Die weitere Bestimmung des Profils ist naheliegend. Von links und von rechts werden
zeilenweise annahmsweise die Spriinge in der Intensitat von 255 auf 0 gesucht. Es werden nun
fiir jedes Bild eine Liste der Abstande jeder Zeile in jeweils eine Datei, sowie in einer weiteren
Datei die in jedem Bild minimalen Abstdnde zur weiteren Analyse gesichert. Sehr hilfreiche
Features des bestehenden Software waren die Eingrenzung des Suchbereiches fiir den minima-
len Durchmesser der Fliissigkeitsbriicke, die Stapelverarbeitung einer definierten Anzahl von
Bildern sowie die Einblendung der momentanen Lage des als minimal erkannten Durchmessers
als Feedback der getroffenen Einstellungen als rote Linie. Die Eingrenzung war sowohl bei
Ausbildung mehrerer Einschniirungen im Blickfeld, wie auch sonstigen Reflexen oder Stérun-
gen eine groBe Erleichterung. Die gegen Ende der Arbeit getroffenen Verfeinerungen dieses
Verfahrens sind ausfiihrlich in Abschnitt 7.3 besprochen.

Die Notwendigkeit der Verwendung hochwertiger Mikroskop Objektive im Tropfenexperiment
oder dem kapillaren Abriss zwischen zwei Platten wird in Abb.3.10 verdeutlicht. Gezeigt ist
der gemessene Verlauf des Durchmessers der schmalsten Stelle der kapillaren Briicke wéahrend
der kapillaren Instabilitdt einer Losung von PEO. Unter Verwendung eines Zoom-Objektives
geringen Offnungswinkels (rote Kreise) zeigt sich, dass ausgehend von den 2mm Durchmesser
der Diise der Durchmesser der Fliissigkeitsbriicke bereits unterhalb von 200um falsch beurteilt
wird. Er fallt dann scheinbar schnell ab in den Bereich unter einem Pixel, wobei die fortwahren-
de Existenz der Fliissigkeitsbriicke offensichtlich ist. Sie ist durch die symbolische Angabe der
Dicke entsprechend einem Pixel bis zum tatsachlichen Zeitpunkt des Abrisses angegeben. Auf-
fallend ist die perfekte Ubereinstimmung des Abrisszeitpunktes bei Verschiebung der Graphen
zu den Mikroskop Objektiven (schwarze Dreiecke) auf gleiche Anfangsbedingungen. Eine wei-
tere Veranderung des Profils konnte durch zu starke Beleuchtung erreicht werden. Es zeigte
sich, dass bei gerade ausreichender Beleuchtung und minimaler Belichtungszeit das zuletzt
einschniirende Profil der Wirklichkeit am besten entsprechen diirfte. Insbesondere bleibt die
Kurve bis einschlieBlich der letzten Punkte einigermaBen glatt und in einem maximalen Bereich
exponentiell abfallend, was gerade dem Verhalten grosser flexibler Molekiile in der Dehnungs-
stromung entspricht 2.32.
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Abbildung 3.9: Ausschnitte aus Bildschirmaufnahmen bei der Auswertung der Bilddaten eines
Briickenexperimentes einer Losung von 2kppm PEO in Xylol. Mittig links der Dialog zur
Bedienung der durch Prof. Christian Wagner entwickelten Software. Jeweils Videobilder und
binarisierte Bilder sind im Vergleich gezeigt. Die Verwendung eines Hintergrundbildes ist oben
rechts erkennbar. Die eingeblendeten Roten Linien an der gefundenen Position des geringsten
Durchmessers wurden aus Griinden der Erkennbarkeit nachgezeichnet. Weitere Details finden
sich im Text.
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Abbildung 3.10: Vergleich der Ergebnisse im Tropfen-Experiment unter Verwendung von
Zoom- (rote Graphen) und Mikroskop Objektiven (schwarze Graphen).



Kapitel 4

Doppelbrechungsmessungen an
Xanthan

4.1 Uberblick und Motivation zu den Doppelbrechungs-
messungen an Xanthan

Bereits die Zugabe kleinster Mengen von Polymeren zu einfachen Fliissigkeiten andert die Dy-
namik der kapillaren Instabilitdt dramatisch. Anstelle einer Singularitat nach endlicher Zeit
fir den minimalen Durchmesser der kapillaren Briicke [31] wird ein anndhernd zylindrisches
Filament ausgebildet, dessen Einschniiren auf einer um GroBenordnungen hdheren Zeitskala
ablauft[42, [10, 4, 100]. Trotz der technologischen Relevanz des Prozesses der Tropfenbil-
dung komplexer Fliissigkeiten, welche vom Druck von DNS-Chips in der Mikroreaktionstechnik
bis zur Lebensmitteltechnik reicht, ist nur wenig iiber die zugrunde liegenden physikalischen
Mechanismen bekannt. Abgesehen von der Vielschichtigkeit des Problems und dem Fehlen
einer universellen Zustandsgleichung zur Beschreibung komplexer Fliissigkeiten, gibt es we-
nig mikroskopische Untersuchungen zur molekularen Konformation in derartigen Stromungen.
Die durchgefiihrten Experimente unter Bestimmung der Doppelbrechung sollen einen Beitrag
zum Verstandnis des Zusammenhanges von Strémung und molekularer Konformation liefern.
Nach einer Vorstellung der physikalischen Grundlagen, werden die experimentellen Aufbauten
erlautert.

4.2 Grundlagen

4.2.1 Theoretische Grundlagen der Methode

Die Bestimmung der Orientierungsordnung unter Nutzung der optischen Anisotropie ist de-
tailliert dargestellt in [103] und [63]. Im Gegensatz zu Rotor-synchronisierbaren Experimen-
ten an Festkorpern mittels NMR [56] ist der Doppelbrechung nur ein Moment der Orien-
tierungsverteilungsfunktion der Molekiilsegmente zuganglich. Dabei weist das Ensemble der
Polymere transverse Isotropie beziiglich eines Direktors mit ©¥ = 0 auf. Damit ist also die
Anzahl w(?, ¢) sin 0ddd¢ der Direktoren in ein Raumwinkelsegment unabhingig von ¢ und
w(d, @) = w'(¥)/2m. Natiirlich gilt dabei

1= /O7r w'(9)sin(9)d(9). (4.1)

41
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Auf diesem Intervall bilden die Legendre-Polynome P;(cos®}) einen vollstandigen Satz ortho-
gonaler Funktionen mit

T . 9
Also ist jedes w'(v}) darstellbar als
~20+1
w'(9) = 20: ;_ S Py(cos 1) (4.3)
mit den Entwicklungskoeffizienten
S = / Py(cos 9)w! (9)sin(9)d(9) =< P > . (4.4)
0

Da Anordnungen eines Molekiils beziiglich des Direktors nur bis auf eine Drehung um =
unterscheidbar sind, ist w'(¥) = w'(m — ). Damit ist neben Sy = 1 stets < cos? >= 0
also auch der erste Entwicklungskoeffizient gleich Null. Der wesentlichste Beitrag ist folglich
gegeben im zweiten Entwicklungskoeffizienten

3cos?d — 1
52:<%>. (4.5)

Im Folgenden soll nun die Proportionalitat zwischen S5 und der Doppelbrechung erldutert wer-
den. Dazu werden zunachst zwei Koordinatensysteme benotigt. Die z-Achse zeige in Richtung
des Direktors, die z'-Achse in Richtung des Molekiilsegmentes. Damit ist der Polaisierbarkeit-
stensor 3’ diagonal mit den Hauptwerten (5L, 5L, 3L +Af). Es existiert eine Rotation £ mit

8= Q’Tg’g Hierin werden die Labor- und Direktor-festen Hauptwerte in Abhangigkeit
der Winkel 0 ; ermittelt. Es ist

Boz = Z Q' B0l
= ﬁ: cos? 0, + B cos® 0.+ (BL+ APB) cos® 0,1 ,
=03, +ABcos* 0, .
Analog ergeben sich
Byy = BL + ABcos® 0.,
und
Bzz = [, + ABcos* 0. ..
Eine Mittelung iiber die Orientierungsverteilung der Molekiile ergibt
< Buw >=< Byy >= BL + ABcos* 0., (4.6)

und
< B >=< By, >= B+ ABcos® b, .. (4.7)

da beziiglich einer kartesischen Basis cos? 0.2 + cos? 0.y + cos? 0. . = 1 und damit auch
2 < cos?0,, >=1— < cos’0,., > gilt, folgt

3<cos?l,, > —

: L Ag-s,. (4.8)

<Bzz>_<ﬁzz>:Aﬁ'
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Die Beziehung zwischen der Polarisierbarkeit und der Dielektrizitdt und damit letztlich der
Doppelbrechung stellt die Clausius-Mosotti Beziehung her. Sie liefert mit p als Anzahldichte
der Molekiile sowie &€ = (2, + ¢)/3 zunachst

gl +2 N§—|—2
5”—1:3—80p<ﬂzz > 32

p < B>

und _
E+2
350

el — 1= p<ﬁxx>

Die Anisotropie der Dielektrizitat ist folglich

Ne=¢|—€1
€+2
= ABS,.
3¢, PABS,

Mit der Abschatzung Ae = A(n?) =~ 2nAn folgt letztlich

An~ 2 ABS, = Anppas - S, (4.9)
TL6€0

4.2.2 Experimentelle Umsetzung der Methode

Abbildung 4.1: Setup der Doppelbrechungsmessung nach dem Schema aus Abb. 4.2.

Spektroskopie unter Verwendung polarisierten Lichtes liefert an einem Photodioden-Detektor
allgemein ein Signal der Form

I(t) = Ig[1 + I sin d(t) 4+ Iy cos ()], (4.10)

wobei Gleichwert und die komplexwertige Amplitude des Signals erfasst werden. Die zeitabhangi-
ge Retardierung durch einen Photoelastischen Modulator ist im Allgemeinen von der Wel-
lenldnge abhangig. Die Amplitude der Modulation dpp(t) = Asin(wt) wird fir die ver-
wendete Wellenldnge derart gewahlt, dass Jo(A) = 0. Man justiert also auf einen Wert
nahe bei A ~ 0.765m ~ 137.8°, wo dies der Fall ist. Anlass hierfiir ist das Messprinzip
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fiir die Retardierung 0(¢). Durch Reihenentwicklungen beziiglich der Modulationsfrequenz w
in Besselfunktionen der Ordnung n fiir sin(6t) = >~ 2.Jo;41sin((2¢ + 1)wt) und der fir
cos(6t) = "2, 2Jo; cos((2i)wt), erkennt man durch Einsetzen in GI/4.10, dass die wesent-
lichen Beitrage zur Intensitdt und damit auch die entsprechenden Fourier Komponenten der
Spannung am Photodiodendetektor, abgesehen vom Gleichwert, von w und 2w abhangen. Der
Vergleich dieser Entwicklung mit Ausdriicken, die sich fiir eine Beschreibung des Transfers
von Licht durch eine Anordnung von Polarisierungszustands-Generator (PSG) aus Polarisa-
tor und Photoelastischem Modulator (PEM), einer Probe linearer Doppelbrechung und einem
Polarisationszustands-Analysator (P.S A) ergeben, fiihrt auf Ausdriicke fiir Amplitude und Pha-
se der Retardierung der Probe in Abhangigkeit von den Fourierkomponenten der Spannung an
der Photodiode [40]. Stellt man in einer Anordnung gekreuzter Polarisatoren den Photoela-
stischen Modulator so ein, dass bei verschwindender Doppelbrechung auch U, verschwindet,
ergibt sich die Retardierung einer ebenfalls zwischen Polarisator und Analysator eingebrachten
Probe aus den beiden an den Lock-In Verstarkern gemessenen Spannungen der ersten beiden

Fourier Komponenten zu
6 ~ (0.831661U,/Us,). (4.11)

Die Doppelbrechung b ist dann fiir eine linear doppelbrechende und homogen orientierte Probe
der Dicke h(t) und eine Wellenléange des zur Messung der Retardierung dienenden Lasers A
etwa

beampie = 0N/ (27h(1)). (4.12)
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Abbildung 4.2: Schema der Doppelbrechungsmessung in der Anordnung Polarisator, Photo-
elastischer Modulator (PEM), Analysator. Detailierte Beschreibung im Text.

Friihere experimentelle Untersuchungen zum Tropfenabriss komplexer Fliissigkeiten waren zu-
meist auf die Analyse makroskopischer GroBen beschrankt, wie die Bestimmung der Form der
einschniirenden kapillaren Briicke. Mittels dieser konnen Vergleiche zu Vorhersagen zum ka-
pillaren Abriss aufgrund von phanomenologischen Polymer-Modellen wie beispielsweise dem
Oldryd-B Modell oder kinetischen Theorien wie FENE-P [65] getroffen werden. Fiir eine
wirkliche Evaluierung mikroskopischer Modelle ist es wiinschenswerter, auch die Dynamik der
Molekiile auf molekularer Ebene oder bestimmende molekulare Eigenschaften direkter zu mes-
sen. Die Messung der Doppelbrechung ist ein typische Methode derartiger Untersuchungen
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Abbildung 4.3: Aufnahmen beim kapillaren Abriss einer 0.2wt % Xanthane Losung (1sorn =
60mPa s) aufgenommen alle 0.1s. Zur Beurteilung des Strahlverlaufs wurde der sonst ver-
wendete Filter entfernt.
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Abbildung 4.4: Tropfenabriss verschiedener Konzentrationen von Xanthan in Wasser/Glyzerin
aus einer 2mm Diise.

[40]. Wir nutzen einen Hochgeschwindigkeits-Messplatz, der Messungen im Millisekundenbe-
reich ermoglicht, um gleichzeitig sowohl die mikroskopische Konformation der Molekiile wie
auch den makroskopischen Fluss im Verlaufe der kapillaren Instabilitdt simultan zu verfolgen.

4.3 Besprechung durchgefiihrter Experimente

Das in den Doppelbrechungsmessungen verwendete Polymer, Xanthan (Sigma-Aldrich), wurde
aufgrund seiner hohen optischen Anisotropie ausgewahlt. Das Molekiil ist relativ steif und die
Bildung eines elastischen Filaments ist in allein wassrigen Losungen kaum zu beobachten
[4]. Besser hingegen eignen sich Experimente unter Verwendung viskoserer Lsungsmittel
[100]. Wir versuchten ebenfalls, die Doppebrechung fiir die kapillare Instabilitit von Lésungen
flexiblerer Polymere zu messen wie PEO (polyethylenoxide) oder PAA (polyacrylamide-co-
acrylic acid). Jedoch waren bei den verwendeten Intensitdten die Signale zu gering, um eine
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quantitative Analyse zu ermoglichen. Das Molekulargewicht des von uns verwendeten Polymers
wird vom Hersteller grob mit "m = 2 x 10° amu oder mehr” angegeben. Wissrige Losungen
von Xanthan weisen eine ausgepragte Scherverdiinnung auf. Es ist biologisch verdaulich und
wird aus beiden Griinden verbreitet in der Lebensmittel-, der pharmazeutischen, der Ol und der
kosmetischen Industrie verwendet. Die typischerweise in einer Losung von Xanthan vorliegende
Sekundarstruktur ist eine steife Helix mit einer Persistenzldnge von £, ~ 120nm. Diese
Konformation erfahrt einen Ubergang zu einem ungeordneten Kniul bei einer Temperatur von
etwas mehr als 50°C' [58, 54].

Unsere Proben enthielten Gewichtskonzentrationen ¢, im halb-verdiinnten bis konzentrierten
Bereich 0.025wt % < ¢, < 0.2wt %. Als Losungsmittel diente zumeist 80/20wt % Glyzerin-
Wasser mit einer Viskositat von 7., = 60mPas. Wir nutzten dariiber hinaus verschiede-
ne Glyzerin/Wasser Gewichtsverhaltnisse mit entsprechenden Scherviskositaten bis hinab zu
Nsolw = 2mPa s, um durch Anpassung der dehnungsrheologischen Daten eine genauere Cha-
rakterisierung des Molekulargewichtes zu ermoglichen. Die Konzentrationen der Polymere
wurden passend gewahlt, um einerseits eine geniigend groBe Retardierung zu realisieren, ande-
rerseits jedoch wesentlich unterhalb von Konzentrationen, fiir die im Gleichgewicht eine spon-
tane lyotropische Ordnung erwartet wird (¢, > 0.5wt%) [58]. Es wurden ferner rheologische
Standardmessungen in Kegel-Platte Geometrien durchgefiihrt (Haake Mars, Thermo Electron,
Germany), um das scherverdiinnende Verhalten unserer Proben zu charakterisieren (Abb. 3.3).
In den Experimenten war dabei entweder die Scherrate oder die Scherspannung vorgegeben.
Verwendung fanden Kegel-Platte Geometrien von beispielsweise 0.5° Konuswinkel und einem
Durchmesser von 60mm. In Abhangigkeit von auftretenden experimentellen Schwankungen
ist jeweils ein Mittel aus 6 bis 10 Messungen gezeigt. Die auftretende ausgepragte Scher-
verdiinnung ist zu erwarten, da sich die relativ steifen Molekiile in der Stromung ausrichten
und im stationdren Zustand zu einer, der Konzentration proportionalen jedoch nur unwesent-
lichen Erhohung der Scherviskositat iiber den Wert des Losungsmittels fiihren. Die Daten
wurden mittels des Carreau Modelles angepasst [105] und die Resultate sind in verniinftiger
Ubereinstimmung mit Ref. [67], wenn man die bei uns erhdhten Lésungsmittel-Viskositaten
in Betracht zieht. Die charakteristischen Relaxationszeiten aus den Approximationen reichen
dabei von etwa 10s fiir 0.5wt % und 20s fiir 0.1wt % bis zu etwa 50s fiir die 0.2wt % Losung.
Diese Zeitskalen sind Ausdruck und MaB der sogenannten Rotations-Diffusion als dem Prozess
der Relaxation des Direktors des Feldes der Orientierung der molekularen Achsen. Sie sind zu
vergleichen mit den Dehnungsraten unserer Experimente zur kapillaren Instabilitat.

Fiir die spatere Diskussion der Dehnungsviskositat-Messungen sei speziell darauf hingewiesen,
dass Proben mit 0.1wt% Polymer jedoch unterschiedlichen Losungsmittelviskositaten sehr
dhnliche Nullscherviskositaten zeigen und die Unterschiede erst bei groBeren Scherraten of-
fensichtlich zutage treten. Die Oberflachenspannungen o unserer Proben wurden mittels der
Methode hiangender Tropfen bestimmt. Im Rahmen der experimentellen Auflésung von +5%
waren keine signifikanten Differenzen zu tabellierten Werten fiir Glyzerin-Wasser Mischungen
festzustellen.

Der experimentelle Aufbau ist in Abb. |4.2A skizziert. Die Polymerlsungen wurden mittels ei-
ner kommerziellen Spritzenpumpe quasistatisch durch eine Diise von beispielsweise d = 2mm
Durchmesser gedriickt. In einem Abstand von etwa D = 7cm unterhalb der Diise ist eine
Platte angebracht, um den Einfluss der Gravitation zu minimieren. Die Ausbildung des nach-
gezogenen zylindrischen Filaments wird, vom Zeitpunkt des Auftreffen des Tropfens auf der
Bodenplatte unabhangig, kaum beeinflusst. Dennoch wird diese Bodenplatte verwendet, da
der Aufschlag transversale elastische Anregungen auf dem Filament erzeugt, die es im zeitlich
interessanten Bereich unter Umstanden mehrfach aus dem Bereich der Tiefenscharfe heraus
schlingern lassen. Gleichzeitig kann das Filament dariiber hinaus durch eine hermetische Bau-
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weise der Probenkammer temperiert und vor Luftbewegungen geschiitzt werden. Samtliche
besprochenen Doppelbrechungsmessungen wurden bei Raumtemperatur (25°C') ausgefiihrt.
Die Retardierung 6 wurde mittels eines optischen Aufbaus gemessen, bestehend aus einem
18mW HeNe Laser (JDS Uniphase), einem Polarisator P, einem Photoelastischen Modulator
PEM (Hinds Instruments), der Probenfliissigkeit, einem Analysator A, einem Linsensystem L1
und L2 und einer Fotodiode PD, deren Signal von zwei Lock-In Verstarkern (Stanford Rese-
arch) aufgezeichnet wird. Der Polarisator ist beziiglich seiner Hauptachse um einen Winkel
von 45° relativ zum PEM gedreht, um die Aufnahme der Retardierung mithilfe der Lock-In
Verstarker zu erméglichen. Das Linsensystem (Abb. 4.2B) vor dem Detektor verhindert die
Aufnahme von Lichtanteilen, die das Filament nicht durchquert haben (4.3), indem die der
optischen Achse parallelen Strahlungsanteile mittels einer Maske M im detektorseitigen Brenn-
punkt von L1 absorbiert werden. Die Linse L2 bildet das durch das Filament getretene Licht
auf die Fotodiode ab [104]. Um die Doppelbrechung An = §\/(27h(t)) (mit A = 633nm als
der Wellenlange des He-Ne LASERs)aus der Retardierung zu berechnen, muss die zeitlich zu-
gehorige Dicke h(t) des Filaments bekannt sein. Der Prozess des Einschniirens des Filaments
wurde dabei entsprechend der maximalen zeitlichen Auflosung der Lock-In Verstarker mit 500
Bildern pro Sekunde aufgezeichnet. Zur Verwendung kam dabei eine Hochgeschwindigkeits
CCD-Kamera (encore mac PCI 1000S), angeordnet unter einem anndhernd rechten Winkel
zur optischen Achse mit einem Zoom Objektiv. Bilddatenerfassung und Retardierungsmes-
sung wurden synchron getriggert. Aus Abb. 4.3/ wird offensichtlich, dass es aus geometrischen
Griinden nicht moglich ist, die Doppelbrechung zu messen, bevor der Tropfen das Blickfeld
komplett passiert hat beziehungsweise die Fliissigkeitsbriicke eine im Bereich des Messlichtes
anndhernd zylindrische Gestalt angenommen hat, respektive die Phase des exponentiellen Ein-
schniirens begonnen hat. Dies bestimmt also den zeitlichen Beginn der angegebenen Daten.

Im zeitlichen Verlauf des Experimentes konnen angesichts des typischen Verlaufes des mini-
malen Durchmessers der Fliissigkeitsbriicke h(t) einer Polymer Losung verschiedene Phasen
unterschieden werden. Zunachst folgt dieser einem exponentiellen Gesetz, welches gut durch
die Rayleigh Instabilitat einer Newtonschen Fliissigkeit zu beschreiben ist [93, 110]. Dann
erfolgt fiir newtonsche Fliissigkeiten meist ein Ubergang zu selbstihnlichem Verhalten [30] bis
schlieBlich der Einfluss der enthaltenen Molekiile den Fluss abrupt unterbricht. Es wird ein
Filament gebildet, welches sich in der Folge relativ langsam und ebenfalls wieder exponentiell
verjiingt [33]. Wenn letztlich die Polymere eine im Mittel stationare Streckung erreichen, folgt
der Einschniirvorgang linearen Gesetzen [6, [94].

Abb. 4.5 zeigt die aus den Videoaufnahmen extrahierte Filament Dicke h(t), beginnend zum
Zeitpunkt der Bildung des Filaments. Viskosere Losungsmittel oder héhere Polymer Kon-
zentrationen fiihren zu einer Verlangsamung der Dynamik um mehr als eine GréBenordnung.
Allerdings zeigen alle Experimente zunachst das gleiche exponentielle Einschniirverhalten ge-
folgt von linearem Verhalten. Die Daten konnen so approximiert werden durch den Ausdruck

h(t) = hoexp(—t/T) — bt + y,. (4.13)

Die Bildung des zylindrischen Filaments tritt aufgrund des hohen Widerstandes der Polymere
gegeniiber einer Dehnungsstromung auf und lasst sich quantifizieren in der Dehnungsviskositat
7. Der in Gleichung 4.13 angegebene Ausdruck eignet sich gleichsam zur Beschreibung ver-
schiedener dehnungsrheologischer Messanordnungen [6]). Die damit verbundene physikalische
Aussage ist, dass sich die Polymere im Fluss entkndulen und die Dynamik durch den da-
mit verbundenen elastischen Effekt bestimmt wird. Bei erreichen eines stationaren Zustandes
der Streckung erfolgt dann ein Ubergang zu einer linearen Dynamik hnlich der linearen Ein-
schniirdynamik kurz vor dem Abriss Newtonscher Fliissigkeiten [93]. Aus h(t) lassen sich die
zugehorigen Dehnraten é = 0;h(t)/h(t) berechnen. Diese sind dann in Beziehung zu setzten zu
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Abbildung 4.5: Filament Durchmesser h(t) fiir verschiedene Polymer Konzentrationen und
Losungsmittel Viskositaten. Die Parameter beziehen sich auf Gleichung 4.13. Nicht alle
Datenpunkte sind gezeigt.

charakteristischen Relaxationszeiten. Die Zeitskala der mikroskopischen Rotationsdiffusion der
Polymere wurde in rheologischen Standarduntersuchungen auf mindestens A > 10s geschatzt.
Damit ist in unseren hier prasentierten Experimenten die Weissenberg-Zahl Wi = A\é > 100
relativ groB. Dies bedeutet, dass die Polymere in der Stromung des kapillaren Abrisses kein
den Skalen der Brownschen Bewegung vergleichbares Kraftfeld verspiiren, sondern von der
gewaltigen Stromung sehr einheitlich orientiert und gestreckt werden. Im gezeigten Fall ist
die Weissenberg-Zahl also fiir den Bereich exponentiellen Einschniirens konstant, um dann mit
dem Einsetzen des linearen Einschniirens zu divergieren.

