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Zusammenfassung

In biotechnologischen Lab-on-a-chip Anwendungen kommen zunehmend komplexe
Fliissigkeiten, wie Multiphasen- oder Multikomponentenfluide, zum Einsatz, welche zu
unerwarteten Effekten in den verschiedenen Anwendungen fiithren konnen. Ein gemein-
sames Merkmal solcher Fluide, wie bspw. Zellsuspensionen, Polymerldosungen oder
Blut, ist deren kompliziertes, nicht-newtonsches Flussverhalten. Dariiber hinaus sto-
Ben viele Anwendungen in Bereiche vor, in denen die GroBenskala der in den Losungen
enthaltenen Partikel vergleichbar mit den Abmessungen der Mikrofluidikkanile wird.
Dies kann zu zusitzlichen Komplikationen beim Flussverhalten fiihren.

In der vorliegenden Arbeit wird der Fluss solch komplexer Fliissigkeiten durch mi-
krofluidische Systeme systematisch untersucht. Es werden viskoelastische Effekte auf-
gezeigt, welche iiber groBere Lingenskalen auftreten, als man dies aus den iiblicherwei-
se betrachteten Kanalabmessungen erwartet. Weiterhin wird eine Korrelation zwischen
dem Flussverhalten der Fluide und der relativen GroBe ihrer Bestandteile zu den Kanal-
dimensionen dargestellt.

Im ersten Teil der Arbeit wird die Entwicklung von Flussprofilen scherverdiinnender
Polymerldsungen an Verjiingungen in Mikrofluidikkanélen untersucht. Flussprofile im
diinneren Kanalteil hinter der Verjiingung werden mittels PIV Messungen bestimmt, aus
denen sowohl der ortsabhidngige Druckabfall als auch transiente Viskositéiten berechnet
werden. Ein Relaxationsprozess der Flussprofile von einer parabolischen Form direkt
hinter der Verjiingung zu einem abgeflachten stationidren Flussprofil wird beobachtet,
welcher auf die molekulare Dynamik der Polymere zuriickgefiihrt wird.

Im zweiten Teil der Arbeit wird der Fluss von hochkonzentrierten Suspensionen in
Mikrofluidikkanélen untersucht. Als Modellfluide kommen hier Losungen mit Mikro-
kugeln zum Einsatz, deren Durchmesser ca. ein Drittel der Kanalbreite betrigt. Es wer-
den die Dichteverteilungen und Flussprofile dieser Losungen in stationédren als auch dy-
namischen Fliisse untersucht. Die erhaltenen Profile zeigen Korrelationslingen, welche
auf die PartikelgroBe zuriickgefiihrt werden konnen. Weiterhin werden Effekte aufge-
zeigt, welche durch die Wechselwirkung des Kanalmaterials mit dem Fluid auftreten.

Im dritten Teil der Arbeit wird auf die Verwendung von biokompatiblen Materialien
in der Mikrofluidik eingegangen. Es wird eine Methode zur Herstellung von funktio-
nalisierten Mikrokugeln aus Spinnenseidenproteinen vorgestellt, welche sich aufgrund
ihrer hohen Biokompatibilitit zum Einsatz in biologischen Proben eignen.

Des weiteren konnten mit den im letzten Abschnitt verwendeten Proteinen funktiona-
lisierte Hydrogele hergestellt werden und mit mehreren verschiedenen Spinnenseiden-
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proteinen Experimente zur Herstellung von Seidenfilamenten durchgefiihrt werden.

Die in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse helfen bei der weiteren Entwicklung neuer
Mikrofluidiksysteme. Aufgrund der steigenden Komplexitidt der verwendeten Geome-
trien und Fluide in mikrofluidischen Lab-on-a-chip Systemen, stellen die hier prisen-
tierten Resultate eine wichtige Hilfestellung zum physikalischen Verstidndnis der Fluid-
fliisse und der Entwicklung weiterer Anwendungen dar.

ii
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1 Einleitung

Innerhalb der letzten Jahrzehnte fand eine rasante Entwicklung im Bereich der Mi-
krofluidikchips statt. Das Ziel ist die Entwicklung von Ein-Chip Systemen, in denen
komplexe Aufgaben abgearbeitet werden konnen.

Die groBten Vorteile bei der Verwendung von Mikrofluidikchips sind die meist gerin-
gen Kosten bei der Produktion und die kleinen benétigten Volumina. Weiterhin kénnen
die Chips in sehr kleinen Gehdusen produziert werden und liefern damit eine hohe Fle-
xibilitédt bzgl. deren Einsatzorte.

Anwendungsgebiete finden sich hierbei in der physikalischen, chemischen oder bio-
logischen Forschung, ebenso wie im Bereich der angewandten Medizin. So wire es
wiinschenswert mit einfach handhabbaren Mikrofluidikchips komplette Blutuntersu-
chungen durchfiihren zu konnen, bei denen verschiedene Krankheitserreger identifiziert
werden konnen oder das gesamte Blutbild eines Patienten bestimmt werden kann. Wei-
terhin wire bspw. eine einfache on-Chip Analyse zur Bestimmung von Verschmutzun-
gen in Gewissern erstrebenswert. Anwendungsgebiete v.a. in der Forschung sind die
Vorbereitung oder Analyse von Substanzen, bei denen nur sehr geringe Probenmenge
vorliegen.

Das Fundament zur Entwicklung fluidbasierter Mikrofluidiksysteme bildet die Fluid-
dynamik. Lassen sich Stromungen von idealen, newtonschen Fluiden noch gut beschrei-
ben und simulieren, werden die benotigten Methoden um so komplizierter, je komplexer
der Aufbau der verwendeten Fluide ist. Bereits bei einfachen nicht-newtonschen Flui-
den, also Fluiden die eine nichtlineare Beziehung zwischen Deformation und im Fluid
hervorgerufene Spannung aufweisen, existieren oft selbst fiir einfache Geometrien kei-
ne analytischen Losungsmoglichkeiten mehr. Treten dazu noch viskoelastische Effekte
auf, die von der Flussgeschichte abhéngen, wie bspw. beim Fluss von Blut, so werden
selbst Simulationen sehr aufwindig und konnen nur mithilfe vereinfachender Modelle
durchgefiihrt werden.

Viskoelastische Fliissigkeiten konnen verschiedene physikalische Effekte aufweisen.
Dies sind bspw. der Weissenbergeffekt (Teig der an einem Riihrer hochklettert), der
Schlauchlose-Siphon Effekt (FlieBen einer Fliissigkeit entgegen der Schwerkraft) oder
die Scherverdickung von Stirkelosungen. Alle diese Effekte werden durch in den Flui-
den gelosten Molekiilen hervorgerufen.

Weitere Effekte treten auf, wenn die Losungen gréere Partikel beinhalten, wie bspw.
Erythrozyten im Blut oder Farbpigmente in Wandfarben. Typische Effekte, die bei der
Verwendung von Suspensionen oder Emulsionen auftreten konnen, sind der Paranuss-
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Effekt (Entmischung verschieden groBer Partikel in Suspensionen), Jamming bei hoch-
konzentrierten Emulsionen oder die Entwicklung von Flussinstabilitdten unter statio-
niren Randbedingungen bei niedrigen Reynoldszahlen.

Geht man von stationiren zu zeitlich veridnderlichen Fliissen iiber, so miissen weitere
Effekte beriicksichtigt werden. So wurde erst vor kurzem gezeigt, wie die Ausbreitung
eines Druckpulses in einem Mikrofluidikkanal stattfindet.

In dieser Arbeit wird deshalb der Einfluss von Geometrieverdnderungen in einem Mi-
krofluidikkanal bestimmt, welcher von einer viskoelastischen Polymerfliissigkeit durch-
stromt wird. Des weiteren werden Effekte bestimmt, welche in stationdren und ge-
pulsten Fliissen von hochkonzentrierten Suspensionen auftreten. Im letzten Abschnitt
wird die Entwicklung von Proteinkugeln und -gelen aus biokompatiblen Spinnenseide-
Proteinen mit verschiedenen Funktionalisierungen fiir die Mikrofluidik untersucht.
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Abbildung 2.1 Skizzen zum Verdeutlichen der rheologischen Begriffe: Betrachtet man den
Fluss einer zidhen Fliissigkeit, d.h. einer Fliissigkeit mit Reibung, so sieht man,
dass Geschwindigkeitsgradienten () von der Wand hin zur Mitte des Kanals auf-
treten miissen. Haben zwei Fliissigkeitsschichten A, und A,_, die sich im Abstand
dz befinden, unterschiedliche Stromungsgeschwindigkeiten vy, und voy = v, +dvy,
so entsteht aufgrund der Reibung zwischen beiden Schichten, eine Kraft F;.

2 Grundlagen der Fluiddynamik

Eine gute Einfiihrung in die Physik der Fluiddynamik, insbesondere unter Beriicksich-
tigung vieler Effekte welche in der Mikrofluidik auftreten, bietet (2009).

In diesem Kapitel wird eine Zusammenfassung wichtiger physikalischer Grundlagen
gezeigt, welche in den spéteren Kapiteln zur Bestimmung der Fluidfliisse in Mikroflui-
dikkanilen referenziert werden. Eine Einfiithrung in die Theorie der Fluiddynamik wird

bspw. in Stephani u. Kluge| (1995) gegeben. Die verwendeten Koordinatenbezeichnun-
gen sind in Abbildung [2.1] gezeigt.

2.1 Charakteristische Grofien

Zur Charakterisierung der Stromungen von Fliissigkeiten verwendet man die folgenden
GroBen und Gesetze (i, j stehen dabei fiir die Richtungen x, y oder z):
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* Stromungsgeschwindigkeit v an einem Punkt (x,y,z):

vx(x,y,z)
V= vy(x,52)
VZ(xvyvz)

* Scherrate ¥;; = dv;/dj: Sie gibt den Geschwindigkeitsgradienten senkrecht zur
Stromungsrichtung an.

* Scherung ¥;; = [ ¥;;dt = di/d j: Gibt die Verschiebung verschiedener, paralleler
Fluidschichten gegeneinander an.
Tangentialkraft Richtung i F; T .. . C 1
* Scherspannung Gi’j = Flachge it Normalenvekt%r F= A miti | j: Stromen zwei Fluidtei-
le aneinander vorbei, so entsteht aufgrund der Reibung zéher Fliissigkeiten, eine

Scherspannung.

 Viskositit 1) gibt das Verhiltnis zwischen Scherrate und Scherspannung an:

o'=n-7 2.1)
Fiir ein newtonsches Fluid gilt 17 = const. Im Allgemeinen ist die Viskositit ab-
hingig von vielen GroBen, wie z.B. der Temperatur, dem Druck und der Konzen-
tration von Losungsstoffen (siehe auch Abschnitt[2.4).

* Druck p = p(x,y,z)

* Seitenverhiltnis des Kanalquerschnitts o = % =4

2.2 Impulsbilanzgleichung

Die Bestimmung der Bewegungsgleichung eines Fluids kann aus der Impulsbilanzglei-
chung abgeleitet werden (Larson, [1999; Bruus, 2009). Eine Anderung des Impulses
kann aufgrund von Konvektion oder durch die Wirkung von Kriften erfolgen. Krifte
konnen hierbei in Form von Flichenkriften (bspw. viskose Krifte) und Volumenkriften
(bspw. Gravitation) auftreten. Nach |Larson| (1999) erhilt man:

p8tvl~+pvj8jvl~ = 8]'61'1'

mit
—_ /
0jj = —pdij+0; j



2.3 Laminare und turbulente Fliisse

Da die in dieser Arbeit betrachteten Stromungen stationir und die Fluide als inkompres-
sibel angenommen werden, gilt

pa[ Vi = 0
pv;dvi=0
Somit kann man die einfache Bewegungsgleichung ableiten:

dp _ , . o
w- Ve (1) =v-(m(17) (2.2)

2.3 Laminare und turbulente Fliisse

Allgemein unterscheidet man bei Fliissen zwischen laminaren und turbulenten Stromun-
gen. Die Unterscheidung wird anhand der dominierenden Krifte getroffen.

2
Die Reynoldszahl Re = anL gibt das Verhiltnis der Tréagheitskraft pTV zur Reibungs-

kraft % an (Stephani u. Kluge, [1995). Bei den in Kapitelbetrachteten Stromungen mit
p~1x10g/m3, v<1x10~2m/s, L<1mm, 7 =0,1...1Pas gilt: Re < 1. Dies bedeutet,
dass die Reibungskraft die Trigheitskraft immer tiberwiegt. In diesem Fall treten keine
Turbulenzen in den Stromungen auf (Stephani u. Kluge, |1995). Man spricht deshalb von
laminaren Stromungen und kann Tréigheitskrifte und deren Effekte in den Berechnun-
gen solcher Stromungen vernachlédssigen.

2.4 Newtonsche und viskoelastische Fliissigkeiten

Der durch Gleichung beschriebene Zusammenhang zwischen dem an einem Flui-
delement anliegenden Spannungstensor ¢ und dem eine Deformation hervorrufenden
Geschwindigkeitsgradienten kann sehr komplex sein und von vielen Parametern abhiin-
gen.

Fiir sogenannte ,,newtonsche* Fliissigkeiten besteht ein einfacher Zusammenhang:

c'=n-7 mitn =const. (2.3)

Die Viskositit ist hierbei unabhéngig von den Stromungseigenschaften. Eine Abhiingig-
keit kann jedoch noch bspw. von der Temperatur oder dem Druck bestehen. Beispiele
fiir solche Fliissigkeiten sind Wasser und Glyzerin.

Polymerfliissigkeiten weisen im Allgemeinen wesentlich kompliziertere Beziehun-
gen auf. Neben einer Abhingigkeit der Viskositidt vom Flussgeschwindigkeitsgradien-
ten und der Deformation konnen hier auch Abhédngigkeiten von der gesamten Fluss-
geschichte auftreten. Weiterhin konnen die FlieBeigenschaften auch Eigenschaften aus-
weisen, die denen von Festkorpern dhnlich sind. Man spricht hier deshalb auch von
,viskoelastischen* Fliissigkeiten.



2 Grundlagen der Fluiddynamik

Zur Beschreibung der rheologischen Eigenschaften solch komplexer Fluide konnen
verschiedene, zum Teil stark vereinfachende Viskosititsmodelle verwendet werden. Ei-
ne Vielzahl solcher Modelle sind in Pahl u. a. (1991) und Bruus (2009) aufgezeigt. Die
in dieser Arbeit verwendeten Fliissigkeiten konnen mit den in Abschnitt [2.6] gezeigten
Modellen beschrieben werden.

Mit verschiedenen Ansétzen wurden aus der mikroskopischen Struktur der Polymere
rheologische Modelle entwickelt. Die bekanntesten Modelle mit mikroskopischen An-
sdtzen sind das Rouse-Modell, das Zimm-Modell und das Reptations-Modell (Larson,
1999).

2.5 Modifiziertes Rouse-Modell nach Colby

Eine Einfithrung in das Rouse-Modell findet sich in Larson (1999). Die Modifizierung
des Rouse-Modells zur Berechnung der scherratenabhiingigen Viskositéit wurde in Col-
by u. a./(2006) durchgefiihrt und wird hier kurz wiedergegeben.

Im Rouse-Modell wird ein Polymer als eine Kette von N Kugeln reprisentiert, welche
tiber Federn der Linge b miteinander verbunden sind. Jede Kugel weist einen Reibungs-
koeffizient { auf und wechselwirkt mit den anderen Kugeln nur iiber die sie verbinden-
den Federn. Weitere hydrodynamische Wechselwirkungen werden nicht beriicksichtigt.
Diese Annahme trifft auf Fluide zu, in denen die Polymerkonzentration so hoch ist,
dass die Polymerketten iiberlappen, aber noch nicht verschlauft sind (Graessley, |1980;
Larson, |1999)). Dies trifft auf die in Kapitel 4| verwendeten Polymerfliissigkeiten zu.

Der Reibungskoeffizient der gesamten Kette berechnet sich zu

Cr=NC
Der Diffusionskoeffizient ergibt sich somit iiber die Einstein-Relation

kT
ot

berechnen. 7" gibt die Temperatur an, kg die Boltzmannkonstante.
Die Rousezeit 7z gibt eine charakteristische Zeit an, die das Polymer benoétigt, um
eine Strecke von der Grof3e des Polymers R zu diffundieren:
4

T, v~ ——NR>
" kgT

Dg

Sie kann auch aus
~ nsNM3
"7 keT
berechnet werden (Rubinstein u. Colby, 2003), wobei Ny die Anzahl an Monomeren
pro Polymerkette und 7 die Losungsmittelviskositit sind. v ist ein von der Giite des

NY (2.4)



2.6 Verwendete Modelle zur Beschreibung der Rheologie von Polymerlosungen

Losungsmittels abhingiger Parameter. Im Rouse-Modell gilt v = 2/3. Diese Abhingig-
keit der Rousezeit wird durch die Reibung zwischen den Losungsmittelmolekiilen und
den Polymermolekiilen bedingt.

Aus dem Rouse-Modell kann die Viskositit 1o einer Polymerldsung bei niedrigen
Scherraten y7g < 1 aus dem Spannungs-Relaxations-Modul G(¢) (stress relaxation mo-
dulus) berechnet werden. Hierbei wird angenommen, dass Teile der Kette mit g Mono-
meren genauso relaxieren wie ein komplettes Polymer mit g Monomeren. Die Relaxa-
tionen der einzelnen Teilmolekiile werden mithilfe von Relaxationsmoden beschrieben.
Unter Beriicksichtigung des Boltzmann Superpositionsprinzips ergibt sich:

o0 keT N
no=f0 Gloydr= =7 RZP 2.5)
p=1

p gibt den Modenindex an und ¢ die Teilchenanzahldichte.

Bei hoheren Scherraten konnen nicht mehr alle Moden relaxieren, da die zeitlich
gemittelte Konformation des Polymers aufgrund der durch den Scherfluss ausgeiibten
Spannung entlang der Flussrichtung gestreckt und entlang der Richtungen senkrecht
dazu gestaucht wird. Somit tragen nicht mehr alle Moden zur Energiedissipation bei
und das untere Limit der Summe in Gleichung (2.5]) wird von der anliegenden Scherrate
abhédngig. Man erhilt dann fiir die Viskositit bei Scherraten ytg > 1

—

1 =const.-y 2

Hiermit lassen sich die rheologischen Eigenschaften der in Kapitel 4] verwendeten Fliis-
sigkeiten sehr gut beschreiben.

2.6 Verwendete Modelle zur Beschreibung der
Rheologie von Polymerlosungen

Betrachtet man halbverdiinnte, jedoch nicht verschlaufte Polymerlosungen, so zeigten
Colby u.a. (2006), dass fiir die scherratenabhingige Viskositit gilt (sieche Abschnitt

2.5): 1
n=const.-y 2 fury>1/tg (2.6)
und
n =const. firy<1/tg

Um den gesamten Scherratenbereich zu beschreiben, kann ein carreau-artiges Modell
verwendet werden (Colby u. a., 2006; Bruus, 2009):

. L
Myheo, ss
n(7)=no(1+7—y) (2.7)

c
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Abbildung 2.2 Numerisch berechnete

. 0.4 Flussprofile in rechteckigen Kanilen:
= 7 Die Flussprofile fiir Fliissigkeiten deren
E 034 rheologisches Verhalten sich durch ein
§ ] newtonsches und ein carreau-artiges Modell
%’ 0,2 1 beschreiben lassen wurden in COMSOL fiir
% . einen rechteckigen Kanal mit 60 um Breite
§ 014 Viskositatsmodell und 80 um Hohe berechnet. Gezeigt ist das
g.’a) ’ | Newton Flussprofil entlang der kurzen Kanalachse
é’ 0,0 sy .Ca,rre?u, —_ in der vertikalen Mitte des Kanals. Die rheo-

20 30 logischen Eigenschaften wurden wie folgt
gesetzt: Mo = 1Pas, mmeo, ss = 2, Trheo = 1.
Damit gilt Wi » 10 (siche Abschnitt[2.7.1).

-30 -20 -10 0 10

Kanalbreite [um]

Hierbei sind 1 die Nullviskositit, also die Viskositit bei sehr niedrigen Scherraten und
Myheo, ss €10 Fitparameter der den Viskositétsverlauf bei hohen Scherraten angibt. Der
Ubergang vom newtonschen, d.h. scherratenunabhiingigen Plateau bei niedrigen Scher-
raten zum scherverdiinnenden Bereich bei hohen Scherraten geschieht bei der kritischen
Scherrate 7,. Aus der kritischen Scherrate lésst sich eine charakteristische Relaxations-
zeit Tiheo = 1/7. der Fluide bestimmen (Larson, [1999). Diese gibt fluidspezifische die
Zeit an, innerhalb der die Polymere in den Fluiden relaxieren. Dieses carreau-artige
Modell passt ausgezeichnet zu dem in einem Rheometer gemessenen Viskositidtsverlauf
der in Kapitel 4] verwendeten Polymere.

Gleichung (2.7) kann lokal durch

1
N(7) =ky - Prme " (2.8)

angendhert werden. k; und my,, sind hierbei lokal von der Scherrate unabhiingige Pa-
rameter. Bei niedrigen Scherraten gilt k; = 19 und mype, = 1, bei hohen Scherraten 7> ¥,

gﬂt Mtheo = Miheo, ss-

Mithilfe der rheologischen Modelle, welche eine Beziehung zwischen der Scherrate
und Viskositit eines Fluids herstellen, kann nun die Bewegungsgleichung (2.2) gelost
werden. In Abbildung [2.2] sind zwei Flussprofile in rechteckigen, dreidimensionalen
Mikrofluidikkanélen gezeigt, welche aus numerischen Berechnungen mit COMSOL
erhalten wurden. Die Viskosititsmodelle wurden durch Gleichung (2.3) und (2.7) be-
schrieben. Als Parameter wurden typische, in den Experimenten gemessene Parameter
verwendet. Man erkennt, dass sich die Flussprofile einer newtonschen und einer nicht-
newtonschen Fliissigkeit.



2.7 Analytisch berechenbare Flussprofile

2.7 Analytisch berechenbare Flussprofile

Alle in Kapitel @] gemessenen Flussprofile wurden mit

ve(y) == (alb—y* )" + ey (2.9)

gefittet. a, b, ¢y und m sind hierbei freie Fitparameter. y* entspricht einer Position ent-
lang der y-Achse, ¢y der maximalen Flussgeschwindigkeit und b dementsprechend der
y-Position dieses Maximums. Diese Gleichung wurde verwendet, da sie die analytische
Losung fiir die stationdren Flussprofile von Fluiden in runden oder unendlich breiten
Kanilen darstellt, deren Viskosititsverlauf Gleichung folgt (Kroger, |2005), wobei
M = Myheo, ss Zilt.

Bei der weiteren Auswertung wurde der Koordinatenursprung der y-Achse in die geo-
metrische Mitte des Flussprofils gesetzt:

y=b-y

Aus der Fitformel fiir das Flussprofil folgt fiir die Scherrate

700) = %52 ~aon 1) ()"

und fiir die Nullstellen yy,,;; des Flussprofils

1
m+1

_Lo
Ywall =

2.7.1 Dimensionslose Stromungsgeschwindigkeit

Als dimensionslose GroBle zur Beschreibung der Stromungsgeschwindigkeit wird die
Weissenbergzahl Wi benutzt. Sie gibt das Verhiltnis einer durch die Flussgeschwindig-
keit auf die Polymere wirkenden Zeitskala zur Relaxationszeit der Polymere an. Sie
wird aus

Wi= ’Yeff Trheo

berechnet, wobei fiir die Flussprofilmessungen in den Mikrofluidikkanilen die (mittlere)
effektive Scherrate Y. = 2c /B eingefiihrt wird. Fiir Wi < 1 konnen die Polymere in
den Fluiden vollstindig relaxieren und das Stromungsverhalten entspricht dem einer
newtonschen Fliissigkeit.
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2.7.2 Breite des newtonschen Bereichs eines Flussprofils

Nahe den Maxima der Flussprofile gibt es einen Bereich, in dem y < ¥, gilt. Die Breite
WNewton dieses Bereichs ldsst sich mit

. 2Cf
Wi= —_—Q
By,

B= 2ywall

Zu
WNewton = B(m +1)~1/mwi1/m

bestimmen. Innerhalb dieses Bereichs sind die Scherraten so niedrig, dass die Viskositit
einen scherratenunabhéngigen 1y Wert erreicht.

2.8 Flussprofile im rechteckigen Kanal

In rechteckigen Kanilen kann das Flussprofil nur noch fiir newtonsche Fluide analytisch
berechnet werden. Eine Losung hierzu ist bspw. in Bruus (2009) gegeben. Bei Kanélen
mit beliebigem Querschnitt kann keine allgemeine Form des Stromungsprofils mehr
angegeben werden.

In KleBinger (2008) wurden numerische Berechnungen durchgefiihrt, um die Fluss-
profile von Fluiden, welche Gleichung (2.8)) geniigen, zu bestimmen. Diese Berechnun-
gen wurden mit gemessenen Flussprofilen verglichen. Somit konnten auch die Fluss-
bedingungen im breiten, rechteckigen Mikrofluidikkanal weit vor einer Engstelle iiber-
priift werden. Die Aufnahmeposition war in etwa in der Mitte zwischen dem Kanal-
einlass und der Verjiingung, um Flusseffekte durch die Geometrieverinderungen auszu-
schlieen.

Die Form des Profils entlang der kiirzeren, vertikalen Querschnittsachse zeigte die
erwartete Potenzgesetzform wie in Gleichung beschrieben mit einer Abflachung
in der Mitte. Das Profil entlang der lingeren, horizontalen Achse zeigte eine sehr run-
de Form. Diese gemessenen Formen stimmen gut mit den numerischen Berechnungen
iberein. Das Fluid befindet sich dort dementsprechend in einem FlieBgleichgewichts-
zustand.
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2.9 Betrachtung des Spannungstensors im Scherfluss

2.9 Betrachtung des Spannungstensors im Scherfluss

Der Verlauf der Scherspannung kann in der vertikalen Mitte des Kanals, wie in Degre
u. a. (2006)) dargestellt, folgendermalen aus Gleichung (2.2)) bestimmt werden:

ayo-)gy = —ax(p— G)éx)
axG;y = —ay(p— G;y)

2 1 _ 32 2
8yy Oyy = —axy p+ o'?xy Oyy

2 0 _ 22 2 o
_axyp - axxoxy - axyny

2 1 _ 32 2 s
03Oy, = =05y + 0, Oy,

_ 12 2 ! !
- axxny_axy(Gxx_ ny)

Da sich die Flussprofile in Richtung x nur sehr wenig dndern, kann ¢’ als invariant
entlang der Flussrichtung x angenommen werden:

=0,,01,=0 (2.10)
=0, 0y, = const. (2.11)
Kennt man nun 0,0y, an einer Stelle y, so lisst sich oy, (y) berechnen:
oy
o) =5-| b
Y lyo

Fiir viele Fluide gilt ein einfacher Zusammenhang zwischen der Reibungsspannung
O,y (y) und der Scherrate ¥(y):

Oy (¥) =n(¥(y)) - ¥(») (2.12)

Hieraus ergibt sich die Scherviskositit 1. Folgt die Scherviskositit eines Fluids Glei-
chung (2.7), so berechnen sich oy, (y) und 9,0y, aus

!
xy

o'y (») :noﬂy)(u@)mm:wl

C

1- 1 1 1
— TI()YC Mrheo, ss am (m + l)mrheo, s (a‘y‘)mrh:)’ ss
d 1- ! 1 1
any(Y) :n()j/c mrheo,ssal+m(m+l)m (a|y|)ﬁo,55_l
ay Mtheo, ss
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2.10 Flussprofilmessung mittels PIV

PIV (Particle Image Velocimetry) ist eine Technik zur Bestimmung von Stromungsfel-
dern (Willert u. Gharib, |1991)). Die Messfliissigkeit wird hierbei mit einer relativ hohen
Konzentration an Partikeln versetzt, welche einen sichtbaren Kontrast im Fluid aufwei-
sen. Meist kommen Fluoreszenzaufnahmen von Mikrokugeln zum Einsatz, es konnen
jedoch auch Hellfeldaufnahmen verwendet werden (sieche Kapitel [5).

Fiir PIV werden in der Regel zwei Bilder in einem definierten Zeitintervall aufgenom-
men. AnschlieBend werden beide Bilder in gleiche, rechteckige Teilausschnitte zerlegt
und die Kreuzkorrelation zwischen den Helligkeitswerten der Pixel der jeweils an glei-
chen Positionen liegenden Bildausschnitte berechnet. Aus der Position der Maxima ldsst
sich dann ein Verschiebungsvektor zu jedem Teilabschnitt berechnen. Wichtig ist hier-
bei, dass von den Bildausschnitten eventuell deren mittlerer Helligkeitswert abgezogen
werden muss, damit dunkle Bildbereiche einen Signalwert + 0 aufweisen.

Fiir die Flussprofilmessungen in Kapitel 4| wurden Fluoreszenzaufnahmen angefer-
tigt. Die Auswertung erfolgt durch einen angepassten PIV Algorithmus. Hierbei wird
nur ein eindimensionaler PIV-Algorithmus verwendet, da die Mikrofluidikkanile genau
entlang der Kanten des Aufnahmebereichs der Kamera ausgerichtet wurden und inner-
halb des Aufnahmebereichs eines Videos keine Bewegung senkrecht zum Kanalverlauf
festgestellt werden konnte. Eine detaillierte Beschreibung des PIV-Algorithmus findet
sich in |KleBinger| (2008]).

2.11 Hydrodynamische Einstromlinge

In Kapitel 4] wird die Entwicklung des Stromungsprofils einer viskoelastischen Fliis-
sigkeit diskutiert, welche aufgrund von Veridnderungen in der Kanalgeometrie hervor-
gerufen wird. Prinzipiell kann auch die Trigheitskraft bei newtonschen Fliissigkeiten
komplizierte Stromungseffekte bei Geometrieverinderungen hervorrufen.

Beispiele sind hierfiir die Strémung von Wasser aus einem grof3en rechteckigen Re-
servoir in einen kleinen Kanal mit kleinerer Hohe und Breite. Bei einer solchen Stro-
mung beobachteten Ahmad u. Hassan (2010), dass sich das Flussfeld am Beginn des
diinnen Kanalteils vom Einlass stromabwirts bis zu einer Einstromlénge L, verédndert.
Die Einstromlénge L, gibt hierbei die Linge vom Einlass in den Kanal bis zu der Posi-
tion an, an der die maximale lokale Flussgeschwindigkeit 99 % des voll ausgebildeten
Profils erreicht hat. Aus den Messdaten und anderen in Ahmad u. Hassan| (2010) vorge-
stellten Arbeiten, ergibt sich folgende Abschitzung:

L
—£<0,6+0,1Re
Dy,

wobei Dj, den hydraulischen Durchmesser der Geometrie angibt. Bei langsamen, la-
minaren Stromungen mit niedrigen Reynoldszahlen (sieche Abschnitt[2.3)), wird die Ein-
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2.12 Wallslip

stromlidnge dementsprechend sehr klein. Man erhilt fiir die in dieser Arbeit verwendeten
Geometrien
L,<0,6-70um ~ 50pum

wobei der hydraulische Durchmesser mit Dy, = 2BH /(B + H) berechnet wurde. Hierbei
ist B die Breite und H die Hohe des Kanals.

Da der von der Kamera aufgezeichnete Bereich innerhalb eines Videos bereits eine
Linge von circa 100 um aufweist, findet eine Anderung des Flussprofils aufgrund der
Triagheitskraft innerhalb eines einzelnen Videos statt. Sie kann dementsprechend nicht
aufgelost werden und ist wesentlich kleiner als die in Kapitel 4 gemessenen Lingen von
bis zu mehreren Millimetern.

Messungen der Flussprofile einer Glyzerinlosung weisen eine parabolische Form an
allen Messpunkten entlang des diinnen Kanalteils auf (Kle6inger, 2008). Die in Kapitel
gezeigten Anderungen der Stromungsprofile der PAA-Losungen sind damit auf die
rheologischen Eigenschaften dieser Fluide zuriickzufiihren.

2.12 Wallslip

Eine weitere Fehlerquelle, die v.a. bei der Betrachtung von Fliissen in sehr kleinen
Geometrien beriicksichtigt werden muss, ist der sogenannte ,,Wallslip* (=Wandgleiten).
Dieser gibt an, ob fiir die Stromungsgeschwindigkeit vy, einer Fliissigkeit am Rand
bei y = ywa des Kanals vy, = 0 gilt. Als Parameter zur Charakterisierung des Wallslips
dient die Slipldnge [; Joseph u. Tabeling| (2005):

dv
Vwall = s+ a_ya

Die bisher beobachteten Werte fiir /; liegen allerdings nur bei wenigen Nanometern
(Joseph u. Tabeling), 2005) bis ca. 1 Mikrometer (Tretheway u. Meinhart, |2002) bei
dhnlichen experimentellen Aufbauten. Die genauen Griinde fiir diese Diskrepanzen sind
noch nicht geklart.

Mit den hier verwendeten Kanilen ldsst sich weder die Slipldnge /s, noch die ge-
naue Stromungsgeschwindigkeit am Rand der Kanile bestimmen. Aufgrund des Her-
stellungsverfahrens der Mikrofluidikkanile kann die Position der Kanalwénde nur auf
ca. Sum genau bestimmt werden kann. Die Kanile werden wie in Abbildung@4.1|gezeigt
leicht trapezformig. Dadurch konnen die Winde in der Mitte des Kanals bei z = H/2
nicht scharf fokussiert werden. Damit ist die Ungenauigkeit der Winde grofer als die
erwartete Sliplinge. Berechnet man das Verhiltnis der Slipgeschwindigkeit zur maxi-
malen Stromungsgeschwindigkeit bei einer maximalen Slipldnge von 1um, so erhilt

man _
Vwall _ Ls - Vet _ 2 i

Vmax Yeft'B B 60
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a) — b)
Platten
1) 2) 3)
- Rotierender Kegel > ¢

Fluid \l,

Feste Platte

Abbildung 2.3 Funktionsweise eines Rotations- und Dehnviskosimeter: a) Zur Bestimmung
der scherratenabhéngigen Scherviskositit wurde ein Rheometer mit Kegel-Platte
Geometrie verwendet. b) Die Dehnviskositidten wurde mithilfe eines CaBERs ge-
messen. 1-3: Zeitliche Abfolge

mit der Breite des Kanals B. Man sieht, dass der Wallslip damit keinen Einfluss auf die
Form der Strémungsprofile hat.

Bei den in Kapitel [5] dargestellten Suspensionen konnen aufgrund der im Vergleich
zu den Polymeren sehr grof3en Partikel hingegen viel grofere Werte fiir die Sliplédnge /g
auftreten.

2.13 Rheologische Messmethoden

Zur Bestimmung der FlieBeigenschaften von Fluiden wurden in dieser Arbeit ver-
schiedene Messmethoden verwendet. Auller den Messungen in Mikrofluidikkanélen in
den Kapiteln ] und [5] wurden Vergleichsmessungen auch in einem Rotationsrheometer
durchgefiihrt. In Kapitel [7] wurden weiterhin Messungen in einem Dehnrheometer vom
Typ ,,CaBER* vorgenommen.

2.13.1 Rotationsrheometer

Rotationsrheometer werden verwendet, um eine Beziehung zwischen einer Rotations-
oder Scherdeformation einer Fliissigkeit und der dafiir benotigten Spannung herzustel-
len. So kann bspw. die Viskositit bei verschiedenen Scherraten gemessen werden oder
die Spannungsrelaxation nach einem definierten Deformationssprung.

Es gibt eine Vielzahl an verschiedenen Typen von Scherrheometern. Eine Ubersicht
wird bspw. in oder gegeben.

Bei den Messungen zur Fliefgleichgewichtsviskositit in Kapitel f] handelt es sich
um ein Rheometer mit Kegel-Platte Geometrie (Kegel: 1°0’25”, 40 mm, AR-G2, TA-
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Instruments) wie in Abbildung[2.3]a dargestellt. Bei diesem Rheometertyp befindet sich
die zu messende Fliissigkeit zwischen einem sich drehenden Kegel und einer festen
Platte. Das Rheometer misst entweder die benotigte Kraft, um den Kegel mit vorgege-
bener Drehzahl zu drehen, oder die erreichte Drehzahl bei vorgegebener Kraft. Aus der
Drehzahl lésst sich bei bekannter Geometrie direkt die Scherrate bestimmen und aus
der Kraft ldsst sich die Scherspannung berechnen. Nach Gleichung kann damit die
Viskositdt in Abhédngigkeit der Scherrate oder Scherspannung bestimmt werden. Man
verwendet diese Geometrie, da im gesamten Scherspalt homogene Scherraten vorliegen
(Larson, [1999).

2.13.2 CaBER

CaBER (Capillary Breakup Extensional Rheometer) sind Dehnrheometer mit denen
die Dehnviskositidt bestimmt werden kann. Eine sehr gute Einfiihrung ist in Rodd u. a.
(2005) gegeben.

Ein CaBER Dehnrheometer besteht aus 2 kleinen Platten, zwischen denen ein Fliis-
sigkeitstropfen eingebracht wird. Anschliefend werden die beiden Platten moglichst
schnell auf einen groferen Abstand auseinandergezogen (siehe Abbildung[2.3]b, Schrit-
te 1-3). Dadurch bildet das Fluid ein Fliissigkeitsfilament zwischen den Platten. Auf-
grund der Oberflichenspannung fliet das Fluid zu gleichen Teilen zu den beiden Platten
und das verbindende Fluidfilament verjiingt sich bis ein Abriss stattfindet. Wihrend der
Filamentverjiingung wird der Mittelpunktsdurchmesser d des Filaments zeitlich aufge-
16st gemessen. Hieraus lésst sich die Dehnviskositit bei der durch den experimentellen
Aufbau festgelegten Dehnrate bestimmen.

Die Messungen wurden an dem in Rammensee|(2009) beschriebenen Dehnrheometer
durchgefiihrt. Die Platten haben einen Durchmesser von 2 mm und werden von einem
Anfangsabstand von 2 mm auf einen Endabstand von 4 mm gezogen. Eine Bildfolgese-
quenz ist in Abbildung [2.4] dargestellt.
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Abbildung 2.4 Bilder der zeitlichen Abfolge eines Filamentziehens im CaBER: Die Nummer

16

links unten gibt den jeweiligen Bildindex an. Die Bildrate betrug 20 Bilder pro
Sekunde. Es handelt sich hierbei um eine Losung aus Vibroin VS in Phosphat
Puffer. Man erkennt die Abwirtsbewegung des unteren Stempels (siehe Abschnitt
2.13.2), die Bildung eines Filaments und dessen Abreif3en.



3 Methoden zum Kapitel
Polymerrelaxation

3.1 Experimenteller Aufbau

In Kapitel 4] wurden Messungen der Flussprofile von Polymerfliissigkeiten hinter einer
Verjiingung in einem Mikrofluidikkanal durchgefiihrt.

Die Testfliissigkeiten bestehen aus einem Gemisch aus Wasser mit unterschiedli-
chem Glyzeringehalt und 2 % Polyacrylamid (PAA, 5 MDa bis 6 MDa, Sigma Aldrich).
Zur Visualisierung des Flussprofils wurden die Fliissigkeiten mit fluoreszierenden Mar-
kerkugeln versetzt (microparticles GmbH Berlin, Rhodamin B MF-Polymerpartikel,
Durchmesser: 1um). Die Konzentration der Mikropartikel betrug <0,1 %(v/v). Die
rheologischen Eigenschaften der Fluide sind in Tabelle [3.1] dargestellt.

Fluid mno [Pas] TieolS] mMuheo Farbe in Abb.

F1 170 22.5 2,6 gelb
F2 70 12,5 2.4 cyan
F3 23 5,8 2,1 griin
F4 19 35 2,5 rot
F5 12 34 2,2 lila
F6 8,9 2,6 2,1 schwarz
F7 6,7 1,5 22 blau
F8 4.1 0,9 2.4 rosa

Tabelle 3.1 Rheologische Eigenschaften der verwendeten Testfluide. Es sind die Nullviskositit
Mo, die charakteristische Relaxationszeit Ty, und der Fitparameter m, aufgefiihrt.
Mrheo Wurde aus dem Fit eines Carreaumodells auf die Rheometerdaten erhalten und
beschreibt das scherverdiinnende Verhalten der Fluide bei hohen Scherraten.

Der Mikrofluidikchip besteht aus Polydimethylsiloxan (PDMS, Dow Corning, World
Precision Instruments) und wurde in Softlithographie nach dem Standardverfahren von

Dufty u.a. (1998) hergestellt. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchge-
fiihrt.
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Eine Spritzenpumpe (SP210IWZ, World Precision Instruments) wurde verwendet um
einen Fluss mit konstantem Volumenstrom zu gewihrleisten. Da Luftbldschen innerhalb
des Kanalsystems den Fluss trotzdem erheblich beeinflussen konnen, wurde zusitzlich
der Druckabfall {iber den Kanal mit einem Drucksensor (24PC02K0xxA, Sensortech-
nics) gemessen.

Videos wurden an verschiedenen Positionen entlang des Kanals mit einer Andor Neo
sCMOS oder Hamamatsu Orca Flash 4.0 Kamera aufgenommen. Testweise wurden
auch Hellfeldaufnahmen mit einer Phantom V5 Highspeedkamera aufgezeichnet. Auf-
grund der schwierigen PIV Analyse der Hellfeldaufnahmen, wurden die damit erhalte-
nen Ergebnisse nicht in die Auswertung mit aufgenommen.

Die Mikrofluidikexperimente wurden auf einem Zeiss Axiovert 100 TV Mikroskop
durchgefiihrt. Als Objektiv kam ein 63-fach Long-Distance-Objektiv mit Numerischer
Apertur NA = 0,75 (Zeiss) zum Einsatz. Daraus ergibt sich eine optische Schirfentiefe
von ca. 6 um (KleBinger, [2008). Dieses Objektiv wurde verwendet, da es einerseits eine
geniigend kleine Schirfentiefe bietet, um Filmaufnahmen von Markerkugeln einzelner
Geschwindigkeitsschichten zu ermdglichen. Gleichzeitig ist der Arbeitsabstand des Ob-
jektivs grof3 genug, so dass vor jedem Video sowohl der Boden als auch die Decke des
Kanals an der jeweiligen Position bestimmt werden konnten, um anschlieend fiir die
Filmaufnahme die Fokusebene in die vertikale Mitte des Kanals zu setzen. Die Gro-
Be des Aufnahmebereichs mit den verwendeten Kameras betrigt in Kombination mit
diesem Objektiv circa 100 um x 100 um.

Die Flussraten in den Mikrofluidikkanilen sind im Bereich 1 puL/min. Um hohere
Weissenbergzahlen zu erreichen wurden schnellere Flussraten mit dementsprechend ho-
heren Driicken angelegt. Diese hatten eine leichte Deformation der Mikrofluidikkanile
um bis zu 2 um zur Folge. Da die einzelnen Messungen bei konstanten Flussraten und
Driicken erfolgten, konnen diese Deformationen vernachlissigt werden.

Der Mikrofluidikkanal wurde auf einen elektrischen Mikroskoptisch (Max 203,
Thorlabs) befestigt. Dieser Tisch hat eine Positioniergenauigkeit von 5 um. Um zeit-
abhidngige Messartefakte, wie z.B. Drift oder ein Aufheizen des Kanals aus den Mes-
sungen zu eliminieren, wurden die verschiedenen Messpositionen nicht unidirektional
abgefahren. Die erste Messposition bei x ~ Qum wurde so gewéhlt, dass die Ecken der
Verengung des Mikrofluidikkanals gerade nicht mehr im Sehfeld sichtbar waren (vgl.
Abbildung [.T).

Das Particle Tracking der Kugeln wurde mit OpenBox (Schilling u. a., 2004) durch-
gefiihrt, die PIV Analyse der Videos (Williams u. a., 2010) wurde mithilfe eines selbst
erstellten Matlab-Skripts (KleBinger, |2008) durchgefiihrt. Dieses erlaubt die Anwen-
dung eines Helligkeitsfilters, wodurch die Schirfentiefe auf ca. 3 um reduziert werden
konnte. Weiterhin kann ein Filter angewendet werden, welcher Aggregate der Marker-
kugeln aus den Einzelbildern filtert, da diese die Auswertung verféalschen konnen. Fiir
jedes einzelne Flussprofil wurden die Korrelationen von 1000 bis 3000 Bildpaaren be-
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3.2 Variation der Relaxationszeiten der Fluide

rechnet.

3.2 Variation der Relaxationszeiten der Fluide

Zur Untersuchung der Abhédngigkeiten der Flussprofilrelaxationen wurden Messungen
an Fluiden mit unterschiedlichen charakteristischen Relaxationszeiten durchgefiihrt.

Die Relaxationszeit der Polymerlosungen steigt wie in Gleichung (2.4) abgegeben
linear mit der Losungsmittelviskositidt. Sie dementsprechend durch eine Anpassung der
Losungsmittelviskositit verdndert werden.

Die Losungsmittelviskositit und damit die charakteristischen Relaxationszeiten der
Fluide wurden mit unterschiedlichen Anteilen an Glyzerin im Lésungsmittel (0 % bis
50 %) variiert. Die Endkonzentration an Polyacrylamid betrug immer 2 % (w/v).

Es muss allerdings beriicksichtigt werden, dass aufgrund der unterschiedlichen Antei-
le an Wasser und Glyzerin im Losungsmittel auch die Giite des Losungsmittel variiert.
Dadurch dndert sich der Exponent v in Gleichung (2.4)(Rubinstein u. Colby, 2003).

3.3 Eigenschaften der verwendeten Polymere

Messungen wurden an Polyacrylamid-Polymerlosungen (PAA) durchgefiihrt. Die Mas-
se der einzelnen Polymermolekiile betrigt 5—6 MDa. Damit ldsst sich die Anzahl an
Monomeren pro Molekiil zu 7 x 10* berechnen. Die Korrelationslinge betriigt ca. 5 Mo-
nomere (Larson, |1999). Damit ldsst sich der Gyrationsradius R, unter Beriicksichtigung
der atomaren Struktur der Monomere zu (Larson, [1999)

Re=7x10"%m 3.1)

abschitzen. Wie in KleBinger (2008) berechnet, liegt die in dieser Arbeit verwendete
Konzentration der Polymerlésung von 2 % damit leicht iiber der Uberlappungskonzen-
tration.

Messungen der Viskositét verschiedener Polymerkonzentrationen bei Scherraten 7 —
0 zeigen, dass die Uberlappungskonzentration der PAA-Losungen bei ca. 0,4 % liegt
(Wunderlich, 2012). Sie bestiitigen somit die berechnete Uberlappung.

3.4 Aktin Filamente

Aktin Filamente eigenen sich gut zur Visualisierung des Flussverhaltens von Polymeren
(Harasim u. a., [2013)).

Aufgrund ihrer hohen Steifigkeit sind die Relaxationszeiten im Bereich von 100s.
Weiterhin erlaubt ihre GroBe von O(10um) eine gute Beobachtung des Einzelpoly-
merverhaltens in Mikrofluidikkanilen. Im Gegensatz zu den fiir die Flussprofilmessung
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3 Methoden zum Kapitel Polymerrelaxation

verwendeten PAA-Polymeren handelt es sich bei Aktinfilamenten allerdings um semi-
flexible Polymere.

Die Herstellung und Fluoreszenzmarkierung der Aktin Filamente erfolgte nach dem
in [Harasim u. a.| (2013)) beschriebenen Standardverfahren.
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Abbildung 4.1 Skizze und Abbildung des Mikrofluidikkanals und des Koordinatensystems:
In der Draufsicht ist eine Photographie des Kanals dargestellt. Man erkennt die
Genauigkeit der Kanalgeometrie. Weiterhin ist das Verhalten der Polymere und
die Bildung von Wirbeln skizziert. In der Seitenansicht ist ein Schnitt des Kanals
hinter der Engstelle abgebildet.

4 Polymerrelaxation im Scherfluss
nach einer Verjiingung

In mehreren Arbeiten wurde bereits die Relaxation von Polymeren gemessen, welche
einem vorangegangenen Elongationsfluss ausgesetzt wurden (Doyle u. a.l [1998). Des
Weiteren gibt es Messungen, in denen das Verhalten einzelner Polymere im Elongati-
onsfluss (Perkins, [1997; |Smith, [1998)) oder Scherfluss (Steinhauser u. a., [2012; Harasim
u.a., 2013) gemessen wurde. Der komplexere Fall, in dem die Relaxation einer Po-
lymerfliissigkeit im Scherfluss nach einer Phase der Elongation bestimmt wird, wurde
bis jetzt noch nicht betrachtet. Dieser Fall ist insbesondere deshalb interessant, da Rodd
u. a. (2010) feststellten, dass das Stromungsprofil einer Polymerfliissigkeit flussaufwiirts
einer Engstelle durch die Linge der Engstelle beeinflusst werden kann.

Um das Flussverhalten einer Polymerlosung innerhalb einer Engstelle nach einem
Elongationsfluss zu untersuchen, wurden Mikrofluidikkanile hergestellt, in denen sich
eine rechteckige Verjiingung befindet. Untersucht wurde das Relaxationsverhalten von
Fluiden anhand der Flussprofile, welche stromabwirts der Verjiingung gemessen wur-
den.

Die Kanile wurden aus PDMS nach dem Standardprotokoll von Duffy u.a. (1998))
hergestellt. Sie haben eine durchgingige Hohe von 80 um. Die Breite stromaufwirts der
Verjlingung betrug 400 um oder 600 um. Der diinne Kanalteil stromabwirts der Verjiin-
gung hat bei allen Kanélen eine Breite von 60 um. Das Verjiingungsverhiltnis betragt
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4 Polymerrelaxation im Scherfluss nach einer Verjiingung
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Abbildung 4.2 Viskosititsverlauf der Polymerlosungen und Flussprofile: In a) sind die Ver-
ldufe der Scherviskosititen fiir die Fluide F2, F3 und F8 (sieche Tabelle [3.1)) dar-
gestellt. Die Messungen wurden in einem Rheometer mit Kegel-Platte-Geometrie
durchgefiihrt. Das scherverdiinnende Verhalten der Fluide wird am besten durch
ein modifiziertes Carreau-Modell (Bruus, [2009) beschrieben. Die graue Linie
zeigt den Fit dieses Modells auf die Daten des Fluids F3. Die fiir alle verwendeten
Fluide berechneten Fitparameter sind in Tabelle [3.1|aufgelistet. b) zeigt Flusspro-
file der Losung F3 bei Wi = 290 bei verschiedenen Abstidnden x von der Verjiin-
gung (x = 10um: schwarz, x = 0,6 mm: rot, x = 18 mm: griin). Um die Flussprofile
besser darzustellen, wurden sie auf ihre jeweilige maximale Flussgeschwindigkeit
normiert und auf der Ordinate verschoben. Jedes Flussprofil wurde mit Gleichung
gefittet. Daraus wurden folgende Parameter m bestimmt: m = 0,94 (schwarz),
2,3 (rot) und 3,0 (griin).

somit 10:1 bzw. 7:1. Da sich die Ergebnisse der beiden Geometrien nicht unterschei-
den, sind sie nicht getrennt aufgefiihrt. Eine Mikroskopaufnahme eines der verwendeten
Kanile ist in Abbildung 4.1| gezeigt.

Zur Analyse der Relaxation der Polymere nach dem Passieren der Verjlingung wur-
den die Probenlosungen mit fluoreszierenden Mikrokugeln versetzt. Der Fluss wurde
mit Video-Mikroskopie an verschiedenen Stellen entlang des verjiingten Kanalteils auf-
genommen. Aus diesen Videos wurde mittle PIV das Stromungsprofil an den einzel-
nen Aufnahmepositionen und damit das Relaxationsverhalten des jeweiligen Fluids be-
stimmt.

Die Konzentration der Polymere in den Losungen liegt mit 2 % (w/v) knapp oberhalb
der Uberlappkonzentration von 0,4 % (siche . Die Losungen sind dementsprechend
halbverdiinnt. Alle verwendeten Fluide und ihre rheologischen Eigenschaften sind in
Tabelle [3.1] aufgelistet. Aufgrund der hohen Polymerkonzentration zeigen alle verwen-
deten Losungen ein stark scherverdiinnendes Verhalten bei hohen Scherraten (siehe Ab-
schnitt[2.5)). Die gemessene scherratenabhingige Viskositit der Fluide F2, F3 und F8 ist
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4.1 Analyse der Flussprofile

in Abbildung 4.2] gezeigt.

Um Alterungseffekte zu beriicksichtigen, wurden Proben der Losungen (mit Marker-
kugeln) gleichzeitig im Rheometer und im Mikrofluidikkanal gemessen. Alterungsef-
fekte konnen aufgrund von Losungsmittelverdunstung oder voranschreitender Polyme-
risation auftreten und wurden auf einer Zeitskala von Monaten auch in den Messungen
sichtbar. Weiterhin wurden stichprobenartig Messungen an Proben nach Durchfluss des
Kanals im Rheometer gemessen, um sicherzustellen, dass das Mikrofluidikexperiment
keinen Einfluss auf die Rheologie der Fluide hat. Messungen der Polymerlosungen oh-
ne Markerkugeln zeigten, dass diese ebenfalls keinen Einfluss auf die Rheologie der
Fliissigkeiten haben.

Generell zeigen viele Polymerfluide scherverdiinnendes Verhalten (Larson, |1999).
Bei verdiinnten Polymerlosungen ist dieses allerdings meist sehr schwach ausgebildet,
so dass eine Abweichung des Flussprofils von dem einer newtonschen Fliissigkeit nur
schwierig gemessen werden kann. Bei Polymerschmelzen werden hingegen oft hohe
Temperaturen bendtigt, um eine fliissige Phase zu erreichen. Halbverdiinnte Polymer-
16sungen hingegen zeigen eine starke Scherverdiinnung bei Raumtemperatur und sind
dadurch leicht handhabbar. Dementsprechend wurden solche Losungen in dieser Arbeit
verwendet.

4.1 Analyse der Flussprofile

Die starke Scherverdiinnung bedingt eine Abweichung des FlieBgleichgewichtsflusspro-
fils der Polymerlosungen von dem einer newtonschen Fliissigkeit in einer identischen
Geometrie. In einem Kanal ist die Scherrate an der Wand am hochsten, weshalb hier die
Viskositit einer scherverdiinnenden Fliissigkeit niedriger ist als in der Mitte des Kanals.
Dadurch stellt sich bei einem solchen nicht-newtonschen Fluid an den Kanalwénden
ein hoherer Geschwindigkeitsgradient ein als bei einem newtonschen Fluid. Weiterhin
ist das Flussprofil einer scherverdiinnenden Fliissigkeit in der Mitte eines Kanals stdrker
abgeflacht als bei einem newtonschen Fluid. Das Flussprofil der Polymerlosungen lédsst
sich durch

ve(y) == (aly])" " + s (4.1)

beschreiben (siehe Gleichung (2.9)).

Aus der Auswertung der Messungen des Flussprofils einer newtonschen Fliissig-
keit erhilt man eine gute Ubereinstimmung mit dem theoretisch erwarteten Wert von
m ~ Meo = 1 (KleBinger, 2008). Das Flussprofil einer scherverdiinnenden Fliissigkeit
(F3) weist im FlieBgleichgewicht (d.h. weit entfernt von Stellen an denen Verinderun-
gen der Kanalgeometrien auftreten) einen Exponenten von m = 2,8 +0,1 auf (siche Ab-
bildung [4.3)). Dies stimmt gut mit dem in der verwendeten quaderformigen Kanalstruk-
tur erwarteten Exponenten von m = 2,6 iiberein (siehe Abschnitt [2.6)).
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4 Polymerrelaxation im Scherfluss nach einer Verjiingung

4.2 Fitten der Flussprofile

Die Flussprofile wurden in Matlab mit Gleichung (2.9) gefittet. Um ein gutes Ergebnis
zu erhalten, ist es wichtig, dass die Geschwindigkeitsmesspunkte am Rand sehr genau
bestimmt werden. Aufgrund der rauen Kanalwinde blieben teilweise Markerkugeln an
den Winden kleben. Diese Kugeln sind in den Videos sichtbar und beeinflussen die PIV
Auswertung (siehe[2.10), wodurch die Geschwindigkeitsmesswerte an den Réndern ver-
filscht werden konnen. Um eine weitere Verfidlschung der Auswertung zu vermeiden,
wurden fiir die Fits nur Messwerte mit v > € - ¢y verwendet, wobei v die gemessenen
Geschwindigkeitswerte und ¢y die maximal gemessene Flussgeschwindigkeit des zu
fittenden Profils ist. Sofern nicht anders angegeben, wurde zur Vereinfachung des Fit-
tens € = 0,7 verwendet. Weiterhin wurden nur Messpunkte mit geniigend hohen Korre-
lationswerten fiir die Flussprofilfits verwendet.

Fiir die Auswertungen des Druckabfalls und der transienten Viskositdt in den Ab-
schnitten @] und wurden nur Videos verwendet, an denen sich keine Kugeln an den
Winden angelagert haben. Dementsprechend konnte hier € = 0,2 verwendet werden.

Die Verdnderung von & fiihrt nur zu einer kleinen Verdnderung der erhaltenen Fluss-
profilparameter von +10 %.

Bei genauer Betrachtung der Flussprofile erkennt man, dass die aus den Fits erhal-
tenen Flussprofilparameter vom gewdhlten Fitbereich abhéngen. Bei groflerem € erhilt
man tendenziell kleinere Werte fiir m. Eine leichte Abweichung ist auch zu erwarten,
da die Relaxation in der Mitte des Kanals bei niedrigen Scherraten anders stattfinden
wird als am Rand. Allerdings sind die gemessenen Flussprofile nicht genau genug, um
verlassliche Ergebnisse zu erhalten, wenn jeweils nur einzelne Teile der Profile ausge-
wertet wurden. Aufgrund des newtonschen Bereichs der Viskosititsverldufe wiirde man
bei niedrigen Scherraten auch einen parabolischen Bereich in der Mitte des Flussprofils
erwarten.

4.3 Beriicksichtigung der 3D Kanalgeometrie

Der Einfluss der quaderformigen Geometrie auf das Flussprofil wurde bereits in Kle-
Binger (2008) untersucht. Hierbei wurde festgestellt, dass das Flussprofil einer scher-
verdiinnenden Fliissigkeit in einem endlich hohen Kanal stark von dem einer newton-
schen Fliissigkeit abweicht. Dies betrifft nicht nur das Flussprofil entlang der kiirzeren
Querschnittsachse, welches an den Kanalwinden steiler und in der Kanalmitte flacher
wird, sondern auch das Profil entlang der lingeren Querschnittsachse. Dieses wird bei
einer scherverdiinnenden Fliissigkeit in der Mitte des Kanals runder als das Profil einer
newtonschen Fliissigkeit.

Um den Einfluss der endlich hohen Kanalwénde zu beriicksichtigen, wurden numeri-
sche Berechnungen mit dem in den Experimenten verwendeten Kanalquerschnitt durch-
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4.4 Entwicklung des Flussprofils nach der Engstelle

Abbildung 4.3 Abhiingigkeit der Flusspro-

file von der Aufnahmeposition: Der Fluss-

profilparameter m, welcher aus den Fits von

Gleichung auf die gemessenen Fluss-
A A profile erhalten wird, wéchst mit zunehmen-
Mena dem Abstand von der Verjiingung. Die Ent-
wicklung von m entlang des Kanals von my
direkt an der Verjiingung bis zum Endwert
1 Meng ldsst sich am besten mit einer einfachen
m 1= Exponentialfunktion mit einer Anstiegslin-
ge I beschreiben (siche Gleichung[4.3). Fit-
tet man diese Funktion auf die dargestellten
Messwerte, erhilt man fiir die hier gezeigte
Messung mg = 1,1, mepg = 2,8, Is =0,071cm
(schwarze Linie)
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gefiihrt. Als Fluidmodell wurden Powerlaw-Fluide (siehe Abschnitt [2.5)) mit verschie-
denen Exponenten verwendet. Man erhilt hieraus fiir einen Kanalquerschnitt o = 0,75:

m=-0,24+1,32-mypeo 4.2)

Dieser Unterschied wurde bei den Vergleichen des gemessenen m mit mye, beriicksich-
tigt.

4.4 Entwicklung des Flussprofils nach der Engstelle

Betrachtet man nun die Flussprofile einer Polymerlosung knapp hinter einer Engstelle
in einem Mikrofluidikkanal, so stellt man fest, dass diese vom FlieBgleichgewichts-
flussprofil signifikant abweichen. Allerdings lassen sich diese Flussprofile immer noch
sehr gut durch Gleichung beschreiben. Abbildung |4.3|zeigt die an den verschiede-
nen Videoaufnahmepositionen gemessenen Flussprofilparameter m entlang des diinnen
Kanalteils fiir das Fluid F3. Die Flussgeschwindigkeit wurde hier so eingestellt, dass
Wi =290.

Direkt hinter der Verjiingung bei x = 0mm wird ein parabolisches Flussprofil mit m =1
gemessen. An den Messpositionen von 0mm < x < 2mm zeigt der Flussprofilparameter
m einen steilen Anstieg mit zunehmendem Abstand von der Verjiingung, welchem ein
leichterer Anstieg bis zu x =4 mm folgt. Hier wird ein Endwert von m = 2,8 erreicht. Die
Anderung von m = 1 zu m = 2,8 erfolgt aufgrund einer Verbreiterung des Flussprofils zu
den Kanalwiinden hin. Aufgrund der konstanten Durchflussmenge sinkt gleichzeitig die
maximale Flussgeschwindigkeit mit zunehmenden Abstand von der Engstelle um bis
zu 15 %, was ebenfalls in den Messungen beobachtet wird (siehe Abschnitt @ Der
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4 Polymerrelaxation im Scherfluss nach einer Verjiingung

Endwert von m bleibt bis zum Ende des Kanals bei x = 20 mm unverédndert und entspricht
dem Wert, den man unter Beriicksichtigung der Kanalgeometrie (siche Gleichung [4.2))
auch aus den Rheometermessungen erwartet. Der Verlauf der Anderung der Flussprofile
ist bei allen in dieser Arbeit betrachteten Fliissigkeiten dhnlich.

Um die Relaxation des Fluids stromabwirts einer Engstelle zu untersuchen, wurden
Videos der Stromung eines Fluids bei konstanter Flussrate an mehreren Stellen des Ka-
nals aufgenommen. Die erhaltene Entwicklung wurde mit folgender Formel gefittet:

m(x) =mo+(1- e_x/lss) (Meng —mo) 4.3)

Hier bedeutet mg = m(x = 0) und meyq entspricht dem stationdren Wert von m. I gibt
eine Abklinglidnge der Exponentialfunktion an. Diese einfach abklingende Exponential-
funktion ist die einfachste Funktion, mit welcher die Daten genau reproduziert werden
konnen. Daher wird die Relaxation vermutlich von einem einzelnen Prozess dominiert.

4.5 Verianderung der maximalen Flussgeschwindigkeit
wihrend der Relaxation

Verindert sich das Flussprofil beim Durchstromen eines Kanals mit konstanter Quer-
schnittsfliche, so muss sich die maximale Flussgeschwindigkeit einer inkompressiblen
Fliissigkeit ebenfalls dndern, um einen konstanten Volumenfluss zu gewihrleisten. Die
Anderung der maximalen Flussgeschwindigkeit wurde in mehreren Arbeiten zur Mes-
sung der hydrodynamischen Einstromlidnge in Kanélen zur Charakterisierung der Fluss-
felder verwendet (Ahmad u. Hassan, 2010). In diesem Abschnitt wird die Verdnderung
der maximalen Flussgeschwindigkeit wihrend der Relaxation der Flussprofile betrach-
tet.

Fiir unendlich hohe Kanile kann die Anderung der maximalen Flussgeschwindigkeit
cy fiir Flussprofile, welche Gleichung (@.T)) folgen, analytisch berechnet werden. Inte-
griert man Gleichung (4.1) so erhilt man die Durchflussmenge pro Hoheneinheit des

Kanals Q:
2 mi 1
— Zamt 1_
0 acf ( m+2)

Andert sich der Querschnitt des Kanals nicht, so bleibt der Durchfluss Q konstant und

man erhilt
my+1my+2

szch1m2+lm1+2

Selbst bei einer extremen Anderung von m = 1 zu my = 4, betriigt die Anderung der
maximalen Flussgeschwindigkeit nur

‘r
Cf1

=0,8
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4.6 Berechnung des ortsabhingigen Druckabfalls

Da die Kanalgeometrien auch innerhalb des diinnen Kanalteils herstellungsbedingt
leicht variieren und auch bei der Flussgeschwindigkeit leichte zeitliche Schwankungen
nicht génzlich auszuschlieBen waren, ist die Anderung Ac als MaB fiir die Relaxation
zu ungenau. Sie wird deshalb in dieser Arbeit nicht zur Auswertung der Flussprofilrela-
xation verwendet.

4.6 Berechnung des ortsabhéingigen Druckabfalls

Aus den erhaltenen Flussprofilen kann in Kombination mit den stationiren Viskositts-
messdaten der ortsabhingige Druckabfall hinter der Kanalverjiingung berechnet wer-
den.

Hierzu wird angenommen, dass die Beitrige zum Spannungstensor, welche aufgrund
elastischer Effekte auftreten, klein sind im Vergleich zu den viskosen Beitrdgen. Wei-
terhin wird angenommen, dass sich die Fluidelemente nahe den Kanalwénden in einem
stationdren Zustand befinden. Diese Annahme ergibt sich aus den Flussbedingungen
an den Kanalwénden: Da die effektive Scherrate immer so gewihlt wird, dass Wi > 1,
dominiert hier der Scherfluss die Polymerrelaxation. Polymere nahe den Kanalwédnden
sind der hochsten Scherrate ausgesetzt und erreichen deshalb als erstes einen Fliel3-
gleichgewichtszustand (Takahashi u. a., |1987). Gleichzeitig ist die Flussgeschwindig-
keit an den Kanalwédnden am niedrigsten. Deshalb haben Polymere nahe den Wénden
am meisten Zeit, um von der Verjiingung zu einer bestimmten Messposition zu flie-
Ben. Man kann dies auch quantitativ berechnen, indem man das Verhiltnis x der fiir die
Polymerrelaxation wichtigen Zeitskalen betrachtet:

x+d[2
= ;ﬂL.w _ V(IY)
fluid T
- (eraj2) T

v(y)

Hierbei ist fq0y die Zeit, die ein Fluidelement benotigt um von der Verjiingung bis zur je-
weiligen Messposition zu flieBen, fgyiq = 1/, die Zeitskala, welche einem Fluidelement
aufgrund des Scherflusses aufgeprigt wird, }, die an der Wand anliegende Scherrate
und d die Breite des Aufnahmebereichs eines Videos (O(100um)).

Mit

<

I

=
0| &
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4 Polymerrelaxation im Scherfluss nach einer Verjiingung

wobei 8 den relative Abstand von der Kanalmitte angibt, gilt

v(y) =c(1-p"")

7w=(m+1)ﬁ’"i
und damit folgt
B x+d/2 B
K‘—2(m+l)( : )(1—13m+1)

Fiir Fluidelemente nahe den Kanalwinden erhélt man fiir die hier betrachtete Geometrie
kK > 1 an allen Messpositionen x. Dies bedeutet, dass die Polymere wesentlich ldnger
geflossen sind, als die durch den Scherfluss aufgeprégte Zeitskala ist. Dies rechtfertigt
die Annahme, dass die Fluidelemente nahe der Kanalwand schon bei der ersten Mess-
position bei x ~ 0mm einen stationidren Zustand erreicht haben.

Somit kann der Druckabfall aus dem Zusammenhang zwischen der Reibungsspan-
nung Oy, (y) und der Scherrate y(y) berechnet werden:

0y (8) =n(1(6)) - 7($)
(siehe auch Gleichung [2.12)). Die Impulserhaltung lautet (Larson, [1999)

8_p _ 86)2)6 + 86;)’
ox  Ox dy

Beriicksichtigt man nun noch, dass

a o-)gx a G)éy
dx dy

sein muss, da man in x-Richtung nur iiber grof3e Lingenskalen Veridnderungen der Fluss-
profile misst und dy oy, = const. (Gleichung (2.10)), so kann man den Druckabfall mit

ap B 86)&

ox  dy

Ywall

berechnen. Unter Beriicksichtigung der aus den Flussprofilen erhaltenen Parameter (sie-
he Abschnitt [2.9)), ergibt sich die Berechnung zu

m—1 -1 1 1 Mm~Mrheo
2 m+1 v/ Mrheo 1+ m m, (m+)meheo
a (m+1)mrheocf +% a theo (m+ 1) theo cf

dp
a_x o Mrheo
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4.7 Lokale, transiente Viskositdt wiahrend der Relaxation

6 Abbildung 4.4 Ortsabhiingiger Druckab-
[ g s o0 fall hinter einer Verjiingung: dp/dx kann
= ‘.. ® 9 aus den gemessenen Flussprofilen und den
E makrorheologischen Messungen berechnet
2 T werden. Der Druckabfall steigt mit wach-
5 2 sendem Abstand von der Verjiingung bis er
Cl einen Endwert von ca. 5SMPa/m bei x =4cm
erreicht. Der gesamte Druckabfall iiber
0 L e den Kanal, der sich durch Integration der

0.0 0.5 1.0 15 20 perechneten Einzelwerte ergibt, entspricht

Autnahmeposition x [cm] dem am Drucksensor gemessenen Wert.

In Abbildung {.4] ist der aus den Flussprofilen berechnete Druckabfall an verschie-
denen Positionen entlang des Kanals dargestellt. Direkt hinter der Verjiingung ist der
Druckabfall am niedrigsten. Fittet man die erhaltenen Daten mit einer einfachen Expo-
nentialfunktion, so erhilt man einen Druckabfall von 1 x 10° Pa/m an der Verjiingung,
welcher mit einer typischen Linge von ca. ] mm ansteigt. Ein stationdrer Wert von
5 x 10° Pa/m wird nach ca. 4 mm erreicht. Integriert man diesen Wert iiber die gesamte
Lénge des Kanals, so erhilt man fiir die hier dargestellte Messung einen Wert fiir den
Druckabfall, welcher gut mit dem am Druckmesser (sieche Abschnitt [3.)) gemessenen
Wert iibereinstimmt. Man erwartet dies auch, da der sehr diinne Kanalteil stromabwirts
der Verjiingung am meisten zum Druckabfall tiber den Mikrofluidikchip beitrigt.

4.7 Lokale, transiente Viskositit wiahrend der
Relaxation
Aus dem Druckabfall entlang dem Kanal und den gemessenen Flussprofilen kann man

mithilfe von Gleichung (2.12) die transienten Viskosititen 1*der Polymerlosung nach
der Verjiingung berechnen (siehe Abbildung[4.5)):

dp Iyl
N (x,y) === —— 4.4
dx 7(y)
1- m-1 1 1 L2, 1-m
— e nom |(h+ 1) e +h( —1)(h+1)'"rheo ‘|y| 4.5)
Myheo

mit
1 m_
h= ‘—acfmJr1 (m+1)
C
a=a(x;), Cf:Cf(xi); m=m(x;)

x; : Messposition
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4 Polymerrelaxation im Scherfluss nach einer Verjiingung
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Abbildung 4.5 Lokale Viskosititen an verschiedenen Messpositionen: In a) sind die aus
den einzelnen Flussprofilen berechneten lokalen Viskosititen dargestellt. Von rot
nach griin variieren die Aufnahmepositionen: x = 10um, 0,1 mm, 0,2 mm, 0,3 mm,
0,6 mm, 18 mm. Abbildung b) zeigt die Entwicklung der Viskositét entlang des
Kanals bei verschiedenen Abstinden von der Kanalmitte (griin: y = 1 um, blau:
y=2um, cyan: y = Sum, rot: y = 10um, schwarz: y = 25um). Nahe der Kanal-
mitte bei y ~ 0 steigt die lokale Viskositdt mit zunehmendem Abstand von der
Verjlingung, da die anfangs elongierten Polymere relaxieren und dabei Energie
dissipieren.

In der Mitte des Kanals, wo die Scherraten gegen Null gehen, erhélt man mit Gleichung
(4.5) unphysikalische Werte (1) - oo). Die in Abbildung 4.5h gezeigten Werte sind des-
halb auf die Viskositidtswerte, welche bei der jeweiligen Scherrate aus der Rheometer-
messung erhalten wurden, begrenzt.

Man sieht, dass die in Abbildung gezeigten Viskositéten direkt hinter der Verjiin-
gung bei x ~ 10um wesentlich niedriger sind als an den Messpositionen, welche weiter
entfernt von der Verjiingung sind. Da direkt hinter der Verjlingung au3erdem ein parabo-
lisches Flussprofil gemessen wird, sind hier die transienten Viskosititen in y-Richtung
konstant. Mit zunehmendem Abstand von der Verjiingung wird eine Abhéngigkeit der
Viskositidt von der Scherrate, aufgrund des scherverdiinnenden Charakters der Fluide,
deutlich.

Die Berechnung der transienten Viskositdt mit Gleichung[4.5|1dsst auch eine Betrach-
tung des Viskosititsverlaufs entlang des diinnen Kanalteils zu. Abbildung[4.5b zeigt den
Verlauf der transienten Viskositidten entlang der Flussrichtung fiir verschiedene Abstin-
de y von der Kanalmitte (y = Oum). In der Nihe der Kanalmitte bei y = 1 ym sieht man
einen steilen Anstieg der Viskositit, welcher bei x » 4mm einen Endwert erreicht. Der
Endwert entspricht der (newtonschen) Viskositit des Fluids bei sehr kleinen Scherraten.
An den Kanalwénden fillt die Viskositdt mit zunehmendem Abstand von der Verjiin-
gung leicht ab. Der Grund hierfiir findet sich in den sich verdndernden Flussprofilen
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4.8 Visualisierung der Relaxation einzelner Polymere

Abbildung 4.6 Konformation der Aktin Fi-
lamente direkt hinter der Verjiingung:
Zur besseren Darstellung sind die Bildaus-
schnitte der Filamente entlang der Fluss-
richtung verschoben und die Helligkeitswer-
L te invertiert. Die Kanalwinde sind in griin
— dargestellt. Die Ausschnitte zeigen alle Fila-
mente eines Videos direkt nachdem sie x =

R Jp— 20um vollstindig passiert haben. Man er-
kennt, dass an dieser Position alle Filamente
Flussrichtung — gestreckt sind.

entlang der Flussrichtung. Wéhrend das Flussprofil in der Kanalmitte abflacht, erhoht
sich, aufgrund des konstanten Volumenflusses die Scherrate an den Kanalwinden. Da
die Fluidelemente an den Kanalwinden sehr langsam flieBen und sich deshalb immer in
einem stationdren Zustand befinden, erniedrigt sich ihre Viskositit mit zunehmendem
Abstand von der Verjlingung.

4.8 Visualisierung der Relaxation einzelner Polymere

Um das Verhalten der Polymerldsungen stromabwirts der Verjiingung besser zu verste-
hen, wurde eine halbverdiinnte Aktinlosung in der 10:1 Geometrie untersucht. Aufgrund
der langen Persistenzlinge [, der Aktinfilamente von (Le Goff u.a., 2002) O(10pm)
und einer Konturldnge /. von 10 um bis 25 pum, ist es moglich mit einer solchen Losung
das Verhalten einzelner Polymere zu visualisieren. Die Konzentration ¢ der Aktin Fi-
lamente wurde so gewihlt, dass ¢/c* (c*: Uberlappkonzentration) dem Wert der PAA
Losungen entsprach. Die Relaxationszeit 7; der Filamente betrdgt 7 > 100s (Harasim,
2013). Im Gegensatz zu den PAA-Polymeren der vorangegangenen Experimente, han-
delt es sich bei den Aktinpolymeren, aufgrund von O(l.) = O(l,), um semi-flexible
Polymere.

Um die Aktinfilamente, deren Durchmesser nur ca. 7 nm (Le Goft u. a.,[2002) betrigt,
visualisieren zu konnen, wurde ein Teil der Filamente mit einem Farbstoff fluoreszenz-
markiert (siche Abschnitt [3.4). Die effektive Scherrate betrigt bei diesen Messungen
Teff = SHz, die Weissenbergzahl aufgrund der langen Relaxationszeit 7, der Aktinfila-
mente Wi > 500 (siehe [3.4).

In Abbildung sind 37 verschiedene Aktinpolymere direkt hinter der Verjiingung
abgebildet. Man sieht, dass alle Polymere direkt nach der Verjiingung, unabhéngig von
ihrem Abstand y von der Kanalmitte, in Flussrichtung x gestreckt sind.

Folgt man nun den einzelnen Polymeren bei ihrem Fluss, so erkennt man, dass ins-
besondere Polymere nahe den Kanalwénden eine Tumblingbewegung (Harasim u. a.,
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4 Polymerrelaxation im Scherfluss nach einer Verjiingung

x=0pum x=20pm Flussrichtung — x=250pum

Abbildung 4.7 Tumblingbewegungen der Aktin Filamente: Die Filamente sind in schwarz
dargestellt, die Kanalwinde in griin. Der blaue Balken zeigt die Positionen bei
x = 20um, welche die in Abbildung [4.6| dargestellten Filamente zur Darstellung
passierten. Die Linien in magenta, cyan und rot zeigen den mittleren Abstand /g;sr
von der Verjlingung ab dem Tumblingbewegungen erwartet werden bei 30 mPas,
l. = 10um (magenta), 8 mPas, /. = 10um (cyan) und 8 mPas, /. = 5um (rot). Man
sieht, dass die beiden in der Kanalmitte bei y ~ O flieBenden Filamente, im Gegen-
satz zu den Filamenten, welche nidher an den Winden flieBen, keine Tumbling-
bewegung ausfiihren. Allerdings erkennt man, dass die beiden Filamente in der
Kanalmitte am Ende des Aufnahmebereichs nicht mehr so stark gestreckt sind
wie direkt hinter der Verjliingung.
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4.8 Visualisierung der Relaxation einzelner Polymere
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2013)) ausfiihren. In Abbildung sind Bildausschnitte einiger Polymere entlang des
Kanals dargestellt. Man erkennt die Tumblingbewegung, welche von dem Filament na-
he der in der Abbildung oben dargestellten Wand und den beiden nahe der unten darge-
stellten Kanalwand ausgefiihrt wird. Hingegen ist bei den beiden in der Mitte flieBenden
Filamenten keine Tumblingbewegung sichtbar. Allerdings erkennt man auch bei diesen,
dass die anfingliche Streckung, welche sie direkt hinter der Verjiingung bei x ~ 20um
aufweisen, abnimmt. Folglich erwartet man, dass auch diese Filamente weiter stromab-
wirts eine Tumblingbewegung ausfiihren werden.

In Abbildung ist dargestellt, welche Polymere an welchen Positionen y bis zum
Ende des Aufnahmebereichs bei x ~ 250um eine Tumblingbewegung durchgefiihrt ha-
ben. Man sieht, dass die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass ein Polymer eine solche Tumb-
lingbewegung ausfiihrt, am Kanalrand am hochsten ist.

Die gestreckte Konformation der Aktinfilamente direkt hinter der Verjiingung lésst
sich auf den Fluidfluss direkt vor der Verjiingung zuriickfithren. Aufgrund der 10:1 Ver-
jingung findet dort ein starker Elongationsfluss statt (Hencky-Dehnung € = 2,3 (Roth-
stein u. McKinley, 2001; Rodd u. a., 2010)). Durch diesen Elongationsfluss werden die
Polymere stark gestreckt. Nach dem DurchflieBen der Verjlingung kann die Konforma-
tion der Polymere im Scherfluss relaxieren.

Geht man davon aus, dass alle Filamente direkt hinter der Verjiingung gestreckt sind
und genau entlang der Flussrichtung ausgerichtet sind, so kann man die mittlere Dif-
fusionszeit berechnen, die die Filamente benotigen, bevor sie eine Tumblingbewegung
ausfiihren. Die Tumblingbewegung eines Filaments kann in eine diffusive und eine ad-
vektive Bewegung unterteilt werden (Harasim u. a., 2013). Beide Regime werden durch
den Winkel ¢ = ¢, getrennt. ¢ ist der Winkel zwischen der Flussrichtung und dem Ende-
zu-Ende Vektor eines Filaments. Fiir ¢ < ¢. befindet sich ein Filament in der diffusiven
Phase, fiir ¢ > ¢ in der konvektiven Phase.

Zur Vereinfachung der Betrachtungen werden die Polymere hier als steife Stéibe be-
trachtet. Die mittlere Rotationsdiffusionszeit 74if r, die ein steifer Stab benotigt, um von
einer Konformation mit ¢ = 0 bis zum kritischen Winkel ¢ = ¢. zu diffundieren, betragt

33



4 Polymerrelaxation im Scherfluss nach einer Verjiingung

(Wunderlich (2012) nach Honerkamp| (1993)))

5 ¢2
Tdiffr & — 4.6
it ¥ 1 (4.6)
mit dem Diffusionskoeffizienten des Stabes D;q. Dieser betréigt
6kpgT
Drog = —oo5. (4.7)
C” lC

c| ist der Reibungskoeffizient pro Lédnge eines Stabes, wenn die Flussrichtung parallel
zum Stab ist. Dieser kann nach Howard (2001) aus dem Reibungskoeffizienten eines
Stabes abgeschitzt werden:

2
¢ = nl” , 4.8)
In()
mit dem Stabdurchmesser d.
Der kritische Winkel ¢. berechnet sich aus
1/3
Drod
¢ = ( : ) (4.9)
R
Somit erhilt man
1/3
S .23 m
e 2 I 4.10
leff,r 4y C (3kBT1n(ZC/d) ( )

Unter Beriicksichtigung der Stromungsgeschwindigkeiten im Mikrofluidikkanal kann
damit auch ein mittlerer Abstand /4ifr, von der Verjlingung angegeben werden, ab dem
Tumblingbewegungen stattfinden:

Laiser = v(Y) - Tditr (4.11)

5 7 1/3

=— 2B ————— 4.12

7'0)7 C(3kBTln(lC/d)) (+12)

Die Herleitung folgt den in Harasim u. a. (2013) und Wunderlich| (2012) angegeben
Berechnungen.

Da v(y) als auch y(y) linear mit der maximalen Flussgeschwindigkeit ¢, skalieren,

skaliert /g;fr, mit c}/ 3, Aufgrund der fast linearen Abhingigkeit von Iy, von der Kon-
turlinge der Filamente und den im Experiment variierenden /. der Filamente, ist /gif
fiir zwei verschiedene /. in Abbildung gezeigt. Man sieht, dass innerhalb I, die
ersten Filamente bereits relaxieren. Der Abstand von der Engstelle zu den Positionen,
an denen Tumblingbewegungen stattfinden, stimmt somit gut mit den Berechnungen
iberein.
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4.9 Normalisierung des Relaxationsprozesses

4 —
_ ®° o e Abbildung 4.9 Abhiingigkeit der Flusspro-
¢ ° ° file von Wi: Dargestellt ist my durch Recht-
37 ecke und me,g durch Kreise. Die Far-
E * % ° ben entsprechen den verschiedenen Flui-
5 .. den (siche Tabelle [3.I). Die Flussprofi-
» le direkt nach der Verjiingung sind im-
] - mer parabelférmig (mg ~ 1), unabhingig von
1dm = - . '., [ | 5.,! |- der Weissenbergzahl und dem verwendeten

10 100 1000 Fluid. mepq steigt hingegen mit zunehmen-
Wi der Weissenbergzahl.

4.9 Normalisierung des Relaxationsprozesses

Zur weiteren Untersuchung des Relaxationsprozesses wurden die Durchflussgeschwin-
digkeiten durch den Kanal variiert und anschlieend eine Normalisierung auf die cha-
rakteristischen Relaxationszeiten der Fluide durchgefiihrt.

Die Weissenbergzahl wurde bei den einzelnen Messreihen zwischen 10 und 1000
variiert. Dazu wurde die Durchflussmenge durch den Kanal mithilfe der Spritzenpumpe
zwischen 0,3 uL/min und 3 uL./min eingestellt.

Ab Weissenbergzahlen Wi > 100 wurden geschlossene Wirbel direkt vor der Verjiin-
gung beobachtet. Die Reynoldszahl Re war bei allen Messungen Re < 1.

Die fiir alle Fluide aus Tabelle erhaltenen Messwerte fiir me,q und mg sind in
Abbildung dargestellt. Die Farben entsprechen den einzelnen, in Tabelle aufge-
listeten, Fluiden.

An der ersten Messposition direkt hinter der Verjiingung wird bei allen betrachteten
Fliissigkeiten und Weissenbergzahlen (Wi =10...1000) ein parabelformiges Flussprofil
(mg = 1) gemessen. Das stationire Flussprofil, welches weit entfernt von der Verjiin-
gung gemessen wird, steigt hingegen, wie erwartet, mit steigender Weissenbergzahl von
Mend = 2 bis mepq =4 (siehe Abbildung 4.9). Der Grund fiir den Anstieg des Flusspro-
filparameters mit steigender Weissenbergzahl liegt im newtonschen Viskosititsplateau
der betrachteten Fluide bei niedrigen Scherraten. In der Mitte des Kanals gibt es immer
einen Bereich, in dem die Scherraten kleiner als die kritische Scherrate ¥, sind. In die-
sem Bereich folgt der Verlauf des Flussprofils einer Parabel mit m = 1. Weiterhin findet
bei Scherraten 7~ 7. ein kontinuierlicher Ubergang von migeo = 1 ZU e = Myheo, ss
statt. Somit folgt die Abnahme der Viskositit iiber die im Kanal bei moderaten Weis-
senbergzahlen Wi~ 10 vorliegenden Scherraten einem Exponenten myheo < Myheo, ss- Bel
steigender Weissenbergzahl erhoht sich der scherverdiinnende Charakter der Fluide bis
Mipeo () = Mineo, 55 erreicht wird (vgl. Abschnitt2.3)).

Die aus verschiedenen Messungen fiir verschiedene Weissenbergzahlen erhaltenen
Relaxationslidngen [ sind in Abbildung[4.10| gezeigt. Die Weissenbergzahl wird durch
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Abbildung 4.10 Gemeinsames Relaxationsverhalten des Flusses verschiedener Fluide: Die
Farben entsprechen den in Tabelle [3.1] aufgelisteten Fluiden. a) zeigt die An-
stiegslidnge [, der verschiedenen Fluide in Abhéngigkeit von Wi. Die dargestell-
ten Linien dienen als optische Fiihrung. In b) ist die normierte Flussprofilrela-
xationszeit Thorm aufgetragen. Die lingste gemessene Flussrelaxationszeit ent-
spricht der charakteristischen Relaxationszeit der Polymerfluide. Tpom féllt fiir
alle Messreihen auf eine gemeinsame Kurve und sinkt mit steigender Weissen-
bergzahl. Die schwarze Linie stellt einen Potenzgesetzfit Tyorm = ki Wik dar mit
k1 =3,58 und kp = -0,53.

Messreihen bei jeweils verschiedenen Flussgeschwindigkeiten und der Verwendung von
Fluiden mit unterschiedlicher charakteristischer Relaxationszeit variiert. Die Farben der
Symbole entsprechen jeweils den in Tabelle [3.1] aufgefiihrten Fluiden. Obwohl diese
sehr verschiedene charakteristische Relaxationszeiten T, aufweisen, liegen die ge-
messenen Relaxationslingen [y der Flussprofile bei gleichen Weissenbergzahlen um
maximal einen Faktor 3 auseinander. Mit steigender Weissenbergzahl nimmt die Rela-
xationsldnge um einen Faktor 7 zu (siche Abbildung [4.10p). Bereits bei Weissenberg-
zahlen Wi=1...10 liegt [is zwischen 0,3 mm und 1 mm. Fiir hohere Weissenbergzahlen
von Wi=100...1000, wachst /s bis auf 2 mm an. Dies ist deshalb bemerkenswert, da
der Relaxationsprozess auf einer Lédnge stattfindet, welche wesentlich grofer ist als die
kleinsten Dimensionen des Mikrofluidikkanals. Dies widerspricht der oft verwendeten
Annahme, dass die kleinsten Dimensionen der Kanalgeometrie das Flussverhalten do-
minieren.

Um die dem Relaxationsprozess zugrundeliegende Physik besser zu verstehen, ist in
Abbildung die normierte Relaxationszeit Tnorm = Tchannel/ Trheo Uber die Weissen-
bergzahl aufgetragen. Die Flussprofilrelaxationszeit Tchanne) Wird aus der Relaxations-
linge unter Beriicksichtigung der maximalen Flussgeschwindigkeit ¢, der jeweiligen
Messreihe berechnet: Tepannel = Iss/c¢. Man sieht, dass die aus den einzelnen Messrei-
hen erhaltenen Werte auf eine gemeinsame Kurve fallen. Die normierte Relaxations-

36



4.10 Modell zur numerischen Berechnung — 3D, kontinuierlich

Abbildung 4.11 Transiente Viskositiit des

1000 3 SC.heg%tf [1/5]01 - Fluids F3: Es sind die Messungen der
] 10 = 100 transienten Viskosititen bei verschiede-

— Fiir Berechnung verwendet nen, jeweils konstanten Scherraten dar-

_ gestellt. Man sieht, dass die Viskosi-
= tdt bei niedrigen Scherraten langsam an-
-5.-"'" . . . . .

steigt, bis sie einen Gleichgewichtswert er-

reicht. Zur Modellierung der Anfangsvis-
kositdt wurde folgende Formel verwen-
det: Mo, (1+(1/t)/7e)/™=1) Bei hohen
1 LB R | LB R | LELRALLL | LERERLLL Scherraten erkennt man, Wie in Osaki u. a.
0.1 1 1.0 100 1000 (2000) beschrieben, einen Uberschwinger in
Zeit [s] . .
der Viskositiit.

transiente Viskositat [Pa s]

zeit nimmt hierbei mit steigender Weissenbergzahl ab. Fiir niedrige Weissenbergzahlen
von Wi = 10 entspricht die gemessene Flussprofilrelaxationszeit der charakteristischen
Relaxationszeit der Fluide (Thorm = 1 = Tchannel = Trheo)- Mit steigender Weissenberg-
zahl nimmt die Flussprofilrelaxationszeit ab und erreicht bei Wi = 1000 einen Wert von
Tchannel = 0,04 Trheo-

4.10 Modell zur numerischen Berechnung — 3D,
kontinuierlich

Die Messergebnisse aus Abschnitt|d.9]zeigen, dass der Relaxationsprozess der Flusspro-
file nur noch von der Weissenbergzahl abhiingt, wenn die Relaxationszeit mit der cha-
rakteristischen Relaxationszeit der jeweiligen Fluide normalisiert wird. Bei niedrigen
Weissenbergzahlen entspricht die Relaxationszeit der Flussprofile genau der charakte-
ristischen Relaxationszeit der Polymerfliissigkeiten. Aufgrund der hohen Abhingigkeit
der Flussprofilrelaxation von den makroskopischen Eigenschaften der Fluide, wurde ein
Modell entwickelt, um die Relaxationsprozesse genauer zu untersuchen.

Zeitabhingige Messungen der Viskositidt von Polyacrylamidldosungen zeigen, wie in
Abbildung [4.TT] dargestellt, dass die Viskositdt am Beginn einer Scherung zeitlich nicht
konstant ist. Der Grund hierfiir ist in den mikroskopischen Eigenschaften einer Polymer-
16sung zu finden. Verantwortlich fiir die erhohte Viskositét einer Polymerlosung gegen-
iiber ihrem Losungsmittel ist die Reibung der Polymere untereinander und der Polymere
mit dem Losungsmittel. Die Reibung entsteht, da sich die Teilchen im Scherfluss in ver-
schiedenen Schichten mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten bewegen. Aufgrund der
groferen Ortlichen Ausdehnung der einzelnen Polymere im Vergleich zu den Losungs-
mittelmolekiilen, tragen die Polymere jeweils auch einen hoheren Beitrag zur gesamten
Dissipation bei als einzelne Losungsmittelmolekiile. Zu Beginn eines Scherflusses ist
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4 Polymerrelaxation im Scherfluss nach einer Verjiingung

allerdings die Scherung des Fluids so klein, dass die Polymere der Scherung folgen
konnen und sie somit noch nicht zur Dissipation beitragen. Erst wenn die Scherung mit
der Zeit groBer wird, tragen die Polymere zur Dissipation bei. Dementsprechend steigt
die transiente Viskositit einer Polymerlosung zu Beginn einer Scherung mit der Zeit an.

Qualitativ dhnliche Messergebnisse wurden auch bereits in Kissi u.a. (1993) fiir
PDMS-Losungen dargestellt. Eine empirische Formel zur Beschreibung des Verlaufs
der transienten Viskositdt n*(¢) wurde von Pahl u. a.[(1991) gegeben:

n*()=n(y) mit tz%,/ solange t<% (4.13)

wobei 1(7) die scherratenabhiingige FlieBgleichgewichtsviskositit ist.
Beispiel:

(7)) =ci -y e (4.14)
=" (1) =c; -1 (4.15)

Dieses Modell gilt allerdings nur bei kleinen Scherraten ¥ < ¥,.. Bei hoheren Scherraten
konnen Polymerldsungen Uberschwinger in der Anfangsviskositit aufweisen. Messun-
gen hierzu sind in |Osaki u. a.[(2000) und Schuberth u. Munstedt| (2008)) gezeigt.

Mit einem &dhnlichen Modell wird nun auch das Verhalten der Polymerlosung nach
der Engstelle im Mikrofluidikkanal erklédrt. Aufgrund des starken Elongationsflusses,
der an der Kanalverjiingung herrscht, werden die Polymere gestreckt. Anschlieend
sind die Polymere einem reinen Scherfluss ausgesetzt, in dem sie, je nach Abstand
zu den Kanalwinden, unterschiedlichen Scherraten ausgesetzt sind. Entsprechend den
Flussbedingungen, in welchen sich die einzelnen Polymere befinden, relaxieren diese
im Scherfluss von ihrer gestreckten Konformation zu einer scherratenabhédngigen Fliel3-
gleichgewichtskonformation. Da die gestreckten Polymere einen niedrigeren Reibungs-
widerstand gegen die Umgebung aufweisen als Polymere in gekniulter Form, erhoht
sich die Viskositidt bei diesem Relaxationsprozess. Bei niedrigen Weissenbergzahlen
herrschen nahe der Symmetrieachse des Kanals sehr niedrige Scherraten, weshalb hier
die Polymere bis zu ihren Grundzustandskonformationen relaxieren konnen. Die Zeit
die sie hierfiir bendtigen entspricht der charakteristischen Relaxationszeit der Fluide,
da die charakteristische Relaxationszeit des Fluids der lingsten Relaxationszeit, welche
die elastischen Strukturen des Fluids, d.h. die Polymere, aufweisen, entspricht (Larson,
1999).

Zur Uberpriifung dieses Modells wurde eine Berechnung mithilfe einer Finite-Ele-
mente-Methode (FEM) durchgefiihrt. Als Software wurde COMSOL Multiphysics
(COMSOL Multiphysics GmbH, Gottingen) mit einem laminaren Flussmodell aus dem
CFD Paket verwendet.

Die Berechnung erfolgt in einer rechteckigen, dreidimensionalen Geometrie mit den
Kantenldngen Ax = 40pm, Ay = 500 um und Az = 80 um. Diese Geometrie entspricht dem
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diinnen Kanalteil des Experiments. Die Annahme des Modells, dass alle Polymere beim
Eintritt in diesen Kanalteil gestreckt sind, wurde durch die Verwendung einer transien-
ten Viskositidt umgesetzt. Das Gitter zur Berechnung wurde so fein wie moglich gewéhlt.
Limitiert wurde die Gitterauflosung durch den im verwendeten Computer vorhandenen
Arbeitsspeicher.

Die Verwendung des CFD-Pakets erlaubt die freie Definition der Viskositit des Medi-
ums, fiir das der Fluss berechnet werden soll. Zur Uberpriifung des oben beschriebenen
Modells wurden folgende Viskosititsmodelle verwendet:

N =etalx (l+max (spf.sr,
gleisslefactor/ (y/v)) /gammadotc) ™ (1/meta-1)
(4.16)

N =min (etalx (1l+spf.sr/gammadotc) * (1/meta-1), @.17)

etalt* (1+(1/ (y/v)) /gammadotct) ® (1/metat-1))

Die Modellierung durch Gleichung erlaubt die Berechnung der transienten Vis-
kositdt nach Gleichung @.13), die Modellierung durch Gleichung erlaubt die
direkte Verwendung der gemessenen transienten Viskositit aus Abbildung 4.11] Hier-
bei bedeuten die Variablen eta0 =1, spf.sr die Scherrate, gleisslefactor
ein Anpassungsparameter, y die y-Koordinate, v die Geschwindigkeit in y-Richtung,
gammadotc= . und meta= myeo. Da die in Abbildung {.T1| gezeigte Messung der
transienten Viskositit nicht genau der per Gleichung transformierten FlieBgleich-
gewichtsmessung der Viskositit folgt, wurden fiir die Modellierung der transienten
Viskositdt in der FEM-Berechnung zusitzlich die Parameter etaOt= 1y = 80Pas,
gammadotct= ¥, =0,2/s und metat=my, = 1,8 eingefiihrt. Die daraus erhaltene tran-
siente Viskositit ist ebenfalls in Abbildung {.11] dargestellt. Als weitere rheologische
Parameter wurden die Werte des Fluids F3 aus Tabelle gewihlt. Die Variation der
Endviskositit liegt innerhalb der auch bei den stationédren Viskositdtsmessungen auftre-
tenden Streuung.

Durch die Maximumsfunktion max wird das Gleisslegesetz aus Gleichung (4.13)
beriicksichtigt. Es stellte sich als einfachstes Modell heraus, welches eine qualitati-
ve Reproduktion der Messungen erlaubte. Der Parameter gleisslefactor wur-
de eingefiihrt, um die in einem Rheometer aufgetretenen zeitlichen Verschiebungen
der Anfangsviskosititsmessungen zu beriicksichtigen. Ein Vergleich der Anfangsvis-
kositdtsmessungen mit den aus dem Gleisslegesetz umgerechneten, stationdren Vis-
kositdtsmessungen zeigt, dass die transiente Anfangsviskositdt langsamer ansteigt,
als man dies aus dem Gleisslegesetz erwartet. Auch zwischen den einzelnen An-
fangsviskositdtsmessungen treten zeitliche Schankungen bis zu einem Faktor 3 in der
Zeit auf. gleisslefactor=1 bedeutet hierbei, dass das Gleisslegesetz genau gilt,
gleisslefactor>1 bedeutet, dass die Anfangsviskositdt langsamer ansteigt, als
man dies aus dem Gleisslegesetz erwartet. Die Uberschwinger bei hohen Scherraten
wurden nicht gesondert beriicksichtigt.
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4 Polymerrelaxation im Scherfluss nach einer Verjiingung

3
S
o X X X
ﬂ) 2 .
% A gemessene Flussprofile
b Fit der Messdaten
.:*:_l 1 Numerisch berechnete Profile:

X gleisslefaktor=1

Abbildung 4.12 Vergleich der numerisch
berechneten Flussprofilrelaxation mit den
Messdaten: Die Messdaten des Flusspro-
fils sind Abbildung entnommen. Fiir die
numerischen Berechnungen wurden die sta-
tiondren Viskositdtsmesswerte mithilfe des
Modells aus Gleichung (4.16) umgerechnet
und auch die transienten Viskositdtsmess-
werte aus Abbildung[4.TT|mithilfe von Glei-
chung verwendet. Der qualitative Ver-
lauf wird durch das numerisch berechne-
te Modell gut nachgebildet. Der aus der
Berechnung erhaltene Endwert von m liegt
unterhalb des gemessenen Endwerts. Setzt

gleisslefaktor=10
X n+(t) Messdaten
T T T

0,0 0,2 0,4
Aufnahmeposition x [cm]

man den Parameter gleisslefactor=

- 10, so stimmen die Flussprofilentwicklung
von Theorie und Experiment auch quantita-
tiv gut iiberein.

Der iiber den modellierten Kanal abfallende Druck wird aus dem aus den Flusspro-
filen berechneten und in Abbildung [.4] dargestellten Druckabfall bestimmt. Der Druck
am Einlass in den Kanal wird deshalb auf 500 um-5MPa/m = 2500Pa gesetzt, der Druck
am Auslass auf 0 Pa. Die mit diesem Druckabfall aus der numerischen Berechnung er-
haltenen maximalen Flussgeschwindigkeiten entsprechen denen der real gemessenen
Flussprofile. Somit wird der in Abschnitt @.6| berechnete Druckabfall abermals verifi-
ziert.

Die aus der Berechnung erhaltenen Flussprofile wurden mit dem gleichen Matlab
Auswerteskript analysiert wie die Flussprofile, welche aus den experimentell ermittelten
Videos bestimmt wurden. Somit wird sicher gestellt, dass die Fits der Flussprofile nicht
durch Auswerteartefakte aufgrund unterschiedlicher Fitroutinen beeinflusst werden. Be-
rechnungen mit unterschiedlicher Gitterauflosung zeigten nur kleine Abweichungen.

Die numerisch berechneten Verldufe des Flussprofilparameters m sind in Abbildung
dargestellt. Man erkennt, dass bei der Berechnung der transienten Viskositit aus
den stationdren Rheometermessdaten mithilfe des Gleisslegesetzes, eine schnellere Re-
laxation des Flussprofils erwartet wird als dies die gemessenen Flussprofile zeigen. Erst
wenn man den Parameter gleisslefactor auf 10 setzt erhdlt man eine dhnlich
langsame Relaxation wie bei den Messungen. Wird die transiente Viskositdt mit den aus
der transienten Viskosititsmessung erhaltenen Daten bestimmt, erreichen die daraus be-
rechneten Flussprofil ebenfalls wesentlich schneller ihren Endwert als die gemessenen
Flussprofile. Dies deutet darauf hin, dass die Relaxation der Polymere im Scherfluss
zwar dhnlich der ansteigenden Dissipation bei transientem Scherfluss stattfindet, dieser
Relaxationsprozess allerdings langsamer verlduft.
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4.11 Modell zur numerischen Berechnung — 2D, diskret

Da die in Abschnitt berechneten Ergebnisse auch bei feinst-moglicher Gitterauflo-
sung noch leicht von der Gitterauflosung abhéngig waren, wurde auf eine quantitative
Auswertung der Ergebnisse verzichtet. Stattdessen wurde in Matlab eine zweidimensio-
nale Losungsmoglichkeit entwickelt, um das transiente Verhalten der Polymerldsung zu
untersuchen.

Die Berechnungen in diesem Abschnitt wurden nur in einer Dimension durchgefiihrt
und gelten dementsprechend nur fiir die Flussprofile in der vertikalen Mitte eines un-
endlich hohen Kanals. Es wurde nur der diinne Kanalteil beriicksichtigt. Die Engstelle
wurde durch ein parabelformiges Flussprofil am Anfang des diinnen Kanals und einer
transienten Viskositidt modelliert.

Nimmt man an, dass der Druckabfall dp/dx iiber den Querschnitt des Kanals konstant
ist, so ergibt sich hieraus direkt, dass die Scherspannung linear von Null in der Mitte
des Kanals zu den Kanalwinden hin ansteigt (sieche Gleichung [2.2)). Unter der weiteren
Annahme, dass zwischen der Scherspannung und der anliegenden Scherrate folgender
Zusammenhang gilt (Gleichung [2.12))

o'(r.t) =n(1)-7 (4.18)

und es eine bekannte, injektive Abbildung von ¥ nach o’ gibt, kann man an jedem Punkt
die Scherrate und die Viskositit bestimmen.

Bei diesen Berechnungen ist es wichtig, darauf zu achten, dass die Durchflussmen-
ge konstant ist. Dementsprechend wird diese als Vorgabe dem Programm beim Start
iibergeben. Weiterhin gibt man die Positionen ein, an denen die Flussprofile berechnet
werden sollen. Anschlieend sucht das Programm iterativ das zu den Vorgaben (transi-
ente Viskositidtsdaten, Durchfluss, Ort) passende Flussprofil. Zur Berechnung der tran-
sienten Viskositdt n(7,¢) wurde das Carreaumodell fiir Fluid F3 (siehe Tabelle |3.1)
und das Gleisslegesetz verwendet. Es gelten somit die gleichen Einschrinkungen wie
in Abschnitt 4.10] Hierfiir ben6tigt man auch die FlieBdauer des Fluids bis zu den je-
weiligen Positionen, an denen die Flussprofile bestimmt wurden. Zur Berechnung der
FlieBdauer wurde ein parabelférmiges Flussprofil bis zur ersten Position angenommen
und anschlieBend das jeweils zuletzt berechnete Flussprofil beriicksichtigt.

Der detaillierte Ablauf des Algorithmus ist wie folgt:

* Berechnung eines Profils an einem bestimmten Abstand x und einem vorgegebe-
nen, anfinglich zufillig gewéhlten Druckabfall

— Berechnung der FlieBdauer des Fluids vom Beginn des (diinnen) Kanals zu
jedem Punkt auf dem Flussprofil = ¢

— Bestimmung der scherratenabhingigen Viskositit an jedem Punkt = 1 (), c'(7)
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4 Polymerrelaxation im Scherfluss nach einer Verjiingung

Abbildung 4.13 Numerisch berechnete

m T —T = =358Wi" Flussprofilrelaxation: Die numerisch be-

® m, M, rechneten Werte von Tyorm, n liegen um einen

3,0 Faktor 10 bis 20 unter dem aus der Messung

10° 2,5 erhaltenen Fit von T,omy (sieche Abbildung
10° 2,0 M.10). AuBerdem fallen die gemessenen
15 Werte weniger stark mit steigendem Wi ab.

- 107 . 1.0 E  Die Flussprofilparameter me,g steigen, wie
- 05 erwartet, mit wachsendem Wi an. Die Werte

10° e o @ ' mp liegen deutlich unter dem gemessenen
o ' e 0,0 Wert von my ~ 1, allerdings sind die jeweils
V%/?O 1000 bei x » 0 berechneten Flussprofile immer

anndhernd parabolisch (m =0,7...0,9).

— Aus dem gegebenen Druckabfall kann ¢/(}) in Gleichung berech-
net werden. Damit kann mit einem vorgegebenen Viskosititsmodell 1(7)
zu einer bestimmten Zeit ¢ an diesem Punkt die Scherrate iterativ bestimmt
werden

e der zur Berechnung des Profils verwendete Druckabfall wird iterativ solange ver-
dndert, bis das der vorgegebenen Durchflussmenge entsprechende Profil gefunden
wurde

Die Ergebnisse der berechneten Flussprofilrelaxationen sind in Abbildung {.13] dar-
gestellt. Man erkennt, dass der Verlauf der berechneten Relaxation um eine Gré8enord-
nung schneller ist und bei steigendem Wi steiler abfillt als der gemessene Verlauf. Dies
entspricht auch den Ergebnissen der 3D FEM-Berechnung in Abschnitt

Die unterschiedliche Steigung kann durch Betrachtung der Strémung vor dem diin-
nen Kanalteil erklirt werden. Im Experiment variiert der Elongationsfluss in der Ver-
engung mit der Durchflussgeschwindigkeit. Je hoher die Weissenbergzahl und damit
die mittlere Durchflussgeschwindigkeit ist, desto stidrker ist auch der Elongationsfluss.
Mit steigender Elongationsrate steigt auch die Streckung der Polymere. In der numeri-
schen Berechnung wird immer der gleiche Anfangszustand (voll gestreckt) am Beginn
des diinnen Kanals angenommen. Bei hohen Weissenbergzahlen passen somit die An-
fangsbedingungen zwischen Experiment und Modell am besten iiberein. Bei niedrige-
ren Weissenbergzahlen werden die Polymere im Kanal nicht mehr so stark gestreckt.
Dies wird im Modell nicht beriicksichtigt. Dementsprechend steigt die Relaxationszeit
im Experiment mit sinkender Weissenbergzahl nicht so stark wie in der numerischen
Berechnung.
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4.12 Einfluss der Diffusion auf die Polymerrelaxation

Die Betrachtung der Relaxation der Polymere entlang des diinnen Kanalteils bei ver-
schiedenen Abstinden y von der Kanalmitte setzt voraus, dass die Polymere in y-
Richtung innerhalb der Zeitdauer der Relaxation des Flussprofils nur wenig diffundie-
ren. Die charakteristische Relaxationszeit T, der jeweiligen Polymerlosung gibt hier-
bei schon eine Abschitzung der maximalen Diffusionszeit der Polymere vor, da diese
Zeit der Zeit entspricht, die die Polymere brauchen um iiber eine Flache zu diffundieren,
die ihren eigenen stationdren Gyrationsradien entspricht. Bei Scherraten y> 7. werden
die Polymere jedoch gestreckt (siche Abschnitt[2.5]), so dass sich ihre Diffusionszeiten
dndern.

4.12.1 Relaxation der Polymere in der Kanalmitte

Es stellt sich die Frage, ob die Polymere, welche in der Mitte des Kanals bei y ~ 0
und Scherraten 7 < 7, (newtonscher Bereich, da bei diesen Scherraten die Viskositit
der Polymerlosung unabhingig von der Scherrate ist) flieBen, tatsidchlich bis zu ihrer
Grundzustandskonformation relaxieren konnen. Damit dies méglich ist, muss die Zeit
T4iff, welche die Polymere brauchen um iiber diesen Bereich mit der Breite wnewton ZU
diffundieren, groBer sein, als die charakteristische Relaxationszeit T, der Polymere.
Andernfalls diffundieren die Polymere in Bereiche groerer Scherrate, bevor sie ihre
mittlere Grundzustandskonformation erreichen konnen.

Hierzu wird das Verhiltnis & der Diffusionszeit zur charakteristischen Relaxationszeit
berechnet:

_ Tdiff
Trheo

Taife 14sst sich aus der mittleren quadratischen Verschiebung in der Gleichgewichtskon-
formation der Polymere abschitzen:

(Axlz) = 6D‘L’diff

womit Ty zu (Howard, 2001])

< WNewton2 )

Tdiff = 6D

bestimmt werden kann. Die Breite wnewton kann aus dem Flussprofil errechnet werden

(sieche Abschnitt[2.7.2):

WNewton :B(m+ 1)_1/mWi_l/m 4.19)
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4 Polymerrelaxation im Scherfluss nach einer Verjiingung

Der Diffusionskoeffizient kann aus der charakteristischen Relaxationszeit der Poly-
merldsung bestimmt werden:

2
Rg = D Tiheo

Die Berechnung des Gyrationsradius R, wurde in Abschnitt vorgenommen. Er be-
trigt Ry ~ 70nm.
Damit ldsst sich & zu

s 1B
6(m+ 1) R vy

bestimmen. Es gilt fiir alle m > 1 (B =60um)

3x10%
> —0— 4.20
&>=a (4.20)
Fiir niedrige Weissenbergzahlen Wi < 100 gilt somit immer
E>1 (4.21)

Bei hoheren Weissenbergzahlen ist & > 1 nur fiir Flussprofile mit m > 2 erfiillt.

& < 1 bedeutet, dass die Polymere im newtonschen Bereich des Flussprofils schneller
iber diesen Bereich hinweg diffundieren konnen, als ihre charakteristische Relaxations-
zeit ist. Thre Relaxation findet folglich nicht nur in einem Bereich mit einer niedrigen
Scherrate < 7. statt, sondern es miissen auch hohere Scherraten berticksichtigt werden.
Hingegen zeigt & > 1, dass sich die Polymere im Mittel sehr viel linger in dem Bereich
mit Scherraten 7 < 7, aufhalten, als ihre Relaxationszeit ist.

Weiterhin muss man beachten, dass der Gyrationsradius der Polymere kleiner als
der newtonsche Bereich ist. Andernfalls wiirde die Konformation der Polymere auch
durch Scherraten 7> 7. beeinflusst. Aus Gleichung (4.19) kann man die Weissenberg-
zahl berechnen, ab welcher der Gyrationsradius der Grofle des newtonschen Bereichs

entspricht. Man erhilt
1 (BY\"
Wi = —
1+m\ Ry

Da B/R, ~ O(3) und m mit Wi steigt, ist der newtonsche Bereich nur bei sehr hohen
Weissenbergzahlen Wi >> 1000 von der GroBe der Polymerkniul. Bei niedrigen Weis-
senbergzahlen ist der newtonsche Bereich wesentlich grofler als die Ausdehnung der
Polymere.

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Weissenbergzahlen kann folglich die Konfor-
mation der Polymere sowohl aufgrund der mittleren Aufenthaltsdauer der Polymere im
newtonschen Bereich als auch aufgrund der Abmessungen der Polymere bis zu ihrem
Gleichgewichtszustand relaxieren.
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4.12.2 Diffusion der Polymere auBSerhalb der Kanalmitte

Um die Relaxation des Flussprofils in den Bereichen mit Scherraten ¥ > 7. zu verste-
hen, ist es unerldsslich, auch hier die Diffusion in Betracht zu ziehen. Um den Einfluss
des Scherflusses auf die Relaxation zu bestimmen, muss man die wihrend der Rela-
xation auf die Polymere wirkenden Scherraten abschétzen. Aufgrund der Diffusion der
Polymere wihrend ihrer Konformationsrelaxation nach der Verjiingung wirken unter-
schiedliche Scherraten auf die Polymere. In diesem Abschnitt wird dementsprechend
der Scherratenbereich berechnet, der innerhalb der Relaxationszeit des Flussprofils von
den Polymeren durchdiffundiert wird. Die Berechnung erfolgt dhnlich der Betrachtung
in Abschnitt £.12.11

Betrachtet wird ein Polymer, das an der Position y durch die Verjliingung bei x =0
geflossen ist. Wihrend des Flusses zur Position I, an der das Flussprofil relaxiert ist,
kann das Polymer in y-Richtung iiber einen Bereich von y bis y + Ay diffundieren. Dies
entspricht einem relativen Scherratenbereich Ay mit

m

A= 7)) -7y +Ay) :1_|1_g 4.22)

7() y

Die Breite Ay wird aus der Diffusion bestimmt.

<Ay?>=6D())tep

Der Diffusionskoeffizient wird aus der Diffusion der Polymere im Gleichgewichtszu-
stand abgeschitzt:

2

. R
D(})~ —*
Trheo
Hierbei ist #;p die Zeit, die ein Polymer von der Verjiingung bis zum Ort [ der Fluss-
profilrelaxation geflossen ist. Sie berechnet sich dementsprechend aus

fep = ls
mov(y)
C
= v (i) Tchannel

Somit kann der Bereich Ay abgeschitzt werden:

N 1/2
Ay -|6R 2 €f Tchannel
£ V(y ) Trheo

=O(Ry)
=0O(100nm) <« B (B=60um)
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4 Polymerrelaxation im Scherfluss nach einer Verjiingung

da O(cyr) ~ O(v) und Tehannel/ Trheo = Tnorm = 0,1...1 (sieche Abbildung 4.10). Man er-
kennt bereits, dass der Bereich Ay, den ein Polymer aufgrund der Diffusion erreichen
kann, sehr klein ist im Vergleich zur Breite B des Kanals.

Hiermit kann man den relativen Scherratenbereich Ay berechnen. Beispielsweise gilt
fiir ein Fluid, welches ein Flussprofil mit m = 4 aufweist bei einem Abstand y = 2,5um
von der Kanalmitte Ay = 0,2. Dieser Scherratenbereich sinkt mit kleinerem Flussprofil-
parameter m und groerem y. Somit ist der Scherratenbereich auB3erhalb eines kleinen
Bereichs um die Kanalmitte (|y| > 2,5um) fiir alle in dieser Arbeit gemessenen Flusspro-
file (m <4):

Ay<0,2

Die Polymere sind wihrend ihres Flusses von der Engstelle bis zu der Stelle, an der das
Flussprofil relaxiert ist, einer konstanten Scherrate ausgesetzt. Dies bedeutet, dass die
makroskopische Diffusion der Polymere fiir die Betrachtung der Relaxation der Fluss-
profile vernachldssigbar ist. Die Relaxation wird somit von intramolekularen Prozessen
dominiert.

4.13 Polarisationsexperimente

Die These, dass auch die PAA-Polymere direkt hinter dem Anfang des diinnen Kanal-
teils gestreckt und entlang der Kanalrichtung ausgerichtet sind, ldsst sich prinzipiell mit
einem Polarisationsexperiment iiberpriifen. Polymerlosungen, in denen die Polymere
entlang einer gemeinsamen Achse gestreckt sind, konnen doppelbrechende Eigenschaf-
ten aufzeigen, was mithilfe von polarisiertem Licht und Polarisationsfiltern gemessen
werden kann. Ahnliche Experimente mit halbverdiinnten Polystyrolldsungen wurden
von |Haward u. a. (2010) durchgefiihrt. Der grundsitzliche Aufbau eines solchen Expe-
rimentes ist in Abbildung[4.14] dargestellt.

Ein Mikrofluidikkanal wird mit linear polarisiertem Licht bestrahlt. Auf der Austritts-
seite des Lichtes aus dem Kanal wird ein Polarisationsfilter (Analysator) so platziert,
dass dessen Polarisationsrichtung senkrecht zur Polarisationsrichtung des einfallenden
Lichtes steht. Das durch den Analysator gehende Licht wird mit einer Kamera aufge-
zeichnet. Sind nun weder der Kanal, noch dessen Inhalt doppelbrechend, so kann den
Analysator kein Licht passieren. Befindet sich im Strahlengang vor dem Analysator hin-
gegen ein doppelbrechendes Material, dessen optische Achsen nicht genau parallel zum
einfallenden Licht stehen, so dndert sich die Polarisation des Lichtes und es wird ein
Signal nach dem Analysator gemessen (Hecht, 2008)).

Wie in Haward u. a.[(2010) gezeigt, konnen Polymerlosungen, in denen die Polyme-
re entlang einer gemeinsamen Richtung gestreckt sind, aufgrund der dann auftretenden
Anisotropie der Fluide, doppelbrechend sein (Larson, 1999). Hierbei folgt die optische
Achse der Streckrichtung. Durch die Doppelbrechung wird die Polarisationsrichtung
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Abbildung 4.14 Skizze des Aufbaus der Po-
larisationsmikroskopie: Befindet sich kein
I Lichtquelle doppelbrechendes Material im Mikroflui-
dikkanal, so empfingt die Kamera kein

N Polarisator Licht. Befindet sich ein doppelbrechendes

. - . Material im Kanal, so dndert sich dies: so-

linear polarisiertes Licht . . )
lange das in den Kanal eingestrahlte, linear
|/' g Kanal mit doppel-_ polarisierte Licht nicht genau entlang einer
brechendem Medium der optischen Achsen in den Kanal einge-
Ca 2ufallig polarisiertes Licht strahlt wird, veridndert sich die Polarisation
des Lichtes im Kanal. Folglich kann zumin-
y 4 Analysator dest ein Teil des Lichtes den Analysator pas-
sieren, was von der Kamera aufgezeichnet

[ Kamera wird.

des einfallenden Lichtes gedndert und ein Teil des Lichtes kann den Analysator passie-
ren. Zur Optimierung wird im Experiment die Richtung der Polarisation des einfallen-
den Lichtes auf 45° zur Flussrichtung gestellt. Die Richtung des Analysators dement-
sprechend auf —45°.

Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten konnte allerdings kein Un-
terschied in der von der Kamera aufgezeichneten Helligkeit bei verschiedenen Fliissen
gemessen werden. Da selbst ohne Kanal zwischen Polarisator und Analysator ein Licht-
fluss gemessen wurde, ist davon auszugehen, dass die Lichtquelle und der Polarisator
nicht geniigend genau linear polarisiertes Licht zur Verfiigung stellten.

Haward u. a.|(2010) fithrten Messungen in einer 8:1 Verengung durch. Als Fluide wur-
den halbverdiinnte Polystyrollosungen mit verschiedenen Konzentrationen verwendet.
Ab einer Weissenbergzahl Wi 2 100 stellten sie Doppelbrechung im diinnen Kanalteil
fest. Eine quantitative Auswertung erfolgte dort allerdings nicht.

4.14 Zusammenfassung und Ausblick

Wihrend der Fluss newtonscher Fluide in gleichen Geometrien gleichférmige Flusspro-
file aufweist, zeigt sich das Flussverhalten nicht-newtonscher Fluide abhingig von der
Vorgeschichte des Flusses. Im FlieBgleichgewicht zeigen scherverdiinnende Fliissigkei-
ten ein abgeflachtes Flussprofil, welches am Besten durch ein Potenzgesetz beschrie-
ben werden kann. Variierende Flussgeometrien erschweren allerdings die Beschreibung
deutlich.

Die direkt hinter einer Verjiingung gemessenen Flussprofile kann man anhand der
Flussbedingungen kurz vor der Verjiingung erklidren: Die Geometrieverinderung des
Kanals bedingt einen starken Elongationsfluss, aufgrund dessen die Polymere vor der
Verjlingung stark gestreckt werden. Folglich steigt der Widerstand, den die Polymere
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4 Polymerrelaxation im Scherfluss nach einer Verjiingung

dem Fluss entgegensetzen. Der Fluss stellt sich dadurch so ein, dass die gesamte dis-
sipierte Energie minimiert wird. Infolgedessen sind alle Polymere an der Verjiingung
gestreckt. Man sieht dies auch in Abbildung 4.6l Aufgrund dieser identischen Konfigu-
ration weisen die Polymere entlang der y-Achse alle den gleichen Widerstand gegen den
Fluss auf. Folglich ist die Viskositét entlang dieser Achse konstant, was wiederum ein
parabolisches Flussprofil bedingt. Ab einer bestimmten Elongationsrate, welche notig
ist, um die Elongation der Polymere zu induzieren, ist dieses Ergebnis unabhingig von
der Flussrate (Perkins, [1997; [Smith, [1998; |[Larsonl, [{1999).

Die Relaxation der anfidnglich gestreckten Polymere im Scherfluss nach der Verjiin-
gung bedingt eine Erh6hung des hydrodynamischen Radius und damit eine Erh6hung
der Energiedissipation der Polymere (Colby u. a., 2006). Somit steigt die lokale Viskosi-
tit eines Fluidelements wihrend der Relaxation der Polymere bis diese ihren stationiren
Zustand erreicht haben.

Bei moderaten Weissenbergzahlen von Wi~ 10 ist die Relaxationszeit des Fluss-
profils Tchannel gleich der charakteristischen Relaxationszeit der Polymere Tie,. Bei
solch niedrigen Weissenbergzahlen sind die Scherraten nahe der Mitte des Kanals
(=6um < y < 6um) niedriger als die kritische Scherrate der Polymerldsung. Folglich
relaxieren die Polymere in diesem Bereich innerhalb ihrer charakteristischen Relaxati-
onszeit Typeo bis zu ihrer Grundzustandskonformation. Wie gezeigt, spielt die Diffusion
der Polymere zwischen Bereichen unterschiedlicher Scherraten hierbei keine Rolle.

Mit steigender Weissenbergzahl nimmt die Relaxationszeit des Flussprofils ab. Dies
liegt daran, dass der Bereich in der Mitte der Flussprofile, in dem die Scherraten
¥< 1/ Tiheo sind, mit steigender Flussrate kleiner wird und deshalb das Flussprofil immer
mehr von Scherraten ¥> 1/, dominiert wird. In diesen Bereichen hoher Scherraten
erreichen die Polymere ihre stationdren Zustinde schneller, da bei hoheren Scherraten
nur noch Moden mit kurzen Relaxationszeiten Tpoge < 1/7 relaxieren konnen. Dement-
sprechend sind die stationdren Zustédnde fiir Polymere in Bereichen mit niedrigen Scher-
raten weiter entfernt als fiir Polymere in Bereichen hoher Scherraten. Folglich ist die
Relaxation der Polymere und der damit einhergehenden Erhéhung der lokalen Viskosi-
tit in der Kanalmitte am lidngsten beobachtbar und erniedrigt sich die Relaxationszeit
des Flussprofils mit steigender Weissenbergzahl. Abbildung {.15| veranschaulicht das
hier entwickelte mikroskopische Modell zur Entwicklung der Flussprofile.

Die detaillierten Einblicke in die Flussprofilrelaxation der Polymerlosungen eroff-
nen den Weg in die weitere Entwicklung komplexer Mikrofluidikchips. Die in dieser
Arbeit gezeigten physikalischen Phinomene spielen in allen Mikrofluidikkanélen ei-
ne Rolle, in denen Elongationsfliisse auftreten. Insbesondere bei der Verwendung von
Fliissigkeiten, in denen Anisotropien durch solche Geometrien hervorgerufen werden
konnen, diirften die gezeigten Relaxationsprozesse auftreten. Dies trifft auf viele hiufig
verwendete Fliissigkeiten, wie Emulsionen und Suspensionen, die grole Biomolekiile,
Polymere oder andere nicht-sphérische Partikel enthalten, zu. Die prisentierte Arbeit
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4.14 Zusammenfassung und Ausblick

(1)

2) 3) (4) ®)
Flussprofile: > , '

Abbildung 4.15 Aus den makroskopischen Messungen abgeleitetes mikroskopisches Modell
des Polymerflusses: Die Pfeile dienen zur Kennzeichnung der jeweiligen Kon-
formationsidnderungen der Polymere an den verschiedenen Positionen im Ka-
nal. (1) Im stationédren Zustand, weit entfernt von Geometrieverdnderungen, sind
die Polymere nahe den Kanalwinden aufgrund der hoheren Scherrate im Mit-
tel stiarker gestreckt als in der Kanalmitte. (2) Aufgrund des Elongationsflusses
an der Verjiingung werden auch die Polymere in der Kanalmitte gestreckt. (3)
Direkt hinter der Verjiingung sind immer noch alle Polymere gestreckt, folglich
ist die Viskositit tiber den Kanalquerschnitt konstant und es wird ein parabo-
lisches Flussprofil gemessen. (4) Die Polymere an den Kanalwinden erreichen
ihre FlieBgleichgewichtskonformationen aufgrund der hohen Scherraten an den
Winden und der niedrigen Flussgeschwindigkeit sehr schnell. (5) Polymere nahe
der Symmetrieachse des Kanals bendtigen fiir die Relaxation bis zur FlieBgleich-
gewichtskonformation am ldngsten.
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4 Polymerrelaxation im Scherfluss nach einer Verjiingung

bildet einen wichtigen Grundstein zum Verstindnis der hier dominierenden Effekte.
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5 Flussverhalten von Suspensionen

Die Rheologie von Suspension spielt im alltéiglichen Leben eine grof3e Rolle. So werden
bspw. die FlieBeigenschaften von Wandfarben so eingestellt, dass die Farbe im Eimer
noch fliissig ist, die Farbe jedoch an der Wand haften bleibt. In diesem Kapitel wird das
FlieBverhalten nicht-kolloidaler Losungen in Mikrofluidikkandlen untersucht. Nicht-
kolloidale Suspensionen beinhalten Partikel, welche so grof} sind, dass ihre brownschen
Bewegungen vernachlissigt werden konnen (Mewis u. Wagner, [2012]).

Die FlieBeigenschaften dieser Losungen konnen allerdings oftmals nicht mehr mit
klassischen Kontinuumstheorien beschrieben werden und erfordern neue Ansitze (Camp-
bell, [ 1990; Pouliquen u. Gutfraind, |1996; MiD1i, 2004; Isa u.a., 2007)). Beispielswei-
se skalieren die beobachteten Flussprofile nicht mehr mit der Grofe der Kanalgeome-
trie, sondern mit der charakteristischen Groe der Partikel. Flussprofile in rechteckigen
Kanilen gleichen denen von Herschel-Bulkley Fluiden mit FlieBgrenze (,,yield stress*
(Mezger, 2007)), skalieren allerdings vollig anders mit der Flussgeschwindigkeit (Isa
u. a., 2007; Schall u. van Hecke, 2010). Solche Suspensionen kénnen sich mit steigen-
der Flussgeschwindigkeit wie Festkorper, Fliissigkeiten oder Gase (Jop u. a.,[2006) ver-
halten. Als Beispiele hierfiir kann ein Sandhiigel (fest) oder der Fluss aus einem Silo
(fliissig) angefiihrt werden.

Messungen an Suspensionen mit zeitlich verdanderlichen Flussfeldern wurden in Toi-
ya u. a.[(2004) berichtet. Dort wird das Verhalten eines granularen Systems unter oszil-
latorischen Scherbewegungen in einem Couette-Rheometer beschrieben. Bei jeder Be-
wegungsumkehr wurde kurz eine erniedrigte Scherspannung gemessen, wihrend sich
das Material gleichzeitig verdichtete.

Verkleinert man nun die Grofle der Messgeometrien soweit, dass sie von der gleichen
GroBenordnung wie die Grole der Partikel in den Suspensionen ist, so ist zu erwarten,
dass sich die lokalen Effekte der Partikel noch stirker auf das Flussverhalten der Fliis-
sigkeiten auswirken. In diesem Kapitel wurden Messungen an Suspensionen durchge-
fiihrt, bei denen die charakteristischen Groen der Kanile nur mehr wenig groBer als
die Partikelgrofle der in den Suspensionen enthaltenen Teilchen sind.

5.1 Verhalten einer Suspension an einer Engstelle

Haw| (2004) fiihrte Messungen an Suspensionen durch, welche durch eine Engstelle
flieBen mussten. Zur Durchfithrung wurde eine Suspension mit harten Kugeln in eine
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5 Flussverhalten von Suspensionen

Abbildung 5.1 Flussverhalten von Suspen-
sionen an einer Engstelle: Gezeigt sind
einzelne Bilder eines Videos bei dem der
Fluss einer Suspension an einer Mikroflui-
dikkanalengstelle beobachtet wurde. Die ro-
te Umrandung verdeutlicht die Geometrie
der Engstelle. Die Nummern geben den
Bildindex im Video an.

Flussrichtung

Kapillare aufgesogen. Dabei wurde ein Verklumpen (,,jamming*) der Fliissigkeit und
anschlieendes Auflosen der Klumpen beobachtet. Die Bewegungen der einzelnen Ku-
geln wurden bei diesen Experimenten jedoch nicht nachverfolgt. Bei einer Erh6hung
der Konzentration der Kugeln in der Suspension vor der Engstelle erhohte sich die nach
der Engstelle gemessene Konzentration jedoch nur bis zu einem (vom Durchmesser der
Kugeln abhiéngigen) Grenzwert.

Betrachtet man das Verhalten einer hochkonzentrierten Suspension von Mikrokugeln
(Durchmesser 10 um) an einer Engstelle in einem Mikrofluidikkanal, so kann man eben-
falls Verstopfungen feststellen. In Abbildung [5.1]sind Bilder eines Videos gezeigt, bei
dem eine solche Engstelle beobachtet wurde. Die Bildrate des Videos betragt 17 Bilder
pro Sekunde.

Man sieht, dass die Engstelle stark verstopft ist, da die Partikeldichte nach der Eng-
stelle wesentlich geringer ist als stromaufwirts. Innerhalb des griin-markierten Bereichs
16sen sich in kurzer Zeit groBBere Cluster (Bild 153 zu 157, gestrichelter Bereich). In-
nerhalb des blauen Bereichs erkennt man in den Bildern 170 und 173 einen dunklen
Streifen. Dieser ist durch einen sehr schnellen Fluss von Kugeln verursacht, welche
aufgrund der endlichen Belichtungszeit der Einzelbilder verschmieren. Von Bild 173
bis Bild 176 stoppt dieser Fluss abrupt.

Zur weiteren Untersuchung der sogenannten ,,Jamming*““-Effekte wurden Flussprofil-
untersuchungen von Suspensionen in Mikrofluidikkanilen durchgefiihrt.

5.2 Verteilung der Kugeldichte in engen Kanilen mit
mehr als 3 Kugeldurchmessern Breite

Zuerst wird die Verteilung von Kugeln in einem Kanal untersucht, dessen Breite mehr
als der dreifache Durchmesser der Kugeln ist. Hierzu wurde eine konzentrierte Suspen-
sion von Mikrokugeln durch einen geraden, rechteckigen Kanal geleitet. Der Kanal ist
nur wenig hoher als der Durchmesser der Kugeln, so dass nur eine Monolage Kugeln
im Kanal flieBen kann.

Eine charakteristische Helligkeitsverteilung ist in Abbildung [5.2] gegeben. Die Ka-
nalwinde befinden sich an den Positionen (1) und (5). Man erkennt dies in der Hel-
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5.3 Verteilung der Kugeldichte in engen Kanilen mit weniger als 3 Kugeldurchmessern Breite

Abbildung 5.2 Dichteverteilung der Ku-
geln: Die Abbildung oben zeigt den Mi-
krofluidikkanal mit der Kugelsuspension
und dem verwendeten Koordinatensystem.

ﬁﬁ Der Graph darunter zeigt die entlang der x-
Achse gemittelte Helligkeitsverteilung. Die

E) 12 4 5 x-Achse ist auf die Kanalbreite normiert,
2 1.0 ' die Helligkeiten sind auf die minimale und
£ i . maximale auftretende Helligkeit normiert.
% \ .I Weil3 entspricht einem Wert von 1, schwarz
E 0,5 n ! 3 I einem Wert von 0. An den Kanalwinden
g 1 \ ,' \ » ’I (Positionen 1 und 5) tritt ein starker Hellig-
o L m l‘ keitsabfall in Richtung Kanalmitte auf, an-
§ 0,0 T L T T T : schlieBend folgt ein Peak (2 und 4). In der
0,5 0,0 0,5 Mitte des Kanals (3) ist das Helligkeitsprofil

y-Position diffus.

ligkeitsverteilung an der stark abfallenden Helligkeit. Diese wird durch die schwarze
Umrandung der Kugeln verursacht. Die hellen Mitten der Kugeln bedingen einen fol-
genden scharfen Peak (2 und 4). Die Schirfe dieser Peaks entsteht dadurch, dass sich
sehr viele Kugeln genau an den Kanalwiinden befinden.

Solange an den Kanalwinden Reibung zwischen dem Fluid und dem Kanal stattfin-
det, ist die Flussgeschwindigkeit in der Kanalmitte am hochsten. FlieBen nun Kugeln
in der Mitte des Kanals, so konnen diese gegen Kugeln nahe den Kanalwinden stofen.
Dadurch werden die Kugeln nahe den Winden noch weiter in Richtung der Winde ge-
driickt. Folglich bildet sich eine Lage Kugeln an jeder der beiden Kanalwénde aus. Die
Kugeln in der Kanalmitte konnen jedoch noch die Kugeln nahe den Winden passieren.

5.3 Verteilung der Kugeldichte in engen Kanilen mit
weniger als 3 Kugeldurchmessern Breite

Abbildung [5.3] zeigt einen Kanal und die gemittelte Verteilung von Kugeln in einem
Kanal, dessen Breite kleiner als der dreifache Kugeldurchmesser ist. Man erkennt, dass
an den Réndern des Kanals, wie in Kapitel [5.2] beschrieben, zwei scharfe Peaks (an
den Positionen 2 und 4) auftreten. Jedoch ist hier auch der Peak in der Mitte des Ka-
nals (Position 3) sehr spitz. Die Kugeln befinden sich folglich in drei rdumlich scharf
abgegrenzten Lagen.
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5 Flussverhalten von Suspensionen
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Abbildung 5.4 Relative ~ Kugelpositionen
wihrend eines Flusses: Abstinde von 4
Kugeln relativ zu einer mittleren Kugel,
-10 welche sich in der Kanalmitte (Position 3
in Abbildung [5.3) befindet. Die Abstinde
sind in willkiirlichen Einheiten (Pixel)

Relative y-Positionen
o
1

21—~ > angegeben. Jeder Pfeil i i
gegeben. Jeder Pfeil entspricht einer
-20 -10 0 \\‘[U/ 20 relativen Position in einem Videobild. Jede
Relative x-Positionen Farbe entspricht je einer der Kugeln, welche

schematisch eingezeichnet sind.

5.4 Flussprofil in engen Kanilen mit weniger als 3
Kugeldurchmessern Breite

Betrachtet wird der Fluss einer konzentrierten Suspension mit Kugeln in einem Kanal,
welcher weniger als der dreifache Kugeldurchmesser breit ist (gleicher Kanal und glei-
che Kugeln wie in Abschnitt[5.3]).

Abbildung [5.4] zeigt die Abstinde von 5 Kugeln wihrend des Flusses durch den Ka-
nal. Die Kugeln passierten hierbei den vollstandigen Aufnahmebereich der Kamera.
Man sieht, dass sich die Positionen der Kugeln zueinander wihrend des Flusses nur
sehr wenig dndern.

Andern sich die Abstinde der Kugeln zueinander nur sehr wenig, so bedingt dies,
dass alle Kugeln mit dhnlichen Geschwindigkeiten flieBen. Folglich erwartet man ein
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5.5 Gepulster Fluss in einem diinnen Kanal mit niedriger Partikelkonzentration

1,0 1 -
0,8 - " . Abbildung 5.5 Pfropfenstromung in einem
1 [ 2 4 5 engen Kanal: Die Geschwindigkeiten der
A% 0'6__ Kugeln aus Abbildung [5.3] wurden mit
> 04- einem Partikeltracking Algorithmus be-
. stimmt. Sie sind auf die maximal gemesse-
0,2 ne Flussgeschwindigkeit normiert. Zur Ori-
0.0 i entierung wurden die Positionen 1, 2, 4 und

’ | | I

5 aus Abbildung [5.3| mit eingezeichnet. Die
Flussgeschwindigkeit ist an allen Positionen
iiber den Kanalquerschnitt gleich.

—1 T T T 1
-06 -04 -02 00 02 04 06
y-Position

pfropfenformiges Flussprofil (,,Plug flow*). Um das Flussprofil bestimmen zu konnen
wurde der zeitliche Verlauf der Kugelpositionen ausgewertet. Die Positionen wurden
mithilfe eines Partikeltrackingskripts ermittelt. Zur Reduzierung des Rauschens, wel-
ches bspw. aufgrund des Sensorrauschens der Kamera auftritt, wurden die erhaltenen
Positionsdaten vor der Berechnung der Geschwindigkeiten geglittet.

Das Stromungsprofil ist in Abbildung [5.5] dargestellt. Man erkennt, dass bei einem
solchen Fluss eine sogenannte Pfropfenstromung vorherrscht. Alle Kugeln im Kanal
haben annédhernd dieselbe Flussgeschwindigkeit.

Verkleinert man das Verhiltnis { von Kanalbreite zur GroBe der Partikel, so erwartet
man fiir kleine { einen Ubergang von einem kontinuierlichen, Herschel-Bulkley-artigen
Profil in eine Pfropfenstromung. Dies liegt daran, dass sich bei kleinen { die Kugeln
nicht mehr passieren konnen. Dass dies bei { > 2 passiert, kann dadurch erklirt werden,
dass bei 2 < { <3 bereits die Wahrscheinlichkeit, dass eine Kugel in der Mitte des Kanals
zwel Kugeln an den beiden seitlichen Winden des Kanals passieren muss, gro3 genug
ist, so dass dies oft auftritt. Der Kanal ist jedoch zu klein als dass die mittlere Kugel
gleichzeitig zwei gegeniiberliegende Kugeln passieren konnte. Folglich ist der Fluss der
mittleren Kugel behindert und das Flussprofil muss sich dementsprechend anpassen.

5.5 Gepulster Fluss in einem diinnen Kanal mit
niedriger Partikelkonzentