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Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

Mit Hilfe mikrofluidischer Methoden wurde ein quasi-2D-Modell entwickelt, um Ver-
drangungsprozesse in pordésen Medien mit sehr guter zeitlicher und raumlicher Aufl6-
sung zu untersuchen. Zur Identifizierung der relevanten Parameter wurde eine detaillier-
te Parameterstudie durchgefiihrt. Es wurde gezeigt, dass fir weite Parameterbereiche
weder Frontgeschwindigkeit noch Viskositat der verwendeten Fluide das Verdrangungs-
verhalten beeinflussen, das von Kapillarkraften dominiert wird. Entsprechend wurde im
Folgenden die Benetzbarkeit des porésen Mediums systematisch variiert, wobei ein
recht plotzlicher Ubergang des Verdridngungsverhaltens gefunden wurde. Geometriepa-
rameter wie Packungsdichte und Strukturhéhe, haben einen Einfluss auf die Absolutwer-
te, andern aber nicht das grundsatzliche Verhalten. Das Verdrangungsverhalten wurde
anhand der von Cieplak und Robbins identifizierten fundamentalen lokalen Instabilitats-
prozessen ausgewertet und es konnte erstmals der systematische und benetzungsab-
hangige Zusammenhang zwischen lokalen Instabilitditen und globalem Verdrangungs-
verhalten experimentell bestatigt werden. Ein Vergleich des experimentellen Verdran-
gungsverhaltens mit Multi-Particle-Collision-Simulationen von M.S. de La Lama und M.
Brinkmann zeigen auRerdem eine sehr gute Ubereinstimmung. Zudem wurden Druck-
fluktuationen beobachtet, die sehr langreichweitig sind und potentiell das Verdran-
gungsverhalten beeinflussen kénnen.

AbschlieBend wurde das Verhalten eines benetzenden Fluides in einem, sich in zwei
asymmetrische Aste aufspalteten Kanal beobachtet. Es wurde gezeigt, dass sich der Ver-
drangungsprozess, quantitativ mit dem Lucas-Washburn-Gesetz beschreiben lasst, wenn
die Druckbedingungen in den drei Kanalen bericksichtigt werden.



Summary

Summary

Using microfluidic methods a quasi-2D model was developed to study displacement pro-
cesses in porous media with excellent spatial and temporal resolution. To identify the
relevant parameters a detailed parameter study was performed. It was shown that for a
wide range of parameters nether front velocity nor viscosity of the used fluids has an
impact on the displacement behavior which is dominated by capillary forces. Therefore
the wettabillity of the porous medium was systematical varied and a sharp transition of
the displacement behavior was observed. Geometrical parameters as packing density
and confinement affect the absolute values, but not the qualitative behavior. The dis-
placement behavior was analyzed in terms of fundamental local instabilities defined by
Cieplak and Robbins and presents for the first time an experimental verification of the
wettability dependent correlation between local processes and global displacement be-
havior. Comparing the experimental displacement behavior with multi-particle-collision-
simulations conducted by M.S. de La Lama and M. Brinkmann reveal a very good agree-
ment. Also pressure fluctuations could be observed which are long-ranged and having a
potential impact on the displacement behavior.

Finally a self-imbibition process in an asymmetric Y-junction was investigated. It was
shown that the displacement behavior can be described quantitatively with the Lucas-
Washburn-law when properly considering the pressure conditions in the three channels.



I. Einleitung

I. Einleitung

Mehrphasenfliisse in porésen Medien haben eine groRe Bedeutung fiir Forschung und
technische Anwendungen, wie z.B. in der Textilindustrie [1], in der Filtertechnik [2], bei
Brennstoffzellen [3] oder auch bei der Férderung von Grundwasser [4] und fossiler
Brennstoffe wie Erdél und Erdgas [4], [5]. Insbesondere die Olindustrie hat ein groRes
Interesse daran, Verdrangungsvorgange auf der Porenebene detailliert zu verstehen, um
ihre Fordermethoden effizienter gestalten zu kénnen [6], [7].

In den letzten 25 Jahren hat sich der Rohdlpreis phasenweise mehr als verzehnfacht. Seit
dem Tiefstand im Januar 1999 von 9,80 S fur ein Barrel (159 /) der Nordseesorte Brent
befindet sich der Rohdlpreis in einem Aufwértstrend. Auch wenn der Olpreis nach dem
Erreichen seines bisherigen Allzeithochs von 145 S im Juli 2008 aktuell konsolidiert, ist
auch in Zukunft mit weiter steigenden Rohélpreisen zu rechnen. Dies liegt zum einen
daran, dass die Weltbevolkerung und damit der globale Energiebedarf weiter wachst
und zum anderen, dass die vorhandenen natiirlichen Ressourcen begrenzt sind. Es gibt
auch kaum noch neue Olfelder, die einfach erschlossenen werden kdnnen. GroRere noch
unentdeckte Vorkommen werden unter den Eispanzern der Antarktis und auf den Grin-
den der Ozeane vermutet. Deren ErschlieBung ist allerdings technisch sehr aufwandig
und wird daher sowohl aus 6kologischen und vor allem aus 6konomischen Griinden
nicht als Idealldsung des Ressourcenproblems betrachtet. Eine Alternativiosung ist es
daher, die Effizienz der Ausbeute der vorhandenen Olfelder zu erhéhen. Im Gegensatz
zur Erdgasforderung, bei der (80-90) % des Reservoirvorkommens zu Tage befordert
werden, liegt die weltweit durchschnittliche Férderquote bei Erddl nur zwischen 20 %
und 40 % [6] des Reservoirvorkommens. Es besteht daher ein Interesse der Olindustrie,
die Verdrangungsvorgange auf der Porenebene besser zu verstehen, um die Férderme-
thoden effizienter gestalten zu kénnen. Bei der Primirférderung wird das Olreservoir
zunachst angebohrt. Der Druck im Boden ist typischerweise viel groRer als der Atmo-
sphiarendruck und das Ol strémt daher solange aus dem Bohrloch, bis ein Druckausgleich
erreicht ist. Diese Methode ist wenig effizient, da dadurch nur etwa (5 - 15) % [8] des
eingeschlossenen Ols geférdert werden kénnen. Ublicherweise werden daher noch wei-
tere Locher gebohrt, um Gas oder Wasser in das Olreservoir zu leiten (Sekunddrférde-
rung), um den Druck dort zu erhéhen und das Ol aus dem porésen Gestein heraus zu
splilen. Diese Methode ist wesentlich effektiver, aber es bleibt trotzdem noch (iber die
Halfte des Ols im Reservoir eingeschlossen. Durch gezielte Manipulation der Fluid- bzw.
Reservoireigenschaften lasst sich die Ausbeute deutlich erhéhen. Bei dieser tertidaren
Férderung (EOR = enhanced oil recovery) kdnnen bis zu 70 % [6] des Ols geférdert wer-
den. Diese Manipulationen umfassen z.B. das Einleiten eines in Ol |6sbaren Gases in das
Reservoir, um die Viskositat des Ols abzusenken [9], das Einleiten von Polymer-Gelen,
um bereits geflutete Poren zu blockieren und den Fluss somit umzuleiten [10] oder auch
die Nutzung oberflachenaktiver Stoffe, um die Benetzungseigenschaften des injizierten
Fluides (in der Regel Wasser) zu verandern [11]. Alle diese Methoden sind relativ teuer,
da die Férderungsanlagen dementsprechend umgeriistet werden miissen. Fiir die Ol-
industrie ist es daher von grolRem Interesse im Vorfeld abschatzen zu kdnnen, welche
Methode fiir das jeweilige Olfeld den gréRten Nutzen verspricht. Wie viel Ol aus einem
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I. Einleitung

porosen Medium verdrangt werden kann, kann von sehr vielen Faktoren abhangen, wie
z.B. Viskositat, Flussrate, Benetzbarkeit, Porositdt oder auch der Permeabilitdt, daher
gibt es viele Feldversuche und Laborexperimente mit Modelsystemen [12]-[14], die die
Auswirkungen der verschiedenen EOR-Methoden untersuchen. Die Umgebungsbedin-
gungen der unterschiedlichen Olfelder kdnnen stark variieren, so sind z.B. die Driicke
und Temperarturen und damit die physikalischen Eigenschaften des Rohols und der inji-
zierten Fluide in jedem Reservoir verschieden. Die Viskositat des Rohdls kann z.B. zwi-
schen 1 mPa s und 100 Pa s variieren [15]. Auch die Benetzungseigenschaften sind in
jedem Olfeld etwas anders, da sie unter anderem stark von der genauen Zusammen-
setzung des Rohdls und von dem vorherrschenden Reservoir-Gestein abhdangen. Sand-
stein z.B. ist Uberwiegend Wasser-benetzend [16], wahrend Karbonat-Gestein (z.B. Kalk-
oder Dolomitstein) eher Ol-benetzend ist [17].

Feldstudien [13] deuten darauf hin, dass die Ausbeute der Olfelder fiir Ol-benetzendes
Gestein hoher ist, als fir Wasser-benetzendes Gestein. Dies wird mit der Modellvorstel-
lung begriindet, dass ein Olreservoir niemals zu 100 % nur mit Ol gefiillt ist. Demnach
gibt es auch immer eingeschlossene Reste von Grundwasser (Formationswasser), das
iber die Jahrhunderte von dem Ol verdriangt wurde. In einem Wasser-benetzenden Ge-
stein sollte sich, nach diesem Modell, ein diinner Wasserfilm bilden, der sich iber das
gesamte Reservoir erstreckt. Leitet man nun Wasser in das Reservoir, so bewegt sich
dieses bevorzugt Uber diesen Wasserfilm fort. Die Dicke des Film nimmt dabei zu und es
entstehen Wasserbriicken zwischen den einzelnen Porenkandlen (Abb. 1a). In der Mitte
der Pore entstehen dabei Einschlisse, die nur mit sehr viel hoheren Flussraten entfernt
werden kénnten. Typischerweise sind die verwendeten Pumpen aber nicht stark genug,
um die erforderlichen Flussraten zu erreichen [6], so dass diese Einschlisse als verblei-
bende Olsittigung in dem Reservoir zuriickbleiben. Die Front bewegt sich homogen
durch das Gestein und es dauert relativ lange bis das injizierte Wasser den Forderturm
erreicht. Sobald das Wasser hier erstmals durchgebrochen ist, gibt es eine kontinuier-
liche Verbindung zwischen den Bohrlochern, durch die das Wasser injiziert wurde und
dem Forderturm. Neu injiziertes Wasser bewegt sich daher fast ausschlielRlich tber diese
Verbindung und es wird quasi kein Ol mehr verdrangt. In einem Ol-benetzenden Gestein
gibt es, nach dieser Modellvorstellung, keine Wasserfilme. Sofern das injizierte Wasser
in eine Pore eindringt, bewegt sich das Wasser in einem Kolbenfluss und verdrangt fast
das gesamte Ol in einer Pore (Abb. 1b). Somit bleibt nur ein diinner Olfilm zuriick. Aller-
dings ist die Front viel starker verastelt und das Wasser kann nicht in jede Pore eindrin-
gen. Durch diese verastelte Struktur erreicht das Wasser hier bei gleicher Flussrate wie
oben den Forderturm sehr viel schneller. Allerdings wird hier nun Uber eine lange Zeit-
dauer Ol und Wasser simultan geférdert, sodass im Endeffekt mehr Ol verdriangt werden
kann, als flir das Wasser-benetzende Gestein [13].
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Abb. 1: Skizze eines pordsen Mediums fiir ein Wasser-benetzendes (a) und ein Ol-
benetzendes Material (b). Die wassrige Phase (blau) wird von unten nach oben injiziert
und verdrangt die 6lige Phase (weif3).

Wie effektiv ein Olfeld betrieben werden kann, ist nicht nur von physikalischen Gesetzen
abhéangig, sondern resultiert auch aus 6konomischen Uberlegungen. So muss z.B. das Ol
nach der Forderung zunachst wieder von dem injizierten Wasser getrennt werden. Da in
dem Boden jedoch auch viele Schwermetalle (z.B. Arsen) gelost werden, ist das Wasser
hochst toxisch und muss, bevor es weiter genutzt oder entsorgt werden kann, zunachst
gereinigt werden. Dieser Vorgang ist dullerst kostenintensiv, sodass es stark von dem
aktuellen Olpreis abhingt, bis zu welchen Mischungsverhéltnis von Ol und Wasser eine
Férderung 6konomisch sinnvoll ist. Daher ist zu beachten, dass es fiir die Olindustrie
nicht nur von groRen Interesse ist, moglich viel Ol aus dem Reservoir zu férdern sondern
dies auch mit einer moglichst geringen Menge des injizierten Wassers zu erreichen.

Es gibt zahlreiche Experimente [5], [12], [13], [18] und theoretische Modelle [19]-[23],
die versuchen, die Verdrangungsprozesse auf Porenebene moglichst realistisch nachzu-
stellen. Die Experimente basieren dabei in der Regel auf zylinderférmigen Sandstein-
proben [24]-[28] oder einem Modellsystem aus Kugelschiittungen [29]-[31] aus ver-
schiedenen Materialen (z.B. Glas, Basalt, PMMA). Um die Prozesse in den, in der Regel
nicht transparenten, Proben sichtbar zu machen, wird haufig die Methode der Rontgen-
tomographie [32]-[35] eingesetzt. Um zeitaufgeloste Aufnahmen zu machen, die auch
die Dynamik der Verdrangungsprozesse abbilden kdnnen, ben6tigt man Rontgenstrahlen
mit einer sehr hohen Intensitadt, wie sie in einem Synchrotron erzeugt werden kénnen.
Der Versuchsaufbau ist in der Regel sehr aufwendig und insbesondere die Auswertung
der Tomographie-Daten ist sehr zeitintensiv. Ein typischer Versuchsablauf ldsst sich im
Folgenden am Beispiel eines Wasser-benetzenden Modells zusammenfassen. Zunachst
wird das Modellsystem mit der benetzenden wassrigen Phase gefiillt (engl.: first imbibi-
tion), anschlieBRend wird die nicht-benetzende olige Phase eingeleitet, die das Wasser
aus dem Modellsystem verdrangt, bis ein stabiler Endzustand erreicht ist (engl.: first
drainage). Die Probe ist nun vornehmlich mit der 6ligen Phase gefiillt und enthalt viele
Wassereinschliisse. Diese sollen die Grundwasserreste in einem realen Olreservoir nach-
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stellen. Nun beginnt das eigentliche Experiment, indem nun wieder die wassrige Phase
eingeleitet wird (engl.: second imbition). Viele der Beobachtungen aus den Feld-
versuchen lassen sich mit diesen Experimenten nachstellen.

Zhao et. al [28] hat z.B. Experimente mit drei verschiedenen Sandstein- und einer Kar-
bonat-Gesteinsprobe durchgefiihrt. Dabei lasst sich beobachten, dass die verbleibende
Olsattigung (engl.: ROS = residual oil saturation) mit steigendem Kontaktwinkel (gemes-
sen in der injizierten wdssrigen Phase) abnimmt und bei 8 = 100° ein Maximum erreicht.
Fir noch héhere Kontaktwinkel ist die verbleibende Sattigung konstant. Die erzielten
Ergebnisse sind allerdings stark von den Anfangsbedingungen, speziell der anfanglichen
Wassersattigung abhangig [28], [36]. Fir Wasser-benetzende Proben nimmt die verblei-
bende Olsattigung kontinuierlich ab, je mehr Wasser zu Beginn des Experiments schon in
der Probe eingeschlossen war. Fiir Ol-benetzende Systeme hingegen nimmt die verblei-
bende Olsattigung zunichst, bis zu einem kritischen Wert, mit der anfanglichen Wasser-
sattigung zu. Fur anfangliche Wassersattigungen, die diesen Wert libersteigen, nimmt
die verbleibende Olsittigung allerdings wieder ab. Die Ergebnisse sind somit sehr sensi-
bel auf die exakten Anfangsbedingungen. Die GrofRe und Position der anfanglichen Was-
sereinschllisse ist nicht reproduzierbar. Daher bedarf es hier einem sehr groRen be-
obachtbaren Probenvolumens, damit kleine Unterschiede in den Anfangsbedingungen in
der Auswertung statistisch keine Rolle spielen. Um die dynamische Entwicklung der Ex-
perimente auswerten zu kdnnen, bendtigt man allerdings eine sehr gute Auflésung, wo-
durch diese notwendige Statistik in der Regel nicht gegeben ist. Um reproduzierbare
Startbedingungen zu gewahrleisten, wird im Rahmen dieser Arbeit daher immer von
einer Probe ausgegangen, die zu Beginn zu 100 % mit der zu verdrangenden Phase ge-
fallt ist.

Um eine Moglichkeit zu haben, Experimente schnell durchfiihren zu kénnen und um ein
einfaches Beobachten der dynamischen Entwicklung der Verdrangungsprozesse zu er-
moglich, wurden Methoden der Mikrofluidik verwendet und quasi-zweidimensionale
Proben aus transparenten Materialien entwickelt. Die Realisierung solcher Proben ist
vielfdltig und die Dimensionen der Poren und Porenkandle kénnen zwischen wenigen
pum bis hin zu einigen mm variiert werden [37], [38]. Eine Moglichkeit ist es z.B. eine Ein-
zellage Glaskugeln, die homogen [39] oder zufallig [40]-[43] angeordnet sein kénnen,
zwischen zwei Platten fest einzuspannen. Die Platten bestehen dabei typischerweise aus
einem geringfligig deformierbaren Material, wie z.B. PMMA (Polymethylmethacrylat),
damit die Kugeln etwas in die Platten hineingedriickt werden kénnen. Um identische
Materialen zu verwenden, kdnnen auch Glasplatten verwendet werden (z.B. [44]). Da
diese nicht deformierbar sind, werden die Proben gesintert. Dabei verschlieflen sich
kleine Hohlrdume und die Glaskugeln sind fest mit der Glasplatte verbunden. Der Nach-
teil all dieser Modelle ist es, dass die Kugeln mit typischen Durchmessern von (0,5 - 2)
mm relativ grof8 sind und realistische Porendurchmesser in der GroRenordnung von um
nicht realisiert werden konnen. Speziell fir zufallsverteilte Strukturen ist es zudem nur
schwer moglich reproduzierbare Proben herzustellen, sodass die Proben, wenn man
Experimente mit exakt der selben Zufallsstruktur miteinander vergleichen will, nach je-
dem Experiment aufwandig gereinigt werden missen, um reproduzierbare Ausgangsbe-
dingungen zu erhalten. Eine weitere Moglichkeit der Probenherstellung ist daher die
Verwendung von lithographischen Methoden [45]. Das im Rahmen dieser Arbeit ver-
wendete Verfahren der sog. ,, Weichen-Lithographie” [45] wird in Kapitel I/l.1 ndher dar-
gestellt. Dabei wird zunachst eine zweidimensionale Maske der Struktur erstellt. Mittels

-9-



I. Einleitung

Fotolithographie wird dann eine Gussform erstellt, mit der ein Stempel abgegossen wer-
den kann. Von dem Stempel kénnen dann beliebig viele Abglisse mit einem chemisch
inerten Polymer erstellt werden. Die Abglisse werden dann mit einer abschlieRenden
Glasplatte verbunden, um die fertige Probe zu erhalten. Der Vorteil dieses Verfahrens
besteht vor allem darin, dass sich sehr schnell und einfach eine Vielzahl von Proben her-
stellen lassen, die bis auf geringfiigige, fabrikationsbedingte Abweichungen komplett
identisch sind. Damit ist es auch moglich bei Experimenten mit Zufallsstrukturen exakt
dieselbe Geometrie zu verwenden, um verschiedene Experimente besser miteinander
vergleichen zu konnen. Allgemein ist der grofSte Vorteil der zweidimensionalen Modelle
die Moglichkeit die Verdrangungsvorgange optisch beobachten zu kénnen. Mit moder-
nen Hochgeschwindigkeitskameras ist es somit mdglich, sowohl zeitlich, als auch raum-
lich, sehr gut aufgel6ste Aufnahmen zu erhalten. Im in dieser Arbeit wurde dieser Vorteil
dazu genutzt, um eine detaillierte Parameterstudie durchzufiihren, um die relevanten
Parameter flir Verdrangungsprozesse bei typischen Feldbedingungen zu identifizieren.
Mit Hilfe der sehr guten zeitlichen und raumlichen Auflésung der Experimente war es
zudem moglich die zugrundelegenden Mechanismen der Verdrangungsprozesse direkt
zu beobachten und somit das globale Frontverhalten auf lokale Frontinstabilitdten zu-
rickzufihren.

-10 -
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Il. Grundlagen

Die Kapitel /.1 und /.2 fassen zunachst die wichtigsten physikalischen Grundlagen der
Mikrofluidik und Benetzungsphysik zusammen. Die Kapitel /1.3 - /.5 geben eine kurze
Einfihrung in einfache Netzwerkmodelle und stellen eine Ubersicht {iber den aktuellen
Stand der Forschung in diesem Bereich dar.

1.1 Grundlagen der Mikrofluidik

Allgemein lasst sich eine Strémung eines einfachen Fluides mit der sog. Navier-Stokes-
Gleichung (z.B. [46]) beschreiben die ein Kraftegleichgewicht der makroskopischen Kraf-
te (Schwerkraft) mit den mikroskopischen Kraften (z.B. Reibung) angibt.

-

Dv - 2>
Py = Vb +  pg t plv (1)
—— . — .
Tragheit Druckgradient  Schwerkraft  Reibung

mit p Dichte, U Geschwindigkeitsvektor, p Druck, g Schwerebeschleunigung und u dy-
namische Viskositat.

Mikrofluidische Proben stellen in der Regel eine Hele-Shaw-Geometrie [47] dar, d.h. ide-
alisiert lassen sie sich als zwei unendlich ausgedehnte Platten mit infinitesimalem Ab-
stand zueinander beschreiben. Damit lasst sich Gleichung (1) etwas vereinfachen, da
man die Schwerkraft vernachlassigen kann. Tatsachlich lassen sich die meisten mikro-
fluidischen Proben, die typischerweise einen rechteckigen Querschnitt aufweisen, mit
dieser Naherung sehr gut beschreiben. Bei hinreichend geringen Flussgeschwindigkeiten
konnen auch Tragheitseffekte vernachlassigt werden. Dies ist mit Hilfe einiger mikroflui-
discher Kennzahlen leicht zu prifen:

Mikrofluidische Kennzahlen

Diese Kennzahlen ergeben sich aus den Verhiltnissen der wirkenden mikroskopischen
und makroskopischen Kraften. So definiert z.B. das Verhéltnis aus Schwerkraft Fs und
Oberflachenkraft Fo die sog. Bond-Zahl Bo [46].

2
Bo = 6 — ﬂ, (2)
Fo g

mit der Dichte p, der Schwerebeschleunigung g = 9,81 m/s*, der Oberflichenspannung o
und dem charakteristischen Durchmesser d. Dieser ergibt sich flir Kandle mit rechtecki-
gem Querschnitt mit

HW
H+wW'’

d=2

(3)

wobei H die H6he des Kanals und W die Breite des Kanals beschreibt [48].
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II. Grundlagen

Mit den, fiir diese Arbeit typischen Werten, ergibt dies eine Bond-Zahl von Bo = 10™. Die
Oberflachenkraft dominiert also die Schwerkraft, die im Folgenden vernachlassigt wer-
den kann.

Das Verhaltnis der Tragheitskraft Fr zur Oberflachenkraft Fy ist durch die Weber-Zahl We
[46] gegeben.

Fr _ p'l]zd

We = , (4)

Fo o
wobei v die Stromungsgeschwindigkeit darstellt. Fiir typische Werte ergibt sich hier eine
Weber-Zahl von We = 10°. Daraus lisst sich ableiten, dass auch hier die Oberflachen-
krafte dominieren und die Tragheitskraft vernachlassigbar ist.

Zwei weitere wichtige Kennzahlen der Stromungslehre sind die Reynolds-Zahl Re und die
Kapillarzahl Ca. Die Reynolds-Zahl Re ist ein MaR dafiir, ob ein Fluss laminar oder turbu-
lent ist. Eine laminare Stromung ist eine Schichtstromung, die unempfindlich gegeniiber
Storungen ist, wahrend eine turbulente Stromung viele Verwirbelungen aufweist. Die
Reynolds-Zahl ist definiert als das Verhaltnis der Tragheitskraft Fr zur Reibungskraft Fg
[46]:

Re =L =222 (5)
FR H

Ist Re sehr viel grofRer als ein kritischer Wert Reyt, so ist die Stromung turbulent. Fir
Re << Rey,: ist sie laminar. Fir Rohrstromungen in rechteckigen Kanalen gilt Rey,;: = 2300
[49]. Bei den in dieser Arbeit verwendeten Fluiden und Porengeometrien wiirde dies
eine Stromungsgeschwindigkeit von ~10% m/s erfordern, um eine turbulente Strémung
zu erzeugen. Mit dem, in dieser Arbeit verwendeten, Versuchsaufbau sind nur Stro-
mungsgeschwindigkeiten v < 102 m/s méglich, daher kann die Stromung hier ohne Ein-
schrankung als laminar angenommen werden.

Fiir die Kapillarzahl Ca finden sich in der Literatur viele verschiedene Ausdriicke und
auch im Rahmen dieser Arbeit werden vier unterschiedliche Definitionen der Kapillarzahl
zur Anwendung kommen. Allgemein ist sie definiert als das Verhaltnis des viskosen
Druckabfalls entlang eines Kanals und des Kapillardrucks, d. h., als das Verhaltnis der
Reibungs- und Oberflachenkraft [46]. Der in der Literatur gebrauchlichste Ausdruck wird
gebildet von dem Produkt aus Viskositat und Stromungsgeschwindigkeit geteilt durch
die Oberflachenspannung (z.B. [50]), wobei lblicherweise die Viskositat der injizierten
Phase u;n; eigesetzt wird:

Ca =& =t (6)
Fo o

Die exakten Benetzungseigenschaften werden hier vernachlassigt und der Kontaktwinkel
der injizierten Phase wird mit 180° angenommen. Betrachtet man das Verdrdngen ver-
schiedener Fluide durch dieselbe injizierte Phase, so kann es auch sinnvoll sein, die Vis-
kositat der zu verdrangenden (engl.: defending) Phase pge bzw. die maximale Viskositat
der beiden Phasen umqy einzusetzen, um einen Vergleich zu erleichtern. In diesem Fall
wird die Kapillarzahl mit Ca' bzw. Ca" bezeichnet.
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Ca' = 2L )

" EmaxV

Ca :T (8)
Im Gegensatz zu den bisherigen Kennzahlen, hiangen die Gleichungen (6) - (8) somit
nicht von dem charakteristischen Durchmesser ab und sind unabhangig von der Geo-
metrie der verwendeten Proben. Daher sind die Kapillarzahlen Ca, Ca' und Ca" nur ge-
eignet, um Experimente mit dhnlichen Proben zu vergleichen. Da die viskosen Krafte
proportional zu einer in Flussrichtung zuriickgelegten Lange L sind, sollte auch die Kapil-
larzahl eigentlich von einer Lange abhdngen [51]. Streng genommen sind die Gleichun-
gen (6) - (8) nur giiltig wenn 2L gerade dem charakteristischen Durchmesser d ent-
spricht. Um verschiedene Strukturen und insbesondere um die experimentellen Ergeb-
nisse mit nummerischen Simulationen vergleichen zu kénnen, bedarf es also einer Kapil-
larzahl, die auch die unterschiedlichen rdumlichen Dimensionen beriicksichtigt. Eine
Moglichkeit ist es, die Kapillarzahl explizit fir zwei parallele Platten der Breite W mit
Abstand H zu berechnen, fir die gilt: W >> H (Hele-Shaw-Ndherung) [52]. Damit ergibt
sich die modifizierte Kapillarzahl Ca* zu:

e _ 4o My (W/2)2
Ca® =125 (%F) ©)
Kanalstrémung

Da sich, in den in dieser Arbeit betrachteten Experimenten, die Schwer- und Tragheits-
kraft bedenkenlos vernachldssigen lassen, vereinfacht sich die Navier-Stokes-
Gleichung (1) zur sog. Stokes-Gleichung (10) [53]. Wie die Navier-Stokes-Gleichung ist
auch diese Vereinfachung haufig nur nummerisch l6sbar. Die Hele-Shaw-Naherung (fiir
zwei parallele Platten mit infinitisimalem Abstand) ist einer der wenigen Spezialfalle, flr
die diese Gleichung analytisch l6sbar ist.

U —Vp =0 (10)

Betrachtet man nur den Fluss in x - Richtung (Abb. 2), so sind die y - und z - Komponen-
ten des Geschwindigkeitsfeldes gleich Null. Damit folgt, dass d,p = 0 und 9d,p = 0 und
somit das Druckfeld nur von der x - Komponente abhéangig ist [53].

u[0Z + 02]vy(y, 2) = d,p(x) (11)

Fiir zwei parallele Platten der Linge L lasst sich diese Gleichung, fir einen durch die
Druckdifferenz Ap getriebenen Fluss, analytisch I6sen. Mit der Randbedingung, dass die
FlieBgeschwindigkeit an den Plattenwanden verschwindet, folgt:

ve(2) = jT"L(H —2)z (12)

Diese Gleichung beschreibt ein parabolisches Flussprofil, den sog. Poiseuille-Fluss.
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Abb. 2: Skizze des Poiseuille-Fluss zwischen zwei parallelen Platten [53]

Fir mikrofluidische Systeme ist die Hele-Shaw-Ndherung haufig ausreichend. Fir ein
Aspektverhaltnis (Aspektverhdltnis:= Héhe/Breite der Kanalwdnde) von 1:3 betragt die
Abweichung von Gleichung (12) im Vergleich zur exakten Losung fir einen Kanal mit
rechteckigem Querschnitt (Gleichung (13)) 23 % und fiir ein Aspektverhaltnis von 1:10
nur noch 7 % [53]. Die in Kapitel IV verwendeten Proben weisen sogar ein Aspektver-
héltnis von etwa 1:30 auf, sodass die Hele-Shaw-Ndherung hier bedenkenlos genutzt
werden kann.

In Kapitel V kann die Hohe der Kanale nicht mehr gegentiber ihrer Breite vernachlassigt
werden, daher muss hier die exakte Losung zur Beschreibung der Experimente verwen-
det werden. Nach [53] gilt:

y
__dl(z) _ 4H?Ap 1 cosh (nm) | z
v (2) = ac 7wl Zzungemdeﬁl —a sin (TUTE) (13)
2H

Durch Integration Uber die Breite W und Hohe H ergibt sich aus Gleichung (13) das Ha-
gen-Poiseuille-Gesetz fiir einen rechteckigen Kanalquerschnitt mit W 2> H [53].

12ulv 1192 H w
H2 [ 1- Z;C:ungerade FFWtanh (mr m)] (14)

Ap =

Fiir Kanadle mit rundem Kanalquerschnitt und Radius R gilt:

8uLv
RZ

Ap = (15)

-14 -



II. Grundlagen

11.2 Benetzbarkeit und Oberflaicheneffekte

Die Randbedingung in Gleichung (12), dass die FlieRgeschwindigkeit an den Wanden
verschwindet, ist eine starke Vereinfachung, die auch als Haftbedingung (engl.: no-slip
boundary condtion) bezeichnet wird. Direkt an den Seitenwdnden dominieren Reibungs-
krafte, sodass sich dort eine Grenzschicht des eindringenden Fluides ausbilden kann.
Unmittelbar an der Front ist diese Vereinfachung im Allgemeinen nicht giltig, da sich
dort diese Grenzschicht noch nicht ausgebildet hat. Das Poiseuille-Profil kann das tat-
sachliche Flussprofil unmittelbar an der Front nicht exakt beschreiben und es missen
zusatzlich noch Oberflachen- und Grenzflaicheneffekte in die Diskussion mit einbezogen
werden.

Grenz- und Oberfldchenspannung

Die Molekiile einer Flissigkeit wechselwirken standig miteinander. Diese Wechselwir-
kung (fiir einfache Fluide typischerweise die van-der-Waals-Wechselwirkung) hat eine
Reichweite von einigen 10 m. Ein Molekiil, das sich mitten in der Flassigkeit befindet
wird von all seinen Nachbarmolekilen gleichmalig angezogen, sodass die Gesamtkraft
verschwindet. An der Oberflache hingegen wirkt die Kraft nicht mehr von allen Seiten,
sodass eine resultierende Kraft in Richtung der Flissigkeit entsteht.

- .

JIN N

TN

Abb. 3: , Kraftschema” eines Fliissigkeitsmolekiils an der Oberflache bzw. mitten in der
Fliissigkeit.

Die Molekile an der Oberflache besitzen somit eine hdohere Energie E als die Molekiile
im Innern der Flissigkeit. Will ein Molekil aus dem Innern an die Oberflache gelangen,
so muss es diese Energiedifferenz ausgleichen. Die Oberflaichenenergie genannte Ge-
samtenergie E ist proportional zur Grenzflache A [54].

E:U*A, (16)

wobei o die schon zuvor verwendete spezifische Oberflaichenenergie (oder auch Ober-
fldchenspannung) bezeichnet. Das Bestreben der Oberflachenmolekile, den mdoglichst
niederenergetischsten Zustand einzunehmen, fiihrt zur Ausbildung sog. Minimalflachen.
Grenzt die Flissigkeit nicht an ein Gas wie z.B. Luft, sondern an eine andere Flissigkeit,
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so wird o als Grenzflaichenspannung bezeichnet. In Kapitel 11l.4 wird die Messung der
Ober- bzw. Grenzflachenenergie der verwendeten Fluide mittels der sog. ,,Methode des
hdngenden Tropfens” dargestellt. Dabei wird mittels einer sehr diinnen Nadel ein mog-
lichst groRer Tropfen erzeugt, also mit dem maximalen Volumen kurz bevor der Tropfen
abreillt. Dabei kommt es zu einem Kraftegleichgewicht zwischen der Schwerkraft, die
den Tropfen nach unten zieht und der Oberflachenspannung, die ihn in Form halt. Ein
Computerprogramm analysiert hierbei die spezifische Form des Tropfens. Die Grenz-
flachenspannung berechnet sich dann wie folgt:

g VApR
o=1 xﬁz’, (17)

wobei Ap die Dichtedifferenz der beteiligten Fluide, R den Hauptkrimmungsradius des
Tropfens, V das Volumen des Tropfens, g die Schwerebeschleunigung und x den horizon-
talen Abstand zur Mittelachse des Tropfens (Abb. 4) beschreiben [55].

Abb. 4: Skizze eines hdangenden Tropfens (aus [55]), x ist der horizontale Abstand zur
Mittelachse und R ist der Hauptkriimmungsradius des Tropfens

Mittels der Oberflachenspannung lasst sich auch der Kapillar- bzw. Laplace-Druck eines
Tropfens angeben. Fiir eine allgemeine geometrische Form des Tropfens gilt:

1 1
P, =—-0 (R_1+R_z)' (18)
wobei R; und R, die Hauptkriimmungsradien des Tropfens darstellen.

Damit ergibt sich der Laplace-Druck eines kugelférmigen Tropfens mit Radius R zu:

PL=" (19)
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Fiir einen Laplace-Druck eines Meniskus in einem Kanal mit rechteckigem Querschnitt
ergibt sich mit den Naherungen: Ry = W /cos@ und R, = H/cos@ fir die Breite W und
die Hohe H des Kanal:

P, = —20 cos6@ (% + %) (20)

Kontaktwinkel

Erzeugt man einen Flissigkeitstropfen auf einer festen Oberflache, so stellt sich eben-
falls ein Gleichgewicht ein, das durch die Youngsche Gleichung [56] beschrieben wird:

cos(d) = = (21)
o ist dabei die Oberflachenspannung der Flissigkeit, osg ist die freie Oberflachenenergie
des Festkorpers und o;s ist die Grenzflachenspannung zwischen Flissigkeit und Festkor-
per. Sind alle Grenz- bzw. Oberflaichenspannungen bekannt, so lasst sich der Kontakt-
winkel Z im Gleichgewicht berechnen. & wird daher auch als statischer Kontaktwinkel
bezeichnet.

Abb. 5: Schemazeichung der Definition des statischen Kontaktwinkels 3; o ist die Ober-
flachenspannung der Flissigkeit, oss ist die freie Oberflachenenergie des Festkorpers
und os ist die Grenzflachenspannung zwischen Flissigkeit und Festkorper

Bei einem Kontaktwinkel von & = 180°, d.h., ein Tropfen bildet eine Kugel, spricht man
von vollstandig unbenetzbaren Oberflachen. Bei einem Kontaktwinkel von & = 0° hinge-
gen breitet sich ein Tropfen zu einem diinnen Film auf der Probe aus und man spricht
von vollstandiger Benetzung.

Gleichung (21) beschreibt einen sehr stark idealisierten Zustand, da z.B. eine perfekt
glatte Oberflache angenommen wird. In der Realitat ist dieser Zustand schwer zu ver-
wirklichen. Solange sich die 3-Phasenkontaktlinie nicht oder nur sehr langsam bewegt,
lasst sich das System als quasi-statisch auffassen und man beobachtet einem fortschrei-
tenden Kontaktwinkel 8,4, der stets gréer ist als ¥ und einem riickschreitenden Kon-
taktwinkel 6,..., der stets kleiner ist als . Solange sich Viskositdts- und Tragheitseffekte
vernachlassigen lassen sind 6,4, und 8,,.. unabhdngig von der Geschwindigkeit. Daher
werden sie in der Literatur (z.B. [57]) auch haufig als statischer fort- bzw. riickschreiten-
der Kontaktwinkel bezeichnet. Die Differenz von dem fort- und riickschreitenden Kon-
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taktwinkel wird als Kontaktwinkelhysterese bezeichnet. Sind Viskositats- und Tragheits-
effekte nicht mehr vernachlassigbar, so ist der Kontaktwinkel eine Funktion der Ge-
schwindigkeit und wird als dynamischer Kontaktwinkel 8; bezeichnet [58]. Der dynami-
sche Kontaktwinkel ist bislang noch nicht vollstandig verstanden und es existieren ver-
schiedene empirisch entwickelte Modelle [59]-[61], um ihn zu beschreiben. In all diesen
Modellen skaliert der dynamische Kontaktwinkel mit der Kapillarzahl Ca (Gleichung (6)),
wobei sich der empirisch bestimmte Exponent der Kapillarzahl in den verschiedenen
Modellen etwas unterscheidet. Stellvertretend soll an dieser Stelle daher nur das Modell
von M. Bracke [60] gezeigt werden:

cos(8,) = cos (6p) — 2(1 + cos(6,))VCa, (22)

wobei 6, allgemein den statischen fort- bzw. riickschreitenden Kontaktwinkel bezeich-
net.

Kapillareffekt

Taucht man eine diinne Kapillare in einen mit einer benetzenden Fllssigkeit gefillten
Behalter, so steigt das Fluid in der Kapillare auf Grund der Grenzflachenenergie hoher als
der Flissigkeitsspiegel des Behalters (Kapillaraszension). Im Falle einer nicht-
benetzenden Flussigkeit sinkt die Steighdhe im Vergleich zum Flussigkeitsspiegel des
Reservoirs (Kapillardepression).

Abb. 6: Skizze zweier diinner Kapillaren im Flissigkeitsbad, /inks: fir eine benetzende
FlUssigkeit (Kapillaraszension), rechts: fir eine nicht-benetzende Flissigkeit (Kapillarde-
pression).

Die maximale Steighdhe h ergibt sich aus dem Gleichgewicht der Gewichtskraft und der

Oberflachenkraft.
20
h = . (23)

Wobei r den Radius der Kapillare, g die Schwerebeschleunigung, o die Oberflachen-
spannung und p die Dichte der Flissigkeit beschreiben [54].
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Flr eine zylindrische, vertikale Kapillare wird die Dynamik dieses Effektes fiir sehr kleine
Zeiten t durch das Lucas [62] - Washburn [63] - Gesetz beschrieben.

l= ’;—Zcos(e) t (24)

Fir sehr kleine Zeiten lasst sich die Gravitation vernachlassigen. Die Steighthe [ als Funk-
tion der Zeit t hangt in diesem Fall von dem Kapillarradius r, der Grenzflachenenergie g,
der Viskositat u und dem Kontaktwinkel ¢ ab und ist proportional zu t¥2. Fur groRe Zei-
ten verliert diese Gleichung ihre Giiltigkeit, da die Gravitation beriicksichtigt werden
muss. Die Steighohe nahert sich dem in Gleichung (22) beschriebenen Gleichgewichtszu-
stand an. Mikrofluidische Proben lassen sich als horizontale Kapillaren auffassen, d.h.,
Gravitation ist somit flr alle Zeiten vernachldssigbar und das Lucas-Washburn-Gesetz ist
auch fiir grofRe Zeiten anwendbar. Flir rechteckige Kanale ergibt es sich aus dem Krafte-
gleichgewicht der Kapillarkraft F, = P, * A (mit P, aus Gleichung (20) und A = W*H) mit
der viskosen Widerstandskraft Fy, = Py, * A (mit Py aus Gleichung (14)) entlang des Kanals
[53].

_ [320 w(W+H) 2W H
1= |22 2 co5(0) (1—Etanh(ﬁ)) NG (25)

T4y

Betrachtet man die zeitlichen Ableitungen der Gleichungen (24) und (25), so stellt man
fest, dass die Geschwindigkeit flir t = 0 eine Singularitdt aufweist, da hier gilt: v — oo,
Daher ist es offensichtlich, dass die Gleichungen (24) und (25) firt — 0, die Dynamik
unmittelbar am Anfang einer Kapillare nicht exakt beschreiben kdnnen. Auch wurden bei
der Herleitung Tragheitskrafte explizit vernachlassigt, die aber direkt am Anfang einer
Kapillare eine Rolle spielen kénnen [64], [65]. Auf diese Schwierigkeit wird in Kapitel V
naher eingegangen.

11.3 Poren und Porenkanal-Modelle

Doubletten-Modell

Die einfachste Vorstellung eines Porenmodells ist eine sich in zwei Aste aufspaltende
Kapillare, die sich anschlieRend wieder zusammenschlielen [66]-[68]. Abb. 7 zeigt eine
Skizze einer Doublette, wie sie von |. Chatzis und F. Dullien [69] verwendet wurde. Diese
grundlegenden Experimente wurden auch 2007 von Wolf et. al [70] mit Hilfe von Lattice-
Bolzmann-Simulationen reproduziert. Die Indizes f, n und w kennzeichnen dabei den
Eingangskanal (f: "feeding channel"), sowie den schmalen (n: "narrow") und breiten (w:
"wide") Ast-Kanal.
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Pn'qn

—>Pf,qf —_—

Abb. 7: Schematische Skizze des Poren-Modells von |I. Chatzis und F. Dullien [69] mit
den Driicken P;und den Flussraten g; (j € {f, n, w})

Die Driicke P; (j € {f, n, w}) sind dabei jeweils gegeben durch den Kapillardruck P,; und
den viskosen Druckabfall Py in dem jeweiligen Kanal. Fir eine benetzende Fliissigkeit gilt
somit zu Beginn der Y-Gabelung, dass P, < P, d.h., sie benetzt zuerst den schmaleren
Ast-Kanal und wird erst dann in den breiten Ast eindringen, wenn der viskose Druckab-
fall Py, der Flissigkeit in dem schmalen Kanal gerade der Differenz der beiden Kapillar-
dricke P, ,und P, , entspricht.

PV,n = PL,n - PL,W (26)

Die benetzende Flissigkeit wird daher zunachst das Ende des schmalen Kanals errei-
chen. Da sich hier der Kanal wieder ausweitet, bleibt die Flissigkeit hier nun solange
arretiert, bis sich auch der breite Kanal mit Flissigkeit gefiillt hat und die Menisken in
den beiden Ast-Kanalen wieder fusionieren. Fir eine benetzende Flissigkeit konnten
Chatzis und Dullien daher keine Einschliisse der zu verdrangenden Phase beobachten.
Unter Berticksichtigung der Volumenerhaltung in allen drei Kanalen gilt fiir die Fluss-
raten g;:

df = qn + qw, (27)

Damit lasst sich aus Gleichung (26) ein Geschwindigkeitsverhaltnis A = v, /v,, herleiten.
Fur Kapillaren mit rundem Querschnitt und den Durchmessern D; (j € {f, n, w}) gilt mit
den Gleichungen (15) und (18) [69]:

_ Ni+B*N,
A= BZ(N1—N3) (28)
mit
Dy,
B = . (29)
0
Nl — 32vpu (30)
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und
N2 =

DZAP(

(31)

lo

v bezeichnet dabei die Geschwindigkeit am Beginn des schmalen Ast-Kanals. In Abhan-
gigkeit von v.’, lassen sich damit fur den Fall der totalen Benetzung drei Falle unter-
scheiden [69]:

1)

2)

3)

A>0:

Der viskose Druckabfall in dem schmalen Ast-Kanal ist héher als die Differenz der
Kapillardriicke der beiden Ast-Kanale. Damit ist kein Meniskus am Anfang der Y-
Gabelung arretiert und die Geschwindigkeiten v, und v,, sind beide positiv. Aus
Gleichung (28) folgt, dass dieser Fall eintritt sofern fir die Geschwindigkeit Vil
des Meniskus M, zu Beginn des schmalen Ast-Kanals gilt:

0 Dy, o cos (0)
v, > e (32)
Chatzis und Dullien heben zudem besonders hervor, dass nach Gleichung (28) fur
sehr hohe Werte fir die Geschwindigkeit v, bei dem Eindringen des Meniskus
M, in den schmalen Kanal, gilt: 0 < A < 1 (also v, > v,). D.h., legt man einen zu-
satzlichen externen Druck an, um die Geschwindigkeit v,? zu erhdhen, so ist es

moglich, dass der breite Kanal schneller gefillt wird, als der schmale Ast-Kanal.

A=o0;

Die Geschwindigkeit v,,’ ist gerade so, dass die Grenzbedingung in Gleichung (28)
exakt erfillt ist. Fur die Geschwindigkeiten der beiden Ast-Kanale gilt: v, > 0 und
vw = 0, so dass das Verhaltnis A infinitesimal wird. Dies bedeutet die Fliissigkeit,
bewegt sich in diesem Fall ausschliel3lich in dem schmalen Ast-Kanal fort, wah-
rend der Meniskus M,, des breiten Ast-Kanals arretiert bleibt.

A<O:

Der viskose Druckabfall in dem schmalen Ast-Kanal ist kleiner als die Differenz
der Kapillardriicke der beiden Ast-Kandle. Die Geschwindigkeit v, ist auch hier
positiv, aber die Geschwindigkeit v,, ist negativ. D.h., die Flissigkeit bewegt sich
durch den schmalen Kanal vorwarts und der Meniskus M,, wird in Richtung der Y-
Gabelung zuriickgezogen. Dieser Fall tritt auf, sofern fur die Geschwindigkeit v,
gilt:

Dy, 0 cos (0)

0
v, < ™ (33)

Fiir eine nicht-benetzende Fliissigkeit hingegen gilt: P, > P,, d.h., die nicht-benetzende
Flassigkeit wird zunachst in den breiten Kanal eindringen und an dem schmalen Kanal
arretiert bleiben, bis auch hier der viskose Druckabfall Py, der Flussigkeit in dem breiten
Kanal gerade der Differenz der beiden Kapillardriicke P, ,und P, , entspricht.
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PV,W = |PL,n - PL,W (34)

Die Flussigkeit erreicht hier zuerst das Ende des breiten Kanals. Allerdings bleibt der Me-
niskus hier nun nicht arretiert, sondern bewegt sich weiter, sodass die zu verdrangende
Phase in dem schmalen Kanal eingeschlossen bleibt. Im Gegensatz zu dem benetzenden
Fall, kann das nicht-benetzende Fluid nicht spontan in einen der Ast-Kandle eindringen,
sondern es bedarf immer eines externen angelegten Drucks. Auch fiir den nicht-
benetzenden Fall lasst sich unter der Berlicksichtigung der Volumenerhaltung (Glei-
chung(27)) ein Ausdruck fiir das Geschwindigkeitsverhaltnis 1* = v,, /v, herleiten [69].
Es gilt:

« _ B2(N1+N3)
v =, 59)

Chatzis und Dullien heben auch hervor, dass in den von Ihnen durchgefiihrten Experi-
menten immer gilt: 1* < 0 und [A1*| > 1. D.h., fur den nicht-benetzenden Fall wird die
Flissigkeit immer den breiten Kanal zuerst auffillen, wahrend der Meniskus M, in der
Regel sogar zurlickgezogen wird und der schmale Ast-Kanal somit Gberhaupt nicht auf-
gefillt wird.

Das unterschiedliche Verhalten fiir benetzende und nicht-benetzende Fluide fiihrt zur
einer grundsatzlichen Unterteilung der Verdrangungsexperimente in zwei Kategorien:

1) Drainage:

Hier stellt die injizierte Phase das nicht-benetzende und die zu verdrangende Phase das
benetzende Fluid dar. Es bedarf eines externen Drucks, da die Kapillarkraft hier der Be-
wegung entgegen gerichtet ist.

2) Imbibition:

Hier stellt die injizierte Phase das benetzende und die zu verdrangende Phase das nicht-
benetzende Fluid dar. Da bei Imbibition die Kapillarkraft in Bewegungsrichtung wirkt,
lassen sich hier drei Falle unterscheiden. Ist kein externer Druck angelegt, so wird das
Fluid einzig von der Kapillarkraft getrieben. Dieser Fall wird mit dem Lucas-Washburn-
Gesetz beschrieben und wird als spontanes Eindringen beschrieben. Wird ein externer
Druck angelegt (z.B. durch Pumpen, Druckreservoir), so wird dies als getriebenes Eindrin-
gen bezeichnet. Sofern der angelegte Druck klein ist und die Kapillarkraft nicht domi-
niert, verhalt sich das Fluid sehr dhnlich wie im Fall des spontanen Eindringens. Das inji-
zierte Fluid wird durch die viskosen Krafte stetig abgebremst. Dominiert der angelegte
Druck die Kapillarkraft, so spricht man von dynamischer Invasion [5].

Im Rahmen dieser Arbeit werden In Kapitel IV getriebene Verdrangungsexperimente,

sowohl fiir den Drainage-Fall, als auch fiir den Imbibition-Fall dargestellt. In Kapitel V
werden ausschlielilich selbst-getriebene Imbibition-Experimente untersucht.
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Poren-Netzwerk

Um ein etwas realistischeres Porenmodel zu erhalten, kann man sehr viele dieser Doub-
letten zu einem Netzwerk zusammenfassen (Abb. 8). Die Kandle sollen daher im Folgen-
den als Porenkanale (engl. "throats") und die Y-Gabelung als Pore bezeichnet werden.

Pore Porenkanal

mm
u=

HEN N
EmEn

Abb. 8: Skizze eines typischen Poren-Netzwerks. Die Kandle (blauer Kreis) werden im
Folgenden als Porenkanale und die Gabelungen (roter Kreis) als Pore bezeichnet werden.

Drainage

Die Verdrangungsmechanismen sind flir Drainage und Imbibition unterschiedlich. In
Drainage bewegt sich die injizierte Phase innerhalb eines Porenkanals, in Form einer
Kolbenstromung fort (Abb. 9). Die Front ist am Beginn der Porenkanale arretiert, bis der
angelegte Druck den gegenwirkenden Kapillardruck (ibersteigt. Nach dem Uberschrei-
ten dieses Grenzwertes, fillt die injizierte Phase spontan den Porenkanal, sowie die an-
geschlossene Pore, da diese typischerweise grofSer ist, als der Porenkanal [71].
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a) b)

|

nicht-benetzend —>  benetzend nicht-benetzend —> benetzend

|

Abb. 9: Skizze eines Kolbenfluss in einer Pore. Die nicht-benetzende Phase (blau) wird
von links injiziert.

R. Lenormand et. al [50] haben fiir den Drainage-Fall in einer sehr fundamentalen Studie
ein Phasendiagramm fir die Verdrangungsprozesse in Abhangigkeit der Frontgeschwin-
digkeit und des Viskositatsverhaltnisses der injizierten und zu verdrangenden Phase er-
stellt. Die Experimente wurden mit mikrofluidischen Proben mit einer Kanalstruktur wie
in Abb. 8 durchgefiihrt. Die in die oleophile Probe geatzten rechteckigen Kandle haben
eine feste Hohe von 1 mm und die Breite variiert zwischen 0,1 mm und 0,6 mm. Um das
Viskositatsverhiltnis stark variieren zu kdnnen, wurden diverse organische Ole als be-
netzende, zu verdriangende Phase und Luft, Quecksilber, sowie wadssrige
Glukoselosungen mit verschiedener Konzentration als unbenetzende, injizierte Phase
verwendet. Lenormand zeigt, dass sich im Drainage-Fall die Verdrangungsexperimente in
Abhangigkeit von der Frontgeschwindigkeit und des Viskositatsverhaltnisses in drei Ka-
tegorien einteilen lassen (Abb. 10):

e Kapillarkraft dominierte Verdréingung

Bei sehr geringen Kapillarzahlen Ca (Gleichung (6)) sind viskose Krafte vernach-
lassigbar und der Verdrangungsprozess wird einzig durch die Kapillarkraft be-
stimmt. Wie in Abb. 9 beschrieben, bleibt die injizierte, unbenetzende Phase am
Beginn der Porenkanale arretiert, bis der angelegte Druck den Kapillardruck des
Porenkanals Ubersteigt. Sind viskose Krafte zu vernachlassigen, bedeutet das,
dass die Druckverteilung in dem porésen Medium als homogen angenommen
werden kann. Deshalb wird die Front immer durch den breitesten Porenkanal
fortschreiten, da hier der, der Bewegung entgegenwirkende, Kapillardruck am
geringsten ist. Die dabei entstehenden charakteristischen Finger konnen sich
damit in alle Richtungen ausdehnen, insbesondere auch entgegen der vorherr-
schenden Hauptstromungsrichtung. Dadurch entstehen auch Schleifen in denen
groflde Teile der zu verdrangenden Phase eingeschlossen bleiben. Das entstehen-
de Verdrangungsmuster wird auch als kapillare Fingerbildung bezeichnet. Dieses
Regime lasst sich auch mit einem statistischen Modell sehr gut beschreiben, der
Invasions-Perkolations-Theorie [72]—-[74]. Das Modell beruht darauf, dass jedem
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Porenkanal eine Zufallszahl zwischen 0 und 1 zugewiesen wird. In jedem Zeit-
schritt kann ein Porenkanal, der mit der aktiven Front verbunden ist, neu gefiillt
werden. Im nicht-benetzenden Fall ist dies immer der Porenkanal mit der grof3-
ten Zufallszahl und im benetzenden Fall der Porenkanal mit der kleinsten Zufalls-
zahl. Dabei entsteht eine sehr verastelte Struktur, die bis auf geringfligige Abwei-
chungen, den experimentellen Beobachtungen entspricht.

e Instabile, viskositdtsdominierte Verdréingung

Fir hohere Kapillarzahlen Ca sind viskose Krafte nicht mehr vernachlassigbar,
dadurch ist die Druckverteilung in dem porésen Medium nicht mehr homogen
und es ist moglich, dass sich die Front auch durch kleinere Porenkanale fortbe-
wegt. Bei der instabilen, viskositdtsdominierten Verdrangung dominieren die vis-
kosen Krafte in der zu verdrangenden Phase, d.h. dieses Verdrangungsmuster
tritt fUr Viskositatsverhaltnisse M < 1 (M = pjn/lge) auf. Die viskosen Krafte der
injizierten Phase sind daher vernachlassigbar. Es bilden sich auch hier fingerahn-
liche Strukturen aus, allerdings kénnen diese sich nur in Richtung der Hauptstro-
mungsrichtung ausbreiten. Die Bildung von Schleifen ist somit nicht moglich. Da-
her bildet sich auch hier ein charakteristisches Verdrangungsmuster, das als vis-
kose Fingerbildung bezeichnet wird.

e Stabile, viskositidtsdominierte Verdréngung

Fir Viskositatsverhaltnisse M > 1 dominieren bei hohen Kapillarzahlen die visko-
sen Krafte der injizierten Phase. Die Kapillarkraft und die viskosen Krafte der zu
verdrangenden Phase sind vernachlassigbar. Im Gegensatz zu den beiden vorhe-
rigen Fallen, bilden sich keine Finger und die Front ist sehr kompakt und es bilden
sich wenige relativ kleine Einschliisse der zu verdrangenden Phase.

Innerhalb von jedem dieser drei Bereiche (Abb. 10), ist das jeweilige Verdrangungsmus-
ter nicht explizit von der Kapillarzahl, d.h. von der Geschwindigkeit bzw. der Viskositat
des injizierten Fluides abhangig. Insbesondere ist hier die endgliltige Sattigung der Pro-
ben mit der zu verdringen Phase konstant. In den Ubergangsbereichen sind mindestens
zwei der drei wirkenden Krafte nicht vernachlassigbar, sodass eine korrekte Zuordnung
in die oben genannten Bereiche nicht moglich ist. Hier sind die Verdrangungsmuster und
somit auch die endgiiltige Sattigung der Proben sehr stark von der Kapillarzahl abhangig.
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Abb. 10: Phasendiagram fiir Drainage von R. Lenormand [50]. Die schwarzen (roten)
Linien markieren die von Lenormand bestimmten stabilen Bereiche der Verdrangungs-
prozesse fiir ein Netzwerk von 25 x 25 (100 x 100) Poren. Die blauen gestrichelten Linien
reprasentieren die von Zhang et. al [75] bestimmten Grenzen.

Ergdnzend zu den Experimenten hat Lenormand die Grenzen dieser drei Bereiche auch
mittels nummerischer Berechnungen mit einem 2D-Netzwerksimulator bestimmt (Abb.
10). Er merkt an, dass die exakten Grenzen systemabhangig sind. Zum Beispiel waren die
exakten Grenzwerte von der GroRe des simulierten Porennetzwerks abhangig [50]. Fir
ein Netzwerk bestehend aus 100 x 100 Poren, waren die kritischen Kapillarzahlen, um
bis zu zwei GroRenordnungen kleiner als fir ein Netzwerk aus nur 25 x 25 Poren. 2011
wurde das Phasendiagram von C. Zhang et. al [75] in einer dhnlichen experimentellen
Studie qualitativ bestatigt. Er nutzte dazu eine mikrofluidische Probe aus Silizium, in die
eine regelmaliige Anordnung von Zylindern mit 300 um Durchmesser geatzt wurde. Die
Hohe der Struktur war etwa 53 um und die Packungsdichte betrug 61 %. Auch Zhang
hebt hervor, dass das generelle Verhalten von der Geometrie der untersuchten Proben
unabhangig ist. Die exakten Grenzen, der jeweiligen Bereiche hangen aber sehr stark
von der jeweils beobachteten Porengeometrie (z.B. Packungsdichte, Verteilung der Po-
ren- und Porenkanaldurchmesser, Gréf3e des beobachteten Ausschnitts) ab.

Insbesondere die kritische Kapillarzahl Cayi;, die eine obere Beschrankung des Kapillar-
kraft dominierten Bereichs angibt, war Bestandteil vieler weiterer experimenteller und
nummerischer Untersuchungen. A. Krummel et. al [76] hat z.B. Experimente mit einer
Probe aus einer dreidimensionalen Kugelschiittung von gesinterten Glaskugeln mit einer
Packungsdichte von 59 % durchgeflihrt. Die Fluide wurde hier nicht variiert, so dass die
Kapillarzahl nur eine Funktion der Geschwindigkeit ist. Fiir Kapillarzahlen 10° < Ca < 10™
war hier die endgiiltige Sattigung unabhangig von der Geschwindigkeit, wohingegen bei
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Kapillarzahlen Ca > 10™ die endglltige Sattigung der zu verdrangenden Phase mit stei-
gender Kapillarzahl abgenommen hat. Hashemi et. al [77] hat 2D und 3D-Monte-Carlo-
Simulationen eines Porenmodels mit rechteckigen Kanalen mit variablem Durchmesser
durchgefiihrt. Hier war die endgtiltige Sattigung bis zu einer Kapillarzahl von Cayis = 107
konstant. Fiir hohere Kapillarzahlen wurde auch hier eine Abnahme der endgltigen Sat-
tigung beobachtet. Tgra et. al [78] gibt einen kritischen Wert von Cay,: = 107 fiir eine 2D-
Simulation einer regelmaRigen Zylinderstruktur an. Alle hier aufgezahlten Experimente
und Simulationen bestatigen qualitativ das von Lenormand beobachtete Verhalten. Al-
lerdings kann die kritische Kapillarzahl Cay;, ab der sich das Verdrangungsmuster und
somit die endgiiltige Sattigung der zu verdrangenden Phase dndert, je nach betrachte-
tem System, um mehrere GréBenordnungen variieren. Eine Erklarung findet sich darin,
dass Cay: im Prinzip den Grenzwert angibt, ab dem der hydrodynamische Druckabfall,
des durch die Porenkanale flieRenden Fluides, den Kapillardruckunterschied benachbar-
ter Porenkanale Gbersteigt. Daher ist Ca;: umso geringer je kleiner diese Kapillardruck-
unterschiede sind, also je homogener die Struktur aufgebaut ist. Cottin et. al [79] schlagt
daher eine modifizierte Kapillarzahl zur Beschreibung der Verdrangungsexperimente vor,
die auch von der Porengeometrie und insbesondere von der Verteilung der Porenkanal-
durchmesser abhdngt. Die praktische Anwendung dieser modifizierten Kapillarzahl ist
allerdings schwierig, da speziell bei realen Systemen (z.B. Olfelder) diese Geometrie-
parameter nur sehr schwer zu bestimmen sind.

Imbibition

Im Falle von Imbibition ist das Verhalten komplexer und die Verdrangungsmechanismen
sind zusatzlich vom Aspektverhaltnis der Kanale abhangig. Insbesondere ist hier, im Ge-
gensatz zu dem Drainage-Fall, ein Filmfluss entlang der Kanalwande méglich. Man unter-
scheidet zwischen zwei Mechanismen: Invasion (Abb. 11a-d) und Kollaps (Abb. 11e) [71],
[80], [81].

Bei Invasion nimmt der Kapillardruck des injizierten Fluides kontinuierlich ab, d.h., der
Kriimmungsradius des Meniskus nimmt kontinuierlich zu (Abb. 11a, b), bis der Meniskus
die gegentliberliegende Wand der Pore berihrt (Abb. 11c). Das injizierte Fluid fillt dann
spontan die angrenzenden Porenkanale (Abb. 11d) [71].

Bei Kollaps flieSt das benetzende Fluid entlang der Kanalwande und sammelt sich dort
zunachst an (Abb. 11e). Bildet sich auf beiden Seiten des Kanals ein solcher Meniskus, so
konnen diese anwachsen, bis sie sich beriihren. Die beiden Menisken fusionieren und
fullen somit den Porenkanal [80].

Welcher der beiden Verdrangungsmechanismen dominiert, hangt vom Aspektverhaltnis
der Kandle ab. Fur hohe Aspektverhaltnisse (Aspektverhdltnis = Breite/Héhe) wird der
Verdrangungsprozess von Kollaps dominiert. Flir niedrige Aspektverhaltnisse, d.h., Breite
<< Hoéhe, konnen die Menisken sehr viel einfacher die Wande der Poren beriihren, so-
dass hier die Invasion der dominierende Mechanismus ist [71].
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a) b)
benetzend — nicht-benetzend benetzend 7 nicht-benetzend
c) d)

nicht-benetzend

nicht-benetzend

benetzend — benetzend

benetzend nicht-benetzend

Abb. 11: Skizze der Verdrangungsmechanismen fiir Imbibition. Die injizierte Phase
(blau) ist benetzend. (a)-(d) zeigt die zeitliche Entwicklung einer Invasion fir Kanale mit
geringen Aspektverhaltnissen, (e) Kollaps fur Kanale mit hohen Aspektverhaltnissen
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Es soll an dieser Stelle erwahnt werden, dass es sich bei den beiden Verdrangungs-
mechanismen fir Imbibition, im Gegensatz zu dem Kolbenfluss im Drainage-Fall, um
kooperative Verdrangungsmechanismen handelt. Das heildt, es sind immer mindestens
zwei miteinander fusionierende Menisken notwendig um die Front fortschreiten zu las-
sen.

Auch wenn sich die Verdrangungsmechanismen vom Drainage-Fall unterscheiden, so ist
das generelle Verhalten in Abhangigkeit von dem Viskositatsverhaltnis und der Frontge-
schwindigkeit sehr dhnlich. Lenormand hat auch fiir den Imbibition-Fall zumindest ein
gualitatives Phasendiagramm [71] erstellt (Abb. 12).

log M
instabil, stabil
viskositats- viskositatsdominiert
dominiert
log Ca
/ verbundene kapillare
Doménen

unverbundene kapillare
Doménen

Abb. 12: Phasendiagram fiir Imbibition nach [71]

Generell unterscheidet man auch fiir den Imbibition-Fall die Bereiche: Stabile und insta-
bile viskositdatsdominierte Verdrangung, sowie kapillaritditsdominierte Verdrangung. Fir
hohe Flussraten spielt das Aspektverhaltnis der Kanale keine Rolle. Sofern viskose Krafte
dominieren, beobachtet man auch hier analog zum Drainage-Fall eine sehr kompakte
Front fiir Viskositatsverhaltnisse M > 1 und die Bildung viskoser Finger fur Viskositats-
verhidltnisse M < 1. Im kapillaritdtsdominierten Bereich hdangt das Verdrangungsmuster
allerdings zusatzlich vom Aspektverhaltnis der Kanale ab.

Flir hohe Aspektverhdltnisse fillt die injizierte Phase hauptsachlich durch Kollaps die
porose Struktur. Bei sehr niedrigen Flussraten bewegt sich das benetzende Fluid durch
Filmfluss in den Porenkandlen. Wie in Abb. 11e skizziert, sammelt sich die injizierte Pha-
se an den Kanalwanden bis zwei gegentliberliegende Menisken miteinander fusionieren.
Die Menisken kénnen schneller miteinander fusionieren, je ndaher sie zusammen sind,
d.h., je kleiner der Porenkanaldurchmesser ist. Daher werden hier die kleinsten Poren-
kanale zuerst aufgefiillt. Solange sich die injizierte Phase durch Filmfluss entlang der Ka-
nalwande bewegt, konnen die aufgefiillten Kanale zufallig in der pordsen Struktur ver-
teilt sein. Die Poren werden dabei nicht aufgefiillt. Dies flihrt zur Ausbildung unverbun-
dener kapillarer Domdnen [82]. Bei etwas hoheren Flussraten bildet sich entlang der
Kanalwdnde kein Filmfluss. Die neu gefillten Porenkandle missen daher immer mit ei-
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nem bereits gefiillten Porenkanal verbunden sein. Daher bilden sich hier verbundenen
kapillare Domdnen [82]. In beiden Fallen werden zuerst die kleinsten Porenkanale aufge-
fallt, wahrend die Poren nicht aufgefiillt werden und es entstehen sehr verzweigte
Strukturen.

Fir niedrige Aspektverhdltnisse der Porenkanadle bewegt sich die Front hauptsachlich
durch Invasion fort, d.h., hier werden zuerst die Poren aufgefiillt und dann die angren-
zenden Porenkandle. Dieser Mechanismus fihrt zu einer wesentlich glatteren Front.
Auch tritt bei sehr geringen Flussraten ein Filmfluss auf, der dazu fihrt, dass auch zu-
nachst die kleinsten Porenkandle unabhangig von ihrer Position gefiillt werden. Bei ho-
heren Flussraten tritt auch hier kein Filmfluss mehr auf, sodass hier die neu gefillten
Kanale mit der Front verbunden sein miissen [82].

Es sollte erwdahnt werden, dass die Unterscheidung in hohe und niedrige Aspektverhalt-
nisse ein sehr theoretisches Modell sind [71]. In realen Systemen und selbst in den meis-
ten Modellsystemen treten beide Falle auf, sodass das Verdrangungsmuster einen Zwi-
schenzustand der oben diskutierten Extremfalle darstellt [71].

Auch fir den Imbibition-Fall wurden in der Literatur einige Experimente zur Bestimmung
der endgiiltigen Sattigung als Funktion der Kapillarzahl durchgefihrt. Abrams et. al [83]
hat Verdriangungsexperimente mit realen Sand- und Kalksteinproben durchgefiihrt. Er
beobachtete einen konstanten Wert fiir die endgiiltige Sattigung fiir Kapillarzahlen 107 <
Ca < 10 und eine starke Abnahme fiir Kapillarzahlen Cayir > 10”. Ahnliche Resultate
liefert auch ein Netzwerksimulator von Constantinides et. al [84]. Hier ist die endgiiltige
Sattigung konstant fir Kapillarzahlen 10°® < Ca < 10°®. Fir Kapillarzahlen 10° < Ca < 10™
nimmt die endgultige Sattigung stark ab und sie ist wieder anndahernd konstant fir Kapil-
larzahlen 10 < Ca < 107.

11.4 Einfluss von Benetzungseigenschaften

In den bisher dargestellten Modellvorstellungen und Experimenten ist die Benetzbarkeit
nur in benetzend (/Imbibition) und nicht-benetzend (Drainage) unterteilt. Das dargestell-
te Verhalten war hier vom exakten Kontaktwinkel unabhangig. Stokes et. al [85] haben
fir viskositdatsdominierte Verdrangungsexperimente die typische Breite der viskosen
Finger fir diese beiden Extremfalle betrachtet. Das Viskositatsverhaltnis der verwende-
ten Fluide war immer gréBer als 100, um zu garantieren, dass die Experimente immer
von den viskosen Kraften der zu verdrangenden Phase dominiert werden. Im Drainage-
Fall entspricht die typische Breite der viskosen Finger in etwa der typischen Breite der
Porenkandle. Es bildet sich ein sehr fraktales Verdrangungsmuster aus und die endgiilti-
ge Sattigung der zu verdrangenden Phase ist relativ hoch, da sich hier sehr viele Ein-
schlisse bilden kénnen. Im Imbibition-Fall ist die typische Fingerbreite sehr viel groRRer
als der typische Porenkanaldurchmesser, wodurch das resultierende Verdrangungsmus-
ter sehr viel glatter und kompakter ist. Die endgililtige Sattigung ist hier sehr viel niedri-
ger als im Drainage-Fall, da sich hier kaum Einschllisse bilden kdnnen. Reale Systeme
lassen sich oft nicht diesen ldealzustanden zuordnen, da sie oft l(iber eine mittlere
Benetzbarkeit verfligen, die sowohl charakteristisches Verhalten von Drainage als auch
von Imbibition aufweist. Fir Verdrangungsexperimente ist es daher (Ublich die
Benetzbarkeit in drei Bereiche aufzuteilen [5]:
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e Benetzend flir 0° < B < 65°
e Mittlere Benetzbarkeit (neutral) fiir 65° < 6 < 105°

e Nicht-Benetzend fur 105° < 8 < 180°

Wobei die es liber die genauen Grenzen der einzelnen Bereiche in der Literatur keine
Ubereinstimmung gibt. Die obere Grenze fiir den benetzenden Fall variiert zwischen 55°
und 80° und die untere Grenze flr den nicht-benetzenden Fall wird mit Werten zwi-
schen 100° und 120° angegeben [17], [86].

Allgemein wurde bisher der Einfluss der Benetzbarkeit auf die Effizienz der Verdran-
gungsexperimente verhaltnismaRig wenig untersucht. Es gibt wenige Veroffentlichungen
flir Experimente oder Simulationen, in denen die Benetzbarkeit systematisch variiert
wurde. Insbesondre existieren kaum experimentelle Arbeiten, bei denen der Einfluss der
Benetzbarkeit untersucht wurde und gleichzeitig gewahrleistet ist, dass das Stromungs-
verhalten kapillaritatsdominiert ist, um Geschwindigkeits- oder Viskositatseffekte auszu-
schlieRen. Newcobe et. al [87] haben z.B. den Kontaktwinkel zwischen 45° und 160° vari-
iert. Sie haben fir ihre Experimente eine mit Sand gefiillte Kapillare verwendet, wobei
die Benetzungseigenschaften des Sandes durch eine Oberflachenbehandlung mit Silikon-
ol variiert wurden. Die dargestellten Ergebnisse zeigen eine starke Abhangigkeit der
endgliltigen Sattigung vom fortschreitenden Kontaktwinkel, mit der geringsten endgilti-
gen Sattigung fir 45° und der hochsten endgiiltigen Sattigung fiir 160°. Allerdings zeigen
die Daten auch eine Abhangigkeit von der angelegten Flussrate, sodass sich hier Ge-
schwindigkeitseffekte nicht vernachldssigen lassen. Ahnlich verhilt es sich mit Simula-
tionen von Akhlaghi et. al [88]. Das porose Medium dieser 2D-Simulation besteht aus
hexagonal angeordneten Scheiben. Bei einigen zufallig verteilten Scheiben wurde der
Durchmesser vergroRert, um eine leichte Inhomogenitat der Struktur zu erzeugen. Der
Kontaktwinkel konnte zwischen 22,5° und 157,5° schrittweise variiert werden. Die end-
glltige Sattigung zeigt eine sehr starke Abhadngigkeit von dem Kontaktwinkel zwischen
45° und 90°. Zwischen 22,5° und 45°, sowie 90° und 157,5° flacht der Verlauf der Kurve
deutlich ab und die endgiiltige Sattigung ist anndahernd konstant. Die Geschwindigkeit
und das Viskositatsverhaltnis wurde fir diese Simulationen konstant gehalten, allerdings
konnten auch hier viskose Krafte nicht vernachladssigt werden.

Ein grundlegendes Model fiir die Abhangigkeit der Verdrangungsexperimente vom Kon-
taktwinkel in einem kapillaritdtsdominierten Regime wurde von Cieplak und Robbins
[89]-[91] aufgestellt. Sie betrachten ein 2D-Modell, indem die Mittelpunkte von Schei-
ben in einem regelmaligen, quadratischen bzw. dreieckigen Gitter angeordnet sind. Um
eine leicht zuféllige Struktur zu generieren, haben die Scheiben einen zufélligen Durch-
messer zwischen 0,05 und 0,48 in relativen Computereinheiten. Cieplak und Robbins
unterscheiden drei unterschiedliche Instabilitdten von Menisken in porésen Medien, die
zu einem Fortschreiten der Front fihren:
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Abb. 13: Maximale stabile Kriimmung eines Meniskus zwischen zwei Kreisscheiben fiir
einen Kontaktwinkel von (a) 8 = 180°, (b) 8 =90° und (c) 6 = 0°.
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Burst

Bei einem Burst sind zunachst alle Menisken einer Front an ihren jeweiligen Po-
renkanadlen arretiert. Steigt der angelegte Druck an, so nimmt auch der Haupt-
krimmungsradius der arretierten Menisken zu. Die Menisken bleiben solange ar-
retiert, bis einer von ihnen seinen maximalen stabilen Krimmungsradius erreicht
hat (Abb. 13). Da es dem System nun nicht mehr moglich ist, fir einen noch ho6-
heren Krimmungsradius einen stabilen Meniskus auszubilden, bewegt sich der
Meniskus nach vorne. Da sich bei den hier verwendeten Scheibenstrukturen da-
bei der "Porenkanal" verbreitert und somit der gegenwirkende Kapillardruck re-
duziert wird, kann der Meniskus spontan durch den Porenkanal durchbrechen
(Abb. 14). Dabei werden haufig sogar mehrere Poren gleichzeitig aufgefiillt. Dies
wird auch als "Haines-jump" [92] bezeichnet.

Abb. 14: Fiillen des Porenkanals durch einen Burst. Die injizierte wassrige Phase ver-
drangt Dodekan (8,4, = (125 #4)°). Die Zeitschritte zwischen den einzelnen Bildern be-
tragen jeweils 0,1 s.

Touch

Ein Touch ist einem Burst sehr dhnlich. Auch hier ist der Meniskus zunachst zwi-
schen zwei Scheiben arretiert. Allerdings beriihrt hier der Meniskus eine dritte
Scheibe, bevor der Meniskus seine letzte stabile Konfiguration erreicht hat. Wie
in dem Beispiel in Abb. 15 zu sehen, tritt diese Instabilitdt insbesondere fiir sehr
kleine Kontaktwinkel auf.
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Abb. 15: Filllen des Porenkanals durch einen Touch. Die injizierte Phase ist Dodekan
und die zu verdrangende Phase ist Luft (6,4, < 10°). Die Zeitschritte zwischen den einzel-
nen Bildern betragen jeweils 4 ms.

e Koaleszenz

Eine Koaleszenz unterscheidet sich starker von einem Burst oder einem Touch, da
es hier um einen kooperativen Mechanismus handelt. Koaleszenz beschreibt die
Fusion zweier benachbarter Menisken, wobei man zwei Madoglichkeiten unter-
scheiden kann. Fir kleine Kontaktwinkel fusionieren die Kontaktpunkte der Me-
nisken direkt an der Scheibe (Typ I, Abb. 16a-d), sodass das verteidigende Fluid
komplett verdrangt wird. Bei hoheren Kontaktwinkeln fusionieren die Menisken
in der Pore (Typ Il, Abb. 16e-h), sodass immer ein kleiner Einschluss der zu ver-
drangenden Phase an der Scheibe zurlickbleibt.

B B B B,

aa da &9 80

Rl

Abb. 16: Fiillen des Porenkanals durch einen Koaleszenz. Die injizierte wassrige Phase
verdrangt: (a)-(d) FC-75 (Buav = (95 + 3)°, Typ I) mit Zeitschritten von 6 ms bzw. (e)-(f)
Dodekan (B,qv = (125 £4)°, Typ II) mit Zeitschritten von 40 ms.

Cieplak und Robbins beobachteten in ihren quasi-statischen Simulationen, dass es einen
kritischen Kontaktwinkel 6. gibt, ab dem sich das Verdrangungsmuster zu dandern be-
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ginnt. Fiir Kontaktwinkel 8 < 8. war das simulierte Verdrangungsprofil sehr kompakt,
wahrend fiir 8 >> 6. das resultierende Muster eine sehr raue Front darstellt. Dies folgt
daraus, da die Front bei Kontaktwinkeln 8 >> 8. hauptsachlich durch Bursts fortschreitet.
Eine weitere Beobachtung ist, dass in diesem Regime das Verdrangungsmuster weitge-
hend unabhangig vom exakten Kontaktwinkel ist und nur geringfligige Unterschiede in
der Form der Einschliisse festzustellen sind [89]. Dies ist darauf zurlickzufiihren, dass
Bursts immer zuerst in den Porenkanadlen mit dem grofRten Durchmesser auftreten und
somit die Reihenfolge, in der die Poren und Porenkandle gefillt werden, gleich bleibt.
Beispielsweise war, fir die in einem Dreiecksmuster angeordneten Struktur mit einer
Packungsdichte von 33 %, das Verdrangungsmuster der Simulationen fiir Kontaktwinkel
179° < 8 < 110° unverandert [90]. Analog zu den Beobachtungen von Stokes [85] im vis-
kositatsdominierten Bereich, lasst sich auch hier mit der typischen Breite der (hier kapil-
laren) Finger argumentieren. Fiir Kontaktwinkel 8 > 110° ist die typische Fingerbreite in
etwa der typische Porenkanaldurchmesser und unabhangig vom exakten Kontaktwinkel.
Unterhalb von 110° nimmt die typische Fingerbreite mit abnehmendem Kontaktwinkel
zu und divergiert fiir den kritischen Kontaktwinkel 8. = 49°. Fiir Kontaktwinkel 8 < 8. ist
die typische Fingerbreite von derselben GréRenordnung wie der gesamte beobachtete
Bereich und die Front wirkt dadurch sehr kompakt. Auch hier ist des Verdrangungsmus-
ter nicht mehr vom exakten Kontaktwinkel abhangig.

Je mehr sich der Kontaktwinkel 8 dem kritischen Kontaktwinkel 8. annahert, desto star-
ker wird das Verdrangungsmuster von Koaleszenzen bestimmt. Je geringer der Kontakt-
winkel ist, desto mehr Porenkandle werden bereits durch die Koaleszenz zweier Menis-
ken gefiillt, bevor sich ein Burst ausbilden kann [91]. Auf diese Weise erscheint die Front
mit abnehmenden Kontaktwinkel zunehmend glatter. Cieplak und Robbins stellen eben-
falls fest, dass die resultierenden Verdrangungsmuster ihrer Simulationen nicht mehr
reproduzierbar waren, sobald Koaleszenz und Touch die dominierenden Mechanismen
waren. Eine leichte Anderung des angelegten Drucks bzw. ein anderer Startpunkt, der
sich ausbreitenden Front, hat ein komplett anderes Verdrangungsmuster zur Folge [89].
Dies folgt daraus, dass Koaleszenz ein kooperativer Mechanismus ist, der im Gegensatz
zu Burst, insbesondere von der exakten Form der bereits gefiillten Bereiche abhangt
[90]. Die Auswertungen weiterer Geometrien durch Cieplak und Robbins bestatigen qua-
litativ das hier beschriebene Verhalten, wenngleich auch die Absolutwerte der Kontakt-
winkel etwas verschoben sind und insbesondere der kritische Kontaktwinkel 8. stark von
der Geometrie abhangt [89].

Das Modell von Cieplak und Robbins wurde auch auf Verdunstungsexperimente in ei-
nem zweidimensionalen porésen Medium angewandt, mit denen das Modell sowohl mit
weiteren nummerischen Simulationen [93], [94], als auch experimentell [95] bestatigt
wurde. Es muss an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass bei Verdunstungsex-
perimenten typischerweise der riickschreitende Kontaktwinkel 8,.s der zu verdrdngen-
den Phase angegeben wird. Der hier diskutierte fortschreitentende Kontaktwinkel der
injizierten Phase, der auch im Folgenden weiter verwendet werden soll, ergibt sich dann
mit 6 = 180° - O,.,. Die Struktur, die Chapuis et. al [95] experimentell verwendet haben,
wurde der Scheibenstruktur von Cieplak und Robbins nachgestellt. Sie besteht aus, auf
einem quadratischen Gitter angeordneten, Zylindern mit variablem Durchmesser. Der
fortschreitende Kontaktwinkel der eindringenden Phase betragt 68 = 110°. Ein optischer
Vergleich des Experiments mit Simulationen fir ein nicht-benetzendes System zeigt eine
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sehr gute Ubereinstimmung. Im Gegensatz zur Simulation sind die Experimente aber
nicht komplett von Burst dominiert, da der Kontaktwinkel dazu etwas zu klein ist.
Chapuis et. al haben die experimentellen Ergebnisse auch mit anderen Geometrien qua-
litativ bestatigt. Sie haben zudem nummerische Simulationen [93] durchgefiihrt, bei de-
nen der Kontaktwinkel systematisch variiert wurde. Fir Kontaktwinkel 8 > 120° ist der
Verdrangungsprozess eindeutig von Bursts dominiert und fir Kontaktwinkel 8 < 80° von
Koaleszenzen. Dazwischen findet ein Ubergang statt, bei dem bei fallenden Kontaktwin-
kel die Wahrscheinlichkeit von Bursts kontinuierlich abnimmt und die Wahrscheinlich-
keit von Koaleszenzen kontinuierlich zunimmt. Aufgrund der geometrischen Anordnung
treten unabhdngig vom Kontaktwinkel fast keine Touches auf. Insbesondere tritt der
Ubergang nicht abrupt bei 90° auf, sondern erstreckt sich {iber einen Bereich von 80° -
100°. Zudem betatigen die Simulationen, den schon von Cieplak und Robbins beobachte-
ten Trend, dass der kritische Kontaktwinkel mit steigender Packungsdichte leicht zu-
nimmt. Eine explizite experimentelle Bestatigung des Modells von Cieplak und Robbins
durch eine systematische Variation des Kontaktwinkels gibt es bisher nicht.

11.5 Druckfluktuationen

Speziell Verdrangungsexperimente flir den nicht-benetzenden Fall sind Gegenstand ak-
tueller Forschung. Hier ist der Verdrangungsprozess von Bursts dominiert, sodass die
Front immer durch den groBten verfligbaren Porenkanal der aktiven Front fortschreiten
sollte. Es kann beobachtet werden, dass die maximale Geschwindigkeit der Bursts 1-2
GroRRenordnungen hoher sein kann, als die Durchschnittsgeschwindigkeit der Front [44],
[96]. Daher ist es moglich, dass bei einem Burst so hohe Geschwindigkeiten erreicht
werden, dass sich viskose Krafte oder auch Tragheitskrafte lokal nicht mehr vernachlas-
sigen lassen und das Verdrangungsprofil moglicherweise beeinflussen kénnen.

In einem zweidimensionalen Modell-System wurden diese , Haines-Jumps"“ von Malgy
et. al [97] experimentell beobachtet. Das Modell besteht aus einer Einzellage zufallsver-
teilter Glaskugeln (Durchmesser: 1 mm) mit einer Packungsdichte von 30 %. Die Proben
waren zunachst vollstandig mit Wasser gesattigt. Dieses wurde dann mit einer Spritzen-
pumpe bei konstanter Flussrate zurlickgezogen, sodass Luft in die Probe eindringen
konnte. Das aufgenommene Drucksignal zeigt ein stark fluktuierendes Verhalten. Insbe-
sondere ldsst sich beobachten, dass solange sich die Wasser/Luft-Grenzflache in einem
Gleichgewicht befindet, d.h., alle Menisken arretiert sind, nimmt der gemessene Druck
stetig zu. Sobald ein Meniskus durchbricht, wird dieser spontan die angeschlossene Pore
auffiillen. Dabei weitet sich der Krimmungsradius des Meniskus stark auf, was als mas-
siver Abfall (bis zu 20 %) in dem Drucksignal zu erkennen ist. Die Experimente lassen sich
mit einer modifizierten Version des Invasions-Perkolationsmodell beschreiben [97], [98].
Wie bei dem herkommlichen Perkolationsmodell [72] sucht man auch hier nach dem
Porenkanal mit dem kleinsten Kapillardruck (gréfStem Durchmesser) durch den die Front
fortschreiten kann. Im Gegensatz zu den instantan ablaufenden Prozessen in der her-
kdmmlichen Perkolationstheorie, fiihren Malgy et. al [97], [98] allerdings zusétzlich eine
zeitliche Variable ein. Ist der kleinste Kapillardruck, den die aktive Front aufbringen muss
um fortzuschreiten, gréBer als der angelegte Druck, so bleibt die Front fir die Zeit T arre-
tiert, bis der anlegte Druck den kleinsten Kapillardruck erreicht hat. Nach der Zeit T
bricht der Meniskus durch und fillt die angeschlossene Pore. Da die Pore sehr viel gro-
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Rer ist, als der Porenkanal, weitet sich dabei der Kriimmungsradius des Meniskus stark
auf und der angelegte Druck fallt somit ab. Wenn die Pore komplett gefiillt ist, haben
sich nun neue Menisken an allen mit der Pore verbundenen Porenkanalen gebildet. Ist
der kleinste Kapillardruck dieser Porenkandle nun kleiner als der angelegte Druck, so
bricht dieser Meniskus instantan durch und fillt auch hier die angeschlossene Pore. Ist
der kleinste Kapillardruck der aktiven Front groRer als der angelegte Druck, so bleiben
alle Menisken wieder solange arretiert, bis der angelegte Druck den kritischen Wert er-
reicht hat und der Algorithmus beginnt von vorne. Das entstehende Verdrangungs-
muster ist identisch mit dem durch das herkdmmliche Modell erzielte Muster, allerdings
lasst sich hier die dynamische Entwicklung genauer beschreiben. Das Modell ist aller-
dings immer noch ein sehr deterministischer Ansatz, der keine Abweichungen, bedingt
durch die Dynamik des Systems (viskose Krdifte, Trégheitskrdifte) berticksichtigt.

Moebius und Or [99] haben insbesondere die Bedeutung von Tragheitskraften bei Drai-
nage-Experimenten untersucht. Dazu haben sie Simulationen, unter Berlicksichtigung
der Kapillarkraft, viskoser Krafte und Gravitation, mit den gleichen Parametern
(Ca =4,8 x 10%) und einem identischen Netzwerkmodell durchgefiihrt, bei denen einmal
Tragheitseffekte mit berlicksichtigt wurden und einmal explizit vernachlassigt wurden.
Auf die endgililtige Sattigung der Probe hatten die Tragheitseffekte keinen erwahnens-
werten Effekt, da die Werte fiir die endgliltige Sattigung der zu verdrangenden Phase
mit 36 % (mit Trdgheitseffekten), gegeniiber 34 % (ohne Trigheitseffekten) im Rahmen
der allgemeinen Reproduzierbarkeit der Simulationen lagen. Die Kapillarzahl ist aller-
dings mit ~10™ relativ hoch, sodass sich nicht véllig ausschlieRen lsst, dass viskose Kraf-
te eine Rolle spielen. Optisch lassen sich kleinere Unterschiede in den Verdrangungs-
mustern erkennen, die daraufhin deuten, dass moglicherweise Tragheitseffekte einen
systematischen Einfluss auf den Verdrangungsprozess haben. Daher haben Moebius und
Or die exakten Durchmesser der Porenkandle ausgewertet, durch die die Front fortge-
schritten ist. Ohne Tragheitskrafte hat sich die Front wie erwartet immer durch den
grofRten verfligbaren Porenkanal fortbewegt. Mit Tragheitskraften hingegen konnte die
Front auch etwas kleinere Porenkanale passieren. Eine Erklarung hierfir liegt darin, dass
ein Meniskus der gerade durch einen Porenkanal durchgebrochen ist und sich somit
noch in Bewegung befindet, eventuell einen Porenkanal passieren kann, der etwas klei-
ner ist, als der gréRte verfligbare Porenkanal der aktiven Front. Hier ist der zugehoérige
Meniskus noch arretiert und muss somit erst in Bewegung gesetzt werden, um durch-
brechen zu kdnnen. Wenn die Unterschiede zwischen den Porenkandlen hinreichend
klein sind, kdnnen Tragheitseffekte diese kleine Differenz ausgleichen.

Ein moglicher Einfluss von Tragheitskraften auf das Verdrangungsprofil wurde von Moe-
bius und Or [44] auch experimentell untersucht. Dazu wurde eine Hele-Shaw-Zelle, ge-
fllt mit einer Einzellage Glaskugeln (Durchmesser: 4 mm) als zweidimensionales Model
verwendet. Die Glaskugeln sind als ein homogenes, quadratisches Gitter angeordnet und
wurden leicht gesintert, um zu gewahrleisten, dass sich ihre Position wahrend der Expe-
rimente nicht dndert. Wasser oder Ethanol bildeten die zu verdrangende, benetzende
Phase, wahrend die nicht-benetzende, injizierte Phase in allen Experimenten von Luft
reprasentiert wurde. Moebius und Or stellen fest, dass die maximale lokale Frontge-
schwindigkeit eines Bursts, der bis zu 50-fachen Durchschnittsgeschwindigkeit der ge-
samten Front betragen kann. Moebius und Or haben die Flussrate um fast drei GroRen-
ordnungen variiert. Fur kleine Flussraten (d.h. Durchschnittsgeschwindigkeiten < 10™
mmy/s) scheint die Geschwindigkeit der Bursts einen konstanten Wert anzunehmen und
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ist damit unabhangig von der angelegten Flussrate. Fir hohere Flussraten nimmt die
Geschwindigkeit der Bursts mit der angelegten Flussrate zu und nahert sich einer linea-
ren Abhangigkeit an. Fiir sehr groRe Flussraten sind keine einzelnen Bursts mehr auszu-
machen und die Front bewegt sich mit der angelegten Flussrate. Parallel zu der Aufnah-
me der optischen Bilder mit einer Hochgeschwindigkeitskamera, wurde auch das Druck-
signal der Spritzenpumpen aufgenommen, sodass eine direkte Korrelation der experi-
mentellen Ereignisse mit der zeitlichen Entwicklung des angelegten Drucks hergestellt
werden konnte. Die Experimente zeigen ein standig alternierendes Verhalten zwischen
einer arretierten und einer sich bewegenden Front. Wahrend die injizierte, unbenetzen-
de Phase an den Porenkandlen arretiert ist, steigt das Drucksignal kontinuierlich an, bis
der angelegte Druck den geringsten Kapillardruck erreicht hat, damit der Meniskus den
grofRten Porenkanal durchbrechen kann und spontan die gesamte Pore auffiillt. Dadurch
erhoht sich der Krimmungsradius des durchgebrochenen Meniskus und es kommt zu
einer Druckausgleichsstromung, die sich als signifikanter Druckabfall in dem globalen
Drucksignal bemerkbar macht. Die Geschwindigkeit, mit der die Pore aufgefillt wird, ist
dabei so hoch, dass die angelegte Flussrate um ein vielfaches Ulberschritten werden
kann. Dies fiihrt dazu, dass das injizierte Volumen nicht ausreichend schnell nachflielen
kann und es daher zu einer Umverteilung der injizierten Phase in den benachbarten Po-
renkanalen kommt, die sich, nach Moebius und Or [44], mit Kapillar- und Tragheitskraf-
ten beschreiben lasst. Die arretierten Menisken in den benachbarten Porenkandlen
werden dabei etwas zuriickgezogen und man beobachtet ein Oszillieren der gesamten
Front.

Ahnliche Beobachtungen machen auch O. Aursjg et. al [100] und S. Berg et. al [96], [101]
in ihren Experimenten. Aursjg et. al zeigen einen Vergleich von zweidimensionalen
Lattice-Boltzmann-Simulationen und mikrofluidischen Experimenten. Die mikrofluidi-
schen Proben bestehen dabei aus einer Hele-Shaw-Zelle mit 100 Plexiglas-Zylindern mit
2 mm Durchmesser und einer Hohe von 1,75 mm, die auf einem leicht inhomogenen
qguadratischen Gitter angeordnet sind. Die Packungsdichte ist 41 %. Die zu verdrangende
Phase ist ein Wasser-Glycerin-Gemisch, wobei der Kontaktwinkel auf der Plexiglas-
Oberflache mit 6 < 70° angegeben ist. Das unbenetzende, injizierte Fluid ist auch hier
wieder Luft. Bei der fir die Experimente bestimmten Kapillarzahl von Ca = 2,6 x 10~ soll-
ten sich aber Kompressibilitatseffekte vernachladssigen lassen. Die Geschwindigkeit wur-
de experimentell nicht variiert. Bei den Simulationen hatte eine Anderung der Ge-
schwindigkeit um eine GréRenordnung keinen Einfluss auf das Verdrangungsprofil. Expe-
rimente und Simulation zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung, wobei kleinere Abwei-
chungen auf 3D-Effekte der nur quasi-zweidimensionalen Experimente zuriickzufiihren
sind. So gibt es in der experimentellen Probe Seitenwadnde, sowie eine Decke und einen
Boden als obere und untere Begrenzung der Struktur. Die zu verdrangende, benetzende
Phase kann hier einen Benetzungsfilm bilden, den es in den Simulationen nicht geben
kann. Die Konsequenz daraus ist, dass in den Experimenten, von der aktiven Front abge-
schniirte Oleinschlisse (iber einen Filmfluss abflieRen kénnen, was zu leichten Abwei-
chungen gegeniiber des reinen 2D-Modells fiihren kann [100].

Neben dem Vergleich der verbleibenden Sattigung, wurde fir Experiment und Simula-
tion insbesondere der angelegte Druck, der mit konstanter Flussrate betriebenen Versu-
che, ausgewertet. Ahnlich wie bei Moebius und Or [44] sind auch hier starke Fluktuatio-
nen im Drucksignal zu beobachten. Solange die injizierte Phase an allen Porenkanélen
arretiert ist, steigt das globale Drucksignal stetig an. Wenn es dann an einer Stelle zu
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einem Durchbruch eines Meniskus kommt, fallt der Druck schlagartig ab, bis die ange-
schlossene Pore mit der injizierten Phase gefillt ist und wieder alle Menisken arretiert
sind. Bedingt durch die geometrische Anordnung der Struktur fiillen die einzelnen Bursts
nur jeweils eine Pore, bevor die Menisken wieder arretiert sind. Sowohl in den Experi-
menten, als auch in den Simulationen wurde hier immer der Porenkanal mit dem kleins-
ten Kapillardruck zuerst aufgefiillt und es gibt keine tragheitsbedingten Abweichungen.
Aursjg et. al [100] begriindet dies mit der sehr geringen Anzahl von Porenkanalen, an
denen die Menisken arretiert bleiben. Wenn durch die Umverteilung der injizierten Pha-
se die arretieren Menisken zurlickgezogen werden, reicht das dabei entstehende zusatz-
liche Volumen nicht aus um eine weitere Pore zu fillen.

Ahnliche Beobachtungen machen auch Berg und Armstrong in 2D [96] und 3D [101] Ex-
perimenten. Allerdings konnen hier wahrend eines Bursts mehrere Porenkanale gleich-
zeitig gefillt werden. Auch sie stellen fest, dass die maximale Geschwindigkeit der Bursts
ein bis zwei GroRenordnungen groBer sein kann, als die durchschnittliche Frontge-
schwindigkeit. Einen eindeutigen experimentellen Beleg, dass die Fluktuationen auf
Tragheitseffekte zurlickzufiihren sind, konnen aber auch diese Experimente nicht auf-
weisen.
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lll. Probenpraparation und Versuchsaufbau

In diesem Kapitel wird zunachst die Probenpraparation kurz zusammengefasst und die
Methode der weichen Lithographie dargestellt (Kapitel 11l.1). Anschliefend wird der ge-
nerelle Versuchsaufbau skizziert (Kapitel 111.2, 111.3) und die wichtigsten physikalischen
Eigenschaften der verwendeten Fluide diskutiert (Kapitel 111.4). Dies beinhaltet insbeson-
dere die Messung der Grenzflaichenspannungen und der Kontaktwinkel (fortschreitender
und riickschreitender Kontaktwinkel) aller verwendeter Fluidkombinationen.

lll.1 Probenpraparation

Die in dieser Arbeit verwendeten Proben wurden alle mittels der Methode der "weichen
Lithographie" [45] hergestellt. Dazu wurde zunachst mit dem Konstruktionsprogramm
AutoCAD 2011 (Autodesk) eine Skizze der Strukturen erstellt, um damit eine Fotomaske
drucken zu lassen. In der Regel wurden transparente Kunststofffolien (Micro Lithography
Service Ltd) als Maske verwendet, die eine minimale StrukturgroRe von etwa 5 um auf-
I6sen kdnnen. Fir geringere StrukturgrofRen (bis zu 1 um) wurden Chrommasken (ML&C
GmbH) verwendet. Der Herstellungsprozess wird im Folgenden kurz erlautert. Die wei-
che Lithographie besteht typischerweise aus drei Schritten [Abb. 17]:

> Herstellung einer Gussform
> Herstellung eines Stempels
> Abguss der endgililtigen Probe
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Abb. 17: Schematische Darstellung der "weichen Lithographie". oben: Skizze des Be-
lichtungsvorgangs zur Fertigung einer Gussform: schwarz: Quarzglasplatte mit Fotomas-
ke, gelb: Fotolack, blau: Siliziumscheibe; Mitte: Skizze zur Abformung eines PDMS-
Stempels, schwarz: Petrischale, orange: PDMS, gelb: Fotolack, blau: Siliziumsubstrat;
unten: Skizze zur Herstellung eines Abgusses einer Klebstoff-Probe, schwarz: Mikrosko-
pie-Deckglas, blau: Klebstoff, orange: PDMS-Stempel.

Herstellung einer Gussform

Die Gussform wird in einem Reinraum mittels eines Fotolithographie-Verfahrens herge-
stellt. Die Grundlage bildet dabei typischerweise eine Siliziumscheibe, auf der ein Foto-
lack aufgeschleudert wird. Nach dem Weichbacken, um das sich im Fotolack befindende
Losungsmittel zu entfernen, wird die Siliziumscheibe durch eine Fotomaske mit der zu
reproduzierenden Struktur, die auf den Fotolack gelegt wird, belichtet. Die dazu not-
wendigen Fotomasken kdnnen, je nach benétigtem Auflésungsvermogen, sowohl geatzt
(Chrom-/Glasmasken), als auch gedruckt (Kunststoffmasken) werden. Nach dem Belich-
tungsvorgang wird der Fotolack nochmals erhitzt, um die fotochemische Reaktion des
Fotolacks zu unterstiitzen und den Polymerisationsprozess des belichteten Fotolacks zu
beschleunigen. Alle hier verwendeten Fotolacke sind Negativlacke (SU-8 Fotolacke von
MicroChem Corp.) [102], [103], d.h. dass die unbelichteten Teile des Lacks durch ein ab-
schliefende Bad in einer Entwicklerldsung (mr-Dev 600, MicroChem Corp.) gelost wer-
den. Die Hohe der Strukturen kann durch die Wahl des Fotolacks [104] und die Rotati-
onsgeschwindigkeit der Lackschleuder eingestellt werden. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden die Fotolacke SU-8 100 (~100 um Strukturhéhe), SU-8 2025 (~30 um) und SU-8
2005 (~4 um) verwendet. Die genauen Rezepte zur Probenherstellung sind auch in An-
hang A nochmals zusammengefasst.
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Herstellung eines PDMS-Stempels

Mit Hilfe der Gussform ldsst sich ein Kunststoffstempel herstellen. Das lberwiegend
verwendete Material ist hierbei Sylgard 184 (Sylgard® 184 Silicone Elastomer Kit, Dow
Corning). Dieses Elastomer-Kit besteht aus einem Vorpolymer und einem Quervernetzer,
die in einem Verhaltnis von 10:1 miteinander vermischt werden. Durch Zufuhr thermi-
scher Energie lasst sich das Silikon-Gummi Polydimethylsiloxan (PDMS) ausharten [105].
PDMS besitzt eine niedrige Oberflachenenergie, sodass andere Polymere nur sehr
schlecht auf PDMS-Oberflachen haften und es sehr gut als Stempel geeignet ist. Durch
seine geeigneten mechanischen Eigenschaften und seine hohe optische Transparenz
kann der PDMS-Abguss auch als endgiiltige Probe genutzt werden (siehe: Kapitel V).
Durch eine Behandlung mit einem Stickstoffplasma [106] lasst sich die Oberflache von
PDMS aktivieren, um somit die offenen Kanéale z.B. mit einer abschlieRenden Glasschei-
be zu verbinden [107]. Allerding wird PDMS durch organische Losungsmittel (L6sungs-
mittel fiir PDMS) und insbesondere durch viele Ole (z.B. Alkane, Silikonéle) gequollen
[108]. Daher ist es fiir die meisten der hier durchgefiihrten Experimente notwendig ein
chemisch resistenteres Material zu verwenden.

Abguss der endgliltigen Probe

Chemisch resistente Materialien sind z.B. durch UV-Strahlung aushéartbare Klebstoffe
[109], die sich nach dem Ausharten sehr leicht von dem PDMS-Stempel abziehen und
auf eine Glasscheibe kleben lassen. Die hier verwendeten Klebstoffe von Norland Optical
Adhesive sind NOA 83H und NOA 61. Da der Klebstoff auf der Unterseite (strukturierte
Seite) des Abgusses nicht vollig durchgehartet ist und sich dort ein diinner Klebstoffilm
[110] gebildet hat, ermoglicht dies ein besonders einfaches verkleben mit der abschlie-
Renden Glasplatte. NOA 83H hat den zuséatzlichen Vorteil, dass er auch durch Erhitzen
ausgehartet werden kann. Alle Proben mit derselben Porengeometrie wurden jeweils
mit demselben PDMS-Stempel herstellt, sodass mogliche fabrikationsbedingte Abwei-
chungen der Strukturen auf den letzten Herstellungsschritt beschrankt sind.

111.2 Versuchsaufbau

Die fertige Probe kann nun in den Versuchsaufbau eingebunden werden. Dazu wurden
in die abschlieBende Glasplatte zuvor Locher gebohrt, um mit Hilfe sog. Nanoports
(Upchurch Scientific) einen PTFE-Schlauch (Teflon-Schlauch, Innendurchmesser 0.8 mm)
an den Einlass anzuschliefen und diesen mit einem 3-Wege-Ventil (Hamilton) zu verbin-
den (Abb. 18b). Der Auslass wird zur Atmosphare offen gelassen. An das 3-Wege-Ventil
kdnnen wahlweise Spritzen (Hamilton, 250 - 1000 ul) oder ein héheverstellbares Was-
ser-Reservoir angeschlossen werden (Abb. 18a), um die Experimente entweder, mit Hilfe
computergesteuerter Spritzenpumpen (Gleichstrom-Elektromotor mit Encoder von Pa-
nasonic) mit einem konstanten Volumenfluss oder mit konstantem Druck (hydrostati-
sches Reservoir) durchzufiihren.

Die fertige und kontaktierte Probe wird nun auf einem invertierten optischen Lichtmik-
roskop (MeF3, Reichert-Jung) positioniert, das sowohl als Transmissions- als auch als
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Reflektions-Mikroskop genutzt werden kann. Eine LED-Lichtquelle befindet sich senk-
recht Uber der Probe. Da die verwendeten Proben voéllig transparent sind, werden die
Experimente in Durchlicht beobachtet. Die Experimente werden aufgenommen von ei-
ner 12-bit Hochgeschwindigkeits-Kamera (Photron Fastcam SA3) mit einer Bildrate von
bis zu 2000 Bildern pro Sekunde bei einer maximalen Auflésung von 1024 x 1024 Bild-
punkten und bis zu 120.000 Bildern pro Sekunde bei reduzierter Auflosung (128 x 16
Bildpunkte). Bei den verwendeten VergroRRerungen zwischen (5 - 1,6) x ergibt sich ein
Skalierungsfaktor von (0,58 - 1,95) um/Bildpunkt. Die Steuerung erfolgt mit der proprie-
taren Software PFV 3.20 [111] (Photron Fastcam Viewer).

Abb. 18: Volistindiger Versuchsaufbau: (a) Gesamtiiberblick: (1) Hochgeschwindigkeits-
kamera Photron SA3, (2) Steuereinheit der Pumpen, (3) Spritzenpumpen, (4) Druckreser-
voir, (5) invertiertes Mikroskop MeF3 mit LED-Lampe, (6) angeschlossene mikrofluidi-
sche Probe (in (b) noch einmal vergréfiert dargestellt).

111.3 Kanalstrukturen

Als Modell fiir ein pordses Medium wurden, zur Beantwortung verschiedener Fragestel-
lungen, unterschiedliche Porengeometrien verwendetet. Die generelle Struktur der Ka-
nale war allerdings, bei allen in Kapitel IV verwendeten Proben, immer dieselbe und wird
im Folgenden diskutiert. Die Struktur der Kanale der selbst-getrieben Experimente wird
in Kapitel V diskutiert.

Die Proben fiir die getriebenen Fronten stellen eine modifizierte Hele-Shaw-Zelle dar,
d.h., sie bestehen aus einem Kanal der Breite W und Hohe H fiir die gilt W >> H. Im Ge-
gensatz zu einer reguldren Hele-Shaw-Zelle [112], [113] ist der Kanal allerdings nicht
leer, sondern es sind Zylinder darin angeordnet, die eine pordse Struktur nachstellen
sollen. Abbildung 19 zeigt stellvertretend eine Skizze der Porengeometrie fiir eine Zu-
fallsstruktur mit 15 % Packungsdichte. Der Eingangskanal der Probe hat eine Breite von
125 pum und spaltet sich in vier Aste auf, bevor die porése Matrix erreicht wird. Die Brei-
te des Eingangskanals ist so gewahlt, dass Instabilitditen, wie z. B. Saffman-Taylor-
Instabilitdt [113] vermieden werden. Die Verastelung soll einen moglichst homogenen
Fluss in der pordsen Matrix gewahrleisten. Die porése Matrix besteht aus Zylindern mit
einem Durchmesser von 30 um. Die Hohe hangt von der Wahl des Fotolacks ab und vari-
iert daher zwischen 4 um und 100 um. Die meisten der verwendeten Proben hatten eine
Hohe von 30 um. Das rote Rechteck in Abb. 19 markiert den mit der Kamera aufgenom-
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menen Bereich der Struktur. Die gesamte Struktur ist etwa sieben Mal langer als dieser
Bereich, um kapillare Endeffekte [114] auszuschlieBen. Die Struktur wurde so gestaltet,
um sie auch moglichst einfach mit einer zweidimensionalen nummerischen Simulation
[115] mit periodischen Randbedingungen (siehe auch Kapitel IV.5) vergleichen zu kon-
nen. Aus diesem Grund ist nach dem aufgenommen Bereich eine kleine Liicke von etwa
200 um, um die periodischen Randbedingen der Simulation in Flussrichtung (x -Richtung)
nachzuahmen. Um auch die periodischen Randbedingungen in y - Richtung nachzustel-
len, wurden ober- und unterhalb des aufgenommen Bereichs jeweils 2-3 Reihen der
Struktur periodisch fortgesetzt.

Abb. 19: Skizze der mikrofluidischen Kanalgeometrie fiir eine Packungsdichte von 15 %.
Das rote Rechteck markiert den aufgenommenen Bereich.

Die Abbildungen 20 und 21 zeigen je eine optische Mikroskopaufnahme der aufgenom-
menen Bereiche fiir eine Zufallsstruktur mit 15 % bzw. 30 % Packungsdichte und ihre
jeweiligen Verteilungen der Zylinderabstiande. Die Verteilungen sind etwas asymmet-
risch bezliglich des jeweiligen Maximums. Um zu vermeiden, dass die einzelnen Zylinder
Uberlappen und aufgrund der begrenzten Auflésung des Lithographie-Verfahrens, wurde
ein minimaler Zylinderabstand (R = 15 um) vorgegeben. Daher ist die Verteilung der
Zylinderabstande nach links fiir kleine Zylinderabstande abgeschnitten. Aufgrund der
Einschrankung, dass die Zylinder nicht iberlappen sollen, sind die Packungsdichten von
2D-Modellen von pordsen Medien typischerweise nur (15 - 45) % und relativ klein, ver-
glichen mit Packungsdichten von realen Systemen mit (70 - 80) %.
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Abb. 20: Zufallsstruktur mit 15 % Packungsdichte. rechts: optische Mikroskopaufnahme
(2Zylinderdurchmesser: 30 um); links: Histogramm der Zylinderabstdande. Die gestrichelte
Linie gibt den mittleren Zylinderabstand von (43 + 22) um an.
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Abb. 21: Zufallsstruktur mit 30 % Packungsdichte. rechts: optische Mikroskopaufnahme
(Zylinderdurchmesser: 30 um); links: Histogramm der Zylinderabsténde. Die gestrichelte
Linie gibt den mittleren Zylinderabstand von (27 + 13) um an.

111.4 Fluideigenschaften

Um in den Experimenten mogliche Effekte des Viskositatsverhaltnisses oder der
Benetzbarkeit untersuchen zu kénnen, wurden zahlreiche Fluidkombinationen verwen-
det. Die hier verwendeten Fluide sind Luft, Reinstwasser (18,2 MQcm, Werner
Reinstwassersysteme, bzw. TKA-GenPure), die Silikondle AK 10, AK 50, AK 100 und AK
500 (Wacker-Chemie), das Alkandl Dodekan (CH3(CH,);0CHs, Merck Chemicals), sowie die
fluorinierten Ole FC-70 und FC-75 (3M). Mit Ausnahme von Luft sind dies alles inkomp-
ressible Newtonsche Flissigkeiten, d.h. bei konstanter Temperatur kénnen sowohl die
Dichte, als auch die Viskositat als konstant angenommen werden. Die Experimente mit
Luft wurden mit geringen Flussraten, bzw. mit geringen Dricken durchgefiihrt, sodass
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Kompressibilitatseffekte vernachldssigbar sind und auch Luft als Newtonsches Fluid be-
trachtet werden kann. In Tabelle 1 sind die wichtigsten physikalischen Eigenschaften der
verwendeten Fluide zusammengefasst. Silikondle haben die besondere Eigenschaft, dass
sie in einem sehr breiten Viskositatsbereich erhaltlich sind, wobei alle anderen Eigen-
schaften wie die Dichte oder die Oberflaichenspannung nahezu konstant bleiben.

. Dichte bei 25°C dyn. Viskositat bei 25°C
Fluid 3
[g/cm?] [mPa s]
Luft 1,18 0,017
Wasser 0,99 0,9
Dodekan 0,75 1,5
Fluoriniertes Ol FC-75/FC-70 1,76/1,94 1,4/27,2
Silikonol AK 10/AK 50/ 0,93/0,96/ 9,3 /48/
AK100/ AK 500 0,96/0,97 96/485

Tabelle 1: physikalische Eigenschaften der verwendeten Fluide: Luft, Reinstwasser,
Dodekan, (alle [116]) den Silikondlen AK 10, AK 50, AK 100 [117], und den fluorinierten
Olen FC-75, FC-70 [118]

Da alle verwendeten Fluide farblos sind, war es erforderlich, jeweils ein Fluid einzufar-
ben, um sie im Experiment unterscheiden zu kénnen. Um die Auswertung der Daten zu
erleichtern, wurde in der Regel das injizierte Fluid eingefarbt. Die wassrige Phase wurde
daher in den meisten Experimenten mit 30 mg/ml Erioglaucine (Sigma-Aldrich) versetzt
und ist im Folgenden mit einem * gekennzeichnet. Erioglaucine ist nicht in Ol und selbst
in Losungsmitteln nur sehr schwach I6slich und eignet sich daher sehr gut als spezifi-
scher Farbstoff fir Wasser. Er ist allerdings oberflaichenaktiv (siehe Abb. 22) und redu-
ziert daher die Grenzflachenspannung zwischen wassriger Phase und oliger Phase erheb-
lich (~ einen Faktor 2 in den dargestellten Ol-Wasser-Kombinationen). In einem Experi-
ment war Wasser die zu verdrangende Phase, daher wurde hier das injizierte Dodekan
mit Qil-Red-O (5 mg/ml, Sigma-Aldrich) eingefarbt. Oil-Red-0O ist nicht oberflachenaktiv
und hat keinen messbaren Einfluss auf die Grenzflachenspannung zwischen Wasser und
Dodekan. Die eingefarbten Fluide wurden gefiltert (Porengréfie des Filterpapiers: (5 — 8)
um), um Verunreinigungen durch nicht vollstdandig geloste Farbstoffpartikel zu vermei-
den. Desweiteren wurde, um die Benetzbarkeit noch starker variieren zu kénnen, das
wasserlosliche, oberflachenaktive [119] Salz Natriumdodecylbenzolsulfonat (SDBS, Sig-
ma Aldrich) verwendet. Dieses reduziert die Oberflachenflaichenspannung der wassrigen
Phase erheblich und verringert somit den Kontaktwinkel der injizierten wassrigen Phase.

Grenzfldchenspannung

Im Folgenden sollen nun die Messungen der Grenzflachenspannungen aller verwendeter
Systeme dargestellt werden. Die Messungen wurden mit einem Kontaktwinkelmessgerat
OCA 20 von DataPhysics durchgefiihrt und mit dem zugehorigen Computerprogramm
SCA 20 automatisiert ausgewertet. Alle Messungen wurden bei einer Raumtemperatur
von (23 £ 2)°C und einer Luftfeuchtigkeit von etwa 30 % durchgefiihrt.
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Die Grenzflachenspannung o wurde in der Regel mit der "Methode des hdngenden Trop-
fens" [55] gemessen. Dabei wird zunachst die Flussigkeit mit der geringeren Dichte in
eine transparente Kivette gefillt, anschlieRend wird mit einer feinen Nadel ein mog-
lichst groRer Tropfen der Fliissigkeit mit der hoheren Dichte erzeugt. Das Computerpro-
gramm passt dann die Kontur des Tropfens an und berechnet mittels Gleichung (17) die
Grenzflachenspannung.
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Abb. 22: Grenzflachenspannung von FC-75 in Wasser. links: Grenzflachenspannung von
FC-75 in Wasser als Funktion der Konzentration des Farbstoffes Erioglaucine. Die gefill-
ten Symbole wurden mit dem Programm SCA 20 automatisch ausgewertet, wahrend die
Werte fiir die offenen Symbole mit Gleichung 38 abgeschatzt wurden. Die gestrichelte
Linie ist eine optische Hilfslinie. rechts: optische Aufnahme eines Tropfens FC-75 in einer
mit Wasser gefillten Kiivette. Die Konzentration des Farbstoffes Erioglaucine betragt
hier 30 mg/ml, sodass der optische Kontrast zu gering ist, um von dem Auswertepro-
gramm erkannt zu werden.

Die Messungen der Grenzflichenspannung von Wasser* mit den fluorinierten Olen FC-
75 und FC-70 konnten nicht mit der "Methode des hédngenden Tropfens" durchgefiihrt
werden. Fluorinierte Ole besitzen eine sehr hohe Dichte (1,76 g/cm’ bzw. 1.94 g/cm’),
sodass hier das eingefarbte Wasser die umgebende Phase darstellt. Bei der in den Expe-
rimenten verwendeten Farbstoff-Konzentration von 30 mg Erioglaucine in 1 ml Wasser,
ist der Oltropfen fiir das Auswerteprogramm nicht mehr ausreichend zu erkennen, so-
dass eine automatische Auswertung hier nicht moglich ist. Eine automatisierte Auswer-
tung ist nur bis zu einer Konzentration von 7,5 mg in 1 ml Wasser moglich (siehe Abb.
22).

Im Allgemeinen hangt die Grenzflachenspannung stark von der Konzentration der ober-
flachenaktiven Substanz ab. Sie nimmt zundchst mit zunehmender Farbstoff-
Konzentration linear ab, bis die sog. kritische Mizellbildungskonzentration (cmc) erreicht
ist [120]. Dieser Punkt beschreibt die Konzentration, wenn die gesamte Wasser-Ol-
Grenzflache mit Farbstoff-Molekiilen besetzt ist. Bei einer weiteren Erhéhung der Farb-
stoff-Konzentration kénnen sich daher keine zusatzlichen Farbstoff-Molekiile mehr an
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der Wasser-Ol-Grenzfliche absetzen und es bilden sich sog. Mizellen (kleine Cluster aus
Farbstoff-Partikeln) mit einer typischen GroRe von einigen nm aus. Oberhalb der cmc
andert sich die Grenzflachenspannung daher nicht mehr. Da die Grenzflaichenspannung
bei den automatisiert auswertbaren Konzentrationen noch nicht einen konstanten Satti-
gungswert erreicht hat, ist es notig, die Grenzflachenspannung fiir die tatsachlich ver-
wendete Farbstoff-Konzentration von 30 mg/ml mit einem vereinfachten Experiment
abzuschatzen. Dazu wurde angenommen, dass im Kraftegleichgewicht nur die Oberfla-
chenkraft Fo und die Auftriebskraft F4 der Gewichtskraft Fs des Oltropfens entgegenwir-
ken. Es gilt also:

FO = FG - FA (36)
Und somit:
2tRo=Vpoug—Vpowyg (37)

Dabei sind R der Radius des Oltropfens an der Nadel, V das Volumen des Oltropfen, pg,
die Dichte von FC-75 bzw. FC-70, py die Dichte von Wasser und g die Erdbeschleuni-
gung. Damit ergibt sich fiir die Grenzflachenspannung o:

_ Vgdp (38)
2T R

Da das Volumen des Tropfens liber das Steuerprogramm des Kontaktwinkelmessgerats
genau eingestellt werden kann, ist es moglich durch das Bestimmen von V und R die
Grenzflachenspannung abzuschatzen. Somit lassen sich nun die Grenzflaichenspannun-
gen aller in dieser Arbeit verwendeten Systeme in Tabelle 2 zusammenfassen.

injizierte Phase umgebende Phase Grenzflachenspannung
[mN/m]
Fluoriniertes Ol Luft (14+1)/(18+1)
FC-75/FC-70
Dodekan Luft (25+1)
Wasser* Luft (70+1)
Wasser*** Luft (35+1)
Wasser* Dodekan (26 £1)
Wasser Dodekan** (48+1)
Wasser* Fluoriniertes Ol FC-75 / FC-70 (28+1)/(35%2)
Wasser* Silikondl AK10 - AK 500 (28 £ 2)

Tabelle 2: Grenzflachenspannung aller in dieser Arbeit verwendeter Systeme. *: Wasser
mit 30 mg/ml Erioglaucine, **: Dodekan mit 5 mg/ml QOil-Red-O, ***: Wasser mit 30
mg/ml Erioglaucine und 0,037 mg/ml SDBS.
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Fort- und riickschreitender Kontaktwinkel

Die Proben zur Kontaktwinkelbestimmung wurden auf dieselbe Weise hergestellt, wie
die in den eigentlichen Experimenten verwendeten Proben, d.h., sie wurden ebenfalls
von einem PDMS-Stempel abgeformt und mit denselben Back- und Belichtungszeiten
ausgehartet. Da allerdings sehr glatte Oberflachen fiir diese Messungen benotigt wer-
den, wurde der PDMS-Stempel anstelle mit einer PDMS-Gussform, direkt aus einer Petri-
Schale abgeformt. Da die Experimente in Kapitel V mit PDMS-Proben durchgefiihrt wer-
den, wurde auch ein glatter PDMS-Abguss als Probe zur Kontaktwinkelmessung verwen-
det. Die Benetzungseigenschaften von Polymeren, wie den verwendeten Klebstoffen,
konnen sich mit der Zeit dndern, da bei einem "frischen" Abguss noch nicht alle Mole-
kiilketten miteinander vernetzt sind und dies erst sehr langsam durch ein Nachvernetzen
geschieht [121]. Daher wurde sowohl bei diesen Messungen, als auch bei den Experi-
menten darauf geachtet, dass alle verwendeten Klebstoffproben zwischen einer und
zwei Wochen alt sind, um konstante Benetzungseigenschaften zu gewahrleisten. Auch
die Benetzungseigenschaften von PDMS kénnen sich mit der Zeit andern. Durch die
Plasma-Behandlung, um die PDMS-Oberflache zu aktivieren, bilden sich Si-OH-Gruppen
an der Oberflache [122], [123], sodass das PDMS einen hydrophilen Charakter annimmt.
Dieser Prozess ist reversibel und durch Reaktion mit dem in der Luft enthaltenen Sauer-
stoff und durch Migration von nicht quervernetzten Polymerketten an die Oberflache,
nimmt das PDMS nach einiger Zeit wieder seinen urspriinglich hydrophoben Charakter
an. Bei Raumtemperatur kann dieser Prozess einige Tage dauern, daher wurde das
PDMS nach der Plasma-Behandlung fiir 2 Stunden bei 150°C auf einer Heizplatte erhitzt,
um den Prozess zu beschleunigen. Der Kontaktwinkel wurde dann nach dem Abkihlen
der PDMS-Probe bestimmt. Dies entspricht somit auch dem Protokoll der Probenherstel-
lung in Kapitel V. Die Benetzungseigenschaften der verwendeten Proben kénnen zudem
auch davon abhangen wie lange sie bereits in Kontakt mit der umgebenden Phase (z.B.
Ol) waren (z.B. [124]-[126]), bevor das zweite Fluid (z.B. Wasser) injiziert wird. Um die-
sen Effekt nachzustellen, wurde die Polymeroberflache zunachst eine Stunde in eine mit
der umgebenden Phase gefiillten Petri-Schale gelegt, bevor die Messungen gestartet
wurden. Fir Proben, die, wie in den Experimenten, eine bis drei Stunden in Kontakt mit
der umgeben Phasen waren, konnten keine Anderungen der Benetzungseigenschaften
beobachtet werden.

Der Kontaktwinkel wird mit der sog. ,,Methode des sitzenden Tropfens” [127] bestimmt
und kann ebenfalls mit dem Auswerteprogram SCA 20 des Kontaktwinkelmessgerat au-
tomatisch gemessen werden. Hierbei wird zunachst ein Tropfen auf der Polymeroberfla-
che abgesetzt, wobei die Nadel mit der dieser Tropfen erzeugt wurde, in dem Tropfen
verbleibt. Es wird nun dem Tropfen Flissigkeit zugefiihrt, bis die 3-Phasenkontaktlinie
nicht mehr festgehalten wird und sich anfangt (iber die Oberflaiche zu bewegen. An-
schliefend wird die Flussigkeit wieder aus dem Tropfen zuriickgesogen. Die Volumen-
flieBrate kann dabei zwischen 0,1 pl/s und 2 ul/s variiert werden. Dabei wird kontinuier-
lich der Kontaktwinkel gemessen und die in Kapitel 1.2 beschriebenen Werte fir den
fortschreitenden und riickschreitenden Kontaktwinkel bestimmt. Das Kontaktwinkel-
messgerat hat einen Messbereich von etwa (20 - 180)°. Kontaktwinkel unterhalb von 20°
sind nicht genau zu bestimmen, da die Form des Tropfen hier sehr stark von der Nadel
beeinflusst wird und die Messung somit verfdlscht wird. Deshalb sind alle Winkel, die zu
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klein sind, um genau bestimmt zu werden, mit < 20° angegeben. Wenn die umgebende
Phase ebenfalls eine Flissigkeit war, wurde die Polymeroberflache in eine Petri-Schale
gelegt, die mit der jeweiligen Flussigkeit gefiillt war. Da die erzeugten Tropfen sehr klein
sind (typischerweise 5-10 ul) hat die Kriimmung der Seitenwande der Petri-Schale keinen
messbaren Effekt auf die Bestimmung des Kontaktwinkels.

Der Kontaktwinkel kann zudem von der Frontgeschwindigkeit abhangen [128]. Wie in
Kapitel 11.2 beschrieben, wurde empirisch festgestellt, dass die Anderung des Kontakt-
winkels eine Funktion der Kapillarzahl Ca ist. Nach dem Modell von Bracke [60] z.B. ist
die Anderung proportional zu VCa (Gleichung (22)). Bei den in dieser Arbeit auftreten-
den Kapillarzahlen von Ca < 107 folgt daraus, dass die geschwindigkeitsbedingte Ande-
rung des Kontaktwinkels kleiner als 1 % ist und somit wesentlich geringer als die Mess-
genauigkeit des Kontaktwinkels. Um dies auch experimentell zu Uberprifen, wurden
deshalb von einigen Messungen Zeitserien aufgenommen, um die Geschwindigkeit der
3-Phasenkontaktlinie zu bestimmen. In Abb. 23 ist die Geschwindigkeitsabhangigkeit des
fortschreitenden Kontaktwinkels von Wasser* in Dodekan und Silikonél aufgetragen. Mit
Dodekan als umgebender Phase war keine Geschwindigkeitsabhangigkeit des fortschrei-
tenden Kontaktwinkels von Wasser* feststellbar. Dagegen weist der fortschreitende
Kontaktwinkel von Wasser* mit Silikonol als umgebender Phase unterhalb von etwa 20
um/s eine Abhéangigkeit von der Geschwindigkeit auf, was vermutlich auf das Kriechver-
halten von Silikonol zurickzufiihren ist. Oberhalb von 20 um/s ist auch hier der Kon-
taktwinkel im Rahmen der Messgenauigkeit konstant. Die Experimente mit Silikondl
wurden daher nur fir Geschwindigkeiten oberhalb dieses Grenzwertes durchgefiihrt.
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Abb. 23: Geschwindigkeitsabhadngigkeit des fortschreitenden Kontaktwinkels. Die Da-
tenpunkte reprasentieren den fortschreitendenden Kontaktwinkel von Wasser* auf ei-
ner NOA 83H-Oberfliche mit Dodekan (schwarz) bzw. Silikondl (rot) als umgebender
Phase. Die horizontalen Linien markieren den jeweiligen Mittelwert der Kontaktwinkel
und der schraffierte Bereich stellt die Standardabweichung dar.
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AbschlieBend kénnen nun die Werte fiir die fortschreitenden und riickschreitenden Kon-
taktwinkel aller in dieser Arbeit relevanter Systeme in Tabelle 3 zusammengefasst wer-

den:
Oberfla- injizierte Phase umgebende fortschreitender | riickschreitender
che Phase Kontaktwinkel [°] Kontaktwinkel
[°]
PDMS Fluoriniertes Ol | Luft <20 ~0
FC-75/ FC-70
NOA 83H | Fluoriniertes Ol | Luft <20 ~0
FC-75/ FC-70
NOA 83H Dodekan Luft <20 ~0
NOA 61 Wasser*** Luft (52t5) <20
NOA 83H | Wasser* Luft (79 £ 4) <20
NOA 83H | Wasser* Dodekan (125 *4) <20
NOA 83H | Wasser* Fluoriniertes Ol | (95 +4)/(100 + 3) <20/<20
FC-75/ FC-70
NOA 83H | Wasser* Silikonol (117 £ 6) <20
AK10 - AK500
NOA 83H | Dodekan ** Wasser (131 +6) <20
NOA 83H | Luft Dodekan ~ 180 > 160

Tabelle 3: Dynamischer Kontaktwinkel aller in dieser Arbeit verwendeter Systeme. *:
Wasser mit 30 mg/ml Erioglaucine, **: Dodekan mit 5 mg/ml Qil-Red-O, ***: Wasser mit
30 mg/ml Erioglaucine und 0,037 mg/ml SDBS.

Zusammengefasst kann der Kontaktwinkel somit Gber den gesamtem Benetzungsbereich

von 20° < 6 < 180°

variiert werden. Das Viskositdtsverhaltnis kann um mehr als vier

GroRenordnungen zwischen (0,017 mPa s : 1,5 mPa s) bis (0,9 mPa s : 485 mPa s) gedn-
dert werden, sodass eine sehr breit angelegte Parameterstudie durchgefiihrt werden

kann.
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IV. Experimente mit getriebenen Fronten

Nachdem die Probenpradparation und die Charakterisierung der Fluideigenschaften ab-
geschlossen ist, sollen im Folgenden die Experimente dargestellt werden. In Kapitel IV.1
werden zunachst der experimentelle Versuchsablauf und die verwendeten Auswerte-
Methoden beschrieben. In den Kapiteln IV.2 - IV.3 wird dann eine sehr detaillierte Pa-
rameterstudie fur die Struktur mit 15 % Packungsdichte vorgestellt. Dazu werden die
Frontgeschwindigkeiten um mehr als finf GréRenordnungen und die Viskositatsverhalt-
nisse der beteiligten Fluide um mehr als vier GréRenordnungen variiert. Der fortschrei-
tende Kontaktwinkel der injizierten Phase wird zwischen 20° < 8 < 180° variiert. Zudem
wird in Kapitel IV.4 Gberprift, ob dass das beobachtete Verhalten von Geometriepara-
metern, wie z.B. der Packungsdichte, qualitativ unabhangig ist. Die Ergebnisse werden
dann in Kapitel IV.5 mit den Ergebnissen einer nummerischen Simulation verglichen und
anschlieend in Kapitel IV.6 ausfuhrlich diskutiert. In Kapitel 1V.7 werden abschlieRend
noch mogliche Einfliisse von Tragheitskraften und Druckfluktuationen auf das Verdran-
gungsverhalten untersucht.

IV.1 Experimentelle Durchfiihrung und Auswerte-Methode

Versuchsdurchfiihrung

Wie in Kapitel 11l.2 beschrieben wird die Probe auf einem invertierten
Durchlichtmikroskop (MeF3, Reichert-Jung) aufgebracht. Dann wird die Probe zunachst
mittels einer Spritzenpumpe mit der zu verdrangenden Phase gefiillt. Dabei wurde da-
rauf geachtet, dass die Luft vollstandig aus der Probe verdrdangt wurde, die in den nach-
folgenden Experimenten zu unerwiinschten Kompressibilitatseffekten flihren wiirde.
(Wenn Luft die zu verdrdngende Phase darstellt, wurden die Experimente aus demselben
Grund nur mit geringen Flussraten ausgefiihrt.) Um wie im vorherigen Kapitel beschrie-
ben, reproduzierbare Benetzungseigenschaften zu gewahrleisten, wird sichergestellt,
dass die Probe fiir etwa eine Stunde mit der oligen Phase in Kontakt ist, bevor mit Hilfe
computergesteuerter Pumpen (konstanter Volumenfluss) oder mittels eines héhenver-
stellbaren Reservoirs (konstanter Druck) die verdrangende Phase injiziert wird. Die Expe-
rimente werden mit einer 12-bit Hochgeschwindigkeitskamera (Photron SA3) mit einem
Ringspeicher aufgenommen, wobei der interne Speicher von 4 GB dabei standig tber-
schrieben wird. Bei Beendigung der Aufnahme werden somit die letzten 4 GB, die die
Kamera aufgenommen hat, gespeichert. Um langere Aufnahmezeiten zu ermoglichen
werden die Schwarz-Weil3-Bilder nur in einem komprimierten 8-bit Format aufgenom-
men (Grauwert 0-255). Um die Benetzungseigenschaften und die Viskositatsverhéltnisse
in den Experimenten zu variieren, werden insgesamt neun verschiedene Fluidkombina-
tionen eingesetzt. Wie sich in Tabelle 3 des vorherigen Kapitels ablesen lasst, sind dies
fur den benetzenden Fall: Dodekan/Luft und Wasser***/Luft, fur den neutralen Fall:
Wasser*/Luft, Wasser*/FC-75, Wasser*/FC-70 und Wasser*/Silikondl, sowie fiir den
nicht-benetzenden Fall: Wasser*/Dodekan, Dodekan**/Wasser und Luft/Dodekan. In
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Abb. 24 ist eine typische Zeitserie fir ein Verdrangungsexperiment abgebildet. Zur bes-
seren Unterscheidung sind die unterschiedlichen Phasen nachtraglich eingefarbt. Die
injizierte blaue Phase ist Wasser* und die zu verdrangende schwarze Phase ist hier Do-
dekan. Die Experimente werden gestoppt sobald die injizierte Phase den beobachtenden
Bereich komplett durchflossen hat und keine Anderung mehr feststellbar ist (Abb. 24f).

Abb. 24: Zeitserie eines typischen Verdriangungsexperimentes. Die injizierte Phase
(blau) ist Wasser* und die zu verdrangende Phase (schwarz) ist Dodekan. Die Frontge-
schwindigkeit war 2,5 mm/s (Ca = 1,4 x 10™). Die zugehérigen Zeitschritte sind: (a) At = 0
s, (b) At=0,04s, (c) At=0,08s, (d) At=0,12 s, (e) At=0,16 s, (f) At =0,24 s

Auswerte-Methode

Vor der eigentlichen Bildauswertung, werden alle Einzelbilder aufbereitet. Die Bilder der
zu untersuchenden Bildsequenz werden zuerst mit dem frei erhaltlichen Computerpro-
gramm Image J [129] in 20 Durchgangen anisotrop gefiltert. Der anisotrope Filter gleicht
geringe Abweichungen der Grauwerte benachbarter Bildpunkte aus und verfligt zudem
Uber eine sehr gute Kantenerhaltung [130]. Damit lasst sich das optische Rauschen der
Bilder deutlich reduzieren, ohne die Ergebnisse zu verfalschen. Die weitere Analyse er-
folgt mit Image Pro Plus (Version 6.3, Media Cybernities). Das erste Bild jeder Aufnahme-
sequenz zeigt die mit der zu verdrangenden Phase gesattigten Struktur. Dieses wird nun
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zunachst von der gesamtem Bildserie abgezogen, sodass nur noch die injizierte Phase
dargestellt wird. Anschlieend wird ein Grauwert-Schwellwert angelegt, sodass die inji-
zierte Phase weil (Grauwert 0) und die zu verdrangende Phase, sowie die Struktur
schwarz (Grauwert 255) dargestellt werden. In Abb. 25 sind die einzelnen Bildbearbei-
tungsschritte exemplarisch dargestellt.

Abb. 25: Bearbeitungsschritte der Bildauswertung. (a) Originalbild geglattet mit einem
Anisotropie-Filter, (b) Abzug der Zylinderstrukturen, (c) Schwellwertlegung fiir einen
Grauwert von 50, (d) Reduktion der injizierten Phase auf ihre AuRenlinie

Um nun die Sattigung der zu verdrangenden Phase zu bestimmen, wird zundchst die
Flache der injizierten Phase bestimmt, indem das Computerprogramm automatisiert in
jedem Bild die Anzahl der weien Bildpunkte zdhlt. Dieser Wert wird dann durch das
"Porenvolumen" (gesamte Bildfléiche - Fldche der Struktur) dividiert um den prozentua-
len Anteil der injizierten Phase am Gesamtvolumen zu erhalten. Die Sdttigung der zu ver-
dréngenden Phase ergibt sich damit als (100 % - injizierte Phase). Da alle rdumlichen
Dimensionen des Bildausschnittes bekannt sind, ldsst sich durch Multiplikation dieses
relativen Wertes mit dem Porenvolumen auch ein Absolutwert fir das injizierte bzw. das
verdrangte Volumen berechnen. Mittels einer linearen Anpassungsfunktion ldsst sich
aus dem injizierten Volumen als Funktion der Zeit eine Flussrate berechnen. Dividiert
man diese durch den Querschnitt des mikrofluidischen Kanals, so erhalt man die durch-
schnittliche Frontgeschwindigkeit.

Die Auswerte-Methode ist so gestaltet, dass sie wenig sensitiv auf die genaue Schwell-
wertlegung ist. Als Kontrollparameter fiir den korrekten Schwellwert des Grauwerts
dient die Bestimmung der Packungsdichte. Eine Auswertung der Fotomaske ergibt eine
Packungsdichte von 14,86 % (bzw. 31,28 %) in dem aufgenommen Bereich der beiden
verwendeten Zufallsstrukturen. Durch die fotolithographische Herstellung ist zu erwar-
ten, dass die realen Durchmesser der zylindrischen Strukturen etwas grofSer sind, als von
der Fotomaske vorgegeben und somit die tatsachliche Packungsdichte auch etwas héher
ist. Die Schwellwerte wurden daher so gelegt, dass eine Auswertung der segmentierten
Struktur eine Packungsdichte von (15 - 16) % (bzw. (31 - 32) %) ergibt. Abbildung 26 zeigt
den Einfluss der Schwellwertlegung auf die Bestimmung der Sattigungskurve. Die roten
Daten reprasentieren die Werte fiir einen Schwellwert von 50, der einer Packungsdichte
von 15,9 % entspricht. Die schwarzen und blauen Daten stellen die Werte fiir Schwell-
werte 40 (17,6 % Packungsdichte) und 60 (12,7 % Packungsdichte), d.h. fir eine stark
iber- bzw. untersegmentierte Auswertung dar. Trotz der deutlichen Uber- und Unter-
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segmentierung liegen die drei Kurven sehr gut Ubereinander und die Abweichung der
Sattigungskurven ist kleiner als 3 %, was die Robustheit der Schwellwertlegung belegt.
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S, 60}
o
[
=)
2
2 40t
L2
O
20 |-
1 " 1 " 1 " 1

O L 1 L L 1 L
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
Zeit [s]

Abb. 26: Einfluss der Schwellwertlegung auf die Auswertung. Die Olsattigungskurve des
Experimentes aus Abb. 24 ist fur drei verschiedene Grauwertschwellwerte dargestellt.
Der roten Datenpunkte zeigen dabei die Werte fir eine korrekte Schwellwertlegung, die
schwarzen Daten sind stark untersegmentiert und die blauen Daten sind stark tberseg-
mentiert. Die Abweichung der drei Kurven ist kleiner als 3 %.

Um die Experimente mit den Ergebnissen einer nummerischen Simulation zu verglei-
chen, wurde fiir einige Experimente auch die Frontldnge ausgewertet. Dazu wurden die
Bildsequenzen zunachst wie oben beschrieben segmentiert. Anschlieffend wurde die so
erhaltene Flache der injizierten Phase mit dem in Image J enthaltenen Befehl ,,Outline”
auf ihre AuRenline reduziert (Abb. 25d). Analog zur Auswertung der Sattigung kann auch
hier wieder automatisiert mit /mage Pro Plus die Lange der Front bestimmt werden, in-
dem man die Anzahl der schwarzen Bildpunkte zahlt. Da die Bildauflésung der Experi-
mente und der Simulation unterschiedlich ist, wurden die Werte der Frontldange in Bild-
punkten mit der Breite des Bildes in Bildpunkten normiert, um einen dimensionslosen
Vergleichswert zu erhalten.

IV.2 Einfluss der Frontgeschwindigkeit und des Viskositatsverhaltnisses

In Abb. 26 ist zu erkennen, dass die Olsattigungskurve als Funktion der Zeit zu Beginn
und beim Annahern an den finalen Sattigungswert nicht linear abfallt. Dies folgt daraus,
dass ein linearer Abfall selbstverstandlich nur dann vorliegen kann, wenn sich das ge-
samte, pro Zeitschritt injizierte, Volumen in dem ausgewerteten Bereich befindet. Dies
ist zu Beginn und insbesondere nachdem die Front das Ende des aufgenommen Berei-
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ches erreicht hat (Abb. 24d) nicht der Fall. Daher ist im Folgenden die Olsittigung als
Funktion des injizierten Volumens aufgetragen. Der Absolutwert des injizierten Volu-
mens ist dabei gegeben durch die Multiplikation der gemessenen Flussrate mit der Zeit.
Um Olsattigungskurven mit unterschiedlichen Porengeometrien leicht vergleichen zu
konnen, wurde das Volumen durch das gesamte Porenvolumen dividiert, sodass das
injizierte Volumen in Einheiten des Porenvolumens gegeben ist. Abbildung 27 zeigt einen
solchen Vergleich flir Wasser* als injizierte Phase und Dodekan als zu verdrdangende
Phase fir die Struktur mit 15 % Packungsdichte. Die Geschwindigkeit wurde dabei zwi-
schen 107 mm/s und 4,3 mm/s um mehr als 4 GréRBenordnungen variiert. Es sind hier
zwei ausgezeichnete Werte fir die Sattigung zu erkennen: Wenn die injizierte Phase aus
dem aufgenommen Bereich ausbricht, verlasst die Sattigungskurve ihren linearen Ver-
lauf und die Kurve flacht deutlich ab. Dieser Punkt wird als finale Sdttigung definiert.
AnschlieBend fillt die Kurve weiter ab, bis sie sich asymptotisch einem konstanten
Grenzwert anndhert. Dieser Grenzwert wird als endgliltige Sdttigung definiert.

Die einzelnen Kurven fir die verschiedenen Frontgeschwindigkeiten lassen sich sehr gut
Ubereinanderlegen und auch der asymptotische Grenzwert der Sattigungskurve variiert
lediglich um etwa + 4,5 %.
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Abb. 27: Sattigung der zu verdrangenden Phase als Funktion des injizierten Volumens
fiir verschiedene Frontgeschwindigkeiten. Die injizierte Phase ist Wasser* und Dodekan
ist die zu verdrangende Phase. Die Geschwindigkeit wurde um mehr als 4 GréRenord-
nungen variiert.

Da der Verlauf der Sattigungskurven sehr gut tbereinstimmt und ein robustes MaR fiir
den Verdrangungsprozess darstellen, genligt es im Folgenden die Werte der finalen bzw.
endgililtigen Sattigung miteinander zu vergleichen. Zunachst wurde Uberpriift, ob die
Ergebnisse von der experimentellen Prozessfiihrung abhangig sind. Abbildung 28 zeigt
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eine Auftragung der finalen Sattigung von Dodekan mit Wasser* als injizierter Phase fir
die Struktur mit 15 % Packungsdichte als Funktion der Kapillarzahl Ca. Da die Viskosita-
ten der verwendeten Fliissigkeiten konstant sind, reprasentiert die Anderung der Kapil-
larzahl in Abb. 28 lediglich die Anderung der durchschnittlichen Frontgeschwindigkeit.
Diese wurde in den Experimenten auf zwei verschiedene Arten realisiert, namlich durch
Variation der Hohe des Wasser*-Reservoirs bei den druckgetriebenen Experimenten
(rote Datenpunkte) oder durch Einstellen einer konstanten Volumenflussrate (schwarze
Datenpunkte). Fur beide Methoden wurde die Geschwindigkeit um mindestens 3 Gro-
Renordnungen variiert. Im Rahmen der experimentellen Reproduzierbarkeit ist weder
ein Einfluss der Geschwindigkeit, noch der Prozessfihrung auf die erzielten Ergebnisse
zu erkennen.
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Kapillarzahl Ca

Abb. 28: finale Olsittigung als Funktion der Kapillarzahl Ca (nach Gleichung (6)). Die
injizierte Phase ist Wasser* und Dodekan ist die zu verdrangende Phase. Die schwarzen
Datenpunkte reprasentieren die Experimente, die mit konstantem Volumenfluss betrie-
ben wurden und die roten Datenpunkte mit konstantem Druck. Die rote horizontale Li-
nie markiert den Mittelwert aller Datenpunkte bei (35 £ 5) %.

Auch bei acht weiteren verwendenden Fluidkombinationen wurde die finale (bzw. end-
giiltige) Sattigung auf ihre Geschwindigkeitsabhangigkeit hin Uberpruft. Abbildung 29
zeigt dabei exemplarisch die Auswertung von je einer Fluidkombination fiir den benet-
zenden Fall (Wasser***/Luft, 8 = (52 #5)°), den neutralen Fall (Wasser*/FC-70, 6 = (100
#3)°) und den nicht-benetzenden Fall (Wasser*/Dodekan, 6 = (125 +4)°). Die finale Sat-
tigung ist dabei wieder als Funktion der Kapillarzahl Ca aufgetragen. Es soll an dieser
Stelle erwdhnt werden, dass die Viskositdtsverhaltnisse der verschiedenen Systeme un-
terschiedlich sind und daher die Kapillarzahl beim Vergleich der verschiedenen Systeme
keine reine Funktion der Geschwindigkeit ist. Offene Symbole reprasentieren druckge-
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triebene Experimente und die gefillten Symbole reprasentieren Experimente mit kon-
stantem Volumenfluss. In keinem der verwendeten Systeme ist im Rahmen der experi-
mentellen Reproduzierbarkeit ein Einfluss der Prozessfiihrung erkennbar. Eine Ge-
schwindigkeitsabhangigkeit ist flir die meisten Systeme auch nicht zu erkennen. Die ein-
zige Ausnahme stellen die Experimente mit Wasser* als injizierter Phase und Silikonél als
zu verdrangender Phase dar, die hier noch nicht gezeigt werden. Auf diese Experimente
wird daher spater detailliert eingegangen.
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Abb. 29: finale Sattigung als Funktion der Kapillarzahl Ca. Offene Symbole reprasentie-
ren die finale Sattigung der zu verdrangenden Phase fiir druckgetriebene Experimente
und die gefiillten Symbole reprasentieren die Werte flir Experimente mit konstantem
Volumenfluss. Die dargestellten Fluidkombinationen sind Wasser*/Dodekan (rot), Was-
ser*/FC-70 (olivgriin) und Wasser***/Luft (violett). Die horizontalen Linien markieren
jeweils die durchschnittliche finale Sattigung.

Zundachst soll an dieser Stelle, die Geschwindigkeitsabhangigkeit fir zwei weitere Poren-
geometrien Uberprift werden, um die Allgemeingiiltigkeit der bisherigen Beobachtun-
gen zu testen. Die bisher betrachtete Struktur weist mit 15 % eine sehr geringe Pa-
ckungsdichte und eine breite Verteilung der Zylinderabstdande (Abb. 20) auf. Daher wur-
den exemplarisch fir Wasser* als injizierter Phase und Dodekan als zu verdrangender
Phase, Experimente mit unterschiedlichen Frontgeschwindigkeiten fiir eine sehr homo-
gene Struktur und eine Zufallsstruktur mit deutlich héherer Packungsdichte durchge-
fihrt. Die homogene Struktur besteht aus hexagonal angeordneten Zylindern (~32 %
Packungsdichte), wobei der Durchmesser und die Hohe der Zylinder jeweils 30 um be-
tragt. Die Geschwindigkeit wurde um mehr als eine GréRenordnung variiert und das Ol
wurde in allen Experimenten fast vollstandig aus der Struktur verdrangt, wobei kein Ge-
schwindigkeitseffekt zu erkennen ist.
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Abb. 30: Olsittigungskurve als Funktion des injizierten Volumens fiir eine sehr gleich-
maRige Struktur. Die Frontgeschwindigkeit wurde zwischen 25 pum/s und 327 um/s vari-
iert. Der Einsatz zeigt die endgiiltige Sattigung fir eine Frontgeschwindigkeit von 25
um/s.

Auch fir eine Zufallsstruktur mit einer fir 2D-Systeme sehr hohen Packungsdichte von
46 % ist keine Geschwindigkeitsabhangigkeit zu erkennen (Abb. 31). Um diese Pa-
ckungsdichte zu realisieren wurde ein zufallsverteiltes Muster der 3,7 um hohen Zylinder
erstellt. Die Durchmesser der Zylinder variieren dabei zwischen 4 pum und 6 um und koén-
nen Uberlappen. Dabei entstehen viele Kanale, die in Sackgassen enden, aus denen die
olige Phase von der injizierten wassrigen Phase nicht verdrangt werden kann. Dies resul-
tiert in relativ hohen Werten fiir die endgliltige Sattigung der zu verdrangenden Phase.
In den Experimenten mit dieser Struktur war Wasser* jeweils die injizierte Phase und
Dodekan bzw. das Silikondl AK 10 die zu verdrangende Phase. Die Geschwindigkeit wur-
de jeweils um etwa eine GroBenordnung variiert. Die endgiiltige Sattigung war (41 +
3) % fir die Experimente mit Dodekan und (37 + 2) % mit AK 10. Auch fir diese Struktur
ist kein Einfluss der Geschwindigkeit auf die endgiiltige Sattigung der zu verdriangenden
Phase zu erkennen

-58 -



IV. Experimente mit getriebenen Fronten

100 T T T
A 049mm/s Ca=19x10° e 0,07 mm/s Ca=25x10°
a0 | e 060mm/s Ca=23x10° = 040mm/s Ca=1,4x10"° | -
= 156mm/s Ca=6,0x10"
v 191mm/s Ca=74x10°
_ -4
80 | > 450mm/s Ca=1,7x10
=)
S 70
(@)
c
>
o 60
=
=
:©
(7))
50 |+
40
30 " 1 " 1 " 1

0,0 0,5 1,0 15 2,0
injiziertes Volumen [Porenvolumen]

Abb. 31: Olsittigungskurve als Funktion des injizierten Volums fiir eine Zufallsstruktur
mit 46 % Packungsdichte. Die Frontgeschwindigkeit wurde variiert zwischen 0,49 mm/s
und 4,50 mm/s fiir Dodekan als zu verdrangende Phase (rote Datenpunkte) und zwi-
schen 0,07 mm/s und 0,40 mm/s fir AK 10 (blaue Datenpunkte). Der Einsatz zeigt die
endglltige Sattigung von Dodekan fiir eine Frontgeschwindigkeit von 4,50 mm/s. In allen
Experimenten ist Wasser* die injizierte Phase.

Bei allen betrachteten Porengeometrien ist zu beobachten, dass schon bei etwa einem
injizierten Porenvolumen, ein konstanter Wert fir die endgiltige Sattigung erreicht ist.
Dies ist auf den zweidimensionalen Charakter der Proben zurlickzufiihren. Sobald eine
mit Ol gefiillte Pore von der injizierten wéassrigen Phase komplett umflossen wurde, ist
das Ol in der Pore eingeschlossen und kann nicht mehr verdringt werden, da es weder
nach oben, noch nach unten abflielen kann. Dies ist ein signifikanter Unterschied zu
dreidimensionalen Proben, bei denen sich ein konstanter Wert fiir die endgliltige Satti-
gung, abhadngig von der Benetzbarkeit, erst nach 5 - 10 injizierten Porenvolumen einstellt
[13]. Nach diesem kurzen Einschub, um die Allgemeingiiltigkeit der gemachten Aus-
sagen zu verifizieren, sollen an dieser Stelle nun die Experimente mit Wasser* als inji-
zierter Phase und Silikondl als zu verdrangender Phase mit der Struktur mit 15 % Pa-
ckungsdichte naher betrachtet werden.

Silikonole haben den groRRen Vorteil, dass sie in einem sehr groBen Viskositatsbereich
erhaltlich sind, ohne dass sich andere physikalische Eigenschaften wie insbesondere die
Oberflachenspannung und die Benetzbarkeit andern. In den hier vorliegenden Experi-
menten wurden die Silikondle AK 10, AK 50, AK 100 und AK 500 verwendet, sodass die
Viskositat insgesamt um einen Faktor 50 variiert wurde. In Abb. 32 ist die finale bzw.
endgultige Sattigung als Funktion der Kapillarzahl Ca” dargestellt. Es soll explizit darauf-
hin gewiesen werden, dass hier Gleichung (7) zur Definition der Kapillarzahl angewandt
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wurde und somit die Viskositat der zu verdrangenden Phase zur Berechnung verwendet
wurde.
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Abb. 32: finale (oben) bzw. endgiiltige (unten) Sattigung als Funktion von Ca'. Die inji-
zierte Phase ist immer Wasser*, die zu verdrangende Phase wird reprasentiert von den
Silikondlen AK 10 (schwarz), AK 50 (rot), AK 100 (blau) oder AK 500 (griin). Die vertikalen
gepunkteten Linien markieren jeweils die kritische Kapillarzahl Ca’ = 3 x 10”. Die hori-
zontalen gestrichelten Linien geben jeweils den Mittelwert der finalen bzw. endgiiltigen
Sattigung der zu verdrangenden Phase fir Ca' < 3 x 102 an.
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In beiden Auftragungen ist zu erkennen, dass die finale bzw. endgiiltige Sattigung unter-
halb einer Kapillarzahl Ca' = 3 x 10° im Rahmen der Reproduzierbarkeit konstant ist und
fur Kapillarzahlen Ca' > 3 x 107 signifikant ansteigt. Der Anstieg lsst sich damit begriin-
den, dass die viskosen Krafte der zu verdrangenden Phase nicht mehr zu vernachlassigen
sind und sich das Verdringungsverhalten am Beginn des Uberganges zwischen kapillarer
und viskoser Fingerbildung befindet. Dies wird auch an den optischen Aufnahmen der
finalen Olsattigung in Abb. 33 fir deutlich. In Abb. 33a (Ca' = 4,0 x10) ist eindeutig eine
kapillare Fingerbildung zu erkennen, bei der Finger auch entgegen der vorherrschenden
Flussrichtung anwachsen kénnen. In den Abbildungen 33b und 33c (Ca' = 4,1 x 10° bzw.
Ca'=6,5x 10'3) bilden sich die Finger ausschlieflich in Richtung der Flussrichtung aus,
was ein eindeutiges Kennzeichen einer viskosen Fingerbildung ist.

Abb. 33: optische Aufnahmen der finalen Sattigung fiir verschiedene Experimente mit
Wasser* als injizierter und verschiedene Silikondle als zu verdriangender Phase. (a) AK
10,v=1,18 mm/s, Ca'=4,0x 10, (b) AK 10, v = 12,26 mm/s, Ca' = 4,1 x1 0, (c) AK 100,
v=1,90 mm/s, Ca'= 6,5 x 10”

Die Parameter in Abb. 33 sind so gewahlt, dass in den Abb. 33a und b die Viskositaten
gleich sind, aber die Frontgeschwindigkeit in Abb. 33b etwa einen Faktor 10 hoher ist, als
in Abb. 33a. Die Frontgeschwindigkeit in Abb. 33c hingegen ist vergleichbar mit der Ge-
schwindigkeit in Abb. 33a, aber die Viskositdt der zu verdrangenden Phase ist etwa 10
mal hoher als in den Abb. 33a und b. Dieser Vergleich bestatigt, dass es fiir die Verdran-
gungsexperimente auf der Porenebene keinen signifikanten Unterschied macht, ob die
Frontgeschwindigkeit oder die Viskositat variiert wird, um die Kapillarzahl zu erhéhen.
Entscheidend fir das entstehende Verdrangungsmuster ist ausschlieRlich das Verhaltnis
der kapillaren und viskosen Krafte. Da die Kapillarkraft nur von den Benetzungseigen-
schaften und Geometrieparametern abhangt, ist diese fiir alle Experimente in Abb. 33
konstant. Die viskosen Krafte hingegen sind sowohl von der Geschwindigkeit, als auch
der Viskositat linear abhangig. Daher spielt es fiir das daraus resultierende Verhalten
keine Rolle, welcher der beiden Parameter variiert wurde.

Der Ubergang von einem von Kapillarkriften dominierten Regime in ein von viskosen
Kraften dominiertes Regime wird auch verdeutlicht wenn man die Experimente in das
von R. Lenormand [50] vorgeschlagene Phasendiagramm eintragt. Die rote gestrichelte
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IV. Experimente mit getriebenen Fronten

Linie in Abb. 34 markiert dabei den kritischen Wert der Kapillarzahl Cay.i: (nach Gleichung
(6)), die das obere Limit des von Kapillarkraften dominierten Bereichs darstellt. Fiir ein
Viskositatsverhaltnis M > 1, d.h. wenn die injizierte Phase die héher viskose Phase ist,
betragt der, fir die hier diskutierten Proben, experimentell bestimmte Wert von Cay; =
3 x 10 und ist konstant. Fiir Viskositatsverhaltnisse M < 1, wenn die zu verdrangende
Phase hoher viskos ist, nimmt der Wert von Cay,i: linear mit dem Viskositatsverhaltnis ab.
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Abb. 34: Phasendiagramm der Kapillarzahl Ca nach Gleichung (6) als der Funktion des
Viskositatsverhdltnisses M (= pini/Haef). Die schwarzen Datenpunkte reprasentieren die
in Abb. 32 dargestellten Experimente mit einem konstanten Wert fiir die finale bzw.
endgultige Sattigung der zu verdrangenden Phase. Die roten Datenpunkte reprdsentie-
ren die Werte mit ansteigender Sattigung. Die rote gestrichelte Line markiert das obere
Limit des Kapillarkraft dominierten Regimes.

Um alle durchgefiihrten Experimente sinnvoll miteinander vergleichen zu kénnen, emp-
fiehlt es sich, die Kapillarzahl immer mit der hochsten Viskositdt der beiden beteiligten
Fluide zu berechnen. Abbildung 35 zeigt die finale Sattigung aller durchgefiihrten Expe-
rimente mit 15 % Packungsdichte als Funktion der Kapillarzahl Ca" (nach Gleichung (8)).
Mit dieser Definition der Kapillarzahl gibt es eine kritische Kapillarzahl Ca'i: = 3 x 10'3,
die fur alle Viskositatsverhaltnisse glltig ist. Unterhalb Ca"; wird der Verdrangungspro-
zess fir alle Systeme von der Kapillarkraft dominiert, sodass keine Geschwindigkeits-
oder Viskositatseffekte auftreten. Oberhalb dieses kritischen Wertes sind viskose Krafte
nicht mehr zu vernachlassigen und die finale Sattigung steigt mit der Kapillarzahl Ca" an.
Um neben den Experimenten mit Silikondl auch in den anderen verwendeten Systemen
einen Einfluss viskoser Krafte sichtbar zu machen, waren durchschnittliche Frontge-
schwindigkeiten von mehr als 100 mm/s notig. Dies ist mit dem gewahlten Versuchsauf-
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IV. Experimente mit getriebenen Fronten

bau nicht zu realisieren, sodass alle anderen Experimente rein von Kapillarkraften domi-
niert waren.
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Abb. 35: finale Sattigung als Funktion der Kapillarzahl Ca". Offene Symbole reprdsen-
tieren die finale Sattigung der zu verdrangenden Phase fir druckgetriebene Experimente
und die gefiillten Symbole reprasentieren die Werte flir Experimente mit konstantem
Volumenfluss. Die dargestellten Fluidkombinationen sind Luft/Dodekan (schwarz), Do-
dekan**/Wasser (pink), Wasser*/Dodekan (rot), Wasser*/Silikon6l (orange), Was-
ser*/FC-70 (olivgriin), Wasser*/FC-75 (hellgriin), Wasser***/Luft (violett) und Dode-
kan/Luft (blau). Die horizontalen Linien markieren jeweils die durchschnittliche finale

Sattigung. Die vertikale gestrichelte Linie repradsentiert die kritische Kapillarzahl Ca"i; =
3x10°.

IV.3 Einfluss der Benetzbarkeit

In Abb. 35 ist bereits zu erkennen, dass sofern der Verdrangungsprozess rein von Kapil-
larkraften dominiert ist, die jeweilige finale Sattigung jedes Systems konstant ist. Die
finale Sattigung der zu verdrangenden Phase ist also fur Ca'i < 3 x 102 nur von dem
jeweiligen Kontaktwinkel der jeweiligen Fluidkombination abhdngig. Die Absolutwerte
der finalen Sattigung konnen sich erheblich unterscheiden und nehmen insbesondere
mit steigendem Kontaktwinkel zu. In Abb. 36 ist die finale bzw. endgliltige Sattigung aller
Experimente mit 15 % Packungsdichte und einer Kapillarzahl Ca"i: < 3 x 102 als Funkti-
on des fortschreitenden Kontaktwinkels aufgetragen.
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Abb. 36: finale bzw. endgiiltige Sattigung der zu verdrangenden Phase als Funktion des
fortschreitenden Kontaktwinkels fiir die Struktur mit 15 % Packungsdichte. Die gestri-
chelte Kurven sind optische Hilfslinien. Die vertikale gestrichelte Linie markiert den
Ubergangspunkt bei ~115°.

Die schwarzen Datenpunkte reprasentieren in Abb. 36 die Werte fir die finale Sattigung
und die roten Datenpunkte die Werte fiir die endgiltige Sattigung. Die beiden Kurven
verlaufen nahezu parallel zueinander mit einem Versatz von etwa 12 %. Die Kurven las-
sen sich in drei Teilbereiche untergliedern. Fiir Kontaktwinkel 0° < 8 < 80° sind die Satti-
gungen nahezu konstant, flir Kontaktwinkel 80° < 8 < 125° nehmen die Sattigungen sehr
stark mit ansteigendem Kontaktwinkel zu und fiir Kontaktwinkel 125° < 8 < 180° sind die
Sattigungen wieder nahezu konstant. Der Ubergangspunkt zwischen den beiden Regi-
men mit konstanter Sattigung ist bei etwa ~115°. Diese Unterteilung entspricht weiter-
hin auch den Grenzen der, in der Literatur haufig zitierten Einteilung in einen benetzen-
den, neutralen und nicht-benetzenden Bereich [5], [17].

Es soll an dieser Stelle erwahnt werden, dass fir Kontaktwinkel 8 < 45° sog. Kantenbe-
netzung auftritt. Diese ist eine Konsequenz aus der endlichen Héhe der nur quasi 2D-
Strukturen und wirde bei einer echten 2D-Struktur nicht auftreten. Fir sehr kleine Kon-
taktwinkel kommt es in den Ecken der mikrofluidischen Probe zu einer selbst-
getriebenen Benetzung [100], wodurch der Fluss entlang der Seitenwande stark be-
schleunigt und somit das gesamte Flussprofil stark beeinflusst wird. Als Konsequenz ist
die finale Sattigung der zu verdrangenden Phase fiir Kontaktwinkel 8 < 45° fiir eine qua-
si-zweidimensionale Probe deutlich niedriger im Vergleich zu den erwarteten Werten fir
eine echte zweidimensionale Probe (siehe Vergleich mit einer 2D-Simulation in Kapitel
IV.5).
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IV. Experimente mit getriebenen Fronten

Zudem muss hier noch eine Besonderheit in der Auswertung der endgiiltigen Sattigung
fir einen Kontaktwinkel 8 = 180° (Luft verdriingt Dodekan) beschrieben werden. Die
Kontaktwinkelhysterese dieses Systems ist sehr klein, sodass die arretierten Menisken
sehr stark zuriickgezogen werden kénnen, sobald die Front an einem Porenkanal durch-
gebrochen ist. Insbesondere wenn die Front die Liicke nach dem beobachtbaren Bereich
auffillt, wird fast die gesamte injizierte Luft wieder aus dem beobachtbaren Bereich der
porosen Struktur herausgezogen und es verbleibt nur eine einzelne Verbindung zwi-
schen der rechten und linken Seite der pordsen Struktur (Abb. 37b). Der daraus resultie-
rende Wert fiir die endgiiltige Olsattigung lasst sich somit nicht sinnvoll mit den anderen
Systemen vergleichen. Um das Zuriickziehen der injizierten Front zu verhindern, wurde
dasselbe Experiment in der Mitte der Probe durchgeflihrt. Wie in Abb. 37c zu erkennen,
befindet sich hier exakt dieselbe Struktur eingeschlossen in die pordse Matrix und insbe-
sondere ohne die Licke am Ende der Struktur. Auch wenn die Startbedingungen des
Experimentes dadurch leicht verdandert sind, ist das resultierende Verdrangungsmuster
sehr gut mit den vorherigen Ergebnissen zu vergleichen.

Abb. 37: endgiiltige Sattigung fiir @ =~ 180°. (a) Skizze der pordsen Struktur mit 15 %
Packungsdichte. Die roten Rechtecke markieren die jeweils ausgewerteten Bereiche. (b),
(c) Aufnahmen der endgiiltigen Sattigung von Dodekan (schwarz), das von Luft (blau)
verdrangt wurde. Die roten Kreise identifizieren die zusatzlichen Zylinder durch das pe-
riodische Fortsetzen der Struktur.

Abbildung 38 zeigt die zeitliche Entwicklung der Verdrangungsfront fiir je ein Bespiel der

drei verschiedenen Benetzungsregime (benetzend, neutral, nicht-benetzend). Die obers-
te Reihe zeigt ein Beispiel fiir den nicht-benetzenden Fall (Wasser* verdringt Dodekan,
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IV. Experimente mit getriebenen Fronten

0 = (125 * 4)°). Die wassrige Phase scheint nur durch die gréBten Porenkanale fortzu-
schreiten. Bei allen anderen Porenkandlen bleibt die Front arretiert. Dadurch entsteht
eine sehr zerkliftete Struktur, die im Allgemeinen als kapillare Fingerbildung beschrie-
ben wird und es bleiben viele groRflachige Einschliisse der zu verdrangenden Phase zu-
rick.

Die mittlere Reihe zeigt ein Beispiel fir den neutralen Fall (Wasser* verdréngt FC-70, 6 =
(100 # 3)°). Die Front bewegt sich immer noch bevorzugt Gber die groRten Porenkanale.
Die Front bleibt aber an deutlich weniger Porenkandlen arretiert, sodass sie deutlich
glatter erscheint, als im nicht-benetzenden Fall. Es bilden sich immer noch zahlreiche
Einschllsse der zu verdrangenden Phase, diese sind aber deutlich kleiner, als in dem
nicht-benetzenden Fall.

Im benetzenden Fall (Wasser* verdréngt Luft, 6 = (79 + 4)°), der in der unteren Reihe
dargestellt ist, bleibt die Front an keinem Porenkanal dauerhaft arretiert. Die Front ist
sehr kompakt und bewegt sich sehr gleichméaRig durch die Porenstruktur. Dadurch wird
fast die gesamte zu verdrangende Phase aus der pordosen Matrix entfernt und es bleiben
fast keine Einschlisse zurick.
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Abb. 38: Zeitserien fiir verschiedene Benetzungssituationen. Die wassrige Phase wird in
allen Fallen von links nach rechts injiziert. Die zu verdrangende Phase ist: (a) Dodekan (6
=(125+4)°), (b) FC-70 (6 = (100 * 3)°) und (c) Luft (8 = (79 £ 4)°). Die Bilderserien zeigen
jeweils konstante Volumenschritte von etwa 10 %.

Im nicht-benetzenden Fall bewegt sich die Front durch die jeweils groSten Porenkanale
fort, sodass das Verdrangungsmuster durch die Geometrie der porésen Matrix gegeben
ist. Im benetzenden Fall bewegt sich die Front geschlossen und sehr gleichmaRig vor-
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IV. Experimente mit getriebenen Fronten

warts, sodass die verteidigende Phase fast vollstandig verdrangt wird. Fir den benet-
zenden und nicht-benetzenden Fall ist das Verdrangungsverhalten daher unabhangig
von dem exakten Kontaktwinkel. Der neutrale Fall stellt ein Ubergangsregime zwischen
diesen beiden Bereichen dar, in dem das Verdrangungsverhalten sehr stark von dem
Kontaktwinkel bestimmt wird. Abbildung 39 verdeutlicht nochmals die starke Abhangig-
keit des Verdrangungsprozesses vom exakten Kontaktwinkel im neutralen Regime. Fiir 6
= (79 £ 4)° (Abb. 39a) ist die Front noch sehr kompakt und es gibt kaum Einschlisse. Mit
steigendem Kontaktwinkel nimmt die Rauigkeit der Front und auch die Zahl der Ein-
schliisse stark zu. Fiir @ = (117 # 6)° (Abb. 39d) sind schon erste Anséatze einer kapillaren
Fingerbildung zu erkennen.

_r ° ’
[
YRR
o °

Abb. 39: finale Sattigung fiir Kontaktwinkel 79° < © < 117°. Die injizierte Phase (blau) ist
in allen Fallen Wasser*. Die zu verdrangende Phase (schwarz) ist (a) Luft, 8 = (79 + 4)°,
(b) FC-75, 8 = (95 + 4)°, (c) FC-70, 6 = (100 + 3)° und (d) Silikondl AK 10, 8 = (117 + 6)".

Eine detaillierte Diskussion der zugrundelegenden Mechanismen der unterschiedlichen
Verdrangungsmuster folgt in Kapitel IV.6.

IV.4 Einfluss der Porositat und Probengeometrie
30% Packungsdichte

Es soll nun zunachst geprift werden, ob das in Abb. 36 beobachte Verhalten sich auch
flir andere Strukturen reproduzieren lasst. Dazu wurden die gleichen Experimente mit
einer Zufallsstruktur mit 30 % Packungsdichte (siehe Abb. 21) durchgefiihrt und mit den
bisherigen Ergebnissen verglichen. Die Absolutwerte der Sattigungskurven sind etwas
unterschiedlich, da fiir die Struktur mit 30 % Packungsdichte deutlich mehr Ol einge-
schlossen bleibt. Der generelle Verlauf der finalen Sattigung als Funktion des fortschrei-
tenden Kontaktwinkels bleibt aber derselbe. In dem benetzenden und nicht-
benetzenden Regime ist die Sattigung nahezu unabhangig von dem exakten Kontaktwin-
kel. Der Ubergang zwischen den beiden Bereichen im neutralen Regime ist fiir die Struk-
tur mit 30 % Packungsdichte etwas schiarfer und der Ubergangspunkt liegt auch hier bei
~115°.
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Abb. 40: finale Sattigung der zu verdrdangenden Phase als Funktion des fortschreiten-
den Kontaktwinkels fiir Strukturen mit 15 % (schwarz) und 30 % (rot) Packungsdichte.
Die gestrichelte Kurven sind optische Hilfslinien. Die vertikale gestrichelte Linie markiert
den Ubergangspunkt zwischen dem benetzenden und nicht-benetzenden Regime bei

~115°.

Abb. 41: finale Sattigung fiir 30 % Packungsdichte (a) injizierte Phase: Dodekan, zu ver-
drangende Phase: Luft, Ca = 1,1 x 10 (b) injizierte Phase: Wasser*, zu verdrangende
Phase: Luft, Ca = 9,5 x 10'6; (c) injizierte Phase: Wasser*, zu verdrangende Phase: Dode-

kan, Ca=8,3x10".
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Die Verdrangungsmuster der Experimente mit 30 % Packungsdichte zeigen ein dhnliches
Verhalten wie die Experimente mit 15 % Packungsdichte. Bei einem Kontaktwinkel 8 <
10° (Abb. 41a) ist die Front der injizierten Phase sehr kompakt und es bleiben kaum Ein-
schllsse zurick. Bis zu einem Kotaktwinkel von 8 = 80° dndert sich das Verhalten nicht.
Fur mittlere Kontaktwinkel 80° < 8 < 125°, wird die Front zunehmend rauer und auch die
Zahl der Einschliisse nimmt mit steigendem Kontaktwinkel zu. Abb. 41b zeigt exempla-
risch die finale Sattigung fir 8 = (100 # 3)°. Fir hohe Kontaktwinkel 8 = (125 + 4)° (Abb.
41c) ist eine sehr starke kapillare Fingerbildung zu beobachten und etwa die Halfte der
zu verdrangenden Phase bleibt zuriick. Bei noch héheren Kontaktwinkeln dndert sich das
Verdrangungsmuster nicht weiter und die finale Sattigung ist fir 125° < 0 < 180° wieder
anndhernd konstant.

Strukturhéhe

Der Wert fiir den Ubergangspunkt bei etwa 115° fiir die beiden untersuchten Strukturen
ist berraschend hoch. Intuitiv wiirde man wahrscheinlich einen Ubergangspunkt bei
etwa 90° erwarten. In Abb. 42 wurde die Hohe der mikrofluidischen Proben fiir eine Pa-
ckungsdichte von 15 % variiert. Die schwarzen Datenpunkte zeigen die standartmaRig
verwendete Strukturhéhe von 30 um. Die roten Datenpunkte reprasentieren die finale
Sattigung flir Proben mit einem hohen Aspektverhiltnis (Aspektverhdltnis = Breite /
Héhe) und 4 um Strukturhohe und die blauen Datenpunkte reprdsentieren ein deutlich
geringeres Aspektverhaltnis mit 100 um Strukturhohe.
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Abb. 42: finale Sattigung der zu verdrangenden Phase als Funktion des fortschreiten-
den Kontaktwinkels fiir verschiedene Strukturhéhen von 4 um (rot), 30 um (schwarz)
und 100 um (blau). Die vertikalen gestichelten Linien markieren jeweils den Ubergangs-
punkt der verschiedenen Strukturhdohen bei ~90°, ~115° und ~125°.
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Der generelle Verlauf der Kurven ist nicht von der Strukturhéhe abhangig. Fir sehr klei-
ne und sehr grofle Kontaktwinkel erreichen alle Kurven auch in etwa die gleichen Abso-
lutwerte fiir die finale Sattigung. Es ist aber eindeutig zu erkennen, dass der Ubergangs-
punkt fir hohere Aspektverhaltnisse zu hoheren Kontaktwinkeln hin verschoben ist. Fir
die 4 um hohen Kanile wurde ein Ubergangspunkt von ~125° bestimmt. Fiir 30 um
Strukturhéhe liegt der Ubergangspunkt, wie schon gesehen, bei ~115° und fiir 100 um
Strukturhéhe wurde er zu ~90° bestimmt. Die Verschiebung in Richtung héherer Kon-
taktwinkel fur geringere Kanalhohen ist eine Konsequenz aus dem quasi zweidimensio-
nalen Charakter der verwendeten Strukturen und demzufolge eine Funktion der Struk-
turhohe. In einem ,,echten” 2D-System gibt es weder eine ,Decke” noch einen ,,Boden“.
In einem realen System Ildsst sich dies nicht vermeiden, sodass sich die 3-
Phasenkontaktlinie nicht nur entlang der Seitenwande, sondern insbesondere auch ent-
lang der oberen und unteren Kanalbegrenzung bewegt. Der Einfluss dieser Kanalbegren-
zungen ist also umso starker, je flacher die mikrofluidische Probe ist, d.h., je kleiner die
Hohe des Kanals im Vergleich zu seiner Breite ist. Damit folgt, dass je geringer der Ein-
fluss der an ,,Boden” und ,,Decke” verlaufenden Kontaktlinie, desto niher liegt der Uber-
gangspunkt an den erwarteten 90°. Dies bedeutet, dass man quasi unendlich hohe
Strukturen brauchte, um ein moglichst realistisches 2D-System zu realisieren. Je héher
die Strukturen allerdings sind, desto starker wird das oben beschriebene Problem der
Kantenbenetzung. Daher haben sich die standardmaRig verwendeten 30 um als Struk-
turhohe als ein sehr guter Kompromiss erwiesen.

Homogene Benetzungseigenschaften

Bedingt durch die Probenfabrikation sind die Benetzungseigenschaften der mikrofluidi-
schen Proben leicht asymmetrisch. Der ,,Boden” und die Seitenwande bestehen aus dem
bei UV-Licht aushartenden Klebstoff NOA 83H (bzw. NOA 61) und die ,Decke” besteht
aus Glas. Die Benetzungseigenschaften von der Klebstoffoberflaiche und von Glas sind
ahnlich, aber nicht identisch. Da die experimentellen Ergebnisse sehr stark vom Kon-
taktwinkel abhangen, soll an dieser Stelle iberprift werden, ob diese leichte Asymmet-
rie einen Einfluss auf die beobachteten Resultate hat. Abbildung 43 zeigt exemplarisch
einen Vergleich der Verdrangungsmuster fiir die drei unterschiedlichen Benetzungs-
regime.
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Abb. 43: Einfluss der asymmetrischen Benetzungseigenschaften. Die obere Reihe zeigt
die Experimente mit standardmaRig hergestellten Proben mit einer abschlieBenden un-
behandelten Glasplatte, wahrend die untere Reihe die Experimente mit einer abschlie-
Renden NOA 83H-beschichteter Glasplatte zeigt. Die blaue Phase reprasentiert jeweils
das injizierte Fluid und die dunkle Phase das zu verdrangende Fluid. Die hier dargestell-
ten Fluidpaare sind: FC-75/Luft (a, d), Wasser*/FC-75 (b, e) und Luft/FC-75 (c, f).

Fiir den benetzenden Fall (Abb. 43a und d), sowie den nicht-benetzenden Fall (Abb. 43¢
und f) sind die Fronten fast identisch. Lediglich fiir den neutralen Fall (Abb. 43b und e)
weichen die Verdrangungsmuster leicht voneinander ab. Im neutralen Fall ist das Verhal-
ten der Fluide allerdings auch extrem stark von den Benetzungseigenschaften abhangig,
sodass sich hier auch unter exakt gleichen Bedingungen durchgefiihrte Experimente
nicht besser reproduzieren lassen. Die finale Sattigungen der in Abb. 43 dargestellten
Experimente mit unbehandelter bzw. beschichteter Glasplatte stimmen mit 3,3 % (bzw.
4,9 %) fur 6 < 10°, 16, 8% (bzw. 15,7 %) fir 8 = (95 + 4)° und 38,5 % (bzw. 36 %) fiir 6 =
180° gut Uberein, sodass im Rahmen der experimentellen Reproduzierbarkeit kein
messbarer Effekt durch die leicht asymmetrischen Benetzungseigenschaften der mikro-
fluidischen Proben festgestellt werden kann. Aus Griinden der wesentlich einfacheren
Handhabung wurde deshalb auf das Beschichten der Glasoberfliche mit Klebstoff ver-
zichtet und die Proben mit leicht asymmetrischen Benetzungseigenschaften standard-
maRig verwendet.
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IV.5 Vergleich der Experimente mit nummerischen Simulationen

Die bisherigen experimentellen Ergebnisse lassen sich auch mit zweidimensionalen
nummerischen Simulationen [115] vergleichen. Die Simulationen basieren auf einer MPC
(Multi-Particel-Collision)-Methode und besitzen sowohl in Flussrichtung (x - Richtung) als
auch in y - Richtung periodische Randbedingungen. Die 2D-Simulationen erlauben den
Vergleich verschiedener Benetzungsbedingungen, insbesondere die Extremfille der to-
talen Benetzung (6 = 0°), dem neutralen Fall (68 = 90°) und vollkommen nicht-benetzend
(6 = 180°). Da die simulierten Fluide aufgrund des verwendeten Gasmodells kompressi-
bel sind, konnte der angelegte Druckgradient, um Kompressibilitatseffekte zu vermei-
den, nicht sehr stark variiert werden. Daher wurde auch die Geschwindigkeit in der Si-
mulation lediglich um einen Faktor zwei variiert. Auch die Moéglichkeit das Viskositats-
verhaltnis zu andern ist eingeschrankt und wurde daher fir alle simulierten Experimente
bei M = 1 belassen. Durch den echten 2D Charakter der Simulation sind die sich erge-
benden Kapillarzahlen relativ groR (in der Gréfenordnung von 10™). Um die Experimente
daher sinnvoll mit den Simulationen vergleichen zu kénnen, muss auch die reale Struk-
turhohe der mikrofluidischen Proben bei der Berechnung der experimentellen Kapillar-
zahlen bericksichtigt werden. Dazu wurde hier die in Gleichung (9) gegebene Hele-
Shaw-Abschéatzung der Kapillarzahl Ca* verwendet.

Abb. 44: Skizze der mikrofluidischen Probe. Die weillen Strukturen zeigen den experi-
mentell ausgewerteten Bereich. Die roten (bzw. blauen) Strukturen markieren die perio-
dische Fortsetzung der porésen Matrix um die nummerischen Randbedingungen in y -
(bzw. x -) Richtung nachzustellen.

In Kapitel 1.3 wurde bereits darauf hingewiesen, dass die Konstruktion der mikrofluidi-
schen Probe daraufhin optimiert wurde, sie den nummerischen Randbedingungen
bestmoglich anzupassen. In Abb. 44 ist die AutoCAD-Skizze der mikrofluidischen Struktu-
ren dargestellt. Die weiBen Strukturen reprdsentieren dabei den in der Simulation und
den Experimenten untersuchten Bereich. Ober- und unterhalb dieses Bereichs wurde die
Struktur um 2-3 Reihen periodisch fortgefiihrt (rote Struktur), um experimentell die pe-
riodischen Randbedingungen in y - Richtung nachzustellen. Die Simulation besitzt einen
unstrukturierten Einstrombereich mit der 0,3-fachen Lange des strukturierten Bereichs.
Um diesen Einstrombereich und die periodischen Randbedingungen in x - Richtung ex-
perimentell nachzustellen, wurde im Anschluss an den experimentell ausgewerteten
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Bereich (L = 600 um) ein Abstand von etwa 200 um gelassen, bevor die Struktur fortge-
setzt (blaue Struktur) wurde.

Abbildung 46 zeigt einen Vergleich der finalen Sattigung der Simulation (rechte Spalte)
mit den entsprechenden experimentellen Aufnahmen (linke Spalte) fur die drei Benet-
zungsfalle: benetzend, neutral und nicht-benetzend. Ein Vergleich der endgultigen Satti-
gungen ist nicht sinnvoll. Nach dem Erreichen der finalen Sattigung, d.h. wenn die inji-
zierte Phase den beobachteten Bereich verladsst, verbindet sich in der Simulation, durch
die periodischen Randbedingungen in x - Richtung, die durchgebrochene injizierte Phase
mit dem Reservoir im Einstrombereich. Dadurch entstehen insbesondere fiir den nicht-
benetzenden Fall sehr groRe Einschliisse der zu verdrangenden Phase, die in einem rea-
len System nicht auftreten konnen (Abb. 45).

Abb. 45: Vergleich der finalen und endgiiltige Sattigung von einem Experiment (a, b)
und einer Simulation (¢, d) flir den nicht-benetzenden Fall.

Fiir den benetzenden Fall (0° < 8 < 80°), sowie den nicht-benetzenden Fall (125° <60 <
180°) ist der qualitative Vergleich des experimentellen und simulierten Verdrangungs-
verhaltens bemerkenswert gut. Im benetzenden Fall ist die Front sehr glatt und es gibt
keine Einschlisse der zu verdrangenden Phase. Der Vergleich ist auch ein Beleg dafiir,
dass die finale Sattigung in diesem Bereich tatsachlich von dem exakten Kontaktwinkel
unabhangig ist, da die Simulation fir einen idealisierten Kontaktwinkel von 0° durchge-
fiihrt wurde, wohingegen der Kontaktwinkel im Experiment (52 + 5)° betrdgt. Ebenso
verhalt es sich fur den nicht-benetzenden Fall. Der Kontaktwinkel in der Simulation be-
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tragt 180°, wahrend der Kontaktwinkel des verglichenen Experiments (125 + 4)° betragt.
Sowohl in dem Experiment als auch in der Simulation ist eine sehr starke kapillare Fin-
gerbildung der Front zu erkennen. Auch die zahlreichen entstandenen Einschliisse der zu
verdrangenden Phase stimmen sehr gut tberein.

Fiir den neutralen Fall bestatigt die Simulation im Trend das experimentell beobachtete
Verhalten. Die Front ist glatter als im nicht-benetzenden Fall und die Zahl der Einschlis-
se ist geringer. Die Simulation wurde fiir einen Kontaktwinkel von genau 90° berechnet.
Da der Verdrangungsprozess in diesem Bereich sehr stark vom Kontaktwinkel abhangt,
ist keine perfekte Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment zu erwarten, zu-
mal der experimentelle Kontaktwinkel mit (95 + 4)° auch nicht exakt der nummerischen
Situation entspricht.

In den Simulationen ist das Viskositatsverhaltnis M (M = Uin; / taef) immer 1, wahrend das
Viskositatsverhaltnis in den Experimenten M = 52 (benetzender Fall) und M = 0,6 (neut-
raler und nicht-benetzender Fall) betragt. Auch die Frontgeschwindigkeiten kdnnen in
dem Vergleich von Experiment und Simulation um eine GroRenordnung abweichen. In
der Parameterstudie, in Kapitel IV.2 und IV.3, wurde allerdings gezeigt, dass das Ver-
drangungsverhalten in dem kapillarkraftdominierten Regime unabhangig ist, von der
Frontgeschwindigkeit und von dem Viskositdtsverhaltnis M der beteiligten Fluide. Daher
konnen die Experimente und Simulationen, trotz geringer Abweichungen in den Front-
geschwindigkeiten und in den Viskositatsverhaltnissen, bedenkenlos miteinander vergli-
chen werden.
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Abb. 46: Vergleich der finalen Sattigung fiir Experiment (/inke Spalte) und Simulation
(rechte Spalte). (a) Wasser***/Luft @ = (52 + 5)°, Ca = 1,9 x 10°, Ca* = 0,06, (b) 0 = 0°,
Ca* = 0,27, (c) Wasser*/FC-75 0 = (95 + 4)°, Ca = 9,3 x 10”, Ca* = 0,31, (d) @ = 90°, Ca* =
0,11, (e) Wasser* /Dodekan @ = (125 + 4)°, Ca = 1,2 x 10°, Ca* = 0,04, (f) @ = 180°, Ca* =
0,11

Die optischen Eindriicke des Vergleichs der experimentellen und simulierten Ergebnisse
in Abb. 46 werden auch durch eine quantitative Auswertung bestatigt. In Abb. 47 sind
die Werte der finalen Sattigung der Simulation im Vergleich mit den experimentellen
Werten aufgetragen. Die Extremfalle der totalen Benetzung (6 = 0°) und der vollkom-
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menen Nicht-Benetzung (6 = 180°) der Simulation bestatigen exakt das asymptotische
Verhalten, das in den Experimenten beobachtet wurde. Lediglich fir 8 = 90° ist die Simu-
lation deutlich zu kleineren Kontaktwinkeln verschoben. In der Simulation wurde aller-
dings keine "Decke" und auch kein "Boden" angenommen, sodass das theoretische Mo-
dell einer experimentellen Probe mit unendlich hohen Kanalstrukturen entsprechen soll-
te. Somit ist die Abweichung der Ergebnisse aus den Simulationen von den experimen-
tellen Werten in Abb. 47 in vélliger Ubereinstimmung mit der Diskussion der Ergebnisse
in Abb. 42.
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Abb. 47: Vergleich der finalen Sattigung der zu verdrangenden Phase fiir die Struktur
mit Packungsdichte 15 % fiir die experimentellen Werte (schwarz) mit den Simulati-
onsdaten (blau).

Neben der Sattigung lasst sich, wie in Kapitel IV.1 beschrieben, auch die Frontlange von
Experiment und Simulation auswerten. Um die unterschiedliche Auflosung der Experi-
mente und der Simulation zu bericksichtigen, wurde die Frontldnge mit der Breite des
aufgenommenen Bereichs normiert. Die Frontlange wurde ausgewertet, bis die Front
den aufgenommenen Bereich verlasst, also bis die finale Sattigung erreicht ist. Es muss
auch erwdhnt werden, dass die Grenzflachen der eingeschlossenen zu verdrangenden
Phase zu der Frontlange hinzugezahlt wurden, sofern diese Einschlisse aufgetreten sind.
Fiir die ersten (10 — 20) % des injizierten Volumens verlaufen alle Kurven nahezu iden-
tisch. Wie in Abb. 38 zu erkennen ist, breitet sich die injizierte Phase in diesem Zeitab-
schnitt entlang des Eingangskanals aus und fillt die erste Reihe der Porenkandle. Fir
den benetzenden Fall erreicht die Front nach etwa 0,2 Porenvolumen ihre maximale
Lange und die Frontlange fluktuiert anschlieBend um einen konstanten Mittelwert, der
~2 mal der Breite des ausgewerteten Bereichs entspricht. Das entspricht auch der in
Abb. 38 dargestellten Zeitserie fir den benetzenden Fall. Nach etwa 0,2 injizierten Po-
renvolumen hat sich eine sehr glatte Front gebildet, die im weiteren Verlauf sehr
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gleichmaBig durch die porose Matrix fortschreitet. Fiir den neutralen bzw. nicht-
benetzenden Fall erreicht die Frontlange keinen konstanten Endwert, sondern steigt in
beiden Fallen stetig an. Fiir den neutralen Fall ist ein deutliches Abflachen der Steigung
nach etwa 0,2 Porenvolumen zu erkennen, wahrend die Steigung in dem nicht-
benetzenden Fall in der gesamten Auftragung annahernd linear ist. Daher erreicht die
Frontlange in der Auftragung in Abb. 47 fir den neutralen Fall einen maximalen Wert,
der ~6 mal der Breite des ausgewerteten Bereichs entspricht und fiir den nicht-
benetzenden Fall sogar ~10 mal der Breite des ausgewerteten Bereichs entspricht. Die-
ses Verhalten ist darauf zurlickzufiihren, dass die Front in dem neutralen Fall beginnt
kapillare Finger auszubilden, wodurch die Front stetig rauer wird. Im nicht-benetzenden
Fall ist die kapillare Fingerbildung noch starker ausgepragt, wodurch die Front starker
verastelt ist, als in dem neutralen Fall und die Frontlange somit auch starker zunimmt.
Die experimentelle Auswertung zeigt fiir den benetzenden und den nicht-benetzenden
Fall eine sehr gute Ubereinstimmung mit der Auswertung der Simulation. Fiir den neut-
ralen Fall ist das Verhalten sehr sensibel auf die exakten Benetzungseigenschaften, so-
dass hier eine leichte Abweichung zwischen den Absolutwerten der Auswertungen der
experimentellen und theoretische Daten festzustellen ist. Qualitativ stimmt aber auch
hier das generelle Verhalten der Frontlangen (berein. Ebenso ist in der Auswertung in
Abb. 47 zu erkennen, dass es in den hier durchgefiihrten Experimenten keinen messba-
ren Effekt durch die unterschiedliche Prozessfiihrung (volumengetrieben, druckgetrie-
ben) gibt.
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Abb. 48: Vergleich der Frontldngen fiir Experiment und Simulation. Die gefillten Sym-
bole reprasentieren experimentelle Daten und die offenen Symbole Daten der Simulati-
onen. Die dargestellten Systeme sind: Ml Wasser*/Dodekan (6, = (125 + 4)°), O O, =
180°, @ Wasser*/FC-75, volumengetrieben (6., = (95 + 4)°), [/ Wasser*/FC-75, druck-
getrieben (0.xp = (95 £ 4)°), © Ogimy = 90°, M Wasser***/Luft (0, = (52 + 5)°) , M Do-
dekan/Luft (Beyp < 10°), O Oy = 0°
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Die urspriinglich reine 2D-Simulation wurde von Marta Sanchez de la Lama und Martin
Brinkmann (MPI-DS, Géttingen) entwickelt. Die Simulation wird mittlerweile von Thomas
Hiller und Martin Brinkmann (MPI-DS, Géttingen) zu einer 3D-Simulation erweitert, die
es sogar erlaubt die Benetzbarkeit schrittweise zu variieren. Resultate liegen aber noch
nicht vor. Zukilnftig wird es also moglich sein, tatsachlich die exakte experimentelle Situ-
ation in der Simulation nachzustellen, wodurch sich die Abweichungen insbesondere fir
den Fall neutraler Benetzung reduzieren sollten.

IV.6 Diskussion der Ergebnisse

Die in Abb. 36 beobachtete Benetzungsabhangigkeit der Sattigung der zu verdrangenden
Phase in einem Kapillarkraft-dominierten Regime hat sich als sehr allgemeingiiltig erwie-
sen. Sie ist unabhangig von der Porengeometrie (Packungsdichte, Aspektverhdltnis) und
konnte auch durch nummerische Simulationen bestatigt werden. Qualitativ stimmt das
beobachtete Verhalten fiir die hier untersuchten Zufallsstrukturen auch mit dem von
Akhlahi et. al [88] erzeugten Verhalten fiir eine zweidimensionale Simulation mit einer
sehr homogenen Struktur Gberein.

Fir zweidimensionale Modellsysteme sind bislang keine experimentelle Daten vorhan-
den, bei denen die Benetzbarkeit systematisch Gber das gesamte Benetzungsspektrum
variiert wurde und durch Angabe eines prazisen Kontaktwinkels charakterisiert wurde.
Haufig beschrankt sich die Beschreibung der Benetzungseigenschaften auf stark (bzw.
schwach) Wasser- oder Ol-benetzend. Ein systematischer Vergleich ist mit diesen relati-
ven Angaben nur schwer moglich. Auch fir dreidimensionale Experimente werden die
Benetzungseigenschaften haufig nur qualitativ beschrieben. Eine der wenigen Ausnah-
men stellen die 3D-Experimente von Newcombe et. al [87] dar. Die pordse Matrix wurde
hier durch eine mit Sand gefillte Kapillare (Durchmesser: 2,52 cm) mit einer Pa-
ckungsdichte von 66,5 % reprasentiert. Durch eine Oberflachenbehandlung mit Silikondl,
konnte der Kontaktwinkel der injizierten wassrigen Phase zwischen 25° und 160° variiert
werden. Allerdings dandern sich die Benetzungseigenschaften durch diese Oberflachen-
behandlung stark mit der Zeit, sodass die Kontaktwinkel eine sehr groRe Ungenauigkeit
aufweisen. In Abb. 49 sind die Werte der endgiiltigen Olsattigung (griine Datenpunkte)
flr Verdrangungsexperimente mit dem Paraffindl Soltron C (Abb. 1 aus [87]) eingetra-
gen. Frontgeschwindigkeiten wurden nicht explizit ausgewertet, allerdings zeigt die end-
gliltige Sattigung in diesen Experimenten eine Abhangigkeit von der angelegten Fluss-
rate, sodass viskose Krafte nicht komplett vernachldssigt werden konnten. Vermutlich
aufgrund des sich zeitlich anderten Kontaktwinkels wirkt das Verhalten hier etwas un-
scharf: Der Ubergangsbereich ist sehr breit und die Plateaus fiir sehr groRe bzw. sehr
kleine Kontaktwinkel sind nicht deutlich zu erkennen.

In enger Kooperation mit der hier vorliegenden Arbeit wurden zudem auch 3D-
Experimente durchgefiihrt [131]. Diese Experimente basieren auf Kugelschiittungen mit
einer Packungsdichte von ~60 %, die an einem Synchrotron (ESRF, Grenoble) mit Hoch-
geschwindigkeits-Rontgentomographie aufgenommen wurden. Der Kontaktwinkel der
injizierten Phase konnte hier zwischen 10° und 160° variiert werden. Die vorlaufigen
Ergebnisse von Scholl et. al [131] sind auch in Abb. 49 dargestellt (blaue Datenpunkte).
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Abb. 49: Vergleich der endgiiltigen Sattigung als Funktion des fortschreitenden Kon-
taktwinkels mit Literaturdaten: endgiiltige Sattigung der zu verdrangenden Phase fiir
eine Packungsdichte von 15 % (schwarz) und 30 % (rot) aus Abb. 40, endgiiltige Satti-
gung von den 3D-Experimenten von Newcobe et. al [87] (griin, 66,5 % Packungsdichte)
und Scholl et. al [131] (blau, 60 % Packungsdichte).

Die Ergebnisse der 3D-Experimente stimmen qualitativ mit dem in dem 2D-Modell beo-
bachteten generellen Verhalten iberein. Die zweidimensionalen Modellsysteme kénnen
das raumliche Frontverhalten der 3D-Experimente sehr gut reproduzieren und stellen
daher ein sehr gutes Modellsystem fiir 3D-Experimente dar. Zudem ist es, im Gegensatz
zu den 3D-Experimenten, in den 2D-Modellen mdéglich, durch die hervorragende zeitli-
che und raumliche Auflésung der Experimente, die Mechanismen, die zu einem Fort-
schreiten der Front flhren, direkt zu beobachten. Um die fiir das Verdrangungsverhalten
wichtige Kontaktwinkel-Abhangigkeit naher zu untersuchen, werden im Folgenden die
Ergebnisse der Verdrangungsexperimente anhand des in Kapitel 11.4 eingefiihrten Mo-
dells von Cieplak und Robbins ausgewertet. In Abb. 50 sind die unterschiedlichen Front-
instabilitdten nochmals zusammengefasst: Wie in Kapitel 1.4 beschrieben wurde, ist bei
Kontaktwinkeln 8 > 90° der Verdrangungsprozess von Bursts dominiert, wahrend das
Fortschreiten der Front fiir Kontaktwinkel 8 < 90° durch Touch oder Koaleszenzen be-
stimmt wird.
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Abb. 50: Frontinstabilitdten nach [89]. (a) Burst, (b) Touch, (c), (d) Koaleszenz | und Il

In Abb. 38 in Kapitel Il.4 wurde die zeitliche Entwicklung der Verdrangungsfront fir je ein
Bespiel der drei Benetzungsregime dargestellt. Fir Kontaktwinkel 8 > 125° scheint sich
die Front nur (ber die groRten Porenkanale fortzubewegen und an allen anderen Poren-
kanalen arretiert zu bleiben. Fir Kontaktwinkel 80° < 8 < 125° scheint die Front immer
noch bevorzugt durch die groBten Porenkandle fortzuschreiten, die Front bleibt aber an
deutlich weniger Porenkanalen arretiert, sodass die Front mit abnehmendem Kontakt-
winkel zunehmend glatter erscheint, als im nicht-benetzenden Fall. Fiir Kontaktwinkel 6
< 80° bleibt die Front an keinem Porenkanal mehr dauerhaft arretiert. Die Front ist sehr
kompakt und bewegt sich gleichmaRig durch die Struktur. Durch die hervorragende zeit-
liche und raumliche Auflosung der Experimente lasst sich dieser optische Eindruck auch
mit experimentellen Messwerten untermauern. Dazu wurden zunachst in allen Experi-
menten alle Instabilitdten identifiziert und anschlieBend in einem Histogramm aufgetra-
gen (Abb. 51). Flir Kontaktwinkel kleiner als 80° konnten keine Bursts identifiziert wer-
den und der Verdrangungsprozess ist von Touches dominiert. Oberhalb von einem Kon-
taktwinkel von 125° hingegen konnten keine Touches mehr beobachtet werden und der
Verdriangungsprozess war von Bursts dominiert. Dieses Verhalten ist in sehr guter Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen aus Abb. 49, da dies genau den Bereichen entspricht,
in denen die Sattigung der zu verdrangenden Phase vom exakten Kontaktwinkel unab-
hangig ist. In dem Bereich von 80° bis 125°, in dem die Sattigung sehr stark von dem
Kontaktwinkel abhangt, lasst sich ein starker Anstieg bei der Anzahl der Koaleszenzen
beobachten und weder Bursts noch Touches dominieren hier den Verdrangungsprozess.
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Abb. 51: Histogramm der Frontinstabilitaten als Funktion des fortschreitenden Kon-
taktwinkels: Bursts (rot), Touch (blau), Koaleszenz (griin). Die gestrichelte Linie markiert
den Ubergangspunkt von ~115°.

Fir Kontaktwinkel 8 < 90° war die zeitliche Auflésung allerdings nicht immer ausrei-
chend, um alle auftretenden Instabilitdten zweifelsfrei zu identifizieren. Die maximale
Bildrate, mit der die Experimente aufgenommen wurden, war 500 Bilder pro Sekunde.
Das bedeutet der minimale Zeitabstand zwischen zwei Bildern betragt 2 ms. Um die Pro-
zesse zweifelsfrei zu identifizieren ware eine zeitliche Auflésung von ~0,2 ms notwendig.
Um diese zeitliche Auflésung mit der zur Verfligung stehenden Hochgeschwindigkeits-
kamera zu erreichen, musste die raumliche Auflésung stark reduziert werden. In Abb. 52
ist entsprechend nur ein Ausschnitt der Porenstruktur zu sehen, der mit einer Bildrate
von 15.000 Bildern pro Sekunde fiir ein typisches Experiment mit sehr kleinem Kontakt-
winkel (Dodekan verdrédngt Luft, 8 < 10°) aufgenommen wurde. Hier lasst sich erkennen,
dass zwei separate Menisken in weniger als 0,4 ms den Zylinder umflieen und sich auf
der Rickseite des Zylinders per Koaleszenz wieder vereinen. Daraus folgt, dass bei voller
raumlicher Auflésung, um die gesamte Porenstruktur aufnehmen zu kénnen, die zeitli-
che Auflosung nicht ausreicht, um alle Koaleszenzen zweifelsfrei zu erkennen.
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Abb. 52: Zeitserie fiir 0 < 10°. Dodekan wird von links nach rechts injiziert und verdrangt
Luft mit einer durchschnittlichen Frontgeschwindigkeit von 3 mm/s (Ca = 1,6 x 10°%). Die
Zeitschritte zwischen den Bildern betragen 0,067 ms.
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Eine weitere Schwierigkeit bei der Auswertung fir kleine Kontaktwinkel ist es, dass be-
dingt durch die glattere Front, die Kontaktlinien zwischen zwei benachbarten Zylindern
deutlich langer sind, als flir 8 > 90°. In Abb. 53b ist in dem roten Kreis ein Beispiel einer
solchen Kontaktlinie zu erkennen. Die transiente Kontaktlinie hat keine konstante
Krimmung. Im nachsten aufgenommenen Zeitschritt (Abb. 53c) ist zu erkennen, dass die
Kontaktlinie bereits einen neuen Zylinder berihrt, bevor sie eine konstante Krimmung
ausbilden konnte. In diesem Fall definiert die in Abb. 53b markierte Kontaktlinie keinen
Meniskus. Die mit einem blauen Kreis markierte Kontaktlinie in Abb. 53e-h bildet hinge-
gen zunachst eine konstante Krimmung aus, bevor sie den nachsten Zylinder berihrt
und definiert somit einen Meniskus. Daher definiert hier der Abstand zwischen den ver-
bundenen Zylindern den Durchmesser eines Porenkanals, der mittels eines Touchs ge-
fillt wurde. Da dieser Teil der Auswertung extrem stark von der Zeitauflosung der auf-
genommenen Experimente abhangt, ist nicht sichergestellt, dass alle Koaleszenzen und
Touches flir Kontaktwinkel 8 < 90° zweifelsfrei identifiziert wurden.
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Abb. 53: Zeitserie fiir 0 = 79°. Wasser* wird von links nach rechts injiziert und verdrangt
Luft mit einer durchschnittlichen Frontgeschwindigkeit von 1,1 mm/s (Ca = 4 x 10”). Die
Zeitschritte zwischen allen Bildern der beiden Zeitserien (a) — (d) und (e) — (h) betragen
20 ms. Der rot markierte Meniskus in den Bildern (b) und (c) ist nicht stabil und definiert
daher keinen Porenkanal. Der blau markierte Meniskus in den Bildern (e) - (h) hingegen
ist stabil, sodass hier die Verbindungsline, zwischen den beiden Zylindern, an denen der
Meniskus arretiert ist, einen Porenkanal definiert.

In den folgenden Betrachtungen wurden Touches und Koaleszenzen zusammengefasst.
Abbildung 54 zeigt dieselben Daten wie Abb. 51 unter Anwendung der soeben angepass-
ten Definition der Instabilitdten. Auf diese Weise ist auch in dieser Auswertung ein
Ubergangspunkt bei etwa 115° zu erkennen.
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Abb. 54: Histogramm der Frontinstabilitaten als Funktion des fortschreitenden Kon-
taktwinkels: Bursts (rot), Touch und Koaleszenz (griin). Die gestrichelte Linie markiert
den Ubergangspunkt von ~115°.

Die rdaumliche Auflésung der Experimente erlaubt es, die durchschnittliche GroRe der
arretierten und gefillten Porenkandle auszuwerten. Abbildung 55 zeigt den jeweiligen
mittleren Porenkanaldurchmesser als Funktion des fortschreitenden Kontaktwinkels in
Absolutwerten, bzw. normiert mit dem mittleren Durchmesser aller Porenkanale der
jeweiligen ausgewerteten Struktur. Dieser ergibt sich fir jedes durchgefiihrte Experi-
ment jeweils aus der Mittelung aller Porenkanaldurchmesser von allen gefiillten Poren-
kandlen der gesamten Probe, sowie aller arretierten Porenkandlen des Endzustandes.
Aufgrund der beschriebenen Systemeigenschaft, dass die Lange der Kontaktlinien und
somit der mittlere Durchmesser aller Porenkanale fir Kontaktwinkel 8 < 90° zunimmt,
ist der mittlere Porenkanaldurchmesser von den Benetzungseigenschaften abhangig und
die normierten Daten sind besser geeignet, um das beobachtete Verhalten zu beschrei-
ben. Die folgende Diskussion beschrankt sich daher auf die normierten Daten:

» Der normierte mittlere Durchmesser aller gefiillter Porenkandile ist konstant fur Kon-
taktwinkel 0° < 8 < 80°. Hier ist die endgliltige Sattigung etwa 0 %, d.h., fast alle Po-
renkanale der Probe sind gefiillt und der normierte mittlere Durchmesser aller gefill-
ter Porenkanale entspricht demzufolge in etwa 1. Flir Kontaktwinkel 80° < 8 < 125°
steigt dieser Wert kontinuierlich an und erreicht fiir Kontaktwinkel 8 > 125° wieder
einen konstanten Wert der etwa 30 % grolRer ist, als der mittlere Durchmesser aller
Porenkandle der jeweiligen Probe.
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IV. Experimente mit getriebenen Fronten

» Der normierte mittlere Durchmesser aller Porenkandle, die mittels Bursts gefiillt wur-
den, ist fur Kontaktwinkel 8 > 90° immer konstant und ist etwa 40 % groler, als der
mittlere Durchmesser aller Porenkandle. Fir Kontaktwinkel 8 < 90° werden keine
Bursts beobachtet, da hier der Meniskus immer mit einem benachbarten Meniskus
fusioniert oder einen neuen Zylinder berihrt, bevor der kritische Kapillardruck fir ei-
nen Burst erreicht ist und somit durch Koaleszenzen oder Touches fortschreitet.

» Der normierte mittlere Durchmesser aller mittels Koaleszenzen gefiillter Porenkandle
verhilt sich dhnlich wie fiir alle gefiillten Porenkanale. Der Wert ist konstant fiir Kon-
taktwinkel 8 > 125° und nimmt zwischen 80° < 8 < 125° kontinuierlich ab. Fiir Kon-
taktwinkel 8 < 80° ist keine Aussage moglich, da hier viele Koaleszenzen zu schnell
sind fir die verfligbare Zeitauflésung und daher nicht zweifelsfrei ausgewertet wer-
den konnten.

» Der normierte mittlere Durchmesser aller arretierten Porenkandle ist wiederum kon-
stant flr alle Kontaktwinkel 8 > 95° und ist etwa 40 % kleiner, als der mittlere Durch-
messer aller Porenkanale der jeweiligen Probe. Der Wert fir einen Kontaktwinkel von
6 = (79 + 4)° ist sogar 50 % kleiner als der mittlere Durchmesser aller Porenkanile, al-
lerdings bleiben fiir 8 = (79 # 4)° nur sehr wenige Menisken dauerhaft arretiert und
dementsprechend stehen auch nur sehr wenige Werte zur Verfligung, um damit eine
statistische Auswertung durchzufihren.
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Abb. 55: Durchschnittlicher Porenkanaldurchmesser als Funktion des fortschreitenden
Kontaktwinkels: aller gefiillter Porenkanale (M), aller arretierter Porenkanale (®), aller
durch Burst (M), Koaleszenz (M) oder Touch (M) gefillter Porenkanale. (oben): Absolut-
werte, (unten): mit dem mittleren Durchmesser aller Porenkanéle der jeweiligen Probe
normierte Daten.
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Abbildung 56 fasst die Informationen aus Abb. 54 und Abb. 55 zusammen. Exemplarisch
sind hier fur die verschiedenen Benetzbarkeiten die relativen Wahrscheinlichkeiten der
gefiillten und arretierten Porenkanale als Funktion des Porenkanaldurchmessers fir
Kontaktwinkel von 8 = 180° (durchgezogene Linie), 8 = (125 + 4)° (gestrichelte Linie) , 8 =
(100 * 3)° (gepunktete Linie) und 8 = (79 + 4)° (kurz-gestrichelte Linie) aufgetragen. Die
vertikalen Linien reprasentieren dabei den jeweiligen Mittelwert. In Abb. 56a und b sind
die relativen Wahrscheinlichkeiten aller gefiillten, sowie aller arretierten Porenkanale
aufgetragen. Die relativen Wahrscheinlichkeiten aller gefiillter Porenkanale sind in den
Abb. 56¢ und d in alle durch Bursts bzw. alle durch Koaleszenzen gefillte Porenkandle
aufgeschlisselt.

Die Auftragung fir alle gefiillten Porenkandle (Abb. 56a) zeigt, dass der Mittelwert des
Porenkanaldurchmessers fiir Kontaktwinkel 8 > 125° nahezu konstant ist und fiir Kon-
taktwinkel 8 < 125° abnimmt. Auch die relative Haufigkeit, dass ein Porenkanal tatsach-
lich gefiillt ist, in Bezug auf alle Porenkandle der jeweiligen Probe ist gleich fir 8 > 125°
und steigt kontinuierlich an fiir 8 < 125°. Dies belegt den optische Eindruck in Abb. 38,
dass die Front fiir Kontaktwinkel 8 > 125° nur durch die groBten Porenkandle fortschrei-
tet. Fur Kontaktwinkel 8 < 125° kann die Front auch Uber kleinere Porenkanadle fort-
schreiten.

Dieser Eindruck wird weiter unterstiitzt durch den Vergleich der arretierten Porenkandle
(Abb. 56b). Der Mittelwert des Porenkanaldurchmessers bleibt hier fiir alle aufgetrage-
nen Kontaktwinkel in etwa konstant, aber die relative Haufigkeit, dass ein Meniskus in
einem Porenkanal arretiert bleibt, nimmt kontinuierlich mit dem fallenden Kontaktwin-
kel ab.

Eine Untergliederung der Auswertung der geflillten Porenkanéle in durch Bursts (Abb.
56c¢) bzw. durch Koaleszenzen (Abb. 56d) gefiillte Porenkanale zeigt, dass der durch-
schnittliche Porenkanaldurchmesser flir mittels Bursts gefiillten Porenkandle fir alle
Kontaktwinkel weitgehend konstant bleibt. Der Mittelwert flir Porenkandile gefiillt mit-
tels Koaleszenzen ist in etwa konstant fir @ > 125° und nimmt ab fir 8 < 125°. Die rela-
tiven Haufigkeiten, dass die Porenkanale mittels Bursts, bzw. mittels Koaleszenzen ge-
fillt werden, sind jeweils gleich fir 8 > 125°. Fiir 8 < 125° nimmt allerdings die relative
Haufigkeit fur mittels Bursts gefiillten Porenkanalen stark ab, wahrend die relative Hau-
figkeit fur mittels Koaleszenzen gefiillter Porenkanale stark zunimmt.

Die Auswertung in Abb. 56 belegt den bisherigen optischen Eindruck, dass die in Abb. 49
beobachtete Abnahme der Sattigung der zu verdrangenden Phase mit dem Kontaktwin-
kel eine Konsequenz von zusatzlich auftretenden Koaleszenzen ist.
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Abb. 56: Relative Verteilung der Porenkanaldurchmesser fiir alle gefillten (schwarz),
alle arretierten (blau), sowie alle durch Burst (rot) oder Koaleszenz (griin) geflllten Po-
renkanadle. Exemplarisch sind drei verschiedene Kontaktwinkel dargestellt: 180° (durch-
gezogene Linie), 125° (gestrichelte Linie), 100° (gepunktete Linie) und 79° (kurz-
gestrichelte Linie).

Eine Erklarung der Beobachtungen in Abb. 56 liegt darin, dass der kritische Kapillardruck,
der fiir einen Burst notwendig ist, mit fallendem Kontaktwinkel abnimmt [132], [133].
Damit nimmt die maximale Krimmung, die ein stabiler Meniskus annehmen kann, mit
fallendem Kontaktwinkel ab. Wie in der Skizze in Abb. 57 zu erkennen ist, bedeutet dies
insbesondere, dass sich die 3-Phasenkontaktlinie je weiter nach vorne bewegen kann, je
geringer @ ist. Damit erhoht sich aber mit fallendem Kontaktwinkel die Wahrscheinlich-
keit, dass zwei benachbarte Menisken Uberlappen und somit miteinander fusionieren,
bevor der kritische Kapillardruck fir einen Burst erreicht ist. In Abb. 57 ist schematisch
der sehr vereinfachte Fall einer linearen Anordnung der Strukturen dargestellt. Die ein-
gezeichneten Kriimmungen entsprechen der maximalen stabilen Krimmung aus Abb.
13. Hier ist zu erkennen, dass fiir Kontaktwinkel 8 < 90° keine Ausbildung von Bursts
mehr moglich ist, da hier immer bereits eine Koaleszenz entsteht, bevor die dazu not-
wendige kritische Kriimmung fiir einen Burst erreicht ist.
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Abb. 57: theoretische maximale stabile Kriimmung fiir eine lineare Anordnung von
Kreisscheiben (rot: 8 = 180°, griin: 8 = 90°, blau: 8 = 0°). Die gestrichelten Linien stellen
die Uberlappung benachbarter Menisken dar.

Dieser Effekt ist auch in dem Modell von Cieplak und Robbins [89], [90] beriicksichtigt. In
dem Modell wird die aktive Front in jedem Zeitschritt nach instabilen Menisken hin un-
tersucht. Dabei werden zuerst alle Touches, dann alle Koaleszenzen und als letztes alle
Bursts eliminiert.

Auch die schlechtere Reproduzierbarkeit der Verdrangungsmuster fir Kontaktwinkel 8 <
95° |asst sich anhand dieser Auswertung erklaren. Flir 8 > 95° ist der Verdrangungsme-
chanismus von Bursts dominiert. Diese sind sehr gut reproduzierbar, da sie ausschliel3-
lich auf der geometrischen Bedingung basieren, dass die Front durch den groten Po-
renkanal fortschreitet und sind unabhédngig von den benachbarten Porenkanalen. Fiir 8
< 95°lassen sich in den Experimenten zunehmend Fusionen der Kontaktpunkte der Me-
nisken an den Zylindern beobachten. Dies bestatigt die von Cieplak und Robbins ge-
machte Beobachtung, dass die Anderung des Verdringungsverhaltens mit den Benet-
zungseigenschaften, hauptsachlich durch Koaleszenzen Typ | (Fusion der 3-
Phasenkontaktlinien) verursacht werden [90]. Diese Instabilitdten sind aber nicht mehr
gut reproduzierbar, da es sich um kooperative Mechanismen handelt, die stark von der
exakten FlieBrichtung und den Eigenschaften der benachbarten Porenkanadlen abhan-
gen.

Qualitativ stimmt die in diesem Kapitel dargestellte Auswertung einer stark inhomoge-
nen Zufallsstruktur mit den, auf wesentlich homogeneren Strukturen basierenden, Simu-
lationen von Cieplak und Robbins sehr gut liberein. Die hier dargestellten Experimente
stellen somit erstmals eine experimentelle Bestatigung dieses Modells dar, bei der die
Benetzbarkeit tber fast das gesamte Kontaktwinkelspektrum von 20° < 8 < 180° variiert
werden konnte. Es konnte gezeigt werden, dass die lokalen (kooperativen) Instabilitaten
einen starken Einfluss auf die globale Frontform und die verbleibende Sattigung der zu
verdrangenden Phase haben.

IV.7 Einfluss von Tragheitskraften und Druckfluktuationen

Die maximale Geschwindigkeit der Bursts in den oben dargestellten Experimenten war
bis zu einer GréRenordnung hoher, als die jeweilige Durchschnittsgeschwindigkeit der
Front, sodass lokal hohe Geschwindigkeiten (~(10" - 10°) mm/s) auftreten kdnnen und
Tragheitseffekte nicht vollig ausgeschlossen werden kénnen. Moebius und Or [44], [99],
sowie Berg et. al [34], [134] spekulieren, dass diese Tragheitseffekte ein Grund fiir lokale
Druckausgleichsstrémungen sind, die ein Zurlickziehen der arretierten Menisken bewir-
ken kénnen und als Oszillieren der Front beobachtet werden kénnen.
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Abbildung 58 zeigt exemplarisch einen Vergleich eines Bursts fir je ein System mit einer
hohen Kontaktwinkelhysterese (Wasser*/Dodekan, > 100°) und einer sehr kleinen Kon-
taktwinkelhysterese (Luft/Dodekan, < 20°). In dem Experiment mit einer hohen Kon-
taktwinkelhysterese ist kein Zurlickziehen der arretierten Menisken zu erkennen. In dem
Experiment mit einer geringen Kontaktwinkelhysterese hingegen kann die injizierte Luft
sehr stark zuriickgezogen werden, sodass sogar bereits gefillte Poren wieder komplett
entleert werden kdnnen.

Allgemein sind Druckausgleichsstromungen in benachbarten Porenkandlen nach einem
Burst fir Wasser*/0l-Systeme nur schwach zu erkennen. Wasser*/0Ol-Systeme weisen in
der Regel eine sehr hohe Kontaktwinkelhysterese (> 100°) auf, sodass hier der Meniskus
solange arretiert bleibt, bis sich der rlickschreitende Kontaktwinkel eingestellt hat, was
aufgrund der geringen beteiligten Austauschvolumina eher selten erreicht wird. Fir
Luft/Ol-Systeme ist allerdings ein Einfluss sichtbar. Dies liegt daran, dass Luft/Ol-Systeme
fast keine Kontaktwinkelhysterese aufweisen, d.h., der fortschreitende und riickschrei-
tende Kontaktwinkel sind nahezu identisch und die arretierten Menisken kdnnen, bei
Anderungen der Druckbedingungen, sehr leicht zuriickgezogen werden.

a).. ..

AtOs At0.02s AtOs At 0.02s
AtOs At0.02s AtOs At0.02s

Abb. 58: Druckausgleichsstromungen nach einem Burst fir ein System mit (a) hoher
Kontaktwinkelhysterese (Wasser*/Dodekan, > 100°) und (b) ein System mit sehr kleiner
Kontaktwinkelhysterese (Luft/Dodekan, < 20°). Die rechten Abbildungen zeigen jeweils
eine VergroRRerung der rot markierten Bereiche.

Die bisher verwendete Zufallsstruktur weist eine sehr breite Verteilung der Porenkanal-
durchmesser auf, sodass der Unterschied zwischen dem gréRten Porenkanaldurchmes-
ser und dem nachstgrofSten Porenkanaldurchmesser zu jedem Zeitpunkt relativ grol3 ist.
Die Druckausgleichsstromungen fiihren daher zwar in allen Experimenten zu einer sicht-
baren Fluktuation der gesamten Front, fir Systeme mit einer hohen Kontaktwinkelhys-
terese (> 100°) sind die Ausgleichsstromungen aber zu schwach, um einen Einfluss auf
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das resultierende Verdrangungsmuster zu haben. Das heift fiir Systeme mit einer hohen
Kontaktwinkelhysterese haben die Fluktuationen keinen Einfluss darauf, durch welchen
Porenkanal die Front fortschreitet. Einzig flir Systeme mit einer geringen Kontaktwinkel-
hysterese (< 20°) werden die Menisken so stark zurlickgezogen, dass sich das resultie-
rende Verdrangungsmuster andern kann.

Um explizit einen moglichen Einfluss der Ausgleichsstromungen auf das Verdrangungs-
verhalten zu untersuchen, wurde eine wesentlich homogenere Struktur (Abb. 59) ver-
wendet, die eine deutlich schmalere Porenkanalverteilung aufweist, als die bisherigen
Zufallsstrukturen. Die Struktur besteht aus Zylindern, deren Mittelpunkte auf einem
guadratischen Gitter angeordnet sind. Um eine leicht inhomogene Struktur zu erzeugen,
wurden die Mittelpunkte zufallig um bis zu 20 % des mittleren Abstandes in x - und vy -
Richtung verschoben.

20

15+

10+

Wahrscheinlichkeit [%6]

.

0 N 1 \
15 20 25 30 35 40
Porenkanaldurchmesser [um]

Abb. 59: Histogramm der Porenkanaldurchmesser fiir eine leicht inhomogene Struktur.
Die Zylinder haben eine Hohe und einen Durchmesser von 30 um. Der mittlere Abstand
der Zylinder betragt (30 = 4) um.

In den Experimenten mit Wasser* als injizierter Phase und Dodekan als zu verdrangen-
der Phase (@44, = (125 £ 4)°) wurde ein konstanter Druck von 3000 Pa (Reservoirhéhe:
30 cm) angelegt. Mit der daraus resultierenden mittleren Frontgeschwindigkeit von etwa
10 um/s ergibt sich eine Kapillarzahl von ~10°®. Die Experimente sind also eindeutig nur
von Kapillarkrdften dominiert. Die Zeitserie in Abb. 60 zeigt das Eindringen der Front in
die ersten Porenkanale. Die griin gekennzeichneten Zylinder markieren dabei den je-
weils groRten Porenkanal der aktiven Front, wenn die Front auch tatsachlich durch die-
sen Porenkanal fortschreitet. Wenn die Front durch einen anderen Porenkanal fort-
schreitet, ist der Porenkanal, durch den Front fortschreitet mit Gelb markiert und der
grofRte Porenkanal in diesem Fall mit Rot. Obwohl die GroRRenunterschiede der Porenka-
nale fur diese Struktur vergleichsweise gering sind, ist in Abb. 60 zu erkennen, dass die
Front mit wenigen Ausnahmen tatsachlich immer durch den grofSten Porenkanal fort-
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schreitet: In Abb. 60 (c) ist der Durchmesser der beiden grofSten Porenkanale identisch.
In den Abbildungen (e), (i) und (k) fusionieren jeweils zwei benachbarte Menisken, so-
dass hier durch Koaleszenz die kleineren Porenkandle zuerst gefiillt werden konnten.
Ansonsten bewegt sich die Front in allen Fallen durch den groRten Porenkanal vorwarts.
Tragheitsbedingte Abweichungen wie in [44], [99] beschrieben sind hier nicht zu erken-
nen.

0 O OO0 O
00 00 000K o
0 O'OOOFOO®
00 00 000K( a

O"CO"OM oa
RN -

Abb. 60: Zeitserie fiir ein Verdrangungsexperiment mit einer leicht inhomogenen
Struktur. Die injizierte Phase ist Wasser* und die zu verdrangende Phase ist Dodekan.
Die griinen Zylinder markieren die grofSten Porenkandle der aktiven Front, wenn die
Front dadurch fortgeschritten ist. Gelb markiert sind Porenkanale, wenn sich die Front
nicht durch den groBten Porenkanal fortbewegt hat. In diesem Fall ist der grofSte Poren-
kanal der aktiven Front Rot gekennzeichnet.
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Fir das, in Abb. 60 dargestellte, Experiment wurden auch die Porenkanaldurchmesser
der gefiillten und arretierten Porenkandle quantitativ ausgewertet. Im Gegensatz zu den
Auswertungen im vorherigen Kapitel wird an dieser Stelle nicht nur der Endzustand des
Verdrangungsmusters, sondern auch die zeitliche Entwicklung betrachtet.

normierter Porenkanaldurchmesser

0 10 20 30 40 50
Zeit [s]

0,8 4

normierter Porenkanaldurchmesser

Zeit [s]

Abb. 61: Normierter Porenkanaldurchmesser als Funktion der Zeit. (oben): Die Werte
fiir alle gefillten Porenkandle sind schwarz und alle arretierten Porenkanale sind blau
dargestellt. (unten): Die gefiillten Porenkandle sind zusatzlich unterteilt, ob sie durch
Bursts (rot) oder durch Koaleszenzen (griin) gefillt wurden. Alle Daten sind mittels dem
Mittelwert aller Porenkanale der Probe normiert.
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In Abb. 61 (oben) ist die Auswertung der normierten mittleren Porenkanaldurchmesser
der gefiillten (schwarz) und arretierten (blau) Porenkanale aus dem Experiment in Abb.
60 dargestellt. Die Mittelwerte der gefiillten Porenkanale sind, bis auf wenige Ausnah-
men, tatsachlich immer deutlich groRRer, als die Mittelwerte der arretierten Porenkanale.
Um die wenigen Abweichungen naher zu betrachten, wurde die zeitliche und raumliche
Auflosung der Experimente dazu genutzt, um auch hier die exakten Mechanismen aus-
zuwerten, wie ein Porenkanal gefillt wurde. Analog zu den Experimenten mit den inho-
mogenen Zufallsstrukturen in dem vorherigen Unterkapitel werden, bei einem Kontakt-
winkel von 125° der injizierten Phase, die meisten Porenkandle durch Burts gefullt und
nur wenige durch Koaleszenzen. Abbildung 61 (unten) stellt die selben Daten dar wie
Abb. 61 (oben), wobei hier bei den gefillten Porenkanalen zwischen den Mechanismen
Burst (rot) und Koaleszenz (griin) unterschieden wird. Hier ist klar zu erkennen, dass die
durch Bursts gefiillte Porenkanale in der Regel deutlich groRer sind, als der mittlere Po-
renkanaldurchmesser und insbesondere als der Mittelwert der arretierten Porenkanale.
Die GroRe der durch Koaleszenz gefiillten Porenkandle hingegen ist eher zufallig. Insbe-
sondere kénnen diese sogar kleiner sein, als der Mittelwert der arretierten Porenkanile.

Da das hier verwendete System Wasser*/Dodekan eine relativ groBe Kontaktwinkelhys-
terese (> 100°) aufweist, sind die Druckausgleichsstromungen nur schwer zu erkennen.
Um sie besser beobachten zu konnen, wurde ein sehr kleiner Ausschnitt der Probe mit
einer starkeren VergroBerung (10 x) und somit besseren raumlichen Auflésung, sowie
mit einer Bildrate von 1600 Bildern pro Sekunde aufgenommen. Abbildung 62 zeigt eine
Auswertung der Kriimmung aller Menisken in dem beobachteten Bereich als eine Funk-
tion der Zeit. Die Krimmung wurde dabei bestimmt mit Hilfe eines quelloffenen Python-
Skripts von D. Herde [135] (MPI-DS, Géttingen). In dem ausgewerteten Bereich finden
drei Bursts (a), (b), (c) statt, alle anderen Menisken sind arretiert. Der mit einem roten
Kreis markierte Meniskus wurde von einem benachbarten, entgegenflieBenden Menis-
kus beeinflusst. Der Meniskus wird etwas zuriickgedrangt, wodurch die Krimmung ab-
nimmt.
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Abb. 62: Lokale Auswertung der Kriimmung der Menisken. In den oberen drei Bildern
sind drei Bursts dargestellt, bei 68 ms, 202 ms und 308 ms. Die von links injizierte wass-
rige Phase verdrangt Dodekan. Die Farben in der unteren Auftragung der zeitlichen Ent-
wicklung der Kriimmung der einzelnen Menisken, korrespondiert mit den Markierungen
in den oberen Bildern.

Die Bursts sind in der Auswertung sehr gut zu erkennen, da hier die Krimmung des
durchbrechenden Meniskus und damit der zugehorige Kapillardruck extrem stark abfallt.
Nachdem der jeweilige Meniskus vollends durchgebrochen ist und die angeschlossene
Pore aufgefiillt hat, verschwindet der urspriingliche Meniskus und es bilden sich drei
neue Menisken. Die Krimmung dieser neuen Menisken nimmt nun zunachst stark zu, bis
sie einen Maximalwert erreicht haben. Dieser Wert ist nun solange anndhernd konstant,
bis der nachste Durchbruch erfolgt. Die Krimmung der arretierten Menisken ist tber
den gesamten beobachteten Zeitraum weitgehend konstant. Es ist allerdings auch hier
ein leichter Druckabfall (in diesem Beispiel ~10 %) zu erkennen, wenn in einem benach-
bartem Porenkanal ein Burst auftritt. Diese lokalen Druckabfille, bei denen der Menis-
kus etwas zurlickgezogen wird, kénnen in den Experimenten, bei einer hinreichenden
raumlichen Auflésung, als ein Oszillieren der Front wahrgenommen werden. Moebius
und Or [44], [99] fluhren dieses Verhalten auf den Einfluss von Tragheitskraften zuriick.
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Da die Geschwindigkeit der Bursts deutlich hoher ist, als die Durchschnittsgeschwindig-
keit der Front, kann nicht geniigend Flussigkeit aus dem Reservoir nachgefiihrt werden
und es kommt zu Ausgleichsstromungen in den benachbarten Porenkanadlen. Analog zu
den Experimenten von Aursjg et. al [100] ist aber auch in den hier vorliegenden Experi-
menten, bedingt durch die beschrankte Systemgrofle, das umverteilte Volumen zu ge-
ring, um einen entscheidenden Einfluss auf das Verdrangungsmuster zu haben. Bei hin-
reichender raumlichen Auflésung ist ein leichtes Zuriickziehen der arretierten Menisken
zu erkennen, dieses hat aber keinen Einfluss darauf, durch welchen Porenkanal die Front
als nachstes fortschreitet.

Durch die limitierte SystemgrofRRe in den bisher dargestellten Experimenten ist kein Ein-
fluss der Druckfluktuationen auf das Verdrangungsmuster feststellbar. Fir deutlich gro-
Rere Proben, in denen ein groBeres Volumen umverteilt werden kann, konnten die Fluk-
tuationen einen Einfluss auf das Verdrangungsmuster haben, daher ist es eine interes-
sante Frage, auf welcher Langenskala diese Druckfluktuationen registriert werden kon-
nen. Um dies abschatzen zu kdnnen, wurde die in Abb. 63 dargestellte mikrofluidische
Geometrie verwendet: Um Effekte durch die Seitenwande bestmdglich ausschlieBen zu
konnen, betragt die Breite des Hauptkanals 3,2 mm. Die Struktur besteht aus einer verti-
kal angeordneten Reihe von Zylindern mit einem Durchmesser und einer H6he von je-
weils 30 um. Der Abstand fast aller Zylinder betrdgt ebenfalls 30 um. Nur ein Zylinder-
paar besitzt einen Abstand von 35 um, da hier gezielt ein Burst induziert werden soll. Die
zusatzlichen horizontalen Zylinderreihen sollen verhindern, dass die benachbarten Me-
nisken nach dem Burst von der injizierten Phase beeinflusst werden und z.B. Koaleszen-
zen auftreten kénnen.
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Abb. 63: Skizze der mikrofluidischen Probe zur Bestimmung des Druckabfalls. Die Ge-
samtbreite des Kanals betragt 3,2 mm. Alle Zylinder haben einen Durchmesser von
30 pum. Die griinen Zylinder haben einen Abstand von 30 um und die roten Zylinder ha-
ben einen Abstand von 35 um.
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Abbildung 64 zeigt eine typische Zeitserie eines Verdrangungsexperiments, mit Wasser*
als injizierter Phase und Dodekan als zu verdrangender Phase. Der Durchbruch findet
kontinuierlich an dem gréRten Porenkanal statt und alle anderen Menisken bleiben arre-
tiert. Die horizontalen Zylinderreihen verhindern, dass die durchgebrochene Wasser-
front mit den arretierten Menisken fusionieren kann. Um eine genligende Auflosung fir
die Auswertung zu gewahrleisten, wurde nur ein Ausschnitt mit einer Breite von
~650 um und mit einer Bildrate von bis zu 2000 Bildern pro Sekunde aufgenommen.
Auch hier wurde wieder der Hauptkrimmungsradius der Menisken angepasst und somit
die Krimmung jedes Meniskus als Funktion der Zeit bestimmt. Die Messkurven sind mit
einem gleitenden Mittelwert (Savitzky-Golay Filter) Gber 50 Datenpunkte geglattet und
in Abb. 65 dargestellt.

Der Porenkanal, an dem die Front durchbricht, wird im Folgenden als "0. Porenkanal"
bezeichnet. Die weitere Nummerierung erfolgt aufsteigend als Funktion des Abstandes

zum 0. Porenkanal.

2 )

. . 3
35 um PO . ; é %
o L (O N

Abb. 64: Zeitserie fiir ein Verdrangungsexperiment. Die dunkle injizierte Phase ist Was-
ser* und die verdrangende Phase ist Dodekan (@4, = 125(4)°). Die Zeitschritte zwischen
allen Bildern betragen 0,05 s.

30 um ¢

Wie in Abb. 65 zu erkennen, ist die Krimmung aller Menisken in Abb. 64 vor dem Burst
annahernd konstant. Die Abweichung der Absolutwerte der Porenkandle 1-9 betragt
etwa + 2,5 % und entspricht der Fabrikationsgenauigkeit der mikrofluidischen Struktu-
ren. Die Krimmung von Porenkanal 0, an dem der Durchbruch stattfindet, ist etwa 15 %
geringer, was dem vergroRerten Zylinderabstand des 0. Porenkanals entspricht. Wenn
der Meniskus in Porenkanal O durchbricht, nimmt die Kriimmung in allen anderen Po-
renkandlen um etwa 5 % ab und erreicht dann wieder einen zeitlich konstanten Wert.
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Abb. 65: Zeitliche Entwicklung der einzelnen Menisken in Abb. 64. Die gestrichelten
Linien korrespondieren zu den Zeitschritten in Abb. 64.

Um eine Aussage Uber eine Langenskala machen zu kénnen, auf der die Druckfluktuatio-
nen registriert werden kénnen, wurde in Abb. 66 (oben) die maximale zeitliche Ande-
rung der Krimmung, also die ,Geschwindigkeit” des Druckabfalls fir jeden Meniskus,
ausgewertet und als Funktion des Abstandes zum 0. Porenkanal aufgetragen. Es ist deut-
lich zu erkennen, dass der Druckabfall des Bursts sehr viel schneller ist (~6 mal), als der
Druckabfall in den benachbarten Porenkanalen. Im Rahmen der Messgenauigkeit lasst
sich bei diesen Porenkandlen allerdings keine Abnahme der ,,Geschwindigkeit” mit zu-
nehmenden Abstand vom 0. Porenkanal erkennen.

Die Experimente wurden fir verschiedene Héhen des angeschlossenen Druckreservoirs
wiederholt, sodass die Frontgeschwindigkeit etwa um einen Faktor 30 variiert wurde.
Um die Ergebnisse in einer Auftragung miteinander vergleichen zu kdnnen, wurde die
Anderung der Kriimmung jeweils mit der maximalen Geschwindigkeit des durchbre-
chenden Meniskus des 0. Porenkanals normiert. Qualitativ ist der Verlauf von allen in
Abb. 66 (unten) dargestellten Kurven gleich, sodass auch hier keine Geschwindigkeitsab-
hangigkeit des beobachteten Verhaltens zu erkennen ist. Der Druckabfall des Bursts ist
signifikant schneller, als der Druckabfall in den angrenzenden Porenkanalen. Aber die
Messungen sind nicht sensibel genug, um eine Distanzabhdngigkeit dieses Druckabfalls
nachweisen zu kénnen. Auch wiirde man erwarten, dass der Druckabfall in den ver-
schiedenen Porenkandlen mit einem zunehmenden zeitlichen Versatz startet, mit zu-
nehmenden Abstand zum 0. Porenkanal. Der exakte Zeitpunkt, wann ein Druckabfall
beginnt, konnte aus den Messdaten allerdings nicht mit ausreichender Genauigkeit be-
stimmt werden, sodass der Zeitpunkt wann der Druckabfall beginnt kein geeigneter Pa-
rameter war, um mit diesen Experimenten diskutiert zu werden.
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Abb. 66: Auswertung der "Geschwindigkeit" des Druckabfalls als Funktion des Abstan-
des zum 0. Porenkanals. (oben): Die Daten entsprechen den Steigungen aus Abb. 65.
Der Einsatz zeigt exemplarisch fir den Druckabfall des 2. Porenkanals wie die "Ge-
schwindigkeit" ausgewertet wurde. (unten): Die Daten sind mit der maximalen Frontge-
schwindigkeit des Bursts normiert.
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Die in Abb. 65 und Abb. 66 beobachteten Druckfluktuationen haben eine deutlich groRe-
re laterale Reichweite, als der experimentell ausgewertete Ausschnitt von ~650 um. Fir
die im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Experimente in Kapitel IV.2 - IV.6 bedeutet
dies insbesondere, dass sich mogliche Druckfluktuationen in dem gesamten beobachte-
ten Bereich ausbreiten kdnnen. Es wurde aber auch gezeigt, dass die Druckfluktuationen
fur Systeme mit einer hohen Kontaktwinkelhysterese (> 100°) in den, in Kapitel IV.2 -
IV.6 dargestellten Experimente keinen entscheidenden Einfluss auf das Verdrangungs-
muster haben. Dies liegt daran, dass aufgrund der limitierten SystemgroRe, relativ weni-
ge Menisken in diesen Experimenten arretiert sind und somit das umverteilte Volumen
sehr gering ist. Fiir lateral groRere Systeme, in denen deutlich mehr Menisken arretiert
sein kdnnen oder fiir Systeme mit einer geringen Kontaktwinkelhysterese, kann das um-
verteilte Volumen ausreichen, um einen Einfluss auf das Verdrangungsmuster zu haben.
In Abb. 58 konnte beispielsweise beobachtet werden, dass in Experimenten mit Luft als
injizierter Phase und Dodekan als zu verdrangender Phase (Kontaktwinkelhysterese <
20°), die arretierten Menisken so stark zuriickgezogen wurden, dass befiillte Poren wie-
der entleert werden konnten.

Um eine maximale Reichweite der Druckfluktuationen experimentell nachweisen zu
konnen, miisste man den Druckabfall Gber eine sehr viel gr6Rere Distanz (mm bis cm)
aufnehmen. Allerdings ware hier die raumliche Auflésung der einzelnen Menisken zu
schlecht, um die Krimmung sauber auswerten zu kénnen. Kameras, die tGber eine weit-
aus bessere Bildauflosung verfligen als die hier verwendeten 1024 x 1024 Bildpunkten,
besitzen hingegen keine ausreichende Zeitauflosung, um den Druckabfall aufnehmen zu
konnen. Daher ist es mit diesem Versuchsaufbau experimentell mit dem heutigen Stand
der Technik noch nicht méglich eine maximale Reichweite der Druckfluktuationen abzu-
schatzen.
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V. Experimente mit selbst-getriebenen Fronten

In diesem Kapitel werden selbst-getriebene Experimente in einem Doubletten-Modell,
wie es in Kapitel I1.3 vorgestellt wurde, dargestellt. Diese unterscheiden sich in zwei fun-
damentalen Punkten von den in dem vorherigen Kapitel diskutierten Experimenten. Zum
einen werden die selbst-getriebenen Experimente zwar immer noch von Kapillarkraften
dominiert, viskose Krafte konnen aber nicht mehr vernachlassigt werden und haben ei-
nen entscheidenden Einfluss auf den Verdrangungsprozess. Zum anderen wurden bisher
Zylinderstrukturen als Modell fir ein poréses Medium verwendet. Diese zeichnen sich
dadurch aus, dass die Poren sehr viel grofRer sind, als die jeweils damit verbundenen
Porenkanale. In Kapitel IV.6 wurde ausfihrlich diskutiert, dass der Verdrangungsprozess
hier fur ein injiziertes, benetzendes Fluid ausschlieBlich durch Koaleszenzen und Touches
bestimmt wird, was zu einer Ausbildung einer sehr kompakten Front fihrt. Im Gegensatz
dazu besteht ein Doubletten-Modell aus sehr ausgedehnten Porenkanalen, sodass hier
die Porenkandle sehr viel grofRer sind, als die jeweils angeschlossenen Poren (Y-
Gabelung). Damit ist es fir zwei benachbarte Menisken deutlich schwieriger miteinan-
der zu fusionieren und es kann sich keine kontinuierlich verbundene Front ausbilden,
sondern es entsteht jeweils ein separater Meniskus in jedem Porenkanal [136]. Fir ein
einstromendes, benetzendes Fluid bedeutet dies, dass sich jeweils der Meniskus mit
dem niedrigsten Kapillardruck fortbewegt, wahrend die anderen Menisken zunachst
arretiert bleiben, bis der hydrodynamische Druckabfall des eindringenden Fluides den
Kapillardruckunterschied zum nachstkleineren Porenkanal tbersteigt und der dort arre-
tierte Meniskus in den Porenkanal eindringen kann. Dadurch entsteht eine aufgeraute
Front [136], [137]. Chatzis und Dullien [69] haben in ihren sehr fundamentalen Experi-
menten gezeigt, dass sich das Eindringen eines Fluides in ein Doubletten-Modell grund-
satzlich mit dem Lucas-Washburn-Gesetz qualitativ beschreiben lasst. Allerdings ist der
Eingangskanal nicht explizit in ihren Berechnungen enthalten, da nur der Druck Py in der
Y-Gabelung (Pore) beriicksichtigt wurde, der auch aus einem angelegten externen Druck
resultieren kann. In den hier vorgestellten Experimenten soll daher fiir ein benetzendes
Fluid auch die explizite Abhangigkeit des Verdrangungsprozesses von der Geometrie des
Eingangskanals in die Diskussion der Beobachtungen mit aufgenommen werden.

In Kapitel V.1 werden zunachst die Probenpraparation, die experimentelle Durchfiih-
rung, sowie die Auswerte-Methode kurz dargestellt. In Kapitel V.2 werden dann die Er-
gebnisse, sowie ihre Diskussion zusammengefasst.

V.1 Experimentelle Durchfiihrung und Auswerte-Methode

Probenprdparation und Versuchsdurchfiihrung

Wie bereits in Kapitel Ill.1 erwadhnt, wird in diesem Kapitel ein PDMS-Abguss einer SU-8
Gussform als Probe verwendet. Dazu wird der PDMS-Abguss zundchst in eine Nieder-
druck-Plasmaanlage (Femto, Diener Electronics) gelegt (~10 s, 350 W, 5 mbar) und die
PDMS-Oberflache aktiviert [106]. Der PDMS-Abguss ldsst sich nun sehr einfach mit einer
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Glasplatte verbinden, um die PDMS-Kandle zu schlieRen. Anschliefend wird die Probe
fir zwei Stunden auf 150°C erhitzt, um, wie in Kapitel Ill.4 beschrieben, die urspriingli-
chen Benetzungseigenschaften wiederherzustellen. Der PDMS-Abguss kann hier als Pro-
be verwendet werden, da das genutzte fluorinierte Ol FC-70, zwar von PDMS geringfiigig
absorbiert wird, aber es nicht aufquillt und somit den Kanalquerschnitt nicht verandert.
In Abb. 67a ist eine Aufsicht einer fertigen Probe dargestellt. Die Kanalstruktur besteht
aus einem Eingangskanal mit Breite wy und der Ldnge [lo, der sich mittels einer Y-
Gabelung in einem schmalen Kanal mit Breite w,, und einen breiten Kanal mit Breite w,,,
aufspaltet. Der Offnungswinkel a der Y-Gabelung ist 30°. Der Eingangskanal und die Aus-
lasse sind an ihren jeweiligen Enden abgeschnitten, sodass die Kandle zur Atmosphare
offen sind. Durch das Abschneiden der Kanale an ihren jeweiligen Enden ist eine Schnitt-
kante mit einer Breite von etwa (100 - 200) um nicht zu vermeiden. Daher ist der exakte
Beginn des Eingangskanals nur schwer zu erkennen und die Breite der Schnittkante be-
stimmt den relativ grolen Fehler von /,. Die Breite des Eingangskanals wurde zwischen
46 um < wr < 60 um variiert und die Lange zwischen 800 um < Iy < 8800 um. Die Breite
des schmalen Kanals variiert zwischen 37 um < w, £ 50 um und des breiten Kanals zwi-
schen 50 um < w,, £ 172 um, um Aspektverhaltnisse y (y = w,,/w,, ) zwischen 1,4 und
3,5 zu erreichen. Fur jede verwendete Struktur gilt: w, <wy <w,,. Die Hohe h der Kanale
ist (95 £ 10) um.

Geometrie | wy [um] | wy [um] | wy, [um] | ¥ = wp/w,, | h [um] lo [um]
Al 52+1 | 47+1 83+1 1,8 95+5 | 1070 + 150
A2 53+1 | 44+1 82+1 1,8 95+5 | 3300+ 80
A3 52+1 | 44+1 82+1 1,8 95+5 | 3700+ 40
A4 50+1 | 40+1 85+1 2,1 95+5 | 5100 + 150
A5 46+1 | 43+1 80+1 1,8 95+5 | 6800+ 30
A6 53+1 | 44t1 82+1 1,8 95+5 | 8600 + 160
B1 53+1 | 43+3 | 1223 2,8 95+5 | 1400+ 80
B2 50+1 | 45+1 | 131+1 2,9 89+5 | 3600 + 260
B3 50+1 | 45+1 | 131%1 2,9 89+5 | 5500+ 150
B4 50+1 | 45+1 | 131%1 2,9 89+5 | 8800+ 120
B5 50+1 | 45+1 | 131%1 2,9 89+5 | 10500 * 140
c1 49+1 | 37+1 50+1 1,4 95+5 | 960+ 141
c2 48+2 | 37+1 54+1 1,5 95+5 | 1270+ 141
D1 57+1 | 44+2 70+1 1,6 95+5 | 1020+ 70
D2 55+3 | 45+1 68 + 2 1,5 95+5 | 1340+ 130
D3 56+1 | 45+1 68 + 1 1,5 95+5 | 1540+ 130

E 50+1 | 38+1 66 + 1 1,7 95+5 | 990+ 180
F1 52+1 | 44+2 | 1021 2,3 95+5 | 1020+ 100
F2 50+1 | 41+1 99 +1 2,4 95+5 | 1180+ 180
G1 50+1 | 49+1 | 1692 3,4 95+5 | 790+ 60
G2 60+3 | 50+2 | 172+3 3,4 95+5 | 1520+ 90
H 51+1 | 39+2 | 137+1 3,5 95+5 | 1190+ 130

Tabelle 4: Ubersicht der Geometrie-Parameter aller verwendeter Strukturen
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In Tabelle 4 sind die Geometrie-Paramater aller verwendeter Proben zusammengefasst.
Dabei sind Geometrien mit verschiedenen Aspektverhdltnissen y der Ast-Kandle oder
unterschiedlichen Breiten wy des Eingangskanals mit den Buchstaben A - H gekenn-
zeichnet. Wenn die Breiten aller Kanadle der jeweiligen Geometrien konstant waren und
sich die Proben nur durch die Lange [, des Eingangskanals unterscheiden, wurden die
Proben zusatzlich durchnummeriert.

Abb. 67: Mikroskopaufnahme einer typischen mikrofluidischen Probe. (a) Aufsicht auf
die gesamte Struktur mit der Geometrie B1. Der Eingangskanal mit Lange lp = 1400 um
spaltet sich an einer Y-Gabelung mit Offnungswinkel a = 30° in einen schmalen und ei-
nen breiten Ast-Kanal. Das rote Rechteck markiert den ausgewerteten Bereich. (b) Quer-
schnitt des noch nicht verschlossenen Eingangskanals mit Breite wy = (53 # 3) um und
Hohe h = (95 + 5) um.

FC-70 hat sowohl auf der Glasplatte als auch auf PDMS einen Kontaktwinkel von etwa 0°.
Daher geniigt es einen kleinen Tropfen (Volumen ~5 ul) FC-70 nahe des Eingangskanals
auf die Glasplatte zu setzten. Der Oltropfen spreitet auf der Glasoberfliche und erreicht
in sehr kurzer Zeit den Eingangskanal. Durch die Oberflachenkraft angetrieben, dringt
das Ol spontan in den Eingangskanal ein. Um eine ausreichende radumliche Auflésung fiir
die Auswertung zu gewahrleisten, startet die Aufnahme der eindringenden Flissigkeit an
der Y-Gabelung (Abb. 67a). Die Aufnahme wurde gestoppt, sobald die Menisken beider
Ast-Kandle den ausgewerteten Bereich verlassen haben. Der Eingangskanal wurde sepa-
rat aufgenommen, sodass der gesamte Verlauf des Verdrangungsprozesses aus Aufnah-
men von mehreren Experimenten zusammengesetzt werden kann. Die Absolutwerte
identisch durchgefiihrter Experimente weichen weniger als £ 0,5 % voneinander ab.

Unter der Annahme, dass der, als Fliissigkeitsreservoir dienende, Oltropfen vor dem Ein-
gangskanal einen Kontaktwinkel 8 < 10° einnimmt und der Tropfendurchmesser grof3er
als 2 mm ist, l4sst sich ein positiver Laplace-Druck von ~1 Pa des Oltropfens abschitzen.
Dieser ist betragsmaflig um drei GroRenordnungen kleiner, als der negative Laplace-
Druck des Meniskus in dem Eingangskanal von ~1000 Pa, sodass der Laplace-Druck des
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Oltropfens problemlos vernachlissigt werden kann und keinen Einfluss auf das Eindrin-
gen des Ols in das Doubletten-Modell hat.

Abb. 68: typische Zeitserie eines selbstgetrieben Meniskus in einer Y-Gabelung. Das in
die Struktur B1 eindringende Ol ist FC-70. (a) At =0s, (b) At =0,09 s, (c) At = 0,18 s, (d) At
=0,235s,(e) At=0,27 s, (f) At =0,36 s, (g) At=0,45s, (h) At=0,54s, (i) At=0,81s

Auswerte-Methode

Die aufgenommenen Bilder werden zundchst mittels eines Anisotropie-Filters des frei
erhaltlichen Bildbearbeitungsprogramms Image J [129] geglattet. Die weitere Auswer-
tung erfolgt mit Image Pro Plus 6.3 (Media Cybernetics). Die Resultate der jeweiligen
Auswerteschritte sind in Abb. 69 zusammengefasst: Zu Beginn der Aufnahme wird ein
Bild der leeren Kandlen aufgenommen. Dieses Bild wird nun von allen anderen aufge-
nommen Bildern abgezogen. AnschlieBend wird ein Grauwert-Schwellwert angelegt,
sodass nur noch der Meniskus der einflieBenden Flissigkeit zu sehen ist. Die Position des
Meniskus wird in allen Kanalen separat ausgewertet. Dazu werden die Bilder so gedreht,
dass der jeweilige Kanal horizontal ausgerichtet ist. Sofern sich in den jeweiligen gera-
den Kandlen ein separater Meniskus ausgebildet hat, konnte die Messung automatisiert
werden, indem die x-Koordinate des Schwerpunktes des jeweiligen Meniskus ausgewer-
tet wurde.
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Abb. 69: automatisierte Auswertung der Experimente mit selbstgetrieben Fronten. (a)
Mikroskopie-Aufnahme des schmalen Kanals aus Abb. 68 geglattet mit einem Anisotro-
pie-Filter; (b) Rotation der selben Aufnahme, sodass der Kanal parallel zur x-Achse ver-
lauft; (c) Abzug des leeren Kanals; (d) Anlegen eines Schwellwertes des Grauwerts.

Wenn sich der Meniskus innerhalb der Y-Gabelung (Abb. 70a) bzw. in der Krimmung
einer der Kanale (Abb. 70b) befindet, konnte diese automatisierte Methode nicht ange-
wendet werden und die Position des Meniskus wurde manuell bestimmt. Dazu wurden
mit Hilfe des Konstruktionsprogramms AutoCAD 2011 (Autodesk) Hilfslinien eingezeich-
net, um die Mittelachse der einzelnen Kanale zu bestimmen. Anschlielend wurde ma-
nuell der Schnittpunkt der vorderen Kante des Meniskus mit der jeweiligen Mittelachse
bestimmt.

a ‘\\‘ b
E \; ’

(D, -

Abb. 70: manuelle Auswertung der Experimente mit selbst-getrieben Fronten. (a) Das
blaue Rechteck reprasentiert den Eingangskanal, das rote Rechteck den schmalen Kanal
und das griine Rechteck den breiten Kanal. Die senkrechten weiRen Linien markieren die
Ausdehnung der Y-Gabelung (von dem Punkt, ab dem sich der Eingangskanal beginnt zu
verbreitern, bis zu der Spitze der Y-Gabelung). (b) VergroRerung des Meniskus M, in der
Krimmung des schmalen Kanals.
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Abbildung 71 zeigt einen Vergleich der Ergebnisse der manuellen (Punkte) und automa-
tisierten (Linien) Auswertemethode. Die blauen Daten reprasentieren dabei jeweils den
Meniskus My im Eingangskanal, die roten Daten den Meniskus M, in dem schmalen Ast-
Kanal und die griinen Daten den Meniskus M,, in dem breiten Ast-Kanal. Der Meniskus
im Eingangskanal wurde, wie in den Abb. 70a eingezeichnet, solange ausgewertet, bis
der Meniskus eindeutig in zwei neue Menisken splittet. Die Menisken in den Asten hin-
gegen, wurden schon ausgewertet, sobald der Meniskus My die dullere Wand des jewei-
ligen Astes erreicht hat. Somit gibt es einen Uberlapp der drei Menisken, der gerade der
Ausdehnung der Y-Gabelung entspricht. Die gestrichelte senkrechte Linie in Abb. 71
markiert die Ausdehnung der Y-Gabelung. Der Vergleich zeigt, dass die Kurven sehr gut
Ubereinstimmen und bestatigt somit, dass die beiden Auswertemethoden &dquivalent
sind.

w &

Position des Meniskus [mm]
N

1

1

1

1
00 05 10 15 20 25 30 35
Zeit [s]

Abb. 71: Vergleich der manuellen und automatisierten Auswertemethode fiir die
Struktur B1. Die blauen Datenpunkte reprasentieren dabei jeweils den Meniskus My im
Eingangskanal, die roten Datenpunkte den Meniskus M, in dem schmalen Ast-Kanal und
die griinen Datenpunkte den Meniskus M,, in dem breiten Ast-Kanal. Die Punkte stellen
dabei die manuell ausgewerteten und die Linien die automatisiert ausgewerteten Daten
dar. Die gestrichelten senkrechten Linien markieren die Ausdehnung der Y-Gabelung.
Die gepunktete senkrechte Linie markiert die Arrestzeit t.

V.2 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

In der zeitlichen Entwicklung des Meniskus in Abb. 71 ist zu erkennen, dass das rein von
der Kapillarkraft getriebene Ol zunichst in der Zeit t, den Eingangskanal fiillt und sich
dann an der Y-Gabelung in zwei separate Menisken aufspaltet. Der Meniskus in dem
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schmalen Kanal M, bewegt sich sofort weiter, wahrend der Meniskus in dem breiten
Kanal M,, zunachst flr eine Arrestzeit t ruht bzw. sich zeitweise sogar riickwarts bewegt,
bevor sich auch dieser Meniskus wieder vorwarts bewegt. Wahrend dieser Zeit t legt der
Meniskus M, die Strecke S, zuruck.

Bei genauerer Betrachtung (Abb. 72) ist die komplexe Dynamik des Meniskus zu erken-
nen, wahrend sich dieser in zwei separate Menisken aufspaltet. Dabei wird der Meniskus
M,, sogar etwas zurlickgezogen, bevor er fir die Zeit t arretiert bleibt.

)
5
2 % ¢
|
I ’
“- 3 =
I : y
i)
;¥ hons
: b ]
S
- ]
U8 e

Abb. 72: Detaillierte Darstellung des Meniskus in der Y-Gabelung aus Abb. 68. (a) At =0
s, (b) At=0,02s, (c) At=0,04s, (d) At=0,06s, (e) At=0,08s, (f) At=0,2s, (g) At=0,4 s,
(h) Schematische Darstellung der Riickseite des Meniskus in den Bildern (a)-(g) in (a) rot,
(b) griin, (c) blau, (d) gelb, (e) pink, (f) weils und (g) schwarz.

Die kurze Riuckwartsbewegung des Meniskus im breiten Kanal resultiert aus einer sym-
metriebedingten Neuorientierung der Menisken M, und M,,: In der Y-Gabelung ist der
Meniskus My symmetrisch in Bezug auf den sich verbreiternden Eingangskanal. Im wei-
teren Verlauf (Abb. 72) trifft der Meniskus auf die Spitze der Y-Gabelung und spaltet sich
in zwei Menisken, die jeweils in den schmalen bzw. den breiten Ast-Kanal eindringen.
Insbesondere der Meniskus M,, ist nun sehr stark asymmetrisch in Bezug auf den breiten
Ast-Kanal (Abb. 72c). Um die Symmetrie wieder herzustellen, bleibt eine Seite des Me-
niskus fest arretiert, wahrend sich die andere Seite so lange zuriickbewegt, bis der Me-
niskus M,, symmetrisch in Bezug auf den breiteren Kanal ist. Dieser Prozess ist abhangig
von dem Offnungswinkel @ und dem Aspektverhiltnis y der beiden Ast-Kanile. Je gréRer
a (bzw. y) ist, desto asymmetrischer sind die beiden Menisken M,, und M,, bezlglich des
jeweiligen Ast-Kanals unmittelbar nach dem Aufspalten an der Y-Gabelung. In den hier
verwendeten Geometrien wurde der Offnungswinkel nicht variiert und das Aspektver-
haltnis y lediglich um einen Faktor 2,5, sodass die Dauer dieser Neuorientierung nicht
stark variiert und fir alle Experimente jeweils ~0,1 s betragt. Sobald die beiden Menis-
ken symmetrisch ausgerichtet sind, ist das weitere Verhalten nur noch von dem Aspekt-
verhaltnis y der Ast-Kandle, sowie der Lange des Eingangskanals abhadngig und ist insbe-
sondere unabhingig von dem Offnungswinkel a [138].
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Abb. 73: Zeitliche Entwicklung des Meniskus in der Y-Gabelung fiir die Strukturen: D2
(a) - (e), B (f) - (j), B3 (k) — (0) und B4 (p) — (t).

Fir sehr groRBe Aspektverhdltnisse y bzw. sehr lange Eingangskanale bleibt der Meniskus
M,, nicht nur stehen, sondern kann sogar leicht zuriickgezogen werden. In Abb. 73 sind
vier Zeitserien fiir die Strukturen D2, B1, B3 und B4 dargestellt.

Die Strukturen D2 und B1 haben eine vergleichbare Ldange des Eingangskanals von I =
1,4 mm und unterscheiden sich nur durch das Aspektverhaltnis der Ast-Kandle von y =
1,5 (D2) bzw. y = 2,8 (B1). In beiden Fallen richten sich die Menisken M, und M,, unmit-
telbar nach dem Aufspalten des Meniskus an der Y-Gabelung innerhalb von etwa 0,1 s
symmetrisch bezlglich des jeweiligen Ast-Kanals aus. AnschlieBend bewegt sich jeweils
der Meniskus M, sofort weiter, wahrend der Meniskus M,, zunachst fir die Zeit T =
0,03 s (D2) bzw. T = 0,22 s (B1) fest arretiert bleibt und sich dann erst nach vorne weiter-
bewegt.

Die Strukturen B3 und B4 weisen dasselbe Aspektverhaltnis auf, wie die Struktur B1,
allerdings sind hier die Eingangskanéle mit Ip =5,5 mm (B3) bzw. Ip =8,8 mm (B4) deutlich
langer. Auch hier richten sich zunachst die Menisken M, und M,, innerhalb von 0,1s
symmetrisch beziglich des jeweiligen Ast-Kanals aus. Anschliefend bleibt der Meniskus
M,, allerdings nicht fest arretiert, sondern wird deutlich in die Y-Gabelung zurlickgezo-
gen. Fir die Struktur B4 berlhrt der Meniskus M,, dabei sogar die hintere Wand der Y-
Gabelung. Qualitativ lasst sich diese Beobachtung anhand der Diskussion von Gleichung
(28) in Kapitel 11.3 erkldren. Hier war das Geschwindigkeitsverhaltnis A (= vy, /vy,,) der
Menisken M, und M,, von der Geschwindigkeit v,,o des Meniskus M, direkt am Anfang
des schmalen Kanals abhangig und damit von Py, also dem Gesamtdruck in der Y-
Gabelung. Somit lassen sich hier grundsatzlich zwei verschiedene Falle fur die wirkenden
Driicke (Abb. 74) in dem Doubletten-Modell unterscheiden [138]:
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1)

2)

Po>Pin; Po>Prw

Dieser Fall tritt auf, wenn man naherungsweise annehmen kann, dass die beiden
Ast-Kanale direkt an ein Fluid-Reservoir angeschlossen sind, d.h., wenn der Ein-
gangskanal sehr viel breiter ist, als die beiden Ast-Kanale (ws >> w,, w,,) oder die
Lange des Eingangskanals infinitesimal ist (Ilp = 0 ), bzw. in einem zusatzlich ge-
triebenen System. Mit den in Tabelle 4 zusammengefassten, verwendeten Geo-
metrie-Parametern kann dieser Fall in einem selbst-getriebenen System nicht
auftreten.

Po>Pn; Pos<Piw

Unter der hier vorgegebenen Randbedingung w, < ws < w,, und einer Lange des
Eingangskanals /p sehr viel groRer als die Ausdehnung der Y-Gabelung, tritt in
selbst-getriebenen Experimenten immer dieser zweite Fall auf. Der Laplace-
Druck des schmalen Kanals ist am geringsten, sodass hier das benetzende Fluid
zuerst eindringt. Der viskose Druckabfall in dem schmalen Kanal ist anfanglich
kleiner als der Kapillardruckunterschied AP, = |P,, — P,,,| der beiden Ast-
Kanale. Dadurch wird der Meniskus M,, in dem breiten Kanal zurlickgezogen, bis
er an der Y-Gabelung arretiert bleibt. Der Meniskus M,, kann sich erst dann wie-
der nach vorne bewegen, wenn der viskose Druckabfall in dem schmalen Kanal
P, , den Kapillardruckunterschied AP, Uberschreitet.

i~
PA P 0
P 3

Abb. 74: Schematische Darstellung der Y-Gabelung mit dem Atmospharendruck P4, dem
Druck in der Y-Gabelung Py und der Summe des Kapillardrucks P,; und des jeweiligen
viskosen Drucks P, des jeweiligen Kanals P;=P,j+ P,; (j € {n, w}).

Kann man die symmetriebedingte Neuorientierung des Meniskus innerhalb der Y-
Gabelung vernachlassigen, d.h. ist die Ausdehnung der Y-Gabelung klein gegenliber der
Lange des Eingangskanals, sollte sich das Verhalten der Flissigkeit ndherungsweise mit-
tels des Lucas-Washburn-Gesetzes beschreiben lassen. Im Folgenden soll das Lucas-
Washburn-Gesetz fiir ein Doubletten-Modell mit rechteckigem Querschnitt A; (A; = h* w;
mit j € {f, n, w}) hergeleitet werden. Fir einen geraden Kanal wurde das Gesetz bereits
in Kapitel 11.3 (Gleichung (25)) hergeleitet. Damit lasst sich fir t < t, die Bewegungsglei-
chung des Meniskus Myim Eingangskanal formulieren [139]:
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e ¥ Cr (39)

mit der Konstanten ¢; (j € {f, n, w})

hw}’-‘i (1 _ 192(0]-200 tanh [(2i+1)1th) (40)

c; =—= >
J u 12 hrs S=0 20,(2i+1)5

Zur Herleitung des Lucas-Washburn-Gesetzes flr die beiden Ast-Kandle kann man zu-
nachst folgende Vereinfachungen annehmen [139]:

(1) Das Volumen der Y-Gabelung wird vernachlassigt, sodass das Doubletten-Modell als
Zusammenschluss von drei geraden Kanalen mit konstantem Querschnitt A; ange-
nommen werden kann.

(2) Solange der Meniskus M,, arretiert ist (to < t < 1), gilt fir die Volumenerhaltung
Q = Q5 = Qp, d.h., das Zuriickziehen des Meniskus wird vernachlassigt.

(3) Sobald der Meniskus nicht mehr arretiert ist (t > 1), gilt fir die Volumenerhaltung:

Q=Qf=Qn+Qw-

Po—Ppj
Lj

Durch Einsetzten der Definitionen der Flussraten Q; = ¢j (fir j € {n, w}) und

Q=0 = —l_Pon folgt aus (2), dass
0

Prn
Py = —% (41)
+l0Cn

und damit die Bewegungsgleichung des Meniskus M, flirtp st <Tt:

dln _ |PL|
mat  lo/cp +(ln(t)/cn) (42)

Der Meniskus M, ist arretiert, sodass gilt: /,,(t) = lpfirty <t <T.

Analog folgt aus (3) durch Einsetzen der Definitionen von Q;:

Prnen PLwcw

Ppp=—p 1w _ (43)

°f cn, cw

lo In lw

und somit die Bewegungsgleichungen der Menisken M,, und M,, fir t > t:

A % = [Po(Ln(®), Ly (D) — Py j]| * ¢/L;(D), firj € { n, w} (44)

Bei dem Vergleich der theoretischen Berechnungen mit experimentellen Daten ist zu
beachten, dass die Viskositit von dem fluorinierten Ol FC-70 stark von der Temperatur
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abhangig ist. Da die Versuche bei einer Raumtemperatur von (22 = 2)°C durchgefihrt
wurden, wurde die Viskositat als Fit-Parameter verwendet und fiir jedes Experiment
durch das Anpassen des Lucas-Washburn Verhaltens im jeweiligen Eingangskanal (Glei-
chung (25)) bestimmt. Die auf diese Weise bestimmte "effektive Viskositdit" betragt
Nesr = (42 £ 2) mPa s und ist gréRer als der Literaturwert n = 27.2 mPa s fir 25°C [118].
Die Abweichung lasst sich nicht rein mit dem Temperaturunterschied erklaren, da der
Wert der effektiven Viskositét einer Raumtemperatur von etwa 17°C entsprechen wiirde
[118]. Es gibt allerdings noch andere Faktoren, die flir sich genommen vernachlassigbar
sind, in der Summe aber dazu fiihren kdnnen, dass eine hohere effektive Viskositiit ge-
messen wird. Dies sind z.B.:

e Die Kapillarkraft wurde in den Berechnungen mit der gendherten Gleichung (20)
angenommen. Die exakte Gleichung zur Berechnung der Kapillarkraft ist von dem
Verhaltnis von Hohe und Breite der jeweiligen Kanadle abhangig und fir die hier
verwendeten Geometrien etwa (4 — 5) % geringer als mit Gleichung (20) ange-
nommen [80], sodass die treibende Kapillarkraft in den Berechnungen systema-
tisch Uberschatzt wurde.

¢ In den experimentellen Proben sind zudem alle geometrischen Groflen fehlerbe-
haftet (siehe Tabelle 4), was ebenfalls zu einer systematischen Abweichung von
den theoretischen Werten fiihrt.

e Da der Kontaktwinkel zu gering war (< 20°), um mit dem Kontaktwinkelmessgerat
genau bestimmt werden zu kdnnen, wurde der Kontaktwinkel mit 0° angenom-
men. Vermutlich ist der Kontaktwinkel etwas grofRer als 0° und weist zudem eine
geringe Kontaktwinkelhysterese auf, die in den Berechnungen ebenfalls nicht be-
riicksichtigt wurde. Auch dies fiihrt zu einer systematischen Uberschitzung der
treibenden Kapillarkraft in dem theoretischen Modell.

e Die Seitenwande mikrofluidischer Proben sind fabrikationsbedingt nicht glatt,
sondern weisen eine Rauigkeit auf. Die Kontaktpunkte des Meniskus mit den Sei-
tenwanden, kdnnen an dieser Rauigkeit lokal festgehalten werden, wodurch die
gesamte Frontgeschwindigkeit leicht abgebremst wird.

e Die Symmetriesierung der einzelnen Menisken ist in den Berechnungen komplett
vernachldssigt. Auch dieser Prozess fiihrt zu einer kleinen Verzégerung, gegen-
Uber einem idealen Lucas-Washburn-Verhalten.

e Direkt am Anfang einer Kapillare lassen sich Tragheitskrafte im Allgemeinen nicht
vernachlassigen und das Lucas-Washburn-Gesetz kann hier das Eindringen des
Fluides nicht exakt beschreiben [65], [140]. Die Ubergangszeit, bis Tragheitskrifte
vernachldssigt werden kénnen und das Lucas-Washburn-Gesetz giiltig ist, lasst
sich mit T = pr?/4u abschitzen [64]. Fir die hier dargestellten Experimente ist
7* = 10* s und damit sehr viel kleiner als z.B. t, (> 0,1 s), also die Zeit die das ein-
dringende Fluid bendtigt um den Eingangskanal zu fiillen. Daher sollten Trag-
heitseffekte hier tatsachlich vernachldssigbar sein.
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e Fluorinierte Ole kénnen von PDMS geringfiigig absorbiert werden. Dadurch kénn-
te ein Volumenverlust entlang des Kanals auftreten und die Front somit etwas
abgebremst werden.

Alle hier aufgezahlten Punkte haben zur Konsequenz, dass die Frontgeschwindigkeit der
eindringenden Menisken in den Experimenten langsamer ist, bzw. starker abgebremst
wird, als in dem theoretischen Modell erwartet. Somit kann die Summe all dieser Effekte
zu einer signifikanten Abweichung der theoretischen Werte von den experimentellen
Messwerten fiihren. Mit Hilfe der eingefiihrten "effektiven Viskositdt" soll diese Abwei-
chung ausgeglichen werden.

Abbildung 75 zeigt einen Vergleich der nummerisch berechneten Lésungen der Glei-
chungen (39), (42) und (44) mit den experimentellen Daten fir die Struktur B1. Die blau-
en Datenpunkte reprasentieren dabei den Meniskus im Eingangskanal, die roten Daten-
punkte den Meniskus M, in dem schmalen Ast-Kanal und die griinen Datenpunkte den
Meniskus M,, in dem breiten Ast-Kanal. Das Ol dringt bei x =0 und t = 0 in den Eingangs-
kanal ein und erreicht zum Zeitpunkt t, die Y-Gabelung nach der Strecke /o. Da das Volu-
men der Y-Gabelung bei der Herleitung der Gleichungen (42) und (44) nicht bericksich-
tigt wurde, wurde die in Abb. 71 gekennzeichnete Ausdehnung der Y-Gabelung im Fol-
genden entfernt, um die experimentellen Daten den theoretischen Annahmen anzupas-
sen. Der Meniskus M,, bleibt zunachst fur die Zeit T an der Y-Gabelung arretiert, bevor er
in den breiten Ast-Kanal eindringt. Der Meniskus M, legt in dieser Zeit die Strecke S, zu-
rick. In Abb. 75 betragt der theoretische Wert Ty, = 0,2 s und stimmt somit gut mit den
experimentell bestimmten t.,, = (0,22 £ 0,02) s (iberein.

w

N

Positition des Meniskus [mm]
|_\

" " 1 " 1 Pl
0 1 2 3
Zeit [s]

Abb. 75: Zeitliche Entwicklung der Menisken M (blau), M, (rot) und M,, (griin). Die
Linien reprasentieren den theoretischen Verlauf nach den Gleichungen (39), (42) und
(44) fur eine effektive Viskositdit von 42,23 mPas. Die dargestellte Kanalgeometrie ist die
Struktur B1.
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Bei genauer Betrachtung lasst sich in den experimentellen Daten sogar eine leichte
Rickwartsbewegung des Meniskus M,, erkennen. Diese wird deutlicher, wenn man die
Geschwindigkeiten der Menisken in diesem Experiment auftragt (Abb. 76). Hier hat der
Meniskus M,, in den experimentellen Daten zunachst eine negative Geschwindigkeit. Da
der Mechanismus, der zu der Rickwartsbewegung fiihrt, in dem theoretischen Ansatz
nicht bertcksichtigt wurde, konnen die theoretischen Daten diesen Verlauf nicht repro-
duzieren und der Meniskus M,, verbleibt in den theoretischen Daten zunachst komplett
in Ruhe. Von diesem Detail abgesehen, stimmen auch hier die experimentellen Daten
mit den berechneten Daten sehr gut (iberein: Durch die starkere Kapillarkraft ist der
Meniskus M, zunachst deutlich schneller als der Meniskus M,,. Da in dem schmalen Ast-
Kanal aber auch deutlich hohere viskose Krafte wirken, als in dem breiten Ast-Kanal,
wird der Meniskus M, auch starker abgebremst, sodass fiir grofRe Zeiten der Meniskus
M, schneller auf null abfallt, als der Meniskus M,,.

[ |
Geschwindigkeit [mm/s]
s s e
)

0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 7]
Zeit [s]

Geschwindigkeit [mm/s]

1 . 1 . 1 . 1
0 1 2 3

Zeit [s]

Abb. 76: Geschwindigkeiten der Menisken M, (rot) und M,, (griin) aus dem Beispiel in
Abb. 75. Die Linien reprasentieren die zeitliche Ableitung des theoretischen Verlaufs in
Abb. 75. Der Einsatz zeigt eine vergroerte Darstellung der Geschwindigkeit des Menis-
kus M,, direkt nach dem Aufspalten der Menisken an der Y-Gabelung.

Aus der Rickwartsbewegung des Meniskus M,, in der Y-Gabelung folgt eine Limitierung,
unter welchen Voraussetzungen dieser stark vereinfachte theoretische Ansatz Giltigkeit
besitzt. In Abb. 73 ist zu erkennen, dass der Meniskus M,, so stark zuriickgezogen wird,
dass er die gegenliberliegende Wand der Y-Gabelung berihrt. Bei einem noch langeren
Eingangskanal, kann der Meniskus M,, sogar in den schmalen Kanal hineingezogen wer-
den. Damit ist die Rlickwartsbewegung nicht mehr vernachladssigbar und der hier ver-
wendete theoretische Ansatz verliert seine Giiltigkeit. Der Grenzwert der Eingangskanal-
lange ist von der Ausdehnung der Y-Gabelung und somit dem Aspektverhaltnis y der
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Ast-Kanale abhangig. Je hoher das Aspektverhaltnis ist, desto grofRer ist das Volumen der
Y-Gabelung und der verwendete theoretische Ansatz ist flir langere Eingangskandle an-
wendbar. Bei einem Aspektverhaltnis von y = 2,9 war ab einer Eingangskanallange von
etwa 10 mm die Rickwartsbewegung nicht mehr vernachlassigbar. Bei einem Aspekt-
verhaltnis von ¥y = 1,8 hingegen liegt der Grenzwert der Eingangskanallange schon bei
etwa 5,5 mm.

Sofern der Ansatz gliltig ist, das Volumen der Y-Gabelung und die Rickwartsbewegung
des Meniskus M,, zu vernachldssigen, lasst sich aus dem Lucas-Washburn-Gesetz ein
Skalierungsgesetz herleiten, das beschreibt, welche Strecke S, der Meniskus M,, in der
Zeit T (Arrestzeit des Meniskus M,,) zurlcklegt. Fir Kandle mit einem runden Querschnitt
und Durchmessern D; (j € {f, n, w}) gilt [138], [141]:

S, ~ 1y (’l’)—: - 1) (%)3 (45)

Fiir den hier vorliegenden Fall von Kandlen mit rechteckigem Querschnitt lasst sich ein
Ausdruck fiir die Strecke S, aus Gleichung (41) direkt herleiten. Fiir t = ty + T, also die ma-
ximale Zeit, in der der Meniskus M,, arretiert ist, gilt flir den Druck in der Y-Gabelung Py
= P, . Eingesetzt in Gleichung (41) ergibt sich damit flr S,:

s, =1, {Cn (PL_n _ )} (46)
cr \PLw
Durch Einsetzen der Definitionen von ¢; und P jergibt sich damit:

3
S = lo (o2 1)::—;;1: (47)

h+wy, wy

mit dem dimensionslosen Geometriefaktor F:

_ 192w o tanh[(2i+1)mh _ 1920f oo tanh [2i+1)mh
F _{ nZl 0 2w,(2i+1)5 }/{ hms ZiZo 20f(2i+1)5 } (48)

Die Arrestzeit T ergibt sich durch Integration von Gleichung (42) in den Grenzen von t =t
bis t = ty + . Damit folgt:

-2 sEi-12
+
cr 2¢n

;= An {losn

|PL,n|

} =KI3 (49)

mit der Proportionalitdtskonstanten K:

2 2
Ap c P 1(p ¢ ¢
|PL,n|Cf Prw 2\PLw Cn 2¢cq

In Abb. 77 ist die Arrestzeit T als Funktion der Linge des Eingangskanals /o’ fiir zwei ver-
schiedene Aspektverhaltnisse y = 2,9 und y = 1,8 der Ast-Kandle dargestellt. Die Lange
des Eingangskanals wurde dabei jeweils um etwa eine GroRenordnung variiert. Sofern
sich die Rickwartsbewegung des Meniskus M, vernachldssigen lasst, sind die experi-
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mentell bestimmten Werte in sehr guter Ubereinstimmung mit den theoretischen Er-
wartungen. Sobald der Meniskus M,, so weit zuriickgezogen wird, dass er die hintere
Wand der Y-Gabelung beriihrt, sind die experimentellen Werte fiir die Arrestzeit aller-
dings sehr viel groRer als die berechneten Werte. Dies liegt vermutlich daran, dass zum
einen der Stromungswiderstand in der Y-Gabelung erhéht wird und zum anderem, in
diesem Fall zunachst noch eine zusatzliche Kraft aufgebracht werden muss, um den Me-
niskus M,, von der Kanalwand wieder loszuldsen.
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Abb. 77: Arrestzeit t als Funktion von I, fiir die Geometrie A (oben) und B (unten). Die
durchgezogene Linie reprasentiert das theoretische Verhalten nach Gleichung (49). Die
gestrichelten Linien markieren jeweils den Grenzwert der Eingangskanallange, wenn die
Rickwartsbewegung des Meniskus M,, nicht mehr vernachlassigbar ist.
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V. Experimente mit selbst-getriebenen Fronten

Fiir Proben bei denen die Rickwartsbewegung des Meniskus M,, vernachlassigt werden
konnte, wurde zudem die Strecke S, ausgewertet, die der Meniskus M,, in der Zeitspanne
von tg bis tp + T zurlicklegt. In Abb. 78 ist die Strecke S, als Funktion der reskalierten Lan-
ge lp des Eingangskanals nach Gleichung (47) aufgetragen. Da die Breite des schmalen
Kanals wy, und des Eingangskanals wy nicht sehr stark variiert wurden, dndert sich der
Geometriefaktor F kaum und ist fiir alle verwendeten Geometrien nahe 1 (1,03 < F <
1,09). Daher wurde in Abb. 78 der Einfachheit halber [ly * ((h+wy)/(h+w, ) *
(Wy/wy ) —1) % ((wﬁ)/(wf?' ))] als Skalierungsparameter verwendet. Die durchgezoge-
ne Linie zeigt die mit Gleichung (47) und F = 1 theoretisch berechneten Daten.

O_I . ! . ! . ! ]
0 1 2 3

3 3
(S [0 *w v —1)% w v’ * | [mm]

Abb. 78: Strecke S, als Funktion der reskalierten Lange des Eingangskanals /, nach Glei-
chung (47) mit F = 1. Die experimentellen Daten setzen sich aus den acht verschiedenen
Geometrien aus Tabelle 4 zusammen: A (®),B(4),C(<),D(m),E(«),F(»), G(¥)und
H (®). Die durchgezogene Linie zeigt die mit Gleichung (47) und F = 1 theoretisch be-
rechneten Daten.

Die experimentellen Werte stimmen auch hier sehr gut mit den theoretischen Erwartun-
gen Uberein. Die Auswertung belegt, dass sich die Verdrangungsprozesse in einem Doub-
letten-Modell nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ mit dem Lucas-Washburn-
Gesetz beschreiben lassen, wenn die Druckbedingungen in den drei Kanadlen berlicksich-
tigt werden.
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VI. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde das Verdrangungsverhalten von einem Zwei-Phasen-Fluss in po-
rosen Medien ausfihrlich untersucht und diskutiert. Dazu wurden mittels mikrofluidi-
scher Methoden quasi-zweidimensionale, transparente Modellsysteme, fiir ein Medium
mit relativ kurzen Porenkanalen (z.B. Sandstein) und fiir ein Medium mit ausgedehnten
Porenkanadlen (z.B. VYCOR-Glas) entwickelt. Diese Modellsysteme erlauben eine einfa-
che und direkte Beobachtung der Verdrangungsmechanismen durch die Methode der
optischen Hochgeschwindigkeitsmikroskopie mit einer sehr guten zeitlichen und raumli-
chen Auflésung, sodass wichtige Aspekte des getriebenen und selbst-getriebenen Front-
verhaltens in kapillardominierten Systemen detailliert untersucht werden konnten.

Fiir zufallsverteilte Zylinderstrukturen, die ein zweidimensionales Modell fiir ein poroses
Medium mit relativ kurzen Porenkanalen darstellen, wurde zunachst eine sehr detaillier-
te Parameterstudie mit getriebenen Fronten durchgefiihrt, um die relevanten Parameter
zu identifizieren, die das Verdrangungsverhalten fir typische Reservoirbedingungen in
einem Olfeld dominieren. Es wurde gezeigt, dass in einem Regime, in dem Kapillarkrafte
klar dominieren, die Frontgeschwindigkeiten und Viskositdaten der verwendeten Fluide
keinen Einfluss auf die Effizienz der Verdrangungsprozesse haben. Fir eine Struktur mit
15 % Packungsdichte wurde zudem eine kritische Kapillarzahl explizit bestimmt, die eine
obere Beschrdankung des rein kapillarkraftdominierten Regimes angibt. In diesem Be-
reich ist das Verdrangungsverhalten einzig von den Benetzungseigenschaften der betei-
ligten Fluide abhangig. Durch die Verwendung verschiedener Fluidkombinationen, un-
terschiedlicher Probenmaterialien und durch Manipulation der Benetzungseigenschaf-
ten durch Tenside, konnte der fortschreitende Kontaktwinkel des injizierten Fluides zwi-
schen 20° und 180° variiert werden. In dem benetzenden Regime, fiir Kontaktwinkel 8 <
80° ist die Front sehr kompakt und fast die gesamte zu verdrangende Phase wurde von
der injizierten Phase aus der pordsen Matrix herausgespilt. Das Verdrangungsmuster
hangt fiir Kontaktwinkel 8 < 80° nicht explizit von dem Kontaktwinkel ab. Auch fiir Kon-
taktwinkel 8 > 125° ist das Verdrangungsmuster unabhangig von dem genauen Kontakt-
winkel. In diesem nicht-benetzenden Regime ist die Front stark durch eine kapillare Fin-
gerbildung bestimmt. Dadurch ist die Front sehr stark verastelt und es bleiben sehr viele
Einschllisse der zu verdrangenden Phase zurlick. In dem neutralen Regime, d.h., fir
Kontaktwinkel 80° < 8 < 125°, ist das Verdrangungsmuster hingegen sehr stark von dem
Kontaktwinkel der injizierten Phase abhangig. Die Frontrauigkeit und die endglltige Sat-
tigung der zu verdrangenden Phase nehmen mit steigendem Kontaktwinkel stark zu.
Geometrieparameter wie die Packungsdichte oder die Strukturhdéhe, haben einen Ein-
fluss auf die exakten Absolutwerte, dndern aber nicht das generelle Verhalten. Die expe-
rimentellen Ergebnisse wurden auch mit den Ergebnissen von nummerischen Simulatio-
nen verglichen und zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung.

Die starke Abhédngigkeit von den Benetzungseigenschaften des 2D-Verdrdangungs-
verhaltens wurde detailliert diskutiert und anhand des theoretischen Modells von Ciep-
lak und Robbins ausgewertet. Cieplak und Robbins unterscheiden in ihrem Modell drei
unterschiedliche Frontinstabilitaten (Burst, Touch, Koaleszenz), die zu einem Fortschrei-
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ten der Front fiihren konnen. Durch die aullerordentlich gute zeitliche und raumliche
Auflosung der Experimente war es weitgehend moglich, jeden einzelnen Porenfillvor-
gang zu beobachten und ihn einem der drei Mechanismen zuzuordnen. Die Auswertung
der Experimente zeigte dabei eine sehr gute Ubereinstimmung mit den theoretischen
Erwartungen von Cieplak und Robbins: Fiir Kontaktwinkel 8 > 125° wird der Verdran-
gungsprozess von sog. Bursts dominiert, wodurch sich eine sehr raue Front ausbildet
und fiir Kontaktwinkel 8 < 80° dominieren Koaleszenzen und Touches. Fiir Kontaktwinkel
80° < O < 125° |asst sich ein Ubergang dieser beiden Regime beobachten und gibt es kei-
ne eindeutige Dominanz von einem der drei Mechanismen. Es lasst sich auch zeigen,
dass die, in der Parameterstudie beobachtete, Abnahme der Frontrauigkeit mit abneh-
menden Kontaktwinkel, auf zusatzliche Koaleszenzen zurickzufihren ist. Die hier darge-
stellten Experimente stellen erstmals eine experimentelle Bestatigung dieses Modells
dar, bei der systematisch die Benetzungseigenschaften (hier: der fortschreitende Kon-
taktwinkel der injizierten Phase) variiert wurden.

Zudem wurde untersucht, ob die insbesondere bei Bursts auftretenden Druckfluktuatio-
nen das Verdrangungsmuster beeinflussen kénnen. Es konnte beobachtet werden, dass
die Fluktuationen sehr langreichweitig sind und in dem gesamtem beobachteten Bereich
der Probe auftreten konnen. Allerdings sind sie in Systemen mit einer hohen Kontakt-
winkelhysterese (typisch fiir Systeme in denen injizierte und verdréingte Phase eine Fliis-
sigkeit sind) relativ schwach und haben das hier beobachtete Verhalten nicht entschei-
dend beeinflusst.

AbschlieBend wurde zudem das Verhalten einer selbst-getriebenen Front in einem sich
in zwei asymmetrische Aste aufspalteten Y-Kanal beobachtet. Es wurde gezeigt, dass
sich der Verdrangungsprozess in einem Doubletten-Modell nicht nur qualitativ, sondern
auch quantitativ mit dem Lucas-Washburn-Gesetz beschreiben lasst, wenn die Druckbe-
dingungen in den drei Kanalen beriicksichtigt werden. Es liel? sich beobachten, dass bei
dem Aufspalten des Meniskus in der Y-Gabelung, das benetzende Fluid zuerst in den
schmaleren Kanal eindringt und der Meniskus M,, des breiteren Ast-Kanals fiir eine Ar-
restzeit T an der Y-Gabelung arretiert bleibt. Fiir Kandle mit rechteckigem Querschnitt
wurde explizit ein Skalierungsgesetz hergeleitet, welche Strecke der Meniskus M,, in dem
schmaleren Kanal in dieser Zeit t zurlicklegt. Die experimentellen Daten stimmen auch
hier mit den theoretischen Erwartungen quantitativ gut Gberein.
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Anleitung zur Herstellung der mikrofluidischen Proben

Herstellung einer Silizium-Gussform im Reinraum

I.1 Reinigung der Siliziumscheibe

Abspiilen mit Isopropanol/Ethanol
Abblasen mit N,
2 min bei 200°C erhitzen

1.2 Beschichten mit OmniCoat (nur fiir SU-8 2005)

Siliziumscheibe etwa zu % mit OmniCoat bedecken

Aufschleudern der OmniCoat-Schicht in zwei aufeinander folgenden
Schritten (10 s bei 500 rom zum Verteilen des Haftungsvermittlers und
30 s bei 3000 rpom um eine geringe Filmdicke zu erreichen)

1 min bei 200°C ausharten

I.3a Strukturieren des Siliziumsubstrats fiir 4 um hohe Strukturen

Siliziumscheibe etwa zu % mit SU-8 2005 bedecken

Aufschleudern des Fotolacks in zwei aufeinander folgenden Schritten
(10 s bei 500 rpm zum Verteilen des Fotolacks auf der Siliziumscheibe
und 30 s bei 7000 rom zum Erreichen der gewiinschten Filmdicke)

1 min bei 60°C und 2:30 min bei 95°C ausbacken

Fotomaske durch Vakuumansaugung auf dem Wafer fixieren und 2 x
15 s belichten mit einer Pause von etwa 30 s

1 min bei 60°C, 2 min bei 95°C und nochmal 1 min bei 60°C ausbacken
2 min auf einem Kreisschiittler in Entwicklerldsung eintauchen und an-
schlielend mit Aceton und Isopropanol abspiilen

I.3b Strukturieren des Siliziumsubstrats fir 30 um hohe Strukturen

Siliziumscheibe etwa zu % mit SU-8 2025 bedecken

Aufschleudern des Fotolacks in zwei aufeinander folgenden Schritten
(5 s bei 500 rom zum Verteilen des Fotolacks auf der Siliziumscheibe
und 40 s bei 2500 rpm zum Erreichen der gewiinschten Filmdicke)

1 min bei 65°C und 3 min bei 95°C und nochmals 1 min bei 65°C aus-
backen

Fotomaske durch Vakuumansaugung auf dem Wafer fixieren und 2 x
11 s belichten mit einer Pause von etwa 30 s
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e 1 min bei 65°C und 2 min bei 95°C und nochmals 1 min bei 65°C aus-
backen

e 5 min auf einem Kreisschittler in Entwicklerlésung eintauchen und an-
schlieBend mit Aceton und Isopropanol abspilen

I.3c Strukturieren des Siliziumsubstrats fiir 100 um hohe Strukturen

e Siliziumscheibe etwa zu % mit SU-8 100 bedecken

e Aufschleudern des Fotolacks in zwei aufeinander folgenden Schritten
(10 s bei 500 rpm zum Verteilen des Fotolacks auf der Siliziumscheibe
und 30 s bei 1400 rpm zum Erreichen der gewiinschten Filmdicke)

e 15 min bei 65°C und 40 min bei 95°C ausbacken

e Fotomaske durch Vakuumansaugung auf dem Wafer fixieren und 2 x
30 s belichten mit einer Pause von etwa 30 s

e 1 min bei 65°C, 8 min bei 95°C

e 10 min auf einem Kreisschiittler in Entwicklerl6sung eintauchen und
anschliefend mit Aceton und Isopropanol abspilen

II. Herstellung eines PDMS (Sylgard 184)-Stempels

e Vorpolymer und Vernetzer im Verhaltnis 10:1 mischen

e Gussform in Petrischale legen und etwa 5 g SYG184 eingieRen
e Lufteinschlisse entgasen

e 3 hbei75°Causbacken

e PDMS-Stempel aus Petrischale entfernen

[ll. Herstellung einer mikrofluidischen UV-Klebstoff-Probe

e einige Tropfen NOA 83H (bzw. NOA 61) ins Zentrum des PDMS-
Stempels auftropfen

e mit Mikroskopie-Deckglas abdecken, um eine moglichst homogene
Schicht zu erhalten

e 10 min flir NOA 83H (bzw. 1 h fiir NOA 61) mit UV-Licht (254/366 nm)
belichten

e Klebstoff-Abguss ablosen und auf einen Objekttrager legen, in den die
Locher fiir die Zuleitungen bereits gebohrt sind

o Klebstoff leicht andriicken und 10 min bei 125°C ausbacken

IV. Verbinden mit Anschlissen

o Klebstoff fir die Anschliisse erhitzen, Bauteil bei 50°C vorwarmen

e Anschlisse fest auf den Klebstoff driicken und die Locher der An-
schlisse sauber ausstechen

e Anschliisse mit Gewicht (~200g) auf das Bauteil driicken und 2 h bei
100°C erhitzen
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