Die h(t) Daten konnen dariiber hinaus genutzt werden, um die scheinbare Dehnungsviskositat
aus der Spannungsbilanz von kapillarer, elastischer und der Oberflachenspannung zu berechnen
[10, 4, 6]:

20

Ne(t) = () (4.14)
Dieser Ausdruck ist dahingehend eine Vereinfachung, dass sowohl der Einfluss der Schwerkraft,
als auch nichtlineare Elastizitat vernachlassigt werden. Dennoch ist er gebrauchlich, um in ka-
pillaren Abrissexperimenten die Dehnungsviskositdt zu bestimmen. Eine weitere iibliche GroBe,
die die Dehnungs- und damit unter Kenntnis der Ubertragungsfunktion auch die Spannungs-
vorgeschichte der Polymere reprasentiert, ist der so genannte Henky-strain. Er ist gegeben
durch die zeitlich integrierte Dehnrate also die integrale Dehnung ¢ = [ édt. Eine Auftragung
der experimentellen Daten im Sinne der Dehnungsviskositat in Abb. 4.6/ zeigt zunadchst einen
exponentiellen Anstieg gefolgt von einem stationaren Wert fiir Dehnungen ¢ > 1.5. Das Auf-
treten eines derart geringen Plateauwertes fiir die scheinbare Dehnungsviskositat im Vergleich
zu friiheren Arbeiten [4, |6, [111] ist eine Konsequenz der hohen Steifigkeit der Xanthan Mo-
lekiile und der Dehnungsvorgeschichte bis zur Ausbildung des Filaments. Diese findet ebenfalls
Ausdruck in der erhohten Dehnungsviskositat bei ¢ = 0. Falls das Filament aus der thermody-
namischen Gleichgewichtskonfiguration der Polymere heraus gebildet wiirde, ware ein Anstieg
der Dehnungsviskositat vom sogenannten Trouton Verhaltnis 7. /ns = 3 gegeniiber dem New-
tonschen Verhalten zu erwarten. Wenn 7, den Plateauwert erreicht, wird die Einschniirdyna-
mik linear und die Dehnrate ¢ divergiert, verdeutlichend, dass 7). von der Dehnrate unabhangig
wird. Dies sagen Modelle fester Stabchen oder elastische Modelle oberhalb Wi >> 1 auch
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Abbildung 4.6: Die scheinbare Dehnungsviskositat fiir den gleichen Datensatz wie in Abb. 4.5

voraus [14]. Die bestimmten scheinbaren Dehnungsviskositten sind in verniinftiger Uberein-
stimmung mit Daten aus Stagnationspunkt Stromungen mittels gegeniiber liegender Diisen
[39], dem Ziehen von Fasern [57] oder Werten, welche in Kontraktionsstromungen bestimmt
wurden [75].

Fiir unsere Untersuchungen zur Doppelbrechung benétigten wir Abschatzungen des Molekular-
gewichtes unserer Proben und nutzten dabei Batchelors Formel [9] fiir die Dehnungsviskositat
konzentrierter starrer Stabe, um unsere Daten zu approximieren. Fluoreszenz Mikroskopie
Studien an DNS zeigen, dass die stationdre Streckung der Molekiile fiir Hencky-Dehnungen
¢ > 1.5 auf eine hydrodynamische Lange ¢ erfolgt, die mehr als 80% der Konturlange ent-
spricht [99]. Die relative Steifigkeit der Xanthan Molekiile sollte die gleichsame Behandlung
als feste Stabchen rechtfertigen. Um einen signifikanten Fit zur Bestimmung der Parameter
Molekulargewicht m und Polymerlange ¢ zu ermoglichen, wurden sowohl die Konzentration
der Polymere als auch die Losungsmittelviskositat variiert. Wie zu erwarten ist, fanden wir
stets eine Proportionalitat zwischen der Dehnungsviskositat und der Losungsmittelviskositat
(siehe Abb. 4.6). Die Anpassung mittels Batchelors Formel fiir konzentrierte Losungen steifer
Stabchen erfolgte fiir die unabhangigen Variationen von Ldsungsmittelviskositat und Polymer-
konzentration gemaB folgendem Ausdruck [9] (Abb. /4.7)

%nsolvq)<€/d)2

(2¢/d) — In(1 +2/®/nl/d) — 1.5
® ist dabei der Volumenanteil. Fiir den Stabchendurchmesser des Polymers iibernahmen wir
den Literaturwert von of d = 2nm. Die Approximation ergibt / = 4.5um und m = 2.5 Mamu.
Das damit gegebene Verhiltnis von Molekulargewicht und -linge ist in sehr guter Uberein-
stimmung mit beispielsweise den Resultaten aus Untersuchungen in der Kontraktionsstromung
durch [75], weicht jedoch um einen Faktor zwei von aus der Lichtstreuung ermittelten Werten
ab [39]. Die Anzahl an Kuhnsegmenten ny, = £//(, unserer Proben ist etwa 40, ein zehnmal
kleinerer Wert als der von A-DNS, fiir welche in fritheren Studien kein stationarer Wert der
Dehnungsviskositat gefunden werden konnte [111].

Die Grundlagen zur rheometrischen Nutzung der Doppelbrechung, die wir fiir die Untersuchung
der mikroskopischen Konformation von Makromolekiilen nutzen, sind ausfiihrlich dargestellt
in [40]. In unserer einachsigen Strémung mit dem Fluss parallel zur Schwerkraft, kdnnen wir

Te = 37750[1) + In (415)
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Abbildung 4.7: Die scheinbare Dehnungsviskositdt fiir Xanthan in Abhangigkeit der Kon-
zentration (Kreise) und der Losungsmittelviskositat (Quadrate). Die durchgehende und die
gestrichelte Linie zeigen Anpassungen gemal Batchelors Formel fiir halbkonzentrierte starre
Stabchen.

transverse Isotropie fiir die Polarisierbarkeit und die Orientierungsverteilung der Molekiilseg-
mente annehmen. Damit wird das Doppelbrechungssignal AN proportional zum Grad der
Orientierung der Polymere sowie zu deren Konzentration

AN = 2—7TA0400pp1 < 3cos’f —1 > (4.16)
nm 2

wobei n der mittlere Brechungsindex, A« die Anisotropie der Polarisierbarkeit pro Mo-
lekiil einer komplett gestreckten Kette, p (g \ c¢m?) die Dichte des Lésungsmittels und ¢
der Orientierungswinkel der Polymer Segmente beziiglich der Dehnungsrichtung sind. Unter
Kenntnis des maximalen Doppelbrechungssignals AN,,.. kann bei nahezu maximaler Deh-
nung und Ausrichtung der Molekiile die mittlere fraktionale Dehnung abgeschatzt werden zu
z/l = \/(2AN/AN,.4; + 1)/3, wobei auf der mikroskopischen Skala dabei natiirlich noch
immer eine Vielzahl unterschiedlicher Konformationen anzunehmen ist [99].
Die Vernachlassigung des Verbleibens unvollstiandig entfalteter Typen von Molekiilkonfigura-
tionen wie beispielsweise Hantel- oder Haarnadelform fiihrt zu einer gewissen Uberschitzung
der fraktionalen Dehnung. Die Naherung verliert fiir eine Anndherung an den geknaulten Zu-
stand ihre Berechtigung, wird jedoch mit wachsendem Grad der Orientierung genauer und ist
fiir starke Streckung der Polymere eine gute Approximation.
Als Test der Zuverlassigkeit wurden zahlreiche Messungen bei den verschiedenen Konzentra-
tionen durchgefiihrt und die bestimmte Doppelbrechung war dabei stets der Konzentration
proportional (Abb. 4.8b). Der Vorteil der rheooptischen Methode der Doppelbrechungsmes-
sung in der Stromung gegeniiber der einfachen Dehnungsrheologie wird deutlich, wenn man die
Daten der 0.05wt %igen Lésung mit 7oment = 60mPa s mit denen der Lésung mit 0.1wt %
Polymer und einer Viskositat von 7nsent = 15mPa s vergleicht. Beide Einschniirdynamiken
zeigen einen praktisch identischen Fluss (Abb. 4.5). Jedoch ist die Doppelbrechung iiber die
Moglichkeiten der Dehnungsrheologie hinaus in der Lage, den Konzentrationsunterschied zu
erfassen. Dies zeigt, wie wichtig diese Messungen fiir die Beurteilung der mittleren Effekte der
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Stromung auf die Molekiile im Sinne einer Priifung von Vorhersagen kinetischer Modelle sind.
Die Messungen der Doppelbrechung sind in unserem Aufbau allerdings auf Zeiten nach ¢. be-
grenzt, wenn das Filament ausgebildet wird. Zuvor machen innere Reflexionen, eine verander-
liche Hohe des Necks sowie die Kriimmung der Oberflache den Lichtweg zu undefiniert (Abb.
4.3). Der Startpunkt des Hencky strains ist davon nur wenig beeinflusst, dass der GroBteil der
Dehnung erst spater akkumuliert wird. Dennoch zeigen unsere Daten, dass die Polymere zu
Beginn der Messung bereits eine signifikante Dehnungsvorgeschichte haben. Unter der Annah-
me, dass die Polymere vollstandig gestreckt sind, wenn fiir { > 1.5 keine elastischen Effekte
mehr zu beobachten sind, lasst sich die maximale Doppelbrechung pro Polymerkonzentration
bestimmen zu AN,,../c, = 8 x 1072g  em?. Dieser Wert ist vergleichbar mit publizierten
Werten vollstandig gestreckter DNS A DNS of AN, ,../c, = 5.1 x 1072g~tem? [71], jedoch
um eine GroBenordnung kleiner als Werte fiir Xanthan, die im Scherfluss bestimmt wurden
[113] oder Ergebnissen aus der Streckung und Doppelbrechungsmessung im elektrischen Feld
[76].

Die experimentell bestimmte maximale Doppelbrechung der ¢, < 0.1wt % Lésung ist nur um
30% groBer als die zu ¢ = 0. Dies entspricht einer fraktionalen Dehnung von z/¢ = 0.9 zu
¢ = 0 und bedeutet, dass steife Polymer Molekiile wie Xanthan nahezu vollstandig orientiert
und gestreckt sind, wenn das Filament ausgebildet wird. Der weitere Entknaulungsprozess im
Bereich 0 < ¢ < 1.5 geht einher mit einer elastischen, exponentiellen Filament Einschniirdy-
namik sowie einem monotonen Anstieg der Doppelbrechung.

Anstelle eines Fortbestehens des Plateauwertes ist jedoch gegen Ende der kapillaren Instabilitat
ein erneuter teilweise steiler Anstieg in der Doppelbrechung festzustellen (Abb. 4.8a). Dieser
ist gut reproduzierbar und bereits bei Filamentdurchmessern festzustellen, die deutlich oberhalb
der experimentell moglichen Auflsung liegen. Der Anstieg der Doppelbrechung geht einher mit
einem Anstieg in der Dehnungsrate ¢ verbunden mit dem linearen Einschniiren des Filaments.
Uberraschenderweise wichst die Doppelbrechung gegen die Dehnung aufgetragen zwischen
¢ = 1.5 und ¢ = 6 mit konstantem Anstieg weiter an. Lediglich fiir Losungen mit einer
Polymerkonzentration von ¢, > 0.15wt % war bereits fiir ( < 1.5 ein steilerer Anstieg der
Doppelbrechung zu beobachten, wahrscheinlich aufgrund des Verschlaufens der Polymere.
Da die Polymere im linearen Einschniirbereich eigentlich komplett entknault sein sollten,
miissen zusatzliche physikalische Effekte diskutiert werden. Die Polydispersitat diirfte keinen
entscheidenden Einfluss haben, da bei den gegebenen Weissenberg- Zahlen kleinere Molekiile
sogar bei noch geringeren Dehnungen den stationdren, orientierten Zustand erreichen soll-
ten. Ein Uberstreckungiibergang aufgrund der hohen Dehnrate sollte aufgrund den geinderten
Richtungen der Bindungen im Molekiil auBer der Doppelbrechung auch die Dehnungsviskositat
beeinflussen. Am wahrscheinlichsten scheint hier eine Erhohung der Konzentration aufgrund
von Ablauf oder Verdunstung des Losungsmittels. Dieses Bild wird durch die Beobachtung
gestiitzt, dass das Filament am Ende teilweise nicht einfach bricht, sondern noch fiir im Ver-
gleich zur kapillaren Zeitskala sehr lange Zeit stabil bleibt. Es zeigen sich auch hier teilweise
beads-on-a-string Phinomene [78] und die Vermutung liegt nahe, dass sich gegen Ende ein
Polymerfaden mit einem Durchmesser (< 10um) zwischen Diise und Bodenplatte ausbildet.

4.4 Ausblick zum Kapitel zu den Doppelbrechungsmes-
sungen an Xanthan

Im Ergebnis dieser Untersuchungen ist festzustellen, dass steife Molekiile wie Xanthan in
der Dehnungsstromung hochgradig orientiert und gestreckt werden, teilweise bereits vor dem
Ubergang vom potentiellen Einschniiren newtonscher Fliissigkeiten sehr geringer Viskositat
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Abbildung 4.8: a) Die Doppelbrechung in Abhangigkeit von der Zeit. Die Pfeile zeigen das
jeweilige Erreichen eines Hencky strains von ( = 1.5 b) Die Doppelbrechung in Abhangigkeit
vom Hencky strain. Die senkrechte Linie markiert die ( = 1.5 Position, die gestrichelten Linien
sind lineare Fits deren Anstieg angegeben ist. Die Symbole entsprechen denen in Abb. 3.3

zum exponentiellen des elastischen Filaments. Eine weitere Erhéhung der Doppelbrechung
nach Saturation der elastischen Effekte deutet am ehesten auf einen Konzentrationsanstieg
der Polymere im Zuge der kapillaren Instabilitat hin.



Kapitel 5

Instabilitaten kapillarer Briicken von
PEO Losungen

5.1 Vorschau auf die untersuchten Phanomene wahrend
der kapillaren Instabilitdt von PEO Lésungen

Das Verhalten eines einfach zusammenhangenden Volumens einer homogenen Fliissigkeit kann
unter Kenntnis einer Ausgangssituation fiir Stromungsfeld und Kraftfeld beziiglich der einzel-
nen Volumen- und Oberflichenelemente numerisch berechnet werden. In den meisten phy-
sikalischen Systemen sind die bestimmenden GroBen dabei Dichte, Viskositat, Tragheit und
Grenzflachenspannung. Unter gewissen Umstanden kann es zu zufillig einsetzenden, jedoch
in ihrem Verlauf charakteristischen Anderungen des Zusammenhangs des Fliissigkeitsvolumens
kommen. Wahrend ein Fliissigkeitsvolumen getrieben von der gegeniiber einem umgebenden
Volumen meist herrschenden Grenzflachenspannung entsprechenden Vorzeichens in Abwesen-
heit weiterer Krafte der Kugelform zustrebt, kommt es bei umgekehrtem Vorzeichen oder im
Falle vorhandener duBerer Krafte nach endlicher Zeit mit endlicher Wahrscheinlichkeit zu einer
Anderung des Zusammenhangs. Einfache Beispiele dieser Vorginge sind das AbreiBen von
Tropfen beim Ausstrémen aus einer Diise oder das Zerfallen eines moglicherweise bewegten
Fliissigkeitszylinders in nicht zusammenhangende Teile. In diesem Kapitel wird zunachst auf
die experimentelle Praparation zur Beobachtung der genannten Vorgange eingegangen. Nach
einem Abriss der Phanomenologie der Fragmentierung eines praparierten Fliissigkeitsvolumens
werden bestehende Konzepte zur Beschreibung der dabei auftretenden Vorgange aufgefiihrt.
Der Vergleich zu Ergebnissen vorliegender Experimente gibt Hinweise auf den Giiltigkeitsbe-
reich der einzelnen Vorstellungen. Im Hauptteil dieses Kapitels werden die einzelnen charakte-
ristischen Phanomene des kapillaren Abrisses von PEO Losungen im Detail besprochen. Dabei
werden vorherrschende Stromungsverhaltnisse ebenso besprochen wie Art und Einsatz diver-
ser Instabilitdten und die Evolution resultierender Strukturen bis zum Finalen Abriss. In den
wesentlichen Schritten schniirt eine kapillare Briicke einer Polymerldsung hohen Molekularge-
wichts dabei zunachst entsprechend den Erwartungen einer linearen Instabilitat exponentiell
ein. Dann folgt insbesondere fiir niederviskose Losungsmittel ein beschleunigtes potentielles
Einschniiren. Ab einer gewissen Dehnrate wird das Verhalten dann nicht mehr entscheidend
vom Losungsmittel sondern von der Elastizitat der gelosten Substanz bestimmt. Nach einem
Ubergang zu einem nahezu exponentiell einschniirenden Fliissigkeitszylinder kommt es letztlich
zu einer weiteren linearen Instabilitdt im Bereich der Saturierung der Dehnung der Polyme-
re. Die dabei sukzessive gebildeten Generationen von immer kleineren Tropfen unterliegen bis
zum final meist auftretenden spontanen Bruch der kapillaren Briicke einer charakteristischen
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Evolution. Kurz vor diesem finalen Bruch besteht, wie durch die prasentierten Ergebnisse
herausgearbeitet wurde, eine Struktur aufeinander folgender Phasen verfestigter Polymerfaden
und etwa spharischer fliissiger Bereiche. Zuletzt werden die experimentellen Befunde und die
daraus gewonnenen Erkenntnisse zusammengefasst.

5.2 Experimenteller Aufbau

In der Mehrheit der gezeigten Experimente wurde die kapillare Briicke durch Einbringen eines
Tropfens zwischen ein Plattenpaar prapariert (siehe Abb.3.7), welches in geeigneter Weise aus-
einander gezogen wird [5]. Als anschauliches Beispiel fiir dieses Experiment kann man einen
Tropen Speichel zwischen Zeigefinger und Daumen durch leichtes Spreizen der Finger zur ka-
pillaren Instabilitat bringen. Es wird zwischen den Platten zunichst ein Filament gebildet,
welches sich unter dem Einfluss der Oberflachenspannung verjiingt. Dabei wird die Fliissig-
keit aus dem Filament in die angrenzenden meist nahezu halbkugelformigen Randbereiche
gedrangt. Die Plattengeometrie wird in der Dehnungsrheologie kommerziell angewendet, um
die Dehnungsviskositat von Polymer-Suspensionen oder Schmelzen zu charakterisieren. Eine
Fliissigkeitsbriicke einer Polymerlosung entwickelt dariiber hinaus die sogenannte " Perlen auf
der Schnur” Struktur [10, 23], welche genauer eine Folge von Tropfen getrennt durch feinere
kapillare Briicken darstellt. Da im Zuge des Einschniirens der kapillaren Briicke aufgrund der
Oberflachenspannung die einzelnen Volumenelemente typischerweise um einige GroBenordnun-
gen gestreckt werden, spielen etwaige vorangehende Dehnungen keine wesentliche Rolle. Es
gibt keine grundlegenden Unterschiede zwischen dem in einem Strahl Fliissigkeit und dem bei
der Dehnung einer kapillaren Briicke entstehenden Filament. Je nach Verhaltnis von Elasti-
zitat und Viskositat der Polymerlosung entsteht dabei insbesondere beim fallenden Tropfen
mitunter zunachst ein Satellitentropfen auf dem Filament [110].

Die erste detaillierte experimentelle Beschreibung des "Blistering” findet sich in [78]. Es
werden die spaten Stadien der Instabilitat beleuchtet, in Folge derer Tropfen in einer Hierar-
chie von GroBen entstehen. Wir konzentrieren uns zunachst auf den Beginn der Instabilitat.
Hier existieren einige teilweise stark voneinander abweichende theoretische Beschreibungen
[21, 165] 78, 23]. Eine theoretische und numerische Beschreibung sekundarer Instabilitaten
wurde dabei zunichst in [21] angegeben. Fiir Oldroyd-B und FENE Modelle sagte man einen
Ubergangsradius zu exponentiell einschniirendem Verhalten von [Ca(1 — S)/We]'/?ry und
eine Zeitkonstante 3We(rZ/n) voraus. Dabei sind ry der Anfangsradius, n die Viskositit,
We die Weissenbergzahl, C'a die Kapillarzahl und S die Retardierungszahl. Es wird fiir
die mit den Volumenelementen der Fliissigkeit transformierten Polymere wahrend des Ein-
schniirens also eine exponentiell anwachsende elastische Spannung beschrieben. Die unter
den getroffenen Annahmen vorhergesagten iterativ gebildeten Filamente einer Rekursion der
Radien 7, /ro = V/2(1,_1/70)%/?, konnten jedoch experimentell weder quantitativ noch quali-
tativ gefunden werden. Die Bildung einer axial gleichférmigen Folge an Tropfen wurde in [78]
beschrieben, ebenso wie das Propagieren sekundarer, von den Randbereichen ausgehender In-
stabilitdten. In unseren Experimenten zeigte sich jedoch stets ein leicht konischer Charakter
des, Tropfen der ersten Generation verbindenden Fliissigkeitsfilaments. Dieses unterliegt dann
ab einem gewissen Aspektverhaltnis aus Lange und Durchmesser wiederum einer Rayleigh Pla-
teau Instabilitat. Die von [21] vorgeschlagene Rekursion konnte auch in [78] nicht vorgefunden
werden. Unsere Experimente geben ein genaueres Bild von Ursachen und Mechanismen der
hier besprochenen Translation der Tropfen entlang der verbindenden kapillaren Briicken, wel-
che zur fortschreitenden Koaleszenz fiihrt. Dariiber hinaus wird in [78] eine andere Rekursion
der entstehenden TropfengroBen, genauer gesagt eine Variation der Potenz der Rekursion nach
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[21] vorgeschlagen. Diese liefert jedoch, wie unsere Experimente zeigen, keine besseren Wer-
te. Details hierzu sind im Abschnitt 5.6/ besprochen. Die Arbeit [65] hingegen beschreibt
Migration, Oszillation, Vereinigung von und Fliissigkeitstransfer zwischen Tropfen. Dabei wird
neben der Initiierung durch eine Differenz im Laplacedruck auch die Rolle elastischer Krafte
betont. Diese sollen zur Zeit der Ausbildung und des Einschniirens des zylindrischen Teiles
der Fliissigkeitsbriicke die kapillaren Krafte um einen Faktor 4 iibersteigen. Es werden au-
Berdem Kombinationen der Viskositaten von Polymer und Lésungsmittel angegeben, bei der
sich unterschiedliche Szenarien der Bildung der Perlen auf der Schnur Struktur ergeben. Vor
allem hohe Deborah Zahlen - also groBe Produkte von materialspezifischen Relaxationszeiten
mit stromungsspezifischen Deformationsraten [31] und hohe Polymerviskositaten gehen hier
einher mit der Ausbildung von stabilen " Perlen auf der Schnur” Strukturen. Der Effekt des
Verschwindens kleinerer Tropfen zur VergroBerung grosser Tropfen ist hier ebenso beschrie-
ben. Unsere Experimente legen jedoch einen etwas anderen Verlauf nahe, der im Abschnitt
5.7.3/im Detail besprochen wird. In der Arbeit [23] letztlich, wird auf dem Fundament einer
Neo-Hook'schen Theorie eine asymptotische Beschreibung des Profils der Fliissigkeitsbriicke
am Ubergang von einem Tropfen zu einem verbindenden Filament beschrieben. Fiir grosse
Deborah-Zahlen und Zeiten zu Beginn der kapillaren Instabilitat lassen sich experimentelle
Daten sehr gut mit den hier vorgeschlagenen Ausdriicken beschreiben. Allerdings ist das Mo-
dell nicht in der Lage, die experimentell auftretenden Winkel nahe oder groBer als 90Grad zu
beschreiben, die insbesondere in wenig viskosen Losungsmitteln auftreten konnen.

Wir haben Experimente mit wassrigen Losungen von PEO und Molekulargewichten im Bereich
My, = 1—8x10%amu sowie Konzentrationen 0.010 < ¢ < 0.2 Gewichtsprozent durchgefiihrt.
Die Bildung eines nahezu zylindrischen Filaments und seine folgende Instabilitat konnten weit
unterhalb der Uberlappungsgrenze der so genannten " overlap-" Konzentration [14] festgestellt
werden. Es wurden dennoch hauptsachlich Experimente an konzentrierten Losungen durch-
gefiihrt, da die gleichsam erhohte Nullscherviskositat die ablaufenden Prozesse verlangsamt
und damit leichter beobachtbar macht. Zum optimalen Vergleich mit der Literatur hat unser
Referenzsystem My, = 4 x 10%mu und ¢ = 0.2 Gewichtsprozent, mit c,, = 0.07 als der
overlap Konzentration. Die Proben wurden mittels eines Thermo Haake MARS Rheometers in
Kegel-Platte Geometrien charakterisiert. Abbildungh.2| zeigt den scherratenabhangigen Ver-
lauf der stationdren Scherviskositat im Detail. Die mit dem ThermoRS600, einer Geometrie
von 60mm Durchmesser und einem Konuswinkel von 0.5Grad gewonnenen Daten zeigen die
Arbeit im Grenzbereich der Spezifikationen dieses Rheometers. Die Nullscherviskositat wurde
dabei auf etwa 19 ~ 50mPas abgeschatzt. Sie wurde bei den niedrigsten Scherraten be-
stimmt, bei denen sich Wasser und Polymerldsung zuerst signifikant unterscheiden, also in
etwa 7 ~ 0.1. Oberhalb ergeben sich die Werte bei Pinning der Fliissigkeit an der Beran-
dung unter Umstanden eher aus den Eigenschaften des Rheometers als der Fliissigkeit. Die
Viskositat verringert sich dann im Bereich von Scherraten 0.1 < 4 < 2000 im Zuge der Scher-
verdiinnung auf Werte um 7, = 4mPas. Dabei tritt bei kleinen Scherraten unter Umstanden
eine Hysterese auf. Diese kann durch Verlangerung der Wartezeiten auf ein Gleichgewicht fiir
die Bestimmung der stationdren Scherviskosidat minimiert werden. Wasser wie auch beson-
ders niederviskose Polymerlosungen kénnen aufgrund des minimal erforderlichen Momentes
und der fiir weniger viskose Fliissigkeiten eher eintretenden Instabilititen der Probe in der
Schergeometrie nur iiber einen eingeschrankten Bereich an Viskositdten gemessen werden{70].
Die Oberflachenspannung wurde mittels der Methode des hangenden Tropfens zu o ~ 60.9mN/m
bestimmt. Dieser Wert stimmt gut mit bekannten Ergebnissen iiberein [79], variiert jedoch
in den einzelnen Experimenten. In Abbildungb.1l ist die getroffene Naherung gezeigt. Ein
Tropfen einer 1kppm konzentrierten PEO Losung von My, = 4Mio hangt an einer Diise
des Durchmessers 3mm. Das gezeigte Bild entspricht in der aufgenommenen Sequenz dem
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Abbildung 5.1: Bestimmung der Oberflachenspannung mittels der Methode des hdngenden
Tropfens. Die Details zur gezeigten Messung an einer 1kppm PEQO Losung finden sich im
Text.

Zeitpunkt, an dem der Tropfen zu fallen beginnt. An der engsten Einschniirung, die zuvor
etwa stationdr war, herrscht dabei ein Gleichgewicht aus dem hydrostatischen Druck pgh, der
auch in dieser Richtung nur von der Hohe abhingt, und dem kapillaren Druck o (r; ! 4 751).
Dabei bezeichnen r; und r, die beiden Hauptkriimmungsradien der Grenzflache zur Luft an
der engsten Stelle. Sie liegen aufgrund der axialen Symmetrie wie eingezeichnet. Damit ist
die Oberflachenspannung etwa

o = P9tz (5.1)

41

Im gezeigten Beispiel ergeben sich fiir das verwendete 2z Objektiv und den damit verbundenen
MaBstab von 0.0085mm/Pixel ein Durchmesser von 2.88mm an der engsten Stelle sowie
Kriimmungsradien von 1.44mm und 3.332mm. Mit der Hohe des Tropfens von 5.066mm
zu Beginn der Instabilitat ergibt sich im gezeigten Fall eine Oberflichenspannung von etwa
50mN/m. Damit wird die experimentelle Schwankung deutlich.
Wir verwendeten eine Anordnung, dhnlich zu der in [78,91] beschriebenen. Um eine groBtmagli-
che Reproduzierbarkeit der Experimente zu erreichen, hielten wir uns an folgende Vorgehens-
weise: Platten mit einem Durchmesser von d = 2mm wurden im Abstand von [ = 2.5mm
einige Sekunden gehalten, damit etwaige vorangehend in das System eingetragene Span-
nung relaxieren konnte. Dann wurden die Platten innerhalb von 40ms auf eine Entfernung
von [ = 3.5mm auseinander bewegt, wobei die Grenze, ab der eine kapillare Briicke des
Losungsmittels nach Rayleigh Benard instabil wird und bricht, nur leicht iiberschritten wird.
Der Verjiingungsprozess wurde mit einer IDT X-Vision X3 digitalen Hochgeschwindigkeits-
Videokamera mit Mikroskopobjektiven von 2x,4x,10x and 20x VergréBerung der Firma
Nikon aufgenommen. In den in starkster VergroBerung damit erhaltenen Abbildungen ent-
sprechen einem Pixel etwa 0.6um. Die Tiefenscharfe betragt dann gerade noch 5um. Eine
Halogen Hintergrundbeleuchtung erlaubt Bildwiederholungen bis zu 6000 Frames pro Sekunde
(fps) und Belichtungszeiten herab bis auf 10us.
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Abbildung 5.2: Rheologische Charakterisierung wassriger PEO Losungen. Gezeigt sind Erst-
messungen an frischen (schwarze Dreiecke), Messungen an vorgescherten, nicht ganz frischen
Losungen (schwarze Balken) und Wasser (blaue Kreise)

5.3 Phanomene beim Abriss von PEO Losungen

Die Dynamik in den ersten Stadien der kapillaren Instabilitat ist gut verstanden [91]. Ihr
Beginn kann aufgrund der Vollstandigkeit der harmonischen Funktionen stets als eine Reihe
wachsender Moden der Rayleigh-Plateau Instabilitdt interpretiert werden. Die Theorie, dass
eine zylindrische Saule einer Fliissigkeit oberhalb einer bestimmten Lange relativ zum Umfang
instabil wird, wurde in Experimenten unter Mikrogravitation bestatigt [61]. Ist zu Beginn
der Instabilitdt die Wachstumsgeschwindigkeit der Amplitude einer wachstumsfihigen Mode
proportional zur bestehenden Amplitude, so liegt eine lineare Instabilitat vor. Die Amplitude
derselben wachst dabei exponentiell mit der Zeit an. Dieses Verhalten geht fiir mehr oder min-
der viskose einfache Fliissigkeiten in ein potentielles Einschniirverhalten verschiedener Potenzen
iber. Fiir Polymerlosungen geniigend grosser Molekulargewichte und Konzentrationen zeigt
dieses Verhalten dann einen weiteren, scharfen Ubergang zu einem exponentiellen Verhalten
(siehe Abb/5.4). Dieser Fakt wurde zum Anlass genommen, den Ursprung der Zeitachse darauf
festzulegen. Die charakteristische Zeitkonstante, die man aus der exponentiellen Approximati-
on erhalt, ist dabei sehr empfindlich hinsichtlich Alterung und Deformationsvorgeschichte. Sie
reduzierte sich beispielsweise fiir die ¢ ~ 2kppm Ldésung von My, ~ 4Miog/cm?® PEO von
70ms auf nur wenig mehr als 20ms nach ein paar Tagen.

Im Folgenden soll besonderes Augenmerk auf die spaten Stadien des Einschniirens der ka-
pillaren Briicke gelegt werden. Je nach Elastizitat und viskositatsbedingter Zeitkonstante
konnen die Polymere teilweise ihre vollstandige oder zumindest eine stationdre Orientierung
und Streckung in der Dehnungsstromung bereits im Bereich der experimentell zuganglichen
Orts- und Zeitauflosung erreichen [83]. Damit wird der das zylindrische Fliissigkeitsfilament
stabilisierende Effekt unwirksam, und kleinere Tropfen beginnen auf ihm zu wachsen, siehe
Abb. 5.5, Bilder 5 und 6. Dieser Prozess, den wir auch als "Blistering” bezeichnen, ge-
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Abbildung 5.3: Aufnahmen beim kapillaren Abriss einer wassrigen 0.2wt % PEO Losung, be-
ginnend nach der Bildung eines zylindrischen Filaments. Die relativen Zeiten der Teilbilder
sind 0, 125, 250, 360, 373, 390, 408, 425, 440, 455, 470, 505 und 635 ms.

schieht fiir die prasentierten PEO Ldsungen bei einem Radius von nur 10um. Damit wird die
lichtmikroskopisch mogliche raumliche Auflosung ausgeschopft.

Falls die Polymer Konzentration nicht zu gering ist (typischerweise mehr als 1000ppm), kann
das Filament sehr langlebig werden, im Vergleich zur typischen Zeitskala eines gelosten Po-
lymers im Gleichgewicht. Der Zusammenhang zwischen dem weiteren exponentiellen Ein-
schniiren des Filaments und den mikroskopischen Relaxationen der Polymere ist in [23] be-
schrieben. Der Effekt der endlichen Dehnbarkeit der Polymere wurde in [65] numerisch unter-
sucht. Im Ergebnis wird ein kapillarer Bruch nahe den Enden des Filaments am Ubergang zu
den Reservoirs auf den Platten entsprechend einer lokal selbstdhnlichen Lésung vorhergesagt.
Das von uns experimentell vorgefundene Szenario zeigt nur auf den ersten Blick Ahnlichkeit
mit diesen Resultaten. Es sollen zur Verdeutlichung drei wesentliche Beobachtungen heraus-
gestellt werden:

(i) Zwischen 2 und 4 in Abb. 5.5, kontrahieren die trompetenférmigen Regionen, die Filament
und Randbereiche verbinden periodisch. Der Fluss wird dabei extrem verlangsamt. Wir be-
zeichnen diesen Vorgang wegen der Assoziation auch als " Atmen”.

(i) Die als " Blistering” bezeichnete Instabilitit des Filaments, welche zur Tropfenbildung fiihrt,
ist eine lineare kapillare Instabilitat [31]. Erreichen die Polymere ihre stationdre Streckung,
sorgt lhr Beitrag an elastischer Spannung zu wiederum Newtonschem Verhalten mit jedoch
teilweise gegeniiber dem geknaulten Zustand um einige GroBenordnungen erhdhter Viskositat.
(iii) Unter Nutzung der Elektronen Mikroskopie liefern wir Beweise, dass sich im Filament in
den letzten Phasen des kapillaren Abrisses die Polymerkonzentration sehr stark erhoht. Das
Filament wird dabei stabilisiert und bildet je nach den intermolekularen Wechselwirkungen
hochgeordnete, sich verfestigende Polymerfaden. Der zwingenste Hinweis auf dieses Verhal-
ten ist dabei wohl der endliche Kontaktwinkel, der sich zwischen Filament und den darauf
befindlichen Tropfen einstellt.

Abb. 5.5| zeigt den typischen Verlauf des lokalen Minimums fiir den Durchmesser der kapilla-
ren Briicke A, (t) nach dem Ubergang zum durch die Spannung der Polymere kontrollierten
Verhalten in halblogarithmischem Auftrag. Nach vorangehendem exponentiellen Einschniiren
erreicht beispielsweise bei 3 in Abb. 5.5/ der minimale Durchmesser hier zunachst ein Plateau,
gefolgt von einem weiteren schnellen Einschniiren. Der Grund fiir die wiederum erhéhte Ge-
schwindigkeit des Einschniirens ist, dass die Polymere ihre maximale Dehnung beinahe erreicht
haben, so dass ihr Beitrag zur Dehnungsviskositat nicht weiter wachsen kann. Dies aber bedeu-
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Abbildung 5.4: Evolution des minimalen Durchmessers der sich verjiingenden kapillaren Briicke
von ¢ = 2kppm PEQO mit My, = 4Mio in wassriger Losung zwischen Platten eines Durchmes-
sers von 2mm (Dreiecke). Die Kreise zeigen die Durchmesser der verschiedenen Generationen
von Tropfen, die auf dem schrumpfenden Filament wachsen. Die durchbrochene Zeitachse
deutet die Langlebigkeit des Filaments wahrend der letzten Stadien der Instabilitat an.

tet, dass nun ¢ schnell wachsen muss, und impliziert eine schnelle Erhohung des Gefalles von
log, h(t), wie in Abb. 5.5 klar zu erkennen ist. Hat 7y einmal den Wert des Plateaus erreicht,
den wir bei Ay, =~ 10m im Bereich 4 der Abbildung auf 1, ~ 400Pas schatzen, verhalt
sich das Filament im Wesentlichen wieder wie eine newtonsche Fliissigkeit [65]. Damit ist
das Eintreten einer kapillaren Instabilitat [31] zu erwarten. Sie konnte experimentell bestatigt
werden. Beachtlicherweise entspricht dieser Wert der Dehnungsviskositat einem Zuwachs um
5 GroBenordnungen gegeniiber der Viskositit 1,4 = 1073 Pas des Lésungsmittels.

5.4 Untersuchung der Stromung bis zum Auftreten der
ersten Tropfen auf dem viskoelastischen Faden

Aufgrund von verschiedenen Beobachtungen hinsichtlich der Bewegung zuféllig vorhandener
mikroskopischer Verunreinigungen in der Fliissigkeit bestand der Wunsch, die Giiltigkeit der
Annahme einer Dehnungsstromung zu iiberpriifen und den Geltungsbereich zu spezifizieren.
Dies wurde zum einen fiir das Stadium der Plateaus des minimalen Durchmessers getan. Das
periodische Beschleunigen und Verzégern von Tracern, welches in den Abbildungen Abb.5.7
und Abb. 5.8| gezeigt ist, gibt im Verlaufe der Instabilitat einer kapillaren Briicke einer ausrei-
chend konzentrierten Losung geniigend grosser und flexibler Polymere eine obere Schranke fiir
die Giiltigkeit der Annahme einer reinen Dehnungsstromung an. Doch eine nahezu quantitati-
ve, sehr viel genauere Uberpriifung der Hypothese ist durch die Auswertung der Trajektorien der
Tracer im Ortsraum oder bei geniigend genauer Positions- und Zeitauflosung weiter vereinfa-
chend der Trajektorie im Phasenraum moglich. Jeder geniigend kleine Tracer sollte ausgehend
von einer ruhenden umgebenden Fliissigkeit in einer einsetzenden Dehnungsstromung zunachst
nur eine unwesentliche, kleine Beschleunigung in radialer Richtung erfahren, jedoch eine we-
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Abbildung 5.5: Phasen des Abrisses einer PEO Losung. Der minimale Radius h,,;, als Funktion
der Zeit. Zur linken entspricht der Verlauf anndhernd h,,;,(t) = hoexp(—t/T) mit 7 =
140 4+ 30ms. Ein Plateau wird zwischen 3 und 4 erreicht - verbunden mit einer Instbilitat
der Randbereiche zu den Platten, gefolgt von sehr schnellem Einschniiren in linearen Regimes
(gepunktete und gestrichelte rote Linien). Die Datenpunkte sind nicht bis zum eigentlichen
Abriss gezeigt. Weitere Erlduterungen erfolgen im Text.
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sentliche in Richtung der Dehnung. Fiir die Giiltigkeit eines exponentiellen Einschniirens der
kapillaren Briicke sollte die Bewegung in Richtung der Dehnung ebenfalls von exponentieller
Natur sein. Die Phasenraumdarstellung hingegen sollte ein lineares Verhalten zeigen. Eine
Beschleunigung des Tracers bei der Entfernung vom neutralen Punkt der Stromung sowie die
Abnahme des Durchmessers des Filaments lassen sich stets in einem gewissen Bereich durch
einen exponentiellen Ausdruck einer charakteristischen Zeitkonstanten approximieren. Leicht
iibersieht man dabei jedoch den lange vor dem Erreichen der Plateaus erfolgenden Ubergang
zwischen verschiedenen Exponenten. Oftmals existiert eine Approximation, die unter Ver-
wendung lediglich eines Exponenten die Trajektorie im Ortsraum erstaunlich gut wiedergibt.
Allerdings ist bei genauerer Untersuchung beispielsweise in Abb/5.6 sowohl im Einschniiren der
Flissigkeitsbriicke (oben, waagerechte Striche, etwa bei 0.125s als auch im Phasendiagramm
(Knick zum Ende der linearen Approximation) ein korrespondierender Ubergang zwischen zwei
Exponenten zu beobachten. Dies soll hinsichtlich der verbreiteten Anwendung der Experi-
mente zum kapillaren Abriss zur Dehnungsrheologie gering viskoser polymerer Fliissigkeiten
als kritischer Hinweis hinsichtlich der Einordnung der Genauigkeit der angepassten Zeitskalen
dienen.

Es ist bekannt [110], dass wie in den ersten vier Teilbildern von Abb/5.14/ zu erkennen ist, die
Tropfen in den kohdrenten Sequenzen der linearen Instabilitat nicht die zuerst auftretenden
sind. Die Graphen der Abb/5.10 und Abb.5.11 zeigen die Evolution eines typischen einzelnen
Tropfens, welcher zu einem scheinbar zufalligen Zeitpunkt beginnt, zu wachsen, deutlich bevor
ein koharentes Anwachsen einer linearen Mode einsetzen wiirde. Das Wachstum setzt im
gezeigten Beispiel etwa bei einer Zeit von 215ms ein. Seine Kontur wurde durch eine méglichst
einfache Funktion approximiert, die eine nur sehr geringe Abweichung von der realen Kontur
darstellt. Sie beruht jedoch nicht auf einem physikalischen Modell wie einer Kraftebilanz [23]
sondern es wurde folgender Ausdruck verwendet:

amplt) st
w(t)\/7/2

Die leeren (gefiillten) Quadrate zeigen die (reskalierte) Evolution der Amplitude des anwach-
senden Tropfens. Die Linie zeigt eine exponentielle Approximation des Tropfenwachstums. Die
Dreiecke zeigen die Position des Zentrums des Tropfens respektive das Symmetriezentrum der
Approximationsfunktion. Die Kreise zeigen den Durchmesser der umgebenden zylindrischen
Bereiche der Fliissigkeitsbriicke. Abgesehen von duBeren Storungen, die sich in sprunghaften
Anderungen der Radien darstellen, wichst die Amplitude zunichst unabhingig von Position
und Verjingung des Filaments. Die mittels einer exponentiellen Approximation (Abb/5.11
gefundene Zeitskala von etwa 14.8ms liegt in der GroBenordnung der fiir die wenig spater
einsetzende lineare Instabilitat gefundenen (siehe Abb. [5.13). Die Reskalierung erfolgte dabei
durch Multiplikation mit einer Konstanten. Dies wird damit begriindet, das im Einsetzen einer
jeden Instabilitdt ein exponentielles Wachstum vermutet wird und eine plétzliche Deformation
und Verstreckung des Filaments als zeitlicher Sprung im Exponentiellen Zeitverhalten interpre-
tiert werden kann. Dieser bedeutet dann lediglich die Skalierung um einen konstanten Faktor.
Zum spateren Zeitpunkt der Evolution von Position, Filamentdurchmesser und TropfengroBe
sind alle untereinander abhangig. Vergleicht man die Situation mit Abb/5.7, findet man be-
reits hier erste Indizien eines zum Erliegen kommenden Flusses. Die Fliissigkeit flieBt in diesem
Beispiel ab etwa einer Zeit von 245ms nicht mehr nur in die 2 groBen Randbereiche sondern
jeweils von den umgebenden zylindrischen Bereichen in die einzelnen entstehenden Tropfen.

Die zuerst auftretende Instabilitdt hat ihren Ursprung in den Randbereichen und erinnert an
Phinomene, wie sie in [21] beschrieben sind. Der Ubergangsbereich am Ende des Filaments
wurde in [23] fiir den Fall detailliert beschrieben, dass die Polymere in der Dehnungsstréomung

d(z,t) = do(t) + (5.2)
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Abbildung 5.6: Oben links: Evolution von Filament Durchmesser an der Position des ver-
folgten Teilchens (Quadrate) sowie der engsten Stelle im Blickfeld (waagerechte Striche) und
einer exponentiellen Approximation (rote Linie). Oben rechts: Trajektorie eines Tracers zu Be-
ginn der kapillaren Instabilitdt und der damit verbundenen Ausbildung der Dehnungsstromung
(leere Kreise) sowie Vorhersage aufgrund der Annahme eines exponentiellen Einschniiren des
Filaments und der Giiltigkeit einer Dehnungsstrémung (blaue Linie).

Unten: Phasendiagramm der oben gezeigten Trajektorie (Kreise) und eines der Dehnungs-
stromung entsprechenden linearen Fits (blaue Linie). Als Phasendiagramm bezeichnet man
dabei eine Auftragung der durch numerische Ableitung gewonnenen momentanen Geschwin-
digkeit gegen die Position des Tracers.
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Abbildung 5.7: Trajektorien kleinster Einschliisse beim passieren des Blickfeldes im kapillaren
Abriss von PEO Losungen M,, = 4M1io,c = 2kppm. Die ersten Trajektorien zeigen eine be-
schleunigte Bewegung von einem neutralen Punkt entsprechend einer Dehnungsstromung. Die
durchgezogene Linie zeigt eine Kombination des exponentiellen Einschniirens mit der Annahme
einer Dehnungsstromung. Nach einer Abfolge von Partikeln ohne erkennbare Beschleunigung
wird der Fluss letztlich diskontinuierlich, verbunden mit einer von uns als Atmen bezeichneten
Instabilitat des Randbereichs des Filaments.

weit unterhalb ihrer Streckgrenze vorliegen. Bei vollstandiger Dehnung kontrahiert die Uber-
gangsregion, wie im Einsatz von Abb. 5.8 ersichtlich. Zur Bestimmung der FlieBgeschwin-
digkeit werden kleinste Partikel oder Blaschen verfolgt, deren GroBe durchaus unterhalb der
Auflosungsbegrenzung liegen kann. In diesem Falle verfolgt man ihr Beugungsbild. Typische
Trajektorien sind in Abb. 5.8 gezeigt. Dabei wird der Fluss aus dem Filament in die Randberei-
che wahrend der Kontraktion zeitweise beinahe vollstandig unterbunden, wie an den Plateaus
zu erkennen ist. Wahrend des Erliegens des Flusses konnen jedoch die Polymere in den ent-
sprechenden Bereichen des Filaments relaxieren. Gleichzeitig ist mitunter ein Anschwellen
des Filaments unmittelbar neben dem kontrahierten Randbereich zu erkennen, da das sich
insgesamt weiter verjiingende Filament Fliissigkeit in diesen Grenzbereich driickt. In gewis-
sen Abstdanden baut sich dieser anwachsende Druck dann schlagartig ab, indem eine gewisse
Menge Fliissigkeit in die Reservoirs abflieBt. Dabei wird die Kontraktion des Randbereichs
kurzzeitig aufgehoben und das Filament verjiingt sich ebenfalls sprunghaft um einen kleinen,
entsprechenden Betrag. Diese Ereignisse driicken sich in Abb. 5.8/ als Spriinge der Tracer
Positionen aus.

Dieser Vorgang wiederholt sich auf einer Zeitskala, die durch eine charakteristische Zeitskala
der Polymere vorgegeben ist. Diese kann aus dem Bereich des exponentiellen Einschniirens
des Filaments abgeschatzt werden [11} 23] zu A = 7/3 &~ 50ms, was konsistent beziiglich der
Breite der Plateaus ist. Die Sprunghohe ergibt eine charakteristische Langenskala von 150um,
die vergleichbar ist mit der Wellenlange periodischer Deformationen der Oberflache, wie im
Folgenden gezeigt ist. Prinzipiell sollte jedes der Plateaus in Abb. 5.8 seinen Ausdruck in einem
korrespondierenden Plateau in h,,;, finden. Jedoch sind die Plateaus aufgrund des zunachst
relativ geringen Volumens lediglich fiir die letzten Spriinge zwischen 3 und 4 in Abb. 5.5
erkennbar.
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Abbildung 5.8: Trajektorien zweier Blaschen im Filament. Sie bewegen sich etwa synchron
und zeigen damit den uniformen Fluss im Filament. Die Blaschen werden zunachst von der
Dehnungsstromung im Rahmen des Einschniirens fortbewegt. Dann jedoch durchlauft ihre
Position eine Folge von Plateaus, verbunden mit aufeinander folgenden Kontraktionen und
Entspannungen - dem sogenannten " Atmen” an den Enden des Filaments. Dies ist im Einsatz
der Grafik gezeigt.
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Abbildung 5.9: Trajektorien kleinster Einschliisse nahe der Oberfliche wie gezeigt in Abb.5.7
(Quadrate, Kreise). Die Kreuze zeigen die Bewegung von Tracern im Bereich der zentralen
Flusslinie. Diese weisen grundlegend andere Sprungweiten auf. In der vorliegenden Darstel-
lung wurden diese reduziert dargestellt. Damit wird erkennbar, dass wahrend im Inneren des
Filaments der Fluss nahezu beibehalten wird, die Oberfliche zum Stillstand kommt, sich letzt-
endlich sogar gegensatzlich dem Zentrum bewegt.
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5.5 Einsetzen der linearen Instabilitat zur Bildung der
1.Generationen von Tropfen

Zur Untersuchung der in der kapillaren Instabilitat auftretenden, oft aus vielen charakteristi-
schen Wiederholungseinheiten bestehenden " Perlen-auf-der-Schur” Struktur wurde nun die in
Abb.5.14 zwischen 270ms und 303ms gezeigte erste Generation an Satelliten-Tropfen unter-
sucht. Die Kontur der Fliissigkeitsbriicke wurde dazu durch einen Ausdruck fiir den Durchmes-
ser d in Abhangigkeit seiner Position x approximiert, der im wesentlichen eine Superposition
einer Harmonischen und eines linearen Terms darstellt. Damit wurde der anfanglich leicht
konischen Gestalt des Filaments sowie der Vermutung des Vorliegens einer linearen Instabilitat
Rechnung getragen. Eine ausfiihrliche Diskussion der erreichten Auflosung erfolgt in Abschnitt
{.

x — xo(t)

OR

Die Amplitude amp(t) und die Wellenlange X\ charakterisieren die am schnellsten wachsende
Mode der Instabilitat. Ein Beispiel dieser Approximation des Durchmessers d(x,t)((Einsatz)
wie auch die exponentielle Approximation der Amplituden amp(t) (gestrichelte und durchge-
zogene Linien) sind gezeigt in Abb/5.13 Wahrend die Struktur auf einer Zeitskala von etwa
9ms anwachst und damit wesentlich schneller als das Einschniiren der kapillaren Briicke mit
(130ms) zeigt die Wellenldnge wenig Variation. Ausnahmen treten auf (Kreise), wenn schnel-
le Prozesse wie Koaleszenz von Tropfen auBerhalb des Blickfeldes, hier bei etwa 28ms, zu
sprunghaften Anderungen der Spannung im Filament fiihren. Dabei kam es in diesem Fall
offensichtlich zu einem Verstrecken eines Randbereiches neben einem groBeren Tropfen und
damit zu einer zwischenzeitlichen Kontraktion und Entspannung des Filaments im Blickfeld.
Dies ist gut ersichtlich in Abb.5.14 und im unteren Teil von Abb/5.13l Ein interessanter Tei-
laspekt des Anwachsens der Tropfensequenz ist der Ubergang von einem exponentiellen zu
einem exakt linearen Wachstum mit Beginn der simultanen Kontraktion der Struktur.

Auf das letzte Plateau von Tracer Position wie auch h,,;, folgend setzt eine zumindest im
Bereich einiger Wellenlangen nahezu uniforme lineare Instabilitdt ein. Dies ist in der Bildserie in
Abb. 5.12 gut zu erkennen. Konizitdt des Filaments und Erschiitterungen konnen den Bereich
begrenzen. Zunichst sind keine Oszillationen erkennbar. Jedoch erlaubt selbst die Anpassung
des binarisierten Bildes, was der Wahl der Niveaulinie zu einem geeigneten Schwellwert der
Intensitat entspricht, die Anpassung der Amplitude in der GroBenordnung von A = 200nm
wie in Abb.5.13 zu sehen ist. Dies ist statistisch gerechtfertigt, da eine Anpassung der lokalen
Dicke jeweils als Mittel liber etliche Positionen angesehen werden kann. Dabei wird anstelle der
Beugungsbegrenzung von 2Pixeln eine Sub-Pixel oder auch Superauflésung erreicht. Diese
ist detailliert im Abschnitt 7 besprochen. Ein Beispiel dieser Instabilitat ist im Einsatz von
Abb.5.13/zu erkennen. Die letzten 4 Bilder von Abb.5.12/zeigen den Beginn eines nichtlinearen
Bereiches der Instabilitdt. Diesen charakterisieren und begleiten die sukzessive entstehenden
Generationen sekundarer Tropfen auf dem Filament [78, [79]. Im oberen Teil der Abb/5.13
ist das Wachstum der harmonischen Oberflichendeformation dargestellt. Uber mehr als eine
GroBenordnung ist das zeitliche Verhalten der Amplitude durch ein exponentielles Gesetz sehr
genau beschrieben. Dies ist ein sicheres Indiz fiir das Vorliegen einer sich raumlich uniform
ausbildenden linearen Instabilitat.

Aus der Anpassung eines exponentiellen Anwachsens finden wir in beiden gezeigten Beispielen
inverse Wachstumsraten von etwa 1/w = 9.3 £ 0.1ms. Eine Theorie zur Stabilitat eines
viskosen Fliissigkeitsfadens [31] sagt w = /(6Ron.ss) voraus, was eine Abschdtzung der

d(z,t) = do(t) + s(t)x + amp(t) sin (27 (5.3)
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Abbildung 5.10: Beispiel fiir das Wachstum einzelner Tropfen (siehe Abb/5.14] Teilbilder 1-4)
vor Einsetzen der linearen Instabilitdt (Abb/5.13)). Die Position des Zentrums des wachsen-
den Tropfens (Dreiecke), seine Amplitude (Quadrate) und der Durchmesser der umgebenden
zylindrischen Bereiche (Kreise) sind in ihrer zeitlichen Entwicklung gezeigt.
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Abbildung 5.11: Amplitude des singulidren anwachsenden Tropfens aus Abb/5.10/ (leere Qua-
drate) sowie eine vor einem erfolgten Sprung reskalierte Darstellung (gefiillte Quadrate) mit
exponentieller Approximation (Linie).
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Abbildung 5.12: Wachstum einer harmonischen Oberflichendeformation als Zeichen einer
linearen Instabilitat auf dem viskoelastischen Filament. Sie fiihrt zur Bildung einer Reihe von
Tropfen. Die Bilder folgen einander etwa in Abstinden von 300~ !s. Das Zeitfenster zwischen
4 und 5 in Abb. 5.5/ wird dabei von den Teilbildern bis to 0.287s gebildet und reprasentiert
den Bereich exponentiellen Wachstums.

Dehnungsviskositat auf n.;; = 9Pas £ 2 erlaubt. Dieser Wert ist um eine GréBenordnung
kleiner als die zuvor abgeschatzte Dehnungsviskositat 7,,. Gleichzeitig sind wir im Bereich
zwischen 4 und 5 in Abb. 5.5/ in der Lage, h,,;, durch ein lineares Gesetz der Form h,,;, =
—0.44 x 1073m/sAt zu beschreiben, wie es nach der Beschreibung in [65] zu erwarten ist.
Der Fliissigkeitsfaden verjiingt sich dabei von einem Durchmesser von etwa S8um auf 4um
innerhalb von 10ms. Im Vergleich zum Gesetz zur Beschreibung des kapillaren Bruchs einer
viskosen Fliissigkeit hi, = 0.067 /157 At [31], ergibt dies ebenfalls 7.y = 9Pas und damit
ein Unterstiitzung der vorangegangenen Argumentation. Der plausibelste Grund fiir die starke
Abweichung zwischen 7.s¢ und 7, ist wohl die zwischenzeitliche Relaxation der elastischen
Spannung der Polymere im Bereich zwischen 3 und 4 in Abb. 5.5, wenn der Fluss nahezu
zum Erliegen kommt. Weitere Griinde kdnnen die Unterschiede zwischen dem im Modell
angenommenen Strémungsfeld der Dehnungsstromung und den vorliegenden Abweichungen
(siehe beispielsweise Abb/5.9) sowie Inhomogenititen beziiglich der Polymerkonzentration sein.
Ein Knick im Verhalten von h,,;,,(t) bei etwa hy,,;,, ~ 3.8um hin zu einem weniger steilen Abfall
um etwa —0.17 x 1073m/s kann als erstes Indiz fiir das Einsetzen der Aufkonzentration des
Polymeres und der Drainage des verbleibenden Filaments angesehen werden.

5.6 Charakterisierung der verschiedenen Generationen von
Satellitentropfen

Letztendlich wird die Fliissigkeitsbriicke instabil und eine " Perlen-auf-der-Schnur” Struktur
bildet sich aus. Beispiele sind in Abb/5.14 gezeigt, speziell in den AusschnittvergroBerungen
am rechten Rand. Um diese zu finden, wurden zunichst Parameter Bereiche ermittelt, in
denen Generationen von Tropfen (Abb/5.14/ Ausschnitte rechts) reproduzierbar zu beobachten
sind, die den in [77, 78] besprochenen iterativen Charakter aufweisen. Dazu wurden 3hnliche
Lésungen von PEO (z.B. ¢ = 2kppm, My, = 4Mg/cm?) prapariert und mittels stationirer
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Abbildung 5.13: Wachstum der Amplitude einer sinusoidalen Oberflaichendeformation auf ei-
nem Filament vom Radius Ry = 10um (oben), die zugehdrige Wellenldnge (unten). Die
Kreuze (360 — 408ms in AbbJ5.3) und Kreise (270 — 303ms in Abb/5.14/5.12) bezeichnen
Daten zweier Experimente. Fiir letzteres konnten Amplituden bis hinab auf 0.1 um festge-
stellt werden. Die kompakte wie auch die gestrichelte Linie zeigen exponentielle Anpassungen.
Dabei wurde die Zeitachse so verschoben, dass das hypothetische Einsetzen des exponenti-
ellen Wachstums bei Oms liegt. Es wurden in beiden Fallen inverse Wachstumsraten von
w = 9.3+ 0.1ms angepasst. Die gepunktete Linie zeigt den Ubergang zu einem in der Folge
linearen Anwachsen unter gleichzeitiger Kontraktion der Struktur ersichtlich in5.12 und nach-
vollziehbar im Verlauf der Wellenlange.

Einsatz: Die sinusoidale Oberflachendeformation zur Zeit t = 18.7ms. Die Punkte bezeichnen
experimentelle Daten, die kompakte Linie reprasentiert eine Anpassung einer Summe aus einer
Harmonischen und einem linearen Untergrund. Die vom System gewdhlte relative Wellenlange
ist dabei \/Ry = 12 £0.9.
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Abbildung 5.14: Die Bildung der "Perlen auf der Schnur” Struktur wahrend des kapillaren
Abrisses einer Losung von ¢ = 2kppm PEO mit My, = 4Mio in Wasser zwischen Platten von
2mm Durchmesser. Die ab der Ausbildung des Filaments vergangene Zeit ist angegeben. Die
Ausschnitt VergroBerungen auf der rechten Seite zeigen typische Wiederholungseinheiten.

Rheologie charakterisiert. Es ergab sich eine Scherviskositat von etwa 7y, ~ 4mPas und
eine Nullscherviskositat von etwa 79 ~ 50mPas. Die experimentellen Voraussetzungen wa-
ren also denen in [78] vergleichbar. Die aus der Kontur des hdangenden Tropfens bestimmte
Oberlachenspannung betragt etwa o ~ 60.9mN/m[91]. Aufgrund der vorhandenen Objektive
und Hochgeschwindigkeitskameras waren in unseren Experimenten fiir die gewahlten Moleku-
largewichte und Losungsmittelviskositaten sogar 5 bis 6 Generationen an Satelliten-Tropfen
zu unterscheiden. lhre GroBenverteilung durchlduft eine charakteristische zeitliche Entwick-
lung zu einer Konzentration um in den meisten Fallen lediglich 2 TropfengroBen [78]. Dieses
Verhalten 138t sich in der Diskussion von Abb.5.22| begriinden. Es wurde zur Untersuchung
der unterschiedlichen GroBenverhiltnisse eine andere Herangehensweise gewahlt als in [78].
Dort werden neben exponentiellem Einschniiren des Filaments und dem Wachstum von drei
Generationen an Satelliten Tropfen 13 GroBenverhiltnisse aus sechs erhaltenen Strukturen von
vier Generationen angegeben. Dabei werden, an den GréBen erkennbar, offenbar alle bis auf
ein Verhaltnis zwischen Generation 3 und 4 nicht gezeigt, obgleich dafiir mindestens 12 Werte
vorgelegen haben sollten. Ein moglicher Grund ist der wachsende relative Fehler in der Be-
stimmung der GroBe aufgrund der experimentell gegebenen optischen Auflosung fiir die immer
kleiner werdenden Generationen von Tropfen. Ein weiterer Grund ist das komplexe Zusam-
menspiel der als Kopplung vieler leicht unterschiedlicher Federn interpretierbaren Segmente
zwischen den einzelnen Tropfen. Hier wachst auch die relative Breite der GroBenverteilung
mit jeder Generation an und fiir die letzten sind weder Folge der zeitlichen Entstehung noch
Zuordnung aufgrund der GroBe immer eindeutig bestimmbar.

In unseren Experimenten fanden wir, dass lediglich die ersten drei Generationen an Satelliten-
Tropfen chronologisch und in monoton fallenden GroBen entstehen. Die Variation in GroBe
und Zeitpunkt des Entstehens der niachsten Generation wird dann meist groBer als die Dif-
ferenz der betreffenden Mittelwerte. Damit ist eine entsprechende Anzahl an Experimenten
fiir eine angemessene Statistik notig. Im allgemeinen sollten Position, GréBe und Beginn des
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Abbildung 5.15: Histogramm der GroBen von Satelliten-Tropfen zur Zeit der Auspragung der
" Perlen-auf-der-Schnur” Strukturen (siehe Abb. [5.14) in der kapillaren Instabilitdt von ¢ =
1kppm PEO mit My, = 4M<io in wassriger Losung zwischen Platten von 2mm Durchmesser.
Mehr als 130 Tropfen verschiedener experimenteller Durchlaufe wurden genutzt.

Wachstums fiir alle Generationen eindeutig bestimmt sein [77]. Die in Abb. [5.22 gezeigten
Wiederholungseinheiten der Satelliten-Tropfen Strukturen sind nur ausgewahlte Beispiele. Die
Strukturen weisen experimentell Abhangigkeiten von Ldsungsmittel und geldster Verbindung
auf, jedoch auch dem Anfangsdurchmesser beim Einsatz der kapillaren Instabilitat. Dutzende,
wenn nicht hunderte Teilexperimente waren notig, um die prasentierte Bildqualitat zu erzie-
len. Damit wurde Raum und Notwendigkeit gelassen, eine verniinftige und objektive Auswahl
bei der Auswertung zu treffen. Um so unvoreingenommen wie moglich zu bleiben, wurden
fir die Erstellung des Histograms der Satelliten-Tropfen GroBen in Abb.5.15 mehr als 130
Tropfen verschiedener Teilexperimente ausgewahlt. Dabei wurden allerdings jeweils entwe-
der alle oder keiner der Tropfen im Blickfeld beriicksichtigt. Fiir ein Tropfenexperiment and
My, = 4M1io PEO Losung aus einer Diise von 3mm Durchmesser konnten fiir verniinftige Da-
tenmengen keine bevorzugten TropfengroBen gefunden werden. Bei Verwendung einer Diise
von 2mm Durchmesser hingegen lieB sich die gefundene Verteilung gut durch eine Uberla-
gerung von GauB-Verteilungen approximieren. Es wurden praferierte Durchmesser von etwa
32.1,23.4,9.8 und 5.3um fiir die ersten vier Generationen von Satelliten-Tropfen gefunden.
Dieser Befund soll nun in den Kontext existierender Beschreibungen der Radienverhaltnisse
nach Dy = D% /D™ ! [78] und Dy = ﬂD?ﬁl/Di/z [21] eingeordnet werden. Dabei
stellen D, individuell gewahlte charakteristische Skalen fiir den Durchmesser dar. Es ist klar,
dass die Variation einer Potenz m und eines Faktors in einem Ausdruck genutzt werden konnen,
um die GroBenverhiltnisse dreier Generationen an Satelliten-Tropfen exakt zu reproduzieren.
Betrachtet man die Potenz m als charakteristisch, und die GréBen der ersten vier Genera-
tionen als gut definiert erhalten wir ebenfalls D, = 44um [78] im Falle des Histogramms.
Allerdings sind die Vorhersagen fiir die nachsten zwei Generationen mit 12.5 und 3.6m nicht
einmal annahernd experimentell vorzufinden. Nicht einmal in diesem Fall scheint das erste
Modell dem zweiten vorzuziehen, indem es eine Sequenz von 32.1,21.5,11.7 und 4.7um fir
die Durchmesser der Tropfen erwarten lieBe. Als aufschlussreicher erweist sich der Test der
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Abbildung 5.16: Charakteristische GroBen der Tropfengenerationen der kapillaren Instabilitat
einer M,, = 4Mio, c = 2kppm PEO Losung. Gezeigt sind die ungefahre Lage der experimen-
tellen Daten von [78] (schwarze Quadrate) im Vergleich zu eigenen Messungen (rote Kreise).
Die Trendlinien dienen der Veranschaulichung von Tendenzen.

TropfengroBen im rechten Teil von Abb/5.22. Hier kdnnen sechs Generationen von Tropfen in
symmetriebedingt stimmigen GroBen identifiziert werden. |hre Durchmesser kdnnen mit einer
Unsicherheit von weniger als 1pm abgeschatzt werden (siehe Abschnitt [7). Der Vergleich der
experimentellen Werte von 58.4,40.1,20.1,8.3,4.4 und 3.5um mit den Vorhersagen ergibt
58.4,44.1,25.2,8.2,0.9,0.01um entsprechend [78] sowie 58.4,38.8,20.9,8.3,2.1,0.26pm im
Falle von [21]. Beide Approximationen reproduzieren die erste und vierte Generation exakt
durch geeignete Wahl von D,. Es zeigt sich fiir [78] eine deutliche Uberschitzung der er-
sten TropfengroBen, wahrend beide Modelle fiir die Vorhersage der weiteren Generationen an
Satelliten-Tropfen offenbar ihre Giiltigkeit verlieren. Im direkten Vergleich der Messdaten zeigt
sich dabei, dass zumindest fiir TropfengroBen oberhalb 10um die GroBenverhaltnisse auch in
unseren Experimenten etwa einem vergleichbaren Trend folgen (schwarze Linie). Dies ist in
AbbJ5.16/ verdeutlicht. Allerdings diirfte keine sonderlich einfache Parametrisierung der Rekur-
sion vorliegen, da der Trend doppellogarithmisch hochstens abschnittsweise wie vorgeschlagen
linear zu approximieren ist. In jedem Fall sind die vorliegenden Modelle auf den von uns
untersuchten Skalen nicht mehr durchgehend anwendbar.

5.7 Polymer Nanofdden - das letzte Stadium des kapil-
laren Abrisses

Die sukzessive Bildung der unterschiedlichen Tropfengenerationen wurde bereits ausfiihrlich
besprochen [78] [79]. Weitere Untersuchungen erschienen jedoch nétig zu den letzten Phasen
des kapillaren Abrisses, in denen keine weitere Tropfenbildung mehr beobachtet werden kann.
Fiir relativ hohe Konzentrationen an Polymer, etwa mehr als 1000ppm fiir Molekulargewichte
tiber 4 Mo, war zuweilen kein herkommlicher Bruch der kapillaren Briicke mehr zu beobachten.
Stattdessen wurde eine Struktur wie in Abb/5.20a) gezeigt gebildet. Bemerkenswert ist die
Tatsache, dass die meisten Tropfen beziiglich der Achse des Filaments nicht zentriert sind. Ein
Vergleich mit Experimenten zu Fliissigkeitsfilmen auf geraden oder leicht konischen Fasern zeigt
[19], dass ein endlicher Kontaktwinkel zwischen Tropfen und Filament bestehen muss, um einen
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Abbildung 5.17: Lichtmikroskopie an "Perlen an der Schnur”" Strukturen aus der kapillaren
Instabilitat von 2kppm PEO My,4Mio Lésungen in Wasser (Teilbilder a bis e beziehungsweise
in einem Gemisch von Glycerin und Wasser Teilbilder f bis h. Detaillierte Beschreibung im Text.

derartigen Symmetriebruch zu bewirken. Anders gesagt muss das Filament eine (feste) Phase
gebildet haben, die sich deutlich von der der umgebenden Tropfen unterscheidet. Dariiber
hinaus veranlasste uns ein Vergleich experimenteller Daten mit Abbildungen aus [69, 68] zu
den ersten Licht- und folgenden Elektronen-Mikroskopien. Die Elektronen Mikroskopie wurde
dabei als eine nicht der Auflosungsbegrenzung optischer Mikroskopie unterliegende Methode
gewahlt (auch Scanning Electron Microscopy SEM).

5.7.1 Voruntersuchungen mittels Lichtmikroskopie

In Machbarkeitsstudien hierfiir wurden herkdmmliche Objekttrager schnell durch den Bereich
der kapillaren Briicke bewegt, bevor nach einem etwaigen Bruch die akkumulierte elastische
Spannung zu einer Kontraktion in einen einzigen verbleibenden Tropfen fiihren konnte.

Nach dem Auftreten einiger Indizien fiir die Entstehung fester Polymerfaden beim kapillaren
Abriss von Polymerlosungen wurden die " Perlen auf der Schnur” Strukturen auf Objekttrager
aufgebracht und unter dem Lichtmikroskop untersucht Abb.5.17. Dazu wurden jeweils feine
Kaniilen in die Losung getaucht und herausgezogen. Die Instabilitat der dabei entstehenden
kapillaren Briicke muss dabei abgewartet und das Zeitfenster bis zur Umordnung der Tropfen-
groBen von oftmals wenigen hundertstel Sekunden getroffen werden. Deshalb wurden meist bis
zu einigen Hundert Proben auf einen Trager aufgebracht und dann unter dem Mikroskop be-
gutachtet. Die Verdunstung im Falle von Wasser als Losungsmittel geschieht dabei so schnell,
dass lediglich das Polymer zuriickbleibt und unter dem Mikroskop zu beobachten ist. Bild
a zeigt eine Markierung mit einem Folienschreiber, der die Aufnahmen mittels einer Canon
AT20 Digitalkamera mit automatischem Fokus erlaubte. AuBerdem sind hier Knoten an den
Positionen der Tropfen auf dem Filament zu erkennen. Solche verbleibenden Strukturen sind
in der Natur wie auch beim Elektrospinnen deutlich konzentrierter Systeme [37] bekannt. Im
Falle von Glycerin Wasser Mischungen verbleibt der Glycerinanteil, womit die Strukturen auch
spater noch denen der in situ Video Mikroskopie dhneln. Natiirlich unterliegen die lichtmi-
kroskopischen Aufnahmen den gleichen Aufldsungsbeschrankungen wie die Videomikroskopie.
Allerdings brechen die freien kapillaren Briicken im Bereich niedriger Konzentrationen immer
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frither oder spater. Und die Strukturen werden in die begrenzenden Tropfen zuriickgezogen.
AuBerdem kann zur Zeit der kapillaren Instabilitdt das Filament, welches immer ein wenig
verkippt ist, schwingt oder langsamen horizontalen Translationen unterworfen ist, nicht nach-
fokussiert werden. Die Teilbilder e, b und c in Abb.5.17 zeigen die Aufkonzentration von
Polymeren im Zentrum des Filaments und die Ausbildung feiner Polymerfaden fiir Polymer-
konzentrationen deutlich oberhalb der Uberlappungskonzentration ¢*. Diese Fasern stehen
unter starker elastischer Spannung, wie an den geknaulten gerissenen Enden im Bild ¢ deutlich
wird. Die Teilbilder f bis h zeigen sukzessive VergroBerungen der " Perlen auf der Schnur”
Strukturen. Teilbild d macht deutlich, dass nicht ein Filament sondern lediglich eine Uber-
lagerung mit seinem Beugungsbild sichtbar ist. Es kann zwar bereits auf das Vorhandensein
eines stabilen durchgehenden Filaments geschlossen werden. Jedoch bleiben ein Beurteilung
seiner Konsistenz und eine quantitative Bestimmung seines Durchmessers methodisch bedingt
unmoglich. Es wurde immerhin gezeigt, dass die Praparation der Strukturen fiir die Raster-
elektronenmikroskopie méglich und vielversprechend war.

5.7.2 Nachweis durch Elektronen-Mikroskopie

Die ersten SEM Aufnahmen von " Perlen auf der Schnur” Strukturen und den damit verbunde-
nen PEO Faden sind in Abb. 5.20 gezeigt. Teilbild b) in Abb.5.20 zeigt hierbei zwei Tropfen,
die durch einen diinnen Polymerfaden verbunden sind. Die starkere VergroBerung der Teilbilder
c) und d)) erlaubt, den Durchmesser der verbleibenden Faser auf 75 — 150nm abzuschatzen.
Unter den Annahmen einer homogenen Polymerlosung und der Dichte von festem PEO fiir die
Faser entspricht die Menge an Polymer in einer solchen Faser der in einem Fliissigkeitsfilament
der Losung eines Durchmessers von 3um. Damit ist eine untere Grenze fiir den Beginn ei-
ner Aufkonzentration gegeben, wenngleich diese mit groBer Wahrscheinlichkeit allmahlich und
etwas friiher einsetzen diirfte. Die Verschlaufungen der Polymere sorgen wahrscheinlich ab
einem gewissen Zeitpunkt fiir eine Drainage des Losungsmittels aus einem stark gestreckten
Netzwerk, welches dann die Faser bildet. Weitere Hinweise auf einen solchen Konzentrati-
onsprozess fanden sich bereits in Messungen der Doppelbrechung von Polymerlosungen in der
Dehnungsstromung [95] wie in Abschnitt [4.4] ausgefiihrt wurde.

Der Beitrag der Verdunstung des Losungsmittels zur Erhhung der Konzentration und der
Ausbildung fester Fasern kann vernachldssigt werden. Dies haben Messungen von Verdun-
stungsraten sowohl fiir Tropfen wie auch fiir kapillare Briicken ergeben. Auch zeigen erste
Kapillarbruch Experimente in fliissiger Umgebung gleichartige Strukturen. Fiir die Messungen
zur Verdunstung wie in Abb/5.18 gezeigt, wurden Zeitraffer-Aufnahmen mit der Videokame-
ra aufgenommen und in Maple numerisch ausgewertet. Dabei wurden aus der Kontur eines
Tropfens oder einer kapillaren Briicke nach den Regeln der Berechnung von Oberflache und
Volumen von Rotationskorpern unter Anwendung der Trapezregel selbige berechnet. Sie sind
ebenso wie die Volumendifferenzen pro momentaner Flache in Abbildung5.19 angegeben. Die
Verdunstungsrate konnte dabei eigentlich wegen des sinkenden Filament- oder Tropfendurch-
messers wie der Laplacedruck invers proportional ansteigen. Dieser Effekt kann jedoch, bis
zuletzt die zum Abriss fiihrende Instabilitat einsetzt, nicht beobachtet werden. Im Gegenteil
ist eine leichte Verminderung zu beobachten. Dies sollte auf den durch Aufkonzentration der
Polymere an der Oberflache herabgesetzten partiellen Dampfdruck zuriickzufiihren sein. Ob
die Kriimmung der Oberflache in den letzten Stadien der kapillaren Instabilitat eine entschei-
dende Rolle spielt, kann jedoch nicht abschlieBend beurteilt werden, da hier zumindest fiir das
Losungsmittel Zeitskalen der Lebensdauer von Tropfen der vom Filament erreichten GroBen-
ordnung das Aufldsungsvermdgen unserer Kamera erreichen oder iibersteigen. So finden sich
Lebenszeiten von Wasser in ungesittigter Atmosphire von etwa 1073s — 3-107°s fiir Ska-
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Abbildung 5.18: Verdunstung einer kapillaren Briicke einer PEO Losung. Gezeigt ist die
zeitliche Entwicklung der Kontur in Schritten von Sekunden. Der weiBe freie Bereich entstand
durch die notwendige Speicherzeit bei vollem Speicher der Videokamera. Die kapillare Briicke
ist liegend abgebildet, links befindet sich der obere Teil. Die Bildserie wurde so ausgewahlt,
dass das letzte Teilbild zufallig ein spates Stadium des Abrisses unter Ausbildung des nahezu
zylindrischen Filaments mit Sekundéartropfen zeigt.
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Abbildung 5.19: oben: Zeitliche Entwicklung von Volumen und Oberfliche der kapillaren
Briicke aus Abbildung 5.18. Entsprechend sind die Graphen fiir den Zeitraum der Speicherung
der ersten Films unterbrochen. unten: Zeitabhangigkeit der Verdunstungsrate pro Flache.
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Abbildung 5.20: a) Eine typische Aufnahme einer " Perlen-auf-einer-Schnur” Struktur. Sie
zeigt eine stark asymmetrische Anordnung, die fiir Sekunden stabil bleiben kann.

b) Elektronen Mikroskopie Aufnahme einer " Perlen-auf-einer-Schnur” Struktur, die auf ein
Substrat aufgebracht und getrocknet wurde.

c),d) Ein weiteres Beispiel einer solchen Struktur. Die rote Box zeigt einen vergroBerten
Ausschnitt. Der Durchmesser der Faser kann weniger als 70nm betragen.

len von 1um — 0.1um[52]. In jedem Fall ist die starke Verringerung der Schwankungen in
der Verdunstungsrate mit der Zeit und damit dem Schrumpfen des Filaments offensichtlich.
Diese ist moglicherweise auf verdnderliche Konvektion und damit Temperaturverteilung inner-
halb der Fliissigkeit zuriickzufiihren, denn die Aufnahmen entstanden nicht in der temperierten
Kammer.

Die Elektronen Mikroskopien wurden aufgrund der Notwendigkeit der Evakuierung der Pro-
benkammer ausschlieBlich von komplett getrockneten Strukturen aufgenommen. Damit sind
die alternierenden kontinuierlichen Phaseniibergange nur zu erahnen. Natiirlich liegt auch die
Vermutung nahe, dass die rapide Verdunstung im Zuge des Kelvin Effektes eine Rolle spielt,
da die verbliebenen Strukturen gegen Ende knapp unterhalb des fiir die notige Kriimmung
sorgenden Durchmessers fiir das Losungsmittel liegen, wenngleich nicht fiir eine Losung. Um
die Relevanz dieses Effektes zu testen, wurden Experimente zur kapillaren Instabilitat in der
fliissigen Umgebung eines sehr niederviskosen Silikondles durchgefiihrt. Die Ausfiihrung des
Experimentes ist dabei ungleich aufwendiger. Zunachst wurde der EinfluB der Beigabe eines
Komplex-Farbstoffes zu den Polymerlosungen in der kapillaren Instabilitat untersucht. Dabei
erwies sich der Farbstoff als in seinem Einfluss auf die Dynamik neutral. Leichtes Schiitteln
wusch die in das Silikondl diffundierende Farbe immer wieder aus. Da die Strukturen hierbei
wegen der geringeren Grenzflichenspannung aus gréBeren Trofen bestehen und wegen des be-
grenzten Arbeitsabstandes, wurden kleine Glaszylinder silanisiert um ein Benetzen bei Kontakt
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Abbildung 5.21: Die Koaleszenzen von Tropfen wahrend der spaten Stadien des kapillaren
Abrisses enthiillen die Existenz einer festen Polymerfaser. Die schnelle Kontraktion fiihrt zu
inertialer Bewegung, Benetzung und darauf folgende Auftrocknung von Fliissigkeit auf dem
Faden. Die Nummerierung zeigt drei Ereignisse von Koaleszenz zu den Zeiten 325ms (1),
333ms (2) und 338ms (3) nach Ausbildung des zylindrischen Teils des Filaments. Unten
rechts ist ein Ausschnitt vergroBert.

und die damit verbundene Zerstérung der Struktur zu unterbinden. Es entstanden aufgrund der
Tiefenscharfe und eingeschrankten Annaherbarkeit des Objektives an das Filament sowie dem
gekriimmten Glas im Lichtweg keine quantitativ verwertbaren Aufnahmen. Dennoch konnten
die entstehenden " Perlen-an-der-Schnur” Strukturen mit dem bloBen Auge gut beobachtet
werden, da sie ebenfalls auf leicht erhdhten Zeitskalen entstehen.

5.7.3 Indirekte Nachweismethoden in-situ

Neben den SEM Aufnahmen, die die Entstehung der Polymerfaden letztlich bewiesen, sei-
en zwei indirekte Beobachtungen erwahnt, die bereits zur Entstehungszeit der Perlen an der
SchnurSStruktur zuganglich sind und damit zusatzliche Information iiber die Dynamik der Ent-
stehung geben. Die erste Beobachtung ist in Abb/5.21] dargestellt. Die schon von Oliveira [78]
gefundenen Umordnungen der TropfengréBen in den spateren Stadien der kapillaren Instabilitat
auf dem Filament konnten in ihrer Natur genauer beobachtet werden. Das Filament selbst
ist in diesem Stadium zu diinn, um lichtmikroskopisch aufgelést zu werden. Jedoch zeigen
die Korrelationen der ruckartigen Bewegungen benachbarter Tropfen die Verbindung zwischen
ihnen. AuBerdem lassen Bewegungen der Tropfen voneinander weg oder aufeinander zu un-
abhangig von der Richtung der Schwerkraft, also einem bloBen Herabgleiten am unsichtbaren
Faden das Wechselspiel der letztlich unterschiedlich dicken und unterschiedlich stark gespann-
ten Segmente der kapillaren Briicke zwischen den einzelnen Tropfen erkennen. Insbesondere im
Moment der Koaleszenz zweier benachbarter Tropfen, der deutlich unter 1ms liegt, ergibt sich
aus dem enormen Energiegewinn unter erneuter Herstellung der Kugelgestalt fiir den entstan-
denen Tropfen offenbar eine so enorme Zugspannung, dass die umgebenden Tropfensequenzen
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Abbildung 5.22: Bildserie des kapillaren Bruchs von ¢ = 1kppm PEO mit My, = 4Mio in
wassriger Losung zwischen Platten von 2mm Durchmesser. Die Teilbilder haben Abstinde
von 30ms, beginnend etwa 250ms nach der Bildung des zylindrischen Fadens. Ein leicht
konischer Teil des Filaments, der aus dem sehr groBen, angrenzenden Tropfen gezogen wird,
wurde genutzt (Rahmen), um die finale GroBe der kleinsten Tropfen und des verbleibenden
Filaments abzuschatzen.

um genau die leicht abzuschdtzende Radiendifferenz verriickt werden. Diese betrdgt bis zu
37% der Summe der Radien der beteiligten Tropfen. Die umgebenden Tropfen sind dabei so
trage, dass sie hinter der Bewegung des gespannten Polymerfadens zuriickbleiben. Dieser wird
formlich durch sie hindurchgerissen und dabei von lhnen benetzt. Diese Benetzung und die
folgende Auftrocknung ist je nach Fadendicke an dieser Stelle direkt oder in der Uberlagerung
mit einer entsprechenden Veranderung des Beugungsbildes ersichtlich. Abb. 5.21 zeigt das
aufeinander folgende Auftreten dreier derartiger Ereignisse in nur einem Experiment. Die Zah-
len geben die bei etwa 325ms (1), 333ms (2) und 338ms (3) nach Bildung des zylindrischen
Filaments auftretenden Koaleszenzen im Blickfeld an. Unten rechts ist, durch den Rahmen
gekennzeichnet, ein Ausschnitt vergroBert. In der Folge kommt es zu Oszillationen, bis sich die
Spannungen in dem System gespannter Federn der einzelnen Segmente der kapillaren Briicke
wieder ausgeglichen haben. Die in 5.21! prasentierte Beobachtung ist ein klares Indiz fiir die
in diesem Stadium der kapillaren Instabilitat vollig unterschiedlichen Phasen von Tropfen und
den diese verbindenden elastischen Filamenten.

Nachdem bereits Koaleszenz und folgende Oszillationen als treibende Krafte der bekannten
Umordnungen der Tropfen in den spaten Stadien der kapillaren Instabilitat gezeigt wurden,
lasst eine weitere Beobachtung Schliisse zu |hrem Einsetzen zu. Es ist bekannt [78], dass
die Perlen an der SchnurSStruktur einer Evolution hin zu wenigen verbleibenden Tropfen-
groBen in gegeniiber der Startsequenz sehr groBen Abstdanden der Tropfen untereinander un-
terliegt. Abb/5.22 zeigt nun einen Schliisselprozess im Beginn dieser Entwicklung. Gleichzeitig
ermoglicht die getroffene Beobachtung eine quantitative Abschatzung der kleinsten im Zuge
der kapillaren Instabilitdt entstehenden Strukturen. Aus der gezeigten Bildserie konnen sowohl
die Radien der Tropfen wie auch der Querschnitt des verbindenden verfestigten Filaments ab-
geschatzt werden. Die fortschreitende Dehnung der Volumenelemente in der kapillaren Briicke
erhoht stetig die in diesen enthaltene elastische Spannung. Diese besteht im Wesentlichen in
elastischer Spannung der gestreckten Polymere, die den gleichsam mit schrumpfendem Quer-
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Abbildung 5.23: Durchmesser der Tropfen auf dem Fliissigkeitsfilament, wie erkenntlich im
Rahmen von Abb. 5.22. Leere Kreise zeigen Durchmesser oberhalb des Beugungslimits,
gefiillte Kreise die Abschatzung unterhalb. Die Linien zeigen die dabei verwendeten Appro-
ximationen. Durchmesser der Tropfen und Zentren der Beugungsbilder wurden dabei zur
Erhohung der Genauigkeit zweidimensional angepasst.

schnitt wachsenden Laplace Druck ausgleichen. Ab einem gewissen Zeitpunkt wird die derart
akkumulierte Spannung jedoch groB genug, um die Randregionen zu den groBten vorhande-
nen Tropfen zu beeinflussen. Zu diesem Zeitpunkt ist vermutlich die Phase der verbindenden
Segmente nicht langer mit dem Konzept einer Fliissigkeit zu beschreiben und keine weitere
Erhohung des Laplacedrucks erklarbar. Damit wird es offensichtlich fiir das gespannte Fila-
ment moglich, eine Faser aus dem Randbereich des Tropfens zu ziehen. Dieser Prozess ist
vergleichbar mit dem Faser Spinnen aus konzentrierten Losungen [101, 7]. Da dies schein-
bar immer an den Grenzen zu den groBten vorhandenen Tropfen zuerst geschieht, also den
Tropfen der ersten Generation, ziehen sich in der Folge samtliche Strukturen zwischen diesen
friiher oder spater in eine zweite typische GroBe von Tropfen zusammen. In Experimenten bei
niedrigeren Polymer Konzentrationen wird die Dynamik schneller und die Strukturen gleichsam
unregelmaBiger. Dariiber hinaus wird die Konizitat der entstehenden Segmente der kapillaren
Briicke betonter. Wahrend der Instabilitdt bilden diese nun insbesondere wegen der Konizitat
Kaskaden immer kleinerer Tropfen. Damit lag die Idee nahe, deren GréBe unterhalb der Beu-
gungsbegrenzung abzuschatzen. Es gibt keinen Zweifel, dass sich der Konus der Fliissigkeit
glatt in den Bereich fortsetzt, in dem in der Videomikroskopie wellenlangenbedingt das Schat-
tenbild in ein Beugungsbild iibergeht. Aufgrund der Tatsache, dass die Beugungsbilder von
Kugel und Zylinder der jeweiligen Symmetrie folgen, bleibt jedoch in jedem Fall die Position als
Mittelpunkt von Abbild oder Beugungsbild sehr genau bestimmt. Eine gefundene Abhangig-
keit der TropfengroBe im aufgeldsten Bereich bedeutet folglich eine Vorhersagbarkeit der GroBe
jenseits derselben. Um der Spannung auf dem Filament Rechnung zu tragen und eine gute
Approximation zu erhalten, wurden zunachst die TropfengroBen oberhalb der Auflésungsgren-
ze durch Ellipsen gendhert. Zur Angabe eines Durchmessers wurde dann einfach ein Kreis
gleicher Flache herangezogen. Die erreichte Qualitat dieser denkbar simplen Vereinfachung
zeigt sich in Abb/5.23| Der Ubergang von dem einen zu dem anderen linearen Verhalten hat
dabei seinen Grund sehr wahrscheinlich in einem groBen Sprung in der Spannung aufgrund der
Koaleszenz von Tropfen auBerhalb des Blickfeldes. Die erhohte Spannung baut sich in einer
viel schnelleren Verstreckung des konischen Filamentbereiches ab. Dies bewirkt einen deutlich
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Abbildung 5.24: Blistering Struktur einer Losung von 2kppm PEO mit My, = 4Mio in Xylol.
Die Teilbilder sind aufeinander folgende AusschnittvergréBerungen von elektronenmikroskopi-
schen Aufnahmen einer auf einem Messingtrager aufgefangenen Struktur.

geringeren Offnungswinkel und damit eine weniger steile Abhangigkeit des Durchmessers von
der Position. Der einzelne gefiillte Kreis zur Linken zeigt die Position des Randbereichs zum
angrenzenden Tropfen an. Der Abfall in der Abhangigkeit des Tropfendurchmessers von der
Tropfenposition, der aufgrund der Annahme einer verfestigten Polymerfaser zu erwarten ist,
weicht offensichtlich nur wenig von einem einfachen linearen Verhalten ab. Die somit ermit-
telten Tropfenradien reichen hinab bis auf 300nm. Aus der Tatsache der Unterscheidbarkeit
der Beugungsbilder von Kugel und Zylinder an der jeweiligen Position kann dariiberhinaus
geschlossen werden, dass die verbindende Faser an dieser Stelle noch deutlich diinner sein
diirfte. Dies entspricht in guter Ubereinstimmung den fiir die Durchmesser der Fasern in den
Elektronen Mikroskopien bestimmten Werten.

5.8 Ubertragbarkeit auf verschiedene Polymerlésungen

Aufgrund der speziellen Struktur der PEO Molekiile in wassriger Losung stellte sich die Fra-
ge nach der Moglichkeit zur Verallgemeinerung der beschriebenen Effekte. Um zunachst den
Einfluss der Verdunstung bewerten zu kdnnen, wurden Polymere in Losungsmitteln prapariert,
die unter Normalbedingungen einen zu vernachlassigenden Dampfdruck besitzen wie Beimen-
gungen von Glyzerin oder Diethylphtalat oder aber Losungsmitteln, die im Gegenteil einen
besonders hohen Dampfdruck aufweisen. Verwendete Kombinationen sind in Tabelle 5.1/ auf-
gefiihrt.

Es lieBen sich im Bereich um die Uberlappungskonzentration fiir alle Polymere in geniigend ho-
hen Molekulargewichten die dargestellten Effekte in dhnlicher Form beobachten. Die Lésungs-
mittel geringeren Dampfdrucks waren dabei besonders gut geeignet, um die Strukturen unter
dem Lichtmikroskop fokussieren zu kénnen. Allerdings verblieb dabei auch geniigend Zeit, um
Elektronenmikroskopien unmdglich zu machen, da die Strukturen stets wieder benetzt, ge-
quollen und relaxiert werden konnten. Die in der Folge prasentierten Elektronenmikroskopien
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Abkiirzung Polymer CAS Nr. Losungsmittel/cp(ppm) | no(mPas) | py 250690 (kPa)
PEO_1k-w Poly(Ethylene Oxid) 25322-68-3 Wasser/1000 1 3.17
PEO_2k_w Poly(Ethylene Oxid) 25322-68-3 Wasser/2000 1 3.17

PEO_2k_x Poly(Ethylene Oxid) 25322-68-3 Xylol /2000 0.61 1.11
PAAA_2k_ws | Poly(Acrylamid-co-Acrylsdure) | 9003-06-9 | Wasser,10%Zucker/2000 1.17 2.85
PS_2k_DEP Polystyrol 9003-53-6 Diethylphthalat/2000 8.75 0.00022
PS_2k_DMF Polystyrol 9003-53-6 Dimethylformamid /2000 0.796 0.493

Tabelle 5.1: Identifikation (Losungsmittel, Konzentration, Nullscherviskositdit und Dampf-
druck) der besprochenen Polymerlésungen.

3
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Abbildung 5.25: Blistering Struktur aus einer Losung von Poly(Acrylamid-co-Acrylsdure) in
Wasser unter Beigabe von 10% Zucker. Rechts AusschnittvergroBerung der gleichen Struktur.

stammen also alle aus Experimenten mit zum Teil experimentell schwierig zu handhaben-
den Losungsmitteln, die da fliichtig auch durchaus Teile der Probenzelle auflésen konnten.
Zuniachst sollten die Perlen an der Schnur Strukturen fiir PEO in einem anderen Ldsungs-
mittel wiedergefunden werden. Die Ergebnisse sind hier in Abb.5.24 gezeigt. Aufgrund der
geringen Viskositat und des hohen Dampfdrucks entstehen hier sehr wohlgeordnete und glatte
Stiicken Polymerfaden, zwischen denen sehr schon die Auftrocknung der dazwischen befindli-
chen Tropfen nachvollzogen werden kann.

Die Experimente an Lsungen von Poly(Acrylamid-co-Acrylsdure) mogen einen Streitfall dar-
stellen, da hier mit 10wt% wesentlich mehr Zucker als Polymer zugesetzt wurde, jedoch
deutlich weniger als in iiblichen Softdrinks. Der Zucker mag also die gefundenen Strukturen
bedecken. Dennoch sollen die Messungen hier in Abb.5.25/ gezeigt werden, da gerade die Ana-
logie der Struktur im Vergleich nahe legt, das der Zucker nicht der entscheidende Faktor bei
Ihrer Bildung ist. Ebenfalls besonders eindrucksvoll sind die Aufnahmen von Perlen Strukturen
in Losungen von Polystyrol in Dimethylformamid. Fiir Polystyrol waren fiir die handhabbaren
Losungsmittel vergleichbare Effekte nur in sehr hohen Konzentrationen vorzufinden. Dennoch
|ssst sich hier sehr schon der auch bei PEO zu beobachtende abwechselnde Ubergang von einer
glatten Faser zu weniger geordnetem Polymer Material im Bereich der Tropfen beobachten.
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Abbildung 5.26: Blistering Strukturen einer Losung von Polystyrol in Dimethylformamid. Die
Teilbilder sind unterschiedlich starke AusschnittvergroBerungen von elektronenmikroskopischen
Aufnahmen verschiedener, auf einem Messingtrager aufgefangener Strukturen.

Zu guter Letzt bleibt festzuhalten, dass die vorliegende Arbeit wortwortlich 'mit Geduld und
Spucke' zustandegekommen ist. Menschlicher Speichel ist dabei ein sehr inhomogenes System
mit etlichen von der Tageszeit und anderen Faktoren abhangigen Bestandteilen. Nichtsdesto-
trotz sind, wie Abb.5.27 zeigt, ganz offensichtlich Proteine in ausreichender Zahl und GroBe
vorhanden, um auch hier die beschriebenen Phanomene zu beobachten.

5.9 Zusammenfassung der experimentellen Befunde zum
kapillaren Abriss

Riickblickend konnen aus den durchgefiihrten Experimenten und Analysen als wesentlichste
folgende Aussagen zusammengefasst werden:

Tropfen- und Briicken Experiment kdnnen fiir Polymerlsungen in einem weiten Konzentrati-
onsbereich dquivalent ausgefiihrt werden.

Die kapillare Instabilitat einer Fliissigkeitsbriicke beginnt auch fiir komplexe Fliissigkeiten mit
einer linearen Instabilitat, gefolgt von durch das Losungsmittel dominiertes Verhalten.

Die folgende Phase exponentiellen Einschniirens lasst sich jedoch nur in begrenztem Umfang
zur Dehnungsrheometrie von Polymerlosungen nutzen, da die Stromungsverhaltnisse zum Teil
sehr stark von den Eigenschaften einer Dehnungsstromung abweichen.

In den letzten Stadien einer weiteren linearen Instabilitat zur Bildung von 'Perlen an der Schnur’
Strukturen konnen in der Dehnungsstromung, weit unterhalb der in technischen Prozessen oder
dem Elektrospinnen iiblichen Konzentrationen, die Polymere eine mehr oder weniger geordnete
Faser mit Durchmessern im nm-Bereich formen.

Die gefundenen Phanomene sind robust und in diversen Systemen von Polymer und Ldsungs-
mittel vorzufinden.
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Abbildung 5.27: Blistering Struktur aus der kapillaren Instabilitdt menschlichen Speichels. Die
Teilbilder sind aufeinander folgende AusschnittvergroBerungen von elektronenmikroskopischen
Aufnahmen einer auf einem Messingtrager aufgefangenen Struktur.



Kapitel 6

SANS Untersuchungen im stationaren
Dehnungsfluss

6.1 Uberblick zu den Untersuchungen durch Neutronen
Spin-Echo Spektroskopie

Mittels Neutronen-Kleinwinkel-Streuung (SANS - small angle neutron scattering) und der An-
wendung der Neutronen Spin-Echo Spektroskopie wurden stationdre Stromungen von Losun-
gen von PEO in schwerem Wasser untersucht. Dazu wurden die Polmerlosungen stationar
durch vorwiegend planare Kontraktionen gepumpt. Der analysierte Bereich der verschiedenen
verwendeten Kontraktionen war dabei jeweils der Bereich der groBten Dehnung im und kurz
vor dem zentralen Bereich der Kontraktion. Zunachst werden Effekte der molekularen Degra-
dierung aufgrund der experimentellen Auslegung als Kreislauf besprochen. Dann werden die
Grundlagen der Neutronen Spin-Echo Spektroskopie erlautert. Im Anschluss wird der expe-
rimentelle Aufbau vorgestellt. Die prasentierten Ergebnisse der durchgefiihrten Experimente
werden im Anschluss im Hinblick auf ein Zusammenspiel aus Stromung und molekularer Dy-
namik hin interpretiert.

6.1.1 Untersuchungen zur molekularen Degradierung

Polymerlésungen sind meist Nichtgleichgewichtssysteme. Sie I6sen sich oft sehr langsam und
konnen mitunter selbst bei einem vorliegenden enthalpischen Gewinn iiber den entropischen
Aufwand durch zu liberwindende Verschlaufungen in sich selbst so stark kinetisch gehemmt
sein, dass sich eine Losung im Gleichgewicht nie einstellt. Gleichzeitig setzen bereits mit dem
in Losung gehen durch Verunreinigungen und Mikroorganismen Agglomerations- oder Zerset-
zungsprozesse ein. Die Deformationsgeschichte sorgt im Laufe der Zeit zudem bei Uberschrei-
tung gewisser Dehn- oder Scherraten fiir die Fragmentation der Polymere [24, 83]. Damit
andern sich die mikroskopischen Eigenschaften und damit auch die kapillaren Zeitskalen von
Polymerlosungen quasi kontinuierlich. Grundlage reproduzierbarer Messungen ist die Prapara-
tion unter gegeniiber der Messzeit stationdren Bedingungen. Um diese zu finden, wurden von
mehreren Ansatzen der in Neutronenstreuung zu verwendenden Proben Fraktionen abgezogen
und langere Zeit wiederholt im kapillaren Abriss charakterisiert.

Abb 6.1 zeigt dabei die Abnahme der kapillaren Zeitskala aus dem kapillaren Abriss mit wach-
sendem Alter der Losung. Nach einer etwa 24stiindigen Phase der Praparation im Riihrer
wurden verschiedene Fraktionen jeweils in Intervallen gepumpt oder in Ruhe belassen. Dabei
zeigten sich auch in nicht zeitlich unmittelbar benachbarten experimentellen Abschnitten des

84
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Abbildung 6.1: Untersuchungen zu Alterung und Fragmentation der Polymere. Abnahme der
kapillaren Zeitskala mit der Zeit. Leere Symbole Pumpdauer, gefiillte Symbole nicht gepumpt.

Pumpens oder der Ruhe jeweils vergleichbare Verringerungen der kapillaren Zeitskala. Er-
sichtlich wird, dass die ruhenden nur sporadisch geriihrten Fraktionen zu Beginn noch nicht
homogen und im Gleichgewicht sind. Die Degradierung tritt beim Pumpen dabei sehr schnell
ein und fiihrt zu einer Verringerung der Zeitkonstante des Einschniirvorganges im Briickenex-
periment um beinahe einen Faktor 3. In der Folge bleibt sie jedoch unter wesentlich geringeren
Schwankungen einzelner Fraktionen iiber hinsichtlich der notwendigen Akkumulationszeit im
NSE-Experiment hinreichend groBe Dauer nahezu konstant. Die scheinbare Dehnungsvisko-
sitdt im kapillaren Abriss halbiert sich dabei in den ersten zwdlf Stunden des Pumpens auf
etwa 5Pa-s. Die schnelle Degradierung ist nach experimentellen Ergebnissen an Polymeren
vergleichbarer Molekulargewichte zu erwarten [24]. Die Proben wurden also fiir die Streu-
experimente vor dem Einbringen in den Strahlengang bereits 12h gepumpt um dann fiir ein
Zeitfenster von etwa 48h anndhernd stationare Bedingungen zu gewahrleisten.

6.1.2 Grundlagen der Neutronen-Spin-Echo Spektroskopie (NSE)

Grundlage der Methode ist im Wesentlichen die Tatsache, dass es sich bei Neutronen um
Mikroteilchen mit einem quantenmechanischen Drehimpuls Spin 1/2 sowie einem mikrosko-
pischen magnetischen Moment handelt. Damit lasst sich die Magnetisierung als Summe der
mikroskopischen magnetischen Momente durch Magnetfelder manipulieren und es gelten auch
fiir Neutronen die Bloch-Gleichungen:

d<S>
PRE—— Bl.
I ’)/N[<S>>< ]

Hierbei ist vy = 1.832x 1085717~ das gyromagnetische Verhiltnis fiir Neutronen welches die
Zeemanaufspaltung der Energieeigenwerte AE = hyBy = hwy in Abhangigkeit vom Magnet-
feld angibt. Damit kommen Neutronen wie beispielsweise die Kerne 'H oder 3C' aufgrund
ihres Kernspins fiir resonante Spektroskopie, insbesondere Spin-Echo Spektroskopie in Frage.
Wiahrend jedoch die Kernspins in der Kernspinresonanz (NMR) durch zeitliche Manipulation
der Felder am jeweiligen Ort untersucht werden, gibt man in der NSE die Felder geometrisch
stationar vor und realisiert durch ihre zeitliche Folge auf gegebener Trajektorie energetisch
selektierte Neutronen. Die zeitliche Entwicklung der Phase einer Magnetisierung lasst sich
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darstellen als ¢ = VNT‘(“' Man misst nun mit Hilfe von Superspiegeln fiir unterschiedlichste
selektierte Geschwindigkeiten die Polarisation beziiglich einer Richtung

v/ B-dl
v

P =< cos¢p >= /cos f(v)dv = /COS(A%/B'C“)F()\)CZ)\.
Unter Variation der Strome in den Prazessions Solenoiden wird mit der Polarisation also
die Fourier Transformierte der Wellenlangenverteilung gemessen. Das Spin-Echo kann da-
bei zumindest fiir quasielastische Streuung iiber die spiegelbildliche raumliche Verteilung von
Stromen und der damit verbundenen Kompensation der entsprechenden Drehungen der Magne-
tisierung erreicht werden. Eine geringe Variation der Strome im zweiten Prazessions Solenoid
erreicht dabei iiber die geringe Winkelanderung A¢ = tAw der Polarisation die Spektroskopie
eines zugehorigen geringen Energieiibertrags. Die Proportionalitatskonstante, die sogenannte
Spin-Echo Zeit ist darstellbar als t = va-dI#. Die streuwinkelabhangig und energie-
aufgelost gemessene Polarisation ist folglich in Abhadngigkeit von der Charakteristik der Probe
S(k,w)
[ S(k,w) cos(t(w — wp))dw

[ S(k,w)dw

Die NSE bestimmt die Streufunktion also im Zeitbereich und liefert das fouriertransformierte
Komplement zu Flugzeitspektren. Das Vorhandensein eines charakteristischen Prozesses von
Lorenz'scher Sp.ekt.ralverteil.ung S(k,w_) X m auBert sich in einem exponentiellen
Abfall der Polarisation um eine zugehorige Zeitskala:

P(k,t) = Ps

J(T% + (w — wp)?) ! cos(t(w — wp) )dw
J(T? + (w—wp)?)Ldw
— eIt = ¢7¥/7[38]. (6.2)

P(k,t) =

(6.1)

6.1.3 Einfluss der Stromung auf die molekulare Dynamik

Aufgrund seiner hohen Flexibilitdt sind die Einfliisse der Dehnungsstromung auf Poly-Ethylen-
Oxid besonders stark [83, 111]. Untersuchungen haben gezeigt [47, /48], dass dies nicht nur fiir
Losungen in Wasser sondern auch fiir Losungen in schwerem Wasser gilt. Ein Beispiel dafiir
sind auch die Untersuchungen zum Einfluss der Stromung auf den Gyrationsradius mittels
Neutronen Kleinwinkelstreuung [83]. Neben der Visualisierung der Stromung wurden in [12]
auch Beziige zur molekularen Dynamik in stromenden Fliissigkeiten hergestellt.

Die Dynamik von Fluktuationen konzentrierter PEO-L&sungen wurde nun von uns in planaren
Kontraktionsstromungen mittels der zuvor beschriebenen Neutronen Spin-Echo Spektroskopie
untersucht. Dazu wurden in Zusammenarbeit mit Prof. Dr. Maikel Rheinstidter, damals am
Institut Laue-Langevin (ILL) in Grenoble tatig, mehrere der experimentellen Weiterentwick-
lung dienende Strahlzeiten am Spektrometer IN11C genutzt. In der Ausfiihrung mit einem
2d-Detektor ist es in Abbl6.3 b) gezeigt. Mittels der Kleinwinkelstreuung von Neutronen
ist gegeniiber dynamischer Lichtstreuung oder Rontgenkleinwinkelstreuung die Dynamik auf
kleineren Langenskalen spektroskopierbar.

Der schematische experimentelle Aufbau zur Bereitstellung der stationaren Dehnungsstromung
im Strahlgang der Neutronen ist in Abbl6.2 dargestellt. Eine selbst ansaugende und von
Riickschlag freie Schlauchpumpe wird genutzt, um einen kontinuierlichen, definierten Strom an
Fliissigkeit durch die Kontraktion zu gewshrleisten. Dies wird durch einen leichten Uberdruck
im auch der Relaxation dienenden Reservoir (gekennzeichnet durch Ap) geregelt und mittels
einer sehr prazisen Waage kontrolliert. Der orange gekennzeichnete Bereich der Kontraktion
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Abbildung 6.2: Schematischer Aufbau der Flusszelle fiir die SANS Experimente.

ist der von den Neutronen durchstrahlte. Er wurde durch eine Verblendung der Flusszelle mit
Cadmium Blechen erreicht und ist in Abb.6.3/ a) zu erkennen.

Die im Strahlgang positionierte Flusszelle ist in Abbl6.3 ¢) und d) links unten gezeigt. Das
in Abb/6.2 schematisch dargestellte Setup ist in seiner realen Ausfiihrung im Uberblick in
Abbl6.3 e) aufgebaut. Es wurde mittels geeigneter geregelter Druckdifferenz (5), spater der
Forderleistung einer Schlauchpumpe (3) eine Fliessgeschwindigkeit eingestellt, welche in der
Kontraktion (1) Dehnraten bewirkt, die die Polymere moglichst effektiv dehnen. Zu hohe
Dehnraten fiihren dabei aufgrund der dann geringeren Verweilzeiten nicht unbedingt zu groBe-
ren Dehnungen. (2) und (4) kennzeichnen die im Schema angesprochenen Reservoir- und
Riicklaufbehalter.

Wahrend fiir Voruntersuchungen und zur Ermoglichung von Videomikroskopie und Particle
Imaging Velocimetry (PIV) auch gléserne Kontraktionsstromungen konzipiert wurden, bestan-
den die Ausfiihrungen zur NSE Spektroskopie wie in Abb.6.3| rechts erkenntlich aus Aluminium
und Teflon. Es wurden dabei stets planare 4 : 1 Geometrien verwendet, um einen Vergleich
mit der Literatur zu erlauben [12| /43]. Dabei war der Bereich hinter der Kontraktion stets
etwa 10c¢m lang und 1em breit, der Bereich davor war mit 30cm sehr lang ausgefiihrt, um eine
Relaxation der Polymere nach dem Einstromen durch die Expansion am Eingang zur Flusszelle
zu ermoglichen. Die Dicke des Kanals wurde liber mehrere Prototypen variiert und dabei von
zunachst 1mm auf letztlich 5mm erhoht. Damit sollte das durchstrahle Volumenverhaltnis
des Aluminium zur Probenfliissigkeit optimiert werden und damit das Signal verstarkt werden.
Dariiber hinaus verbesserte es die Giiltigkeit der Naherung als Kontraktionsstromung. Die
Verringerung in der Spektralen Aufldsung durch die zunehmende Ausdehnung des Probenvolu-
mens lag dabei stets deutlich unter der aufgrund anderer experimenteller Faktoren. Zunachst
wurde zur geregelten Forderung der Fliissigkeit trockene Druckluft verwendet. Druckmesser
und Regler sind vorn links in der Abbildung des Aufbaus zu erkennen. Der Druckbehélter aus
Stahl rechts neben der Flusszelle diente als Reservoir. Die Druckdifferenz wurde dabei stets
so eingestellt, dass mit der Waage in der Mitte die gewiinschte Flussrate verifiziert werden
konnte. Die nétige Menge an DO sowie der zu minimierende Eintrag von H,O fiihrten zur
Modifikation und Ergdnzung um die rechts abgebildete Schlauchpumpe. Diese erlaubte eine
Riickforderung der Losung in den unter Druck stehenden Behilter. Es zeigte sich, dass bei
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Abbildung 6.3: b) NSE Spektrometer IN11 am ILL-Grenoble; c),d) eingebaute Flusszelle waa-
gerecht und senkrecht;a) mit Cadmium Blechen verblendete Flusszelle; e) experimentelles
Setup mit geschlossenem Kreislauf. Detaillierte Beschreibung im Text.

geringem Uberdruck die Flussrate an der Pumpe den stationiren Zustand bestimmte. Da-
mit konnte der Fluss geschlossen und kontinuierlich betrieben werden. Es wurden Flussraten
von 60ml/min und 100ml/min gewahlt, denen in der Strémung durch die vorliegende Kon-
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traktion Dehnraten von ¢ ~ 4-s7! beziehungsweise ¢ ~ 6.7 - s~ ! entsprechen. Simulationen
bestatigen hierfiir die Erwartung des gewiinschten Stromungsverhaltens in der gewahlten Geo-
metrie im Giiltigkeitsbereich verschiedener konstitutiver Modelle [64]. Da die Verweilzeit im
Bereich entsprechend hoher Dehnraten gross ist gegen die Polymer-Relaxationszeit, geniigen
diese, wie bekannte Experimente zeigen [90, 92], um Polymere signifikant zu strecken - ohne
jedoch in den Bereich elastischer Instabilitaten zu geraten.

Die Verwendung des Spin-Echo Spektrometers IN11C erlaubt eine sehr hohe energetische
Auflosung und arbeitet mit der Messung der Intensitat der Strahlung als MaB fiir die Polarisa-
tion und damit die intermedidre Streufunktion S(q j,t) im Zeitbereich. Die planare Kontrak-
tion wurde dazu jeweils etwa winkelhalbierend fiir den mittleren Ablenkwinkel im Strahlgang
installiert (Abb/6.3 links unten). Als parallel wird im Folgenden die waagerechte Lage der
FluBzelle im Experiment und damit die Lage der FlieBrichtung parallel zum Impulsiibertrag
bezeichnet. Analog ist die aufrechte Anordnung der Zelle als senkrecht bezeichnet, da hier
der Impulsiibertrag und die FlieBrichtung senkrecht aufeinander stehen. Der zu untersuchende
Bereich der Kontraktion wurde entsprechend Ergebnissen in [112] im Bereich —4 bis 1 entlang
der zentralen Achse der 4 : 1 Kontraktion gewahlt. Damit ist entsprechend der Kollimation
der Neutronen auf einem Querschnitt von ~ 5¢m, wie mit Polaroid Schattenbildern verifiziert
wurde, im Wesentlichen in beiden Anordnungen durch Verblendung mit diinnen Kadmium
Blechen (siehe Abbl6.3 unten links) die gleiche Flache von den Neutronen erfasst.

Betrieben bei einer mittleren Wellenlinge der Neutronen von 5.54 wurde durch die Positio-
nierung des Array-Detektors ein eindimensionaler g-Vektor Bereich (0.2471..0.847") erfasst,
welcher eine gleichzeitige Untersuchung von Lingenskalen im Bereich von 84 bis 304 erlaubt.
Die quasielastischen Energielibertrage entsprechen dabei Zeitskalen zwischen 4ps und 1ns. Die
Akkumulationszeit betrug meist etwa 24h, bei einer nicht experimentell kontrollierten Tem-
peratur von circa (25 £ 2)°C. Wesentlichster Grund fiir die Wahl dieser Bedingungen ist die
Ausbildung einer speziellen Hydrathiille fiir PEO, deren Wechselwirkungen die vergleichbarer
polarer Losungsmittel weit libersteigt. Auch wenn PEO sich auch unter Beigabe von Salz in
Losungen polyelektrolytisch verhalt [46, '47], sorgt die Hydrathiille fiir neutrale Polymerketten,
die jedoch gegeniiber dem Zustand in einem Theta-Losungsmittel signifikant gestreckt vorlie-
gen [48]. Der von uns gewahlte Bereich der Streuvektoren umfasst die ungefahren Dimensionen
der berichteten Kettenkorrelationslangen und Ausdehnungen der Hydrathiille.

Zur Untersuchung der Dynamik von PEO wurden wassrige Losungen mit My, = 4Mio in Kon-
zentrationen bis zuletzt ¢ = 0.3wt% prapariert. Als Losungsmittel wurde deuteriertes Was-
ser (D;0) verwendet. Damit kdnnen kohdrente Streubeitrdge der protonierten Polymerseg-
mente in hoherem Kontrast aufgenommen werden. Die Vergleichbarkeit im makroskopischen
Fliessverhalten wurde fiir die Dehnungsstromung im kapillaren Abriss, fiir Scherstromungen im
Rotationsviskosimeter (MARS, Thermo Scientific, Karlsruhe) tiberpriift.

Die Uberlappungskonzentration der Polymere ldsst sich zu ¢* ~ 0.07wt% abschitzen. Sie
wurde also nur wenig liberschritten. Hohere Konzentrationen als die gewahlten ¢ = 0.3wt%
zeigten Gel artiges Verhalten oder rasches Ausflocken des Polymers. Dies ist aus experimentel-
len Ergebnissen zu Gyration und Entanglement von PEO in verschiedenen Losungsmitteln zu
erwarten [3,35]. Zudem kann wegen der wachsenden Scherverdiinnung die PEO Lésung durch
Riihren nicht mehr ausreichend homogenisiert werden. Das charakteristische Verhiltnis von
Coo ~ 5.5 gibt die ungefahre Mindestanzahl an Monomeren an, die in einem Segment eines frei
rotierenden Kettenmodells eine statistische Beschreibung des Polymers erlaubt. Diese variiert
in Abhangigkeit der Wahl der Lésungsmittel und der Konzentration [15].

Die minimale Lange der Stabe fiir die das Modell noch zutrifft, ist dabei die eines sogenannten
"Kuhn”-Segmentes. Sie umfasst nur etwa 3.2 Monomere, was etwa 7A entspricht. Die
Wechselwirkungen zwischen benachbarten Polymeren werden in der Regel als ausschlieBlich
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Abbildung 6.4: Spin-Echo-Zeit abhingige Intensitatsverteilung mit Carbon Glas als Referenz-
probe und der leeren Zelle in horizontaler (Dreiecke) und vertikaler Orientierung (Kreise) der
Flusszelle. Die maximale Intensitat bei Carbon Glas allein ist 1.

zwischen den Kugeln angenommen. Diese vollfiihren Brownsche Bewegungen, modellierbar
als Rotationen der Segmente beziiglich der Kugeln. Zu erwarten ware eine starke Anisotropie
der lokalen Relaxationsprozesse im Zuge der zunehmenden Streckung der Polymerkette entlang
der Stromungsrichtung.

Die Voruntersuchungen, sowie Daten vergleichbarer Experimente [48, 49] fiihrten zur Wahl
eines g-Vektor Bereiches entsprechend einiger Monomereinheiten, bzw. der Kuhnschen Seg-
mentlange. Durch Rotation der Flusszelle, wie gezeigt in Abb./6.3/links unten, um 90° senkrecht
zum Neutronenstrahl oder besser innerhalb der ndherungsweisen Symmetrie-Ebene der Streu-
geometrie kann die Richtung des Impulsiibertrages dabei entweder in Dehnungsrichtung der
Fliissigkeitselemente oder senkrecht dazu bestimmt werden. Bei den entsprechend den jeweili-
gen Zellendicken gewihlten Flussraten werden Dehnraten ¢ im Bereich von é ~ 157! erreicht.
Diese, wie auch die Verweilzeit im Bereich derselben sollten angesichts der langsten Polymer
Relaxationszeit geniigen, um die Polymere wahrend des Passierens der Kontraktion signifikant
zu strecken [83].

Mittels Carbon Glas als elastischem Streuer wurden, nach der Optimierung der Spin-Echo Be-
dingungen fiir die verschiedenen Energien, Messungen in den beiden gewahlten Orientierungen
der Flusszelle durchgefiihrt. Diese stellen einerseits die Empfindlichkeit liber den Energiebe-
reich dar, andererseits priifen sie die Eignung der Flusszelle (Abb/6.4). Im Vergleich des linken
und rechten Teils der Abbildung Abb.6.4 wird die Verwendung zweier Arrays verschiedenarti-
ger Detektoren ersichtlich. Diese haben eine jeweils dhnliche Charakteristik, sind jedoch fiir
unterschiedliche Bereiche von Impulsiibertragen optimiert und iiberlappen in einem gewissen
Bereich. In Bezug auf die hier gezeigte Eichmessung liefern sie jedoch beide wertvolle Daten.
Es wurde ferner sichergestellt (siehe Abbl6.5, dass die leere Zelle allein ein glattes monotones
Verhalten aufweist und keine erkennbare Dynamik. Somit kann jegliche im folgenden beob-
achtete Dynamik dem Zusammenspiel von geldster Substanz und Losungsmittel zugeschrieben
werden. Der erkennbare Unterschied in der Intensitat zwischen den beiden Orientierungen liegt
in der Anbringung der Verblendung des zu durchstrahlenden Kanals begriindet. Aufgrund der
relativ groBen Dicke der in dem hier gezeigten Experiment verwendeten Zelle ist die in Rich-
tung des Stromes der einfallenden Neutronen sichtbare Flache bei senkrechter Ausrichtung
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Abbildung 6.5: Energieabhdngige Intensitatsverteilung bei Streuung an der leeren Flusszelle
in horizontaler (Kreise) und vertikaler (Quadrate) Orientierung der Flusszelle. Neben den
Rohdaten (leer) sind auf die Auflésungsprobe bezogene Daten (gekreuzt) gezeigt.

der Probenzelle stark verkleinert. Diese ist stets etwa winkelhalbierend beziiglich der Richtun-
gen des einfallenden Neutronenstromes und der Richtung zur Mitte des Detektors angebracht.
Der entscheidende mittlere Teil der Kontraktionsstromung bleibt dabei stets sichtbar, jedoch
werden die Randbereiche durch die Verkippung in vertikaler Orientierung deutlich starker ab-
geschattet.

Es wurden im Folgenden die Autokorrelationsfunktionen der Proben parallel und senkrecht
zum Fluss gemessen (Abb. 6.6). Erstere bleibt in allen Messungen gegeniiber der ruhenden
Fliissigkeit nahezu unverdndert und ist deshalb nicht gezeigt. Gezeigt sind die Verhalten fiir
reines D0 ohne Fluss (gekreuzte Quadrate), 3kppm konzentrierte Lésungen ohne Fluss (of-
fene Quadrate), bei 60m!/min Durchsatz (offene Kreise) und 100m!/min Durchsatz (offene
Dreiecke) sowie eine Messung fiir 1% konzentrierte Lésung bei 60m!/min Durchsatz (gefiill-
te Kreise). Fiir die gezeigten Messungen bei zur FlieBrichtung senkrechtem Impulsiibertrag
wird unter Normalisierung auf die Messung bei ruhender Fliissigkeit damit ersichtlich, dass
die Einflisse von Konzentration und Dehnung in der Stromung additiv sind. So findet in
beiden Richtungen des Impulsiibertrages eine Verschiebung unter Anderung der Konzentrati-
on statt. Dariiber hinaus ist eine weitere Verschiebung aufgrund der Dehnungsstromung fiir
Streuvektoren senkrecht zur FlieBrichtung zu erkennen und hier gezeigt. Auf das jeweilige
Minimum um etwa 3ns skaliert, zeigt sich einheitlich ein Verhalten, dass als Ubergang von
der Dominanz koharenter Streuung im Bereich kleiner Zeiten zu einer Dominanz inkoharenter
Streuung bei GroBeren Zeitskalen gedeutet werden kann. Letztere ist ein typisches Indiz fiir das
Vorhandensein von Protonen und in der Summe der Beitrage zur Streuintensitat aufgrund der
Involvierung eines Spin-Umklapp-Prozesses ein negativer Beitrag. Die in den Kriimmungen um
das Minimum anpassbaren Zeitskalen liegen mit Tiopirent = 24ps und Tinkokirent = T2pS im
Bereich bekannter Werte fiir Wasser [29]. Der inkoharente Streubeitrag aufgrund der Dynamik
der Polymere ist trotz der Verwendung moglichst reinen D50 also lediglich eine Variation auf
dem Signal des Losungsmittels.

In der auch als Diffraktion bezeichneten, fiir jeden Detektor iiber die Spin-Echo-Zeiten inte-
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Abbildung 6.6: Fourier Reprasentationen der Intensitdtsverteilung normalisiert auf Carbon
Glas. Vergleich von Messungen reinen schweren Wassers mit PEO Losungen unterschiedlicher
Konzentrationen und Fliessgeschwindigkeiten. Detaillierte Beschreibung im Text
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Abbildung 6.7: Diffraktion der PEO Lésung in Ruhe (schwarz) und bei einer Flussrate von
60ml/min (rot) fiir Impulsiibertrage parallel (Kreise) und senkrecht (Quadrate) zur Stromung.
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grierten Messung der Polarisation in Abhangigkeit vom Impulsiibertrag (siehe Abb. 6.7)) ist um
0.36A~" ein Maximum der Intensitit zu beobachten. Dieses steht vermutlich in Zusammen-
hang zur Korrelationslange der Polymerkette des PEO [49]. Der Grund fiir den Unterschied
in der Intensitat zwischen beiden Orientierungen kann in verschiedenen effektiven Streuvolu-
men aufgrund der Geometrie der Flusszelle vermutet werden. Eine Untersuchung von 2kppm
PEO Losung in D50 [48] legt nahe, dass wenig abhingig von der Salzkonzentration oder Bei-
mengungen wenig polarer Losungsmittel und damit insbesondere auch unter den vorliegenden
experimentellen Bedingungen die Diffraktion nur leicht abfallend um 0.2A4~! sein sollte. Die
vier senkrechten Messungen bei uns zeigen im Vergleich, dass der Bereich unterhalb 0.24!
kritisch beurteilt werden muss. Oberhalb liegen die Werte nahezu waagerecht und unter-
scheiden sich zwischen q orthogonal und parallel etwa nur um den geometrisch zuganglichen
Bereich. Dies ist insbesondere in Abwesenheit von Stromung zu erwarten. Der Peak, welcher
in beiden Orientierungen des Impulsiibertrages relativ zur Stromung auftritt, kann im Hinblick
auf die Konzentration der Losung als Dynamische intermolekulare Wechselwirkung angenom-
men werden. Nur in diesem Bereich ist eine signifikante Abweichung der Dynamik von der
des Losungsmittels festzustellen. Die intermolekulare Natur dieses Beitrags zur Diffraktion ist
insbesondere in Betracht zu ziehen, da aufgrund der geringen L&slichkeit von PEO abgesehen
von der Ausbildung einer spezifischen Hydrathiille [49] oberhalb von c* auch in unserem Falle
von Clusterbildung auszugehen ist. Allerdings sollte diese bei der vorliegenden Temperatur im
Vergleich eigentlich wenig Einfluss auf die Diffraktion in dem von uns betrachteten Streuvek-
torbereich haben. Vielmehr reicht der Polymerketten-Lésungsmittel bestimmte Lorentz-Anteil
bis in den betrachteten Impulsiibertragsbereich und sollte in Verbindung mit [12] wiederum die
Qualitst der Daten der Diffraktion bei kleinen Fourier-Zeiten zu Uberdenken geben. Zwar ist
in der Extrapolation zu vermuten, dass die Kriimmung im von uns untersuchten Impulsiibert-
ragsbereich zur Anpassung nicht ausreicht. Andererseits liegt der bei uns zu beobachtende
Peak in der Diffraktion mit den etwa 17A~! tatsichlich im Bereich der in [12] angepassten
Korrelationslinge der Polymerketten von 194. PEQ ist aufgrund seiner Hydrathiille in Wasser
also sehr persistent.
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Abbildung 6.8: Intermediare Streufunktion S(q,t)/S(q,0) verschiedener Stromungen (Quadrat
keine, Kreis 60ml/min, Dreieck 100ml/min) und Konzentrationen (leer 3kppm, gefiillt 0.1%)
fiir eine Detektorgruppierung um ¢ = 0.385A4~". Die Linien zeigen exponentielle Anpassungen.

Zuletzt wurde die Modulation der koharenten Streuung aufgrund der Streckung der Polymere
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in der Stromung untersucht. Dazu wurden die Signale der einzelnen Detektoren und damit zu-
gehoriger untersuchter Langenskalen iterativ neu gruppiert. Das spater noch leicht optimierte
Ergebnis [89] der Gruppierung der Detektoren mit Hinblick auf den experimentell signifikante-
sten Impulsiibertrag bei ¢, ~ 0.36 A" ist in Abb/6.8 dargestellt. Prinzipiell handelt es sich um
die, lediglich nicht liber den gesamten ¢ Bereich gemittelten, Daten aus dem linken Bereich
von Abbl6.6. Durch Normierung auf das Signal von reinem D50 ohne Stromung konnte im
Vergleich einerseits jeglicher messbarer Einfluss der Stromung auf die Dynamik des Losungsmit-
tels ausgeschlossen werden. Andererseits konnten unter der Annahme, dass die inkoharenten
Streuanteile in diesem Bereich als von 1 abfallende einfache Exponential-Ausdriicke anzusehen
seien, Zeitskalen angepasst werden. Das diese nur zur Veranschaulichung qualitativer Aussa-
gen dienen konnen, wird in den in Abb.6.8 angegebenen, exponentiellen Anpassungen deutlich.
Denn teilweise liegen die Daten an sich zwar vom Mittelwert in unterschiedlicher Hohe, je-
doch ist bereits die Monotonie aufgrund der beginnenden Uberlagerung mit den inkohzrenten
Anteilen nicht immer die einer abfallenden Stufe. Als stabile Aussage im Hinblick auf die Neu-
gruppierung der Detektoren kann man dennoch die Verschiebung der Relaxation zu kiirzeren
Zeiten fiir steigende Flussraten festhalten. Dieser Effekt zeigt sich wesentlich deutlicher in den
Messungen mit zur Stromung orthogonalem Impulsiibertrag.

Die Experimente suggerieren also, dass die Mobilitat auf der Skala weniger Monomere, in et-
wa der GroBenordnung der Kuhn’schen Segmentlange in der Dehnungsstrohmung eine starke
Anisotropie aufweist. Sie wird dabei vor allem senkrecht zur FlieBrichtung verstarkt. Eine
Abnahme der Relaxationszeit 7, in dieser Richtung mit wachsender Dehnrate ¢ entsprechend
einem analytischen Modell [53] konnte hierbei experimentell gefunden werden. Die korrespon-
dierende Verlangsamung der Dynamik in der Gegenrichtung 7| konnte hingegen nicht gefunden
werden. Messungen der Diffraktion zeigen auBerdem eine strukturelle Korrelation entlang der
Ketten auf einer Skala von etwa 17A. Diese entspricht in etwa der doppelten in der Lite-
ratur vorzufindenden Kuhn'schen Segmentlange des Systems. Da eine weitere VergroBerung
des Probenvolumens aufgrund der Geometrie eine Verschlechterung der Auflésung nach sich
z6ge, sind angesichts der fiir die angestrebten Konzentrationen erreichten Qualitdt der Daten
die vorliegenden Experimente als Machbarkeits-Studie zu betrachten. Sie hat gezeigt, wie im
Bereich zwischen typischer Neutronen-Kleinwinkelstreuung und Weitwinkelstreuung eine un-
abhangige Methode gegeniiber makroskopischen Untersuchungen wie der Rheologie gefunden
werden kann, die Dynamik des Zusammenspiels aus Losungsmittel und Polymer auch mikro-
skopisch zu erforschen. Um von ersten qualitativen zu bestimmteren, quantitativen Aussagen
zu gelangen, bleibt auf den Einsatz deutlich intensiverer Neutronenquellen zu hoffen.

6.2 Ergebnisse der Untersuchungen durch Neutronen Spin-
Echo Spektroskopie und Ausblick

Festzuhaltende Ergebnisse der durchgefiihrten Neutronen Spin-Echo Experimente sind also die
Bestatigung einer fiir die Dynamik des Polymers relevanten Langenskala im Bereich der aus
der Literatur bekannten Kettenkorrelationslange fiir PEO, wie auch der qualitative Nachweis
des vermuteten Effektes der Dehnungsstromung auf die Dynamik der Kettensegmente der
Polymere.



Kapitel 7

Lichtmikroskopie ab 80nm - die
Superauflosung

7.1 Inhalt des Kapitels zur Superauflosung

Nach kurzer Einfiihrung in die Grundlagen der Auflosungsbegrenzung in der abbildenden Op-
tik und einiger aktueller Trends zu ihrer Umgehung werden die in der Arbeit verwendeten
Techniken zur Gewinnung von Informationen jenseits dieser Limitierung erlautert. Dabei wird
begonnen mit einer impliziten Mittelung durch einen Fit und der in der Annahme einer Appro-
ximationsfunktion liegenden Zusatzinformation. Spater wird anhand einer expliziten Mittelung
die Anisotropie der Auflosungsbegrenzung verdeutlicht. Die libereinstimmenden Aussagen der
expliziten Mittelung mit einem berechneten und mit experimentellen Daten verglichenen Fres-
nelansatz bestdtigen und unterstiitzen die jeweils getroffenen Hypothesen und ermdglichen
fiir in einer Richtung wenig gekriimmte Begrenzungsflachen die optische Bestimmung ihrer
Topologie weit unterhalb der verwendeten Wellenlange.

7.2 Grundlagen der Auflosungsbegrenzung

Die Begrenzung der Auflosung eines Mikroskops ist im giinstigsten Fall, d.h. bei perfekt
abbildenden optische Elementen und Beschrankung auf eine sehr schmalbandige, nahezu
punktformige und unendlich weit entfernte Lichtquelle immer durch die begrenzte Apertur
der abbildenden Optik gegeben. Wird nicht die gesamte Strahlung der Lichtquelle eines Halb-
raumes abgebildet, realisiert die Optik anstelle einer reinen Fourier Transformation eine Faltung
mit einer Blendenfunktion. Dies ist fiir jede endlich ausgedehnte Linse der Fall. Die Blenden-
funktion kann fiir die meisten Linsen dabei ndherungsweise als Kreisblende des Linsendurch-
messers R angenommen werden. Damit ist jedes Abbild einer Punktquelle der Wellenlange
A um den geometrisch zu erwartenden Ort verbreitert entsprechend I = Iy(2J;(r)/r)* mit
r = 2rRsinf/\. Nach Rayleigh wurde als noch trennbar die leicht vereinfachende Situation
bestimmt, dass das Zentrum einer Airy-Scheibe gerade in das erste Minimum einer weiteren
falle[50]. Tatsachlich ergibt sich dabei zwischen den Extrema zweier gleich starker Lichtquel-
len eine Absenkung der Intensitat auf minimal 0.85], [27]. Entsprechend der Lage der ersten
Nullstelle der Besselfunktion J; bei 1.227 lasst sich also ein Winkelabstand

~ sinf = 1.22\/2R (7.1)

noch auflésen. Objektseitig bedeutet dies einen Mindestabstand von dx = 1.22\/(n2sin «)
fiir die Wellenlange im Medium beziiglich der Vakuumwellenlange der Lichtquelle zur Brechzahl
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n von n\ = \g. Die Nutzung kleinerer Wellenlangen sowie die Maximierung der sogenannten
numerischen Apertur n sin « stellen folglich die unmittelbaren Grenzen der Beeinfussbarkeit der
Auflosung dar. Fiir die qualitativ besten, in dieser Arbeit verwendeten Objektive bedeutet dies
beispielsweise fiir 550nm Wellenlange, bei der der Sensor der Digitalkamera am empfindlichsten
ist, eine Trennbarkeit von etwa 1.1um. Diese nutzt, fiir das als Beispiel verwendete Nikon
Hell Feld Plan Fluor Objektiv zehnfacher VergroBerung, mit einer numerischen Apertur von
0.3 und einem Arbeitsabstand von 16mm, bei einer Abbildung von ebenfalls 1.2um pro Pixel
den Sensor der Kamera also gerade optimal aus.

In den letzten zwei Jahrzehnten entstanden viele Arbeiten, die den Anspruch erheben, die-
ses Limit algorithmisch durch Analyse der Daten unter Verwendung weiterer Informationen
oder auch physikalisch zu durchbrechen. Die ungebrochene Aktualitat des Themas zeigt sich
nicht zuletzt in dem aktiven BMBF geforderten Forscherverbund " Superresolution”. In der
Anfangszeit [55] wurden vor allem Algorithmen entwickelt, die in der Lage waren, aus Se-
quenzen von verrauschten Bildern geringer Auflésung das Original so gut wie moglich zu
rekonstruieren. Bewegungskompensation fiir Satellitenaufnahmen wie auch Auswertung von
Uberwachungskameras waren hierbei unmittelbare Anwendungen [1]. In den nichsten Schrit-
ten wurde sogenannte " Strukturierte Beleuchtung” ortsfester Objekte mittels beispielsweise
drehenden Gittern und die Nutzung der Fluoreszenz zur Rekonstruktion von Objektinforma-
tionen jenseits der Beugungsbegrenzung genutzt [44]. Diese Technologie wurde letztlich als
Grundlage des bestehenden BMBF Forscherverbundes unter Nutzung einer Beleuchtung aus
mehreren Richtungen zu einer dreidimensionalen Methode ausgebaut und hat beispielswei-
se Eigenschaften fixierter Mitochondrien auf einer Skala von 40nm aus lichtmikroskopischen
Aufnahmen rekonstruiert. Dazu wird die Technologie der Verarmung stimulierter Emission
fluoreszierender Markierungen an Zellen (STET) verwendet [51]. Eine ebenfalls relativ neue
Technologie ist die Nutzung der Information iiber ein beleuchtetes Objekt in evaneszenten
Wellen, die liber die Wechselwirkung zur Anregung von Oberflachen Plasmonen auf speziell
entworfenen Vermittler Materialien dann auch mittels eines gewohnlichen Lichtmikroskops im
Fernfeld beobachtet werden kdnnen.

Im Verlaufe der vorangehenden Kapitel wurden auch fiir die vorliegenden lichtmikroskopi-
schen Aufnahmen mit einiger Selbstverstandlichkeit Skalen jenseits der beugungsbedingten
Auflosungsbegrenzung, die fiir die Lichtmikroskopie nach wie vor grundlegend ist, getroffen.
Es ist jedoch die spezielle Vorkenntnis und damit erfolgende Annahme liber die vorliegende
Struktur, die entsprechende Informationen experimentell zuganglich macht. Im Folgenden soll
die Bestimmung der minimal feststellbaren Amplitude der linearen Instabilitat in ihrer experi-
mentellen Bestimmung im Vergleich zu theoretischen Uberlegungen erliutert werden.

7.3 Verwendete Methoden der Superauflosung

Die grundlegende Vorgehensweise der Auswertung der Bilddaten wurde in Abschnitt 3.3 be-
sprochen. In der Approximation des Filaments schwankt die Amplitude der liberlagerten Sinus
Funktion der gewahlten Wellenlange zunachst um einen durch die Verkippung bedingten Wert,
bevor sie im Rahmen der Instabilitat signifikant anwachst. Diese Verkippung ergibt sich expe-
rimentell auf vielfaltige Art und Weise. Weniger problematisch im Tropfenexperiment, sorgt
jede Abweichung der Ausrichtung der senkrechten Achse der Kamera gegeniiber der Richtung
der Schwerkraft und damit der mutmaBlichen Symmetrieachse des Fliissigkeitsfilaments fiir
eine nicht achsenparallele Abbildung. Dariiber hinaus legt ein fallender Tropfen bis zum Abriss
Wege im Bereich von Metern zuriick. Bis auf wenige konsequente Experimente wird er also
zumeist noch wahrend des Einschniirens des Filaments aufgefangen. Dabei kommt es beim
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Abbildung 7.1: Binarisierung der Kontur des Fliissigkeitsfilamentes (schwarze Quadrate). Har-
monische Anpassungen im Bereich des ersten Teilbildes von Abb5.12. Die Wellenlange ist
dabei 27 P;. Die Anpassung ist noch nicht signifikant und die erhaltene Amplitude damit eine
untere Schranke fiir die Annahme des absoluten Fehlers der Messung aufgrund des Resultates
der Binarisierung.

Aufschlag auf der Reservoir Oberflache zu Querbewegungen, bevor sich die Fliissigkeitsvolu-
mina vereinigen. Diese verursachen schnelle Bewegungen auf dem Filament, die das zeitliche
Auflosungsvermogen der verwendeten Kameras iibersteigen und wurden durch Auffangen mit
einer moglichst feinen, auf der Achse zu positionierenden Nadelspitze minimiert. Im CABER
liegt eine Schwache in der Fiihrung des Linearmotors und der Anbauten. Teilweise bewegt sich
durch das konstruktionsbedingt vorhandene Spiel eine der Platten nicht entlang einer Geraden.
Neben einem Abweichen der Plattenbewegung von der Richtung der Schwerkraft fiihren hier vor
allem auch asymmetrisch hangende oder liegende Tropfen zu Verkippungen, die durch Pinning
schon an kleinsten Unreinheiten oder Unebenheiten auf den Platten zustande kommen. Die
Anpassung der Daten entsprechend Gleichung 5.3 erfolgte iiber die Minimierung der Varianz
beziiglich der Wahl der Parameter. Dabei wurden nach geeigneter Wahl der Startwerte, wenn
nicht anders angegeben, alle verwendeten Parameter variiert. Der Ubergang zum Anwachsen
der linearen Instabilitat erfolgt in etwa bei einer Amplitude von 0.1448 Pixeln also ~ 80nm. In
Abb.[7.1/sind die Amplituden diverser konvergierender, zu diesem Zeitpunkt jedoch noch nicht
signifikanter harmonischer Approximationen gezeigt. Sie lassen eine Abschatzung des durch
die Diskretisierung gegebenen Fehlers zu. Gleichzeitig wird fiir den gegebenen Aufbau eine
untere Schranke fiir die in Abb/5.13| (Kreuze) mogliche Aufldsung angegeben.

Die Tatsache, dass ein einer Geraden iiberlagerter Sinus grundsatzlich fiir viele Wellenlangen
eine Reduzierung der Varianz gegeniiber einer Anpassung durch eine Gerade allein ermdglicht,
liegt zum einen in der Diskretisierung in Pixeln, zum anderen in der Verkippung des Fliissig-
keitsfilamentes begriindet. Bei der Diskretisierung einer Geraden wiirde man intuitiv eine
Wellenlange in der Weite der sich ergebenden Stufen erwarten. In jedem Fall wiirde sich der
gemessene Radius in Abhangigkeit der Position als Punktmenge darstellen, deren Dichte je-
weils auf einem Niveau stetig zu- oder abnimmt, wahrend sie auf dem nachsthoheren stetig ab-
oder zunimmt. Solange das Rauschen kleiner als ein Pixel ist, sollte dabei kein Riickschritt zu
einem vorherigen Niveau mehr erfolgen, wenn das jeweils nachfolgende erreicht wird. Dieses
Kriterium ist unter anderen entscheidend bei der Beurteilung der Form der Oberflache. In
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Abbildung 7.2: Harmonische Anpassungen im Bereich des zweiten Teilbildes von Abb. 5.12.
Die Wellenldnge ist dabei 27 P;. Die Amplitude des nun signifikanten Sinus (durchgezogene
Linie) fiir P1 = 42.6Pixel liegt bereits etwa einen Faktor 2 iiber dem zu erwartenden Offset

nach Abb/7.1. Die Amplituden der harmonischen Approximationen aller weiteren Wellenlangen
blieben in etwa gleich.

Abb.7.1 ist mit Frame 780 ein Zeitpunkt dargestellt, zu dem das Filament also offensichtlich
noch sehr gut durch einen Zylinder beschrieben werden kann. Hier wurden fiir das verwendete
Model (Gleichung 5.3) verschiedenste Wellenldngen angepasst. Dabei existieren zu kiirzeren
Wellenlangen beinahe beliebige lokale Extrema fiir die Summe der quadratischen Abweichung
der Daten von der Approximation. Es zeigt sich beispielsweise die Praferenz einer durch die
experimentelle Verkippung bedingten, der spateren Instabilitat zufallig nahe gelegenen Wel-
lenlange. Fiir andere Wellenlangen sind die Amplituden hingegen sehr klein.

Ab einem gewissen Zeitpunkt wird dann im zeitlichen Verlauf bei einer praferierten Wellenlange
die Amplitude signifikant groBer als der auf unter 0.1 Pixel abzuschatzende Offset aus Abb.7.1.
Dabei sind verniinftigerweise die Amplituden zu allen anderen als der anwachsenden Wel-
lenlange auch zum spateren Zeitpunkt in der zuvor gefundenen GroBenordnung verblieben.
Beginnend mit einer einfachen konischen Form wiirde natiirlich jede karthesische Diskretisie-
rung typischerweise, wie in Abb!7.1/ (Quadrate) gezeigt, erscheinen. Lokale Minima harmoni-
scher Approximationen finden sich dabei bereits weit unterhalb der Skala der Diskretisierung
fiir nahezu beliebige Wellenlangen A entsprechend Gleichung 5.3, wie ebenfalls in der Abb.7.1
in einigen Beispielen gezeigt ist. Allerdings liegen die dabei gefundenen Amplituden alle in
etwa der gleichen GroBenordnung. Lediglich auf der durch Diskretisierung und Neigung des
Zylinders gegeniiber deren kartesischem Koordinatensystem gegebenen Skala (gestrichelte und
durchgezogene Linie) finden sich leicht erhéhte Amplituden. Diese miissen sorgsam beurteilt
werden, um zu entscheiden, ob die Beschreibung der Kontur durch eine Harmonische willkiirlich
oder signifikant ist. Um den Zeitpunkt des Einsetzens der linearen Instabilitat zu identifizieren,
wurden in Abb.7.3/ Daten und Approximationen in ihrer Evolution untersucht.

Zu Beginn variiert die Amplitude eines jeweiligen harmonischen Fits (schwarze gefiillte Kreise)
der experimentellen Daten (schwarze Quadrate) also um einen konstanten Wert (blaue Kreise),
bevor sie dann signifikant anwachst. Zuletzt (rote Kreise) passt das Modell sehr genau zur
Diskretisierung der Abbildung des Filaments. Dieses zeigt dabei eine klare Abweichung von
der einer glatten Kante zuzuordnenden einfachen Treppenform. Ein Vergleich der Abbildungen



KAPITEL 7. LICHTMIKROSKOPIE AB 80N M - DIE SUPERAUFLOSUNG 99
Position (Pixel) Position (Pixel)
200 400 600 800 200 400 600 800
225F T T T T T T T T ; -
’ Frame 780 Frame 790

—~ 220} .4 --
o
X
o
T‘1_),21,5- P n s === = =t .--..._“_“___F.m.,.
@ 500 OoCCcCCCCCCCOO °°o° 929009
0 21,0 = == O 22000000 ———— - = " o000y . = = - -
E | ood 00990000000 °o°°°°°°oo¢o°°°
£ 205p—— === - - . B i
a

20,0 ) ) \ \ T - . . . . ]

2251 Frame 800 T Frame 805 i
= 220¢ - _
E 0000000' °o°°°°°
32T Rttt === - ;;WoTOPL - —
7] R 3 29
221,0- e e - + S L L1 Y9 9 { LA _
< 000000000000
2 205 |——gotmm — = - -
8  Boee®

] S '. '. '.

[ Frame 815 -
3
X
a
@
?
(0]
€
<
[E]
3
Position (Pixel) Position (Pixel)
200k == 1a -= l

1
200

1 1 1
400 600 800

1 1 1
400 600 800

Abbildung 7.3: Kontur der kapillaren Briicke einer PEO Losung in mehreren Momentaufnah-
men zwischen Abb/7.1] und Abb.7.2. Abschatzung der Kontur aus den binarisierten Daten
(schwarze Quadrate). Evolution der harmonischen Anpassung zu Beginn der Instabilitat. Ge-
zeigt sind harmonische Anpassungen zur groBten jeweils vorgefundenen Amplitude (Kreise) in
der Zeit von Abbl7.1 (blaue Kreise) bis Abb[7.2] (rote Kreise). Die Wellenldngen unterliegen
dabei, wie hier und in Abb)5.13 ersichtlich, zeitlichen Anderungen. Weitere Erlauterungen

finden sich im Text.
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Abb[7.1 und Abb[7.2 zeigt, dass die Amplituden aller nicht signifikanten Wellenlangen dabei
nahezu gleich bleiben. Abb.7.2 zeigt dabei genau den Zeitpunkt, dem wir das Einsetzen der
linearen Instabilitdt zurechnen. Die Amplitude von ~ 0.145 Pixel entsprechend ~ 80nm der
dominierenden Mode liegt dabei gerade auf der Hohe des Untergrundes, welcher aus Abb/7.1
auf weniger als 0.1 Pixel abgeschatzt werden kann. Dabei dienen zwei wesentliche Merkmale
der ldentifikation. Zum einen beginnt ein monotones Anwachsen der Amplitude. Dariiber
hinaus geschieht zu diesem Zeitpunkt ein Sprung in der zunichst durch die Diskretisierung
bedingten dominierenden Wellenlange auf einen neuen Wert, der sich fortan nur noch sehr
langsam und stetig andert Abb/5.13. Von der Moglichkeit, das zeitliche Wachstum diverser
Moden bestimmter Wellenldngen zu verfolgen, wurde abgesehen, da insbesondere in der An-
fangsphase die Wellenlange der bevorzugten Mode vom zeitlich veranderlichen Durchmesser
des Filaments abhadngen sollte, und eine Variation derselben auch experimentell zu beobachten
ist (siehe Abb/5.13.

7.4 Superauflésung durch Beriicksichtigung der Fresnel-
beugung im Nahfeld und statistischer Argumente

Diese relativ aufwandige Diskussion der erreichten Auflésung konnte durch weitere Uberle-
gungen unabhingig und wesentlich intuitiver gestiitzt werden. Eine Uberlegung stellt dabei
eine Analogie zur Analyse einer Bildserie dar, eine weitere nutzt explizit Effekte der Beugung.
Es wurde bereits im Rahmen der experimentellen Grundlagen festgehalten, dass die Wahl ei-
ner eher geringen Beleuchtung, die fiir den Hintergrund ein eher schlechtes Signal zu Rausch
Verhéltnis bedeutet, bei der Auswertung offenbar die sinnvollsten Ergebnisse erzielt. Dies kann
zum Beispiel aus der Tatsache gedeutet werden, dass die Dicke der Fliissigkeitsbriicke je nach
Beleuchtung und Binarisierungswert liber- oder unterschatzt werden kann. Dabei ist die sinn-
vollste Konfiguration sicher die, die fiir Einschniiren nach Exponential- oder Potenzgesetzen
am ehesten die zu erwartende Potenz beziehungsweise den schirfsten Ubergang zwischen den
Regimen liefert.

Ist nun ein Filament optimal beleuchtet, so spielt die beugungsbedingte Fehleinschatzung der
Dicke weit oberhalb der Wellenldnge des Lichtes relativ nur eine untergeordnete Rolle. In den
letzten Stadien des Abrisses wird sie jedoch wesentlich. Bei genauerer Betrachtung ist in vielen
Abbildungen dieser Arbeit eine Aufhellung an der Kante zwischen Flachen verschiedener Hel-
ligkeit zu beobachten. Diese basiert nicht auf einer optischen Tauschung sondern der Beugung
an einer Kante. Die Situation fiir das einfachste denkbare Analogon ist in Abb.7.4 dargestellt.
Dabei wird fiir jede Wellenlange, hinter einem vollstandig absorbierenden, unendlich ausge-
dehnten und gegen die Wellenlange hinreichend breiten, flachen Filament in radialer Richtung
das gezeigte Intensitatsprofil vorgefunden [27],[73]. Die " Schafter + Kirchhoff GmbH" vertrieb
zur Zeit des Entstehens der Arbeit ein kommerzielles Dicken Messsystem auf Basis der Laser
Diffraktion an einer Kante. Aus einer Abb.7.6 entsprechenden Intensitatsverteilung wird dabei
die Dicke von geniigend zylindrischen Proben genauer als 1um bestimmt. Aber auch ohne die
Benutzung eines Lasers bleibt natiirlich fiir jede beliebige Linearkombination spektraler Anteile
die Intensitat am Ort der Kante 1/4 der mittleren Intensitat [, des einfallenden Wellenfeldes.
In Abb[7.6 ist die experimentell vorzufindende Intensitatsverteilung am Beispiel eines Aus-
schnittes des ersten Teilbildes von Abb/5.12 gezeigt. Die im Verlauf ihrer Intensitdt darge-
stellte Bildzeile ist hervorgehoben. Die Intensitat fallt hier weniger steil und nicht auf Null ab,
da das Filament der Fliissigkeit weitgehend transparent ist. Aufgrund der Uberlagerung mit
transmittiertem Licht kann also davon ausgegangen werden, dass der wahre Ort der Beran-
dung nicht bei Iy/4 sondern etwas dariiber vorzufinden ist. AuBerdem klingen die Oszillationen
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Abbildung 7.4: Prinzipielle Intensitatsverteilung hinter einem vollstandig absorbierenden Fila-
ment im Rahmen der Fresnel Beugung

der Intensitat viel schneller ab, als in Abb.7.4. Dies liegt in erster Linie an der polychromati-
schen Beleuchtung. In Abbl7.6 sind neben den Messdaten (diinn, schwarz) Ergebnisse einer
Simulation (dick schwarz) gezeigt, die einer spektralen Verteilung eines schwarzen Korpers
der Temperatur des Halogenstrahlers entsprechen. Eine weitere Gewichtung mit der spek-
tralen Empfindlichkeit des Kamera Sensors diirfte die Situation minimal quantitativ jedoch
nicht mehr qualitativ beeinflussen und wurde daher vernachlassigt. Fiir die Simulationen wur-
de ein Beugungsbild hinter einem Stab der MaBe des in Abb.7.6/ rechts gezeigten Filaments
berechnet. Dazu wurden vereinfachend zwei Fresnel Beugungsbilder gerader, unendlich aus-
gedehnter Kanten im Abstand des Durchmessers des Filaments addiert. Die Strahlung der
Lichtquelle wurde zur Nachbildung der experimentellen Gegebenheiten in 100 Stiitzstellen
iiber den sichtbaren Bereich diskretisiert. Die Beugungsbilder wurden auf einer Breite von
60m mit 1200 Punkten berechnet und anschlieBend um mehrere Fehlfokussierungen gemit-
telt. Begonnen wurde also mit der differentiellen Strahlungsdichte eines schwarzen Strahlers
mit h = 6.6260755-10734Js, kg = 1.38006581 - 10"22JK ! und ¢ = 2.997925 - 108m /s fiir
eine fiir den Halogen Spot angenommene Temperatur von etwa 3000K:

_hv_ -1
S(v) =2h’c™? <e’“BT — 1) . (7.2)
Diese wurde im Intervall von 380nm bis 780nm diskretisiert mit der Norm:
NoPoints c
NormS(NoPoints) = S ) 7.3
(NoPaints) = 3 S5 55 ) 73

Nun wurde fiir eine Wellenlange A = 500nm und eine Kante im Abstand p von einer punktférmi-
gen Lichtquelle die Intensitatsverteilung im Abstand g fiir einen Abstand y in der Bildebene von
der optischen Achse im Rahmen der Fresnel Beugung berechnet. Diese ist mit der Hilfsfunktion

—/2py

V2F (A, p,q,y) = VTR

(7.4)

von der Form:

— S(2F(\,p,q,y)))*. (7.)

N | —

(

N | —

1.1
InF(\p.q.y) = (5 = CW2F(\.p.q.)))* +

Hierbei wurden die Fresnelintegrale
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verwendet. Die Intensitatsverteilung hinter dem Filament des Durchmessers d wurde dann
genahert als

In2K (A, p,q,d,y) = InF(\,p,q,y — d/2) + InF(\, p,q, —y — d/2). (7.8)

Zuletzt wurde eine entsprechend S(v) gewichtete Summe und mit NormS(NoPoints) nor-
mierte Intensitatsverteilung im typischen Bereich der Tiefenunscharfe berechnet. Diese ist von
der Form:

S [
380 * 10—9+4 + (400~ 10=9 )

S NoPeints=l [po K ((3.8 + i) /104 o NoPoints) ., y)

NoPoints

GewSdS =

(7.9)
Diese Form sorgt dafiir, dass fiir eine beliebige Anzahl von aquidistanten Wellenlangen auf dem
Intervall des sichtbaren Lichtes die Gesamtintensitat in einigem Abstand vom projizierten Ort
der Kante in der Bildebene zur besseren Vergleichbarkeit jeweils 1 ist. Die hier betrachteten
Beugungseffekte riihren dabei nicht von der Beugung an der Linse des Mikroskop Objektives
her, sondern im Wesentlichen nur von der fokussierten Berandung der Fliissigkeitsbriicke.
Das experimentell gefundene Beugungsbild ist im Nahfeld aufgenommen und entspricht somit
kaum dem in grosser Entfernung vom beugenden Objekt zu vermutenden. Dies ist in Abb.7.5
veranschaulicht.
Verantwortlich hierfiir ist die Abbildung durch das Mikroskop Objektiv. Auf den Sensor wird,
wie in Abb[3.7 angefiihrt, nur etwa ein Tiefenbereich von 5um scharf abgebildet. Damit wird
nur jeweils ein Teilbereich der Beugungsbilder unterschiedlicher Tiefe aus Abb.[7.5 gemittelt
und weiter auf den Sensor der Kamera abgebildet. Eine Mittelung liber einige Beugungsbilder
im Entfernungsbereich der Tiefenscharfe des verwendeten Objektives ist ebenfalls in Abb[7.6
im Vergleich mit experimentellen Daten gezeigt. Dabei wurden p = 400mm und ¢ = Hum
angenommen. Die resultierende Intensitatsverteilung entspricht zumindest qualitativ schon
weitgehend dem Experiment. Es bleiben jedoch zu viele mogliche Parameter zur Anpassung,
als dass weitergehende Aussagen moglich waren. Weitere unberiicksichtigte Einfliisse sind die
aufgrund der Nahe und Ausdehnung der Lichtquelle unterschiedlichen Entfernungen verschieder
Objektteile von der Lichtquelle sowie die Divergenz der entsprechenden Strahlenbiindel. In
jedem Fall steht bei der Auswertung eine steile Flanke zur Verfligung, in der bei einem gewissen
Wert der Intensitat der wahre Ort der Berandung sein sollte.
Der Ansatz zur entscheidenden Verbesserung der Bildauswertung war nun die Wahl eines
verniinftigen Wertes der Intensitdt und die anschlieBende Interpolation zur Bestimmung des
Ortes, an dem diese Intensitdat am wahrscheinlichsten angenommen wird. Da unter dieser An-
nahme ohnehin nur ein etwa konstanter Fehler gemacht wird, wurde als Niveau der maximalen
Steilheit etwa die Intensitat des Hintergrundes gewahlt. Abb.7.6| zeigt neben den Daten der
650. Bildzeile des ersten Teilbildes von Abb.5.12 und der polychromatischen Simulation der
Abbildung des Beugungsbildes auch eine Mittelung iiber einige Bildzeilen (diinn rot) in Rich-
tung des Filaments. Dies spiegelt neben der Information aus den Beugungseffekten gleichzeitig
den letzten Ansatz zur Bestimmung der Konturinformation wieder. Die Kontur kann bei nur
geringer Kriimmung des Filaments, also eben nur kleinen Anderungen von Bildzeile zu Bildzeile
offenbar stark geglattet werden.
Abb[7.7| zeigt die gefundenen Konturen zum zweiten Teilbild von Abb.5.12. Dieses spiegelt
die Situation zu Beginn der linearen Instabilitdt in Abb.5.13 wieder. Im unteren Bereich
sind die Daten der Binarisierung (rote Quadrate) gezeigt, im oberen finden sich die Daten
aus der Interpolation unter Nutzung der Beugung (blaue Kreise). Es zeigt sich ein zunichst
verbliiffender Effekt mit tiefgreifenden Konsequenzen. Beide Datensatze zeigen, nur im Falle
der Beugungsdaten unmittelbar sichtbar, in gleitender Mittelung liber wenige Bildzeilen jedoch
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Abbildung 7.5: Intensitat hinter einer Kante eines vollkommen undurchlassigen Mediums im
Rahmen der Fresnel Beugung polychromatischen Lichtes in wachsendem Abstand von der Kan-
te. Dargestellt ist die aus der Beugung sichtbaren Lichtes eines schwarzen Strahlers resultie-
rende Intensitdtsverteilung orthogonal zur unendlich ausgedehnten Berandung nach Gleichung
7.9.
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Abbildung 7.6: Gemessene (grau) und simulierte (schwarz) Intensitatsverteilung hinter einem
transparenten Filament einer PEO Losung. Die ungefdhre Lage der ausgewerteten Bildzeile
ist rechts angedeutet. Die rote durchgezogene Linie links ist eine Mittelung iiber 5 Bildzeilen
um die gesuchte und bewirkt eine Glattung der Schwankungen aufgrund des Rauschen des
Sensors in den freien Bildbereichen.
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Abbildung 7.7: Durchmesser des Filaments des zweiten Teilbildes aus Abb.5.12. Vergleich
der Daten der Radienmessungen mittels Binarisierung (schwarze Quadrate) und Interpolati-
on des beugungsbedingten Verlaufes der Intensitat entlang des Querschnitts des Filaments
(blaue Kreise). Zusatzlich gezeigt sind in beiden Féllen gleitende Mittelungen verschiedener
Schrittweiten.
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Abbildung 7.8: Modulation der Intensitat in Filamentrichtung sowie AusschnittvergroBerung
derselben beim kapillaren Abriss. Die Modulationen zeigen sich dabei nicht nur im transmit-
tierten Lichtfleck, sondern auch in den Grauwerten der oberen und unteren Berandung der
Flissigkeitsbriicke.

in beiden Fallen, deutlich periodische Schwankungen der Abschatzung der Dicke des Filaments.
Allerdings bei geringem Rauschen, fiir beinahe jeden Schwellwert eigentlich nur ausgeprégte
Stufen die entsprechend der Diskretisierung in Pixeln zu erwarten sind. Hier stellen benachbarte
Zeilen des Bildes erst aufgrund des Rauschens und der vorhandenen Modulation der Intensitat
unabhangige Experimente dar, die analog einer Bildserie mehr Information enthalten als ein
Einzelbild. Dieses bringt die Intensitdt von jeder Stelle aus in statistischen Anteilen iiber
den Schwellwert. Die Modulationen sind dabei kein Artefakt sondern experimentell wirklich
vorhanden, wie in Abb.7.8 exemplarisch gezeigt ist.

Zum einen konnte man annehmen, sie kommen dhnlich einem Plattenpaar durch Vielfachre-
flexionen des eingestrahlten Lichtes zustande. Jedoch ist die Lichtquelle so ausgedehnt, dass
diese Modulationen sich alle ausmitteln sollten. Auf der Zeitskala der Aufnahme eines Bildes
fest gegeben ist jedoch die Berandung durch die Tropfen auf den Platten. Wenn man an das
Beugungsbild einer rechteckigen Blende denkt und beachtet, dass das vorliegende Beugungs-
bild verniinftigerweise qualitativ verwandt sein diirfte, so sind die Modulationen der Intensitat
entlang des Filaments plausibel. Offenbar ist die Auswertung des Beugungsbildes eine sehr
viel prazisere Moglichkeit, den Durchmesser und damit die Kontur eines Korpers mikroskopisch
zu vermessen. Allerdings liefert bei kleiner Kriimmung und unter diesen speziellen Vorausset-
zungen die Mittelung der Daten eine hervorragende Bestatigung dieser Hypothese. Bis auf
einen konstanten Fehler, der ja fiir die Binarisierung kaum und auch fiir die Interpolation der
Beugung nur unter betrachtlichem Aufwand abzuschatzen ist, stimmen die Konturen perfekt
iiberein. Dabei ist die Binarisierung und anschlieBende Mittelung die wesentlich schnellere Me-
thode. Allerdings erlaubt die Nutzung des Beugungsbildes unter den gegebenen Umstdnden
eine Angabe der Kontur deutlich unter 100nm.

7.5 Ergebnisse der Untersuchungen zur Superauflésung
und Ausblick

Die Ubereinstimmung der Ergebnisse der im vorangegangenen Abschnitt vorgestellten Me-
thoden ist ein klares Indiz dafiir, dass die Superauflosung tatsdchlich und dariiber hinaus auf
verschiedenen Wegen erreicht werden kann. Es kann damit der Beginn der Ausbildung der
vorgefundenen linearen Instabilitat untersucht werden. Dazu sind in Abb.7.9 die gleitend ge-
mittelten Daten noch einmal verschoben gezeigt. Zwar sind bei gleichem Grad an Mittelung
und damit Aufgabe von Information in Richtung des Filaments die Daten fiir die Auswertung
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Abbildung 7.9: Vergleich der axial gleitend gemittelten und verschobenen Daten aus der Bi-
narisierung (rot) mit Ergebnissen der Beriicksichtigung der Beugung und Interpolation (blau)

der Beugung wesentlich glatter, jedoch ist die Ubereinstimmung bemerkenswert.

Aufgrund der unterschiedlichen Skalen der Achsen wirkt das Profil dabei einer harmonischen
Berandung weniger entsprechend, als es ist. Zudem gehen der Ausbildung der gleichmaBigen
Tropfenfolge sicher Ordnungsprozesse zufalliger lokaler Stérungen voran. Diese zu beschrei-
ben, bediirfte wohl, trotz der Ausbildung der Tropfen an allen Berandungen auf dhnlichen
Zeitskalen, der Betrachtung vieler gekoppelter Stromungen aus jeweils einer Einschniirung in
die benachbarten Tropfen. Das Modell einer harmonischen Anpassung der Kontur ist zunachst
eine Vereinfachung, derer sich die tatsidchliche Gestalt des Fliissigkeitsfilamentes erst spater
annahert. Der Vergleich der berechneten mit den experimentell erhaltenen Werten der In-
tensitdt in Abb.7.6/ zeigt noch deutliche Abweichungen, die sicher unter Beriicksichtigung
der Ausdehnung der verwendeten Lichtquelle, der spektralen Empfindlichkeit des Sensors der
Kamera sowie der Messung der Temperatur der verwendeten Lichtquelle weiter erklart und
vermindert werden konnten.



Kapitel 8

Zusammenfassung und Ausblick

Motivation dieser Arbeit war die Untersuchung der Fluiddynamik bestimmter Polymerlosun-
gen als fluiddynamische Modellsysteme, die sehr spezielle Phanomene insbesondere in der
Dehnungsstromung zeigen. Die Charakterisierung dieser Phdnomene sollte dabei Priifstein
bestehender Modelle wie auch Ansatzpunkt neuer Erklarungsversuche sein. Dabei wurden ver-
schiedene experimentelle Techniken genutzt, um die Struktur und die Dynamik von Polyme-
ren in unterschiedlichen Lésungsmitteln in zumeist Dehnungsstrémungen zu untersuchen. Im
wesentlichen waren dies axialsymmetrische Stromungsexperimente zum kapillaren Abriss von
Tropfen an Diisen unter dem Einfluss der Schwerkraft wie auch die kapillare Instabilitdt von
Fliissigkeitsbriicken zwischen kreisrunden, parallelen beweglichen Platten. Aber auch andere
Stromungen, die Flusslinien hoher Dehnanteile besitzen, wie Kontraktionen wurden genutzt.
Im ersten Teil der Arbeit wurde der Zusammenhang der mikroskopischen Struktur und Dy-
namik kettenférmiger Polymermolekiile und makroskopischen Eigenschaften entsprechender
Polymerlosungen in ausgewahlten Experimenten der Fluiddynamik nachgezeichnet. Zunachst
werden dazu die Grundexperimente zum kapillaren Abriss erldutert. Dabei wird aufgrund
der Laborerfahrung detailliert auf die in vielen Iterationen entstandenen Komponenten der
Aufbauten eingegangen, wie auch auf wesentliche Einzelheiten zur Durchfiihrung wie Pro-
benpraparation, Bildaufnahme und Bildauswertung. Da die Grundexperimente abgesehen von
der Kontraktionsstromung eine Instabilitat beinhalten, wird neben der Beschreibbarkeit von
Zustand und Evolution des Fliissigkeitskorpers durch die Navier-Stokes Gleichungen auch das
Konzept einer linearen Instabilitat und die Gewinnung einer entsprechenden Dispersionsrelation
am denkbar einfachsten Fall eines nichtviskosen Fliissigkeitszylinders durchdiskutiert.
Ausgehend von einer mikroskopischen statistitischen Gleichgewichtsstruktur der Einzelmolekiile
wird dann deren in den hier besprochenen Zusammenhangen entscheidende Wirksamkeit als
entropische Feder eingefiihrt. Damit kann, wie in Vergleich von Theorie und Experiment
demonstriert wird, beispielsweise die stark erhohte Dehnungsviskositdt von Polymerlésungen
erklart werden. Das Verhalten der Polymere als entropische Federn kann unter geeigneten
experimentellen Bedingungen den dominierenden Beitrag zum Spannungstensor eines Fliissig-
keitselements, insbesondere in der Dehnungsstrémung liefern. Die unter zusitzlichen Uberle-
gungen aus der zeitlichen Evolution der Kontur der Fliissigkeitsbriicke bestimmte scheinbare
Dehnungsviskositat kann dabei die rheometrisch bestimmte Scherviskositat leicht um etliche
GroBenordnungen iibertreffen. Ergdnzend zu etablierten Theorien und Experimenten unter
Bestimmung rein makroskopischer GréBen wurden experimentelle Methoden demonstriert, die
einen direkteren Nachweis der Wechselwirkung von Stromungsfeld und mikroskopischem Zu-
stand der Molekiile erlauben. Dies waren zum einen Messungen der Doppelbrechung an Losun-
gen von Xanthan in Wasser und Glycerin-Wasser Mischungen in der Dehnungsstromung einer
instabilen kapillaren Briicke. Hier konnte der Zusammenhang zwischen der geometrisch nach-
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vollziehbaren Deformation der Volumenelemente der Fliissigkeit und der Ausrichtung eines mo-
lekularen Direktors aufgrund von Orientierung und Streckung der Polymere bestatigt werden.
Zum anderen wurde an Ldsungen von Poly(Ethylen-Oxid) iiber die vorgenannten Experimente
hinaus die Methode der Neutronen Spin-Echo Spektroskopie angewendet, um auch die Be-
einflussung der molekularen Dynamik durch das Stromungsfeld experimentell unter moglichst
direkter Messung einer mikroskopischen Eigenschaft nachzuvollziehen.

Der Hauptteil der vorliegenden Arbeit konzentriert sich auf die Untersuchung unterschiedlicher
Arten von Instabilitdten wahrend der verschiedenen Stadien der kapillaren Einschniirung. Die
kapillare Briicke zwischen Diise und Tropfen oder den Platten wird dabei zunichst stets linear
instabil. Nach einer den Erwartungen fiir das niedrigviskose Losungsmittel folgenden Phase
potentiellen Einschniirens kommt es zu einem in Zeitpunkt und Durchmesser sehr scharfen
Ubergang zu einem weiteren, fiir die Dehnungsstromung viskoelastischer Fliissigkeiten typi-
schen, exponentiellen Verhalten. Die Stromung zu Beginn dieses exponentiellen Einschniirens
wurde ndher untersucht. Dabei wurden die Grenzen der Giiltigkeit einer Betrachtung als reine
Dehnungsstromung relativiert und verdeutlicht. Insbesondere bei kurzen kapillaren Briicken
gibt es gerade an der Oberflache starke Abweichungen vom zu erwartenden Fliessverhalten in
Form stockender Bewegungen. Die Bildung der "Perlen auf der Schnur” Struktur am Ende
dieses Zeitabschnittes wurde als ebenfalls lineare Instabilitdit und Konsequenz der endlichen
Dehnbarkeit der Polymere herausgestellt. Ebenfalls konnte die Evolution der Struktur bis zum
letztendlichen Abriss genauer charakterisiert werden. Die dabei auftretenden Bewegungen der
Tropfen sowie die Anderung ihrer GréBenverteilung konnten dabei durch neue Beobachtungen
plausibilisiert werden. Direkt und indirekt wurden zudem Phasenumwandlungen unter Bildung
fester Polymerfasern in Systemen verschiedener Kombinationen von Polymer und Losungsmit-
tel nachgewiesen. Dabei lagen die Konzentrationen zum teil betrachtlich unter denen techni-
scher Prozesse oder dem Elektrospinnen. Der direkte Nachweis erfolgte dabei durch Licht- und
Elektronenmikroskopien an " Perlen auf der Schnur” Strukturen, die auf geeigneten Objekt-
tragern aufgefangen wurden. Der indirekte Nachweis nutzte das Prinzip der Selbstdhnlichkeit
der Strukturen in Verbindung mit grundlegenden Eigenschaften der Beugung sichtbaren Lich-
tes. Zuletzt wurden die in Teilen der Videomikroskopien genutzten Techniken zum Erreichen
der prasentierten Superauflosung erortert. Diese konnte ebenfalls direkt, aus Prinzipien der
Beugung wie auch indirekt aus statistischen Uberlegungen gewonnen werden.

Im Ausblick bleibt die Spannung auf Antworten zu angeregten und offen gebliebene Fragen.
Die Verfolgung von Teilchentrajektorien (Particle Imaging Velocimetry) kann unter Umstanden
ein sehr viel detaillierteres Bild der realen Stromungsverhaltnisse in den Grenzen der Anwend-
barkeit bestehender Modelle und Beschreibungen der kapillaren Instabilitdt von Polymerlosun-
gen ermoglichen. Eine genauere Bestimmung des Durchmessers unter weiterer Verbesserung
von Beleuchtung, zeitlicher und raumlicher Auflosung kann unter Umstanden sowohl in der
Differenzierung der exponentiellen Verhalten im Bereich des elastischen Einschniirens Auf-
schliisse geben, wie auch in der genaueren Bestimmung der Phasen linearen Einschniirens
gegen Ende. Auch die mikroskopischeren Methoden wie Doppelbrechung und Neutronenstreu-
ung konnen weiterentwickelt und unter Nutzung intensiverer Quellen quantitativere Aussagen
zur mikroskopischen Konformation, molekularer Dynamik im Wechselspiel zum Stromungsfeld
zulassen. Eine Herausforderung bleibt die Reduktion der Konzentrationen auf Mindestwerte
deutlich unterhalb der Uberlappungskonzentration, um die Voraussetzungen fiir das Auftre-
ten der einzelnen Phinomene genauer zu spezifizieren. AuBerdem ist natiirlich zu hoffen,
dass mit wachsendem Verstandnis von kapillarer Instabilitat und Fragmentierung das Design
und die Kontrolle technischer Prozesse letztlich zu besseren oder neuen Produkten und einer
wachsenden Lebensqualitdt in unserem Alltag beitragen kann.



Abstract

In the course of this work different experiments have been performed to examine different solu-
tions of large flexible molecules undergoing predominantly elongational flow. Mostly capillary
breakup experiments and contraction flow have been used. Chronologically first relations bet-
ween microscopic structure and dynamic behavior of polymers on one hand and macroscopic
behavior of polymer solutions on the other hand have been pointed out using birefringence
measurements for solutions of Xanthane as well as using neutron spin-echo spectroscopy for
solutions of poly(ethylene oxide). Acting as entropic springs, polymers may dominate the
stress tensor and thus determine especially elongational flow. Supplementing existing theory,
two experimental methods have been applied, allowing for a direct proof of the microscopic
effects of elongational flow on the molecules.

The main part of this work examines several kinds of instabilities occurring during different
stages of capillary breakup. The flow in the beginning has been characterized in more detail.
The formation of the "beads on a string” structure as a consequence of the finite extensibility
as well as its evolution and structural change up to the final breakup has been highlighted.
Direct and indirect proof has been given for the presence of phase transitions and solidification
of polymer fibers during elongational flow at concentrations considerably lower than techno-
logically common e.g. in electro-spinning. Finally the superresolution presented in the results
has been thoroughly discussed and justified.

Kurzfassung

Im Zuge der Arbeit wurden vorwiegend Dehnungsstromungen von Losungen groBer flexibler
Molekiile mit verschiedenen experimentellen Methoden untersucht. Genutzt wurden kapilla-
re Instabilitdten und Kontraktionsstromungen. Zusammenhange von mikroskopischer Struk-
tur und dynamischem Verhalten der Molekiile mit makroskopischen Eigenschaften von Poly-
merlosungen werden in Doppelbrechungsmessungen an Losungen von Xanthan und Neutronen
Spin-Echo Experimenten an Poly(Etylenoxid) herausgestellt. Als entropische Federn kdnnen
Polymere die Spannung und damit das Fliessverhalten insbesondere in der Dehnungsstrémung
dominieren. In Ergdnzung bestehender Theorien werden also zwei experimentelle Methoden
demonstriert, die mikroskopische Auswirkungen von Dehnungsstromungen nachweisen.

Der Hauptteil der Arbeit behandelt verschiedene Arten von Instabilitdten in sukzessiven Sta-
dien des kapillaren Abrisses. Der anfangliche Fluss wird ndher charakterisiert. Die Bildung der
" Perlen auf der Schnur” Struktur als Konsequenz endlicher Dehnbarkeit der Polymere, wie auch
deren Veranderung in ihrer Evolution bis zum eigentlichen Abriss werden analysiert. Direkt
und indirekt werden Phaseniibergiange und die Bildung verfestigter Polymerfasern in der Deh-
nungsstromung auch fiir Konzentrationen deutlich unterhalb technisch iiblicher nachgewiesen.
Letztlich wird die in den Ergebnissen erreichte Superaufldsung erértert und gerechtfertigt.
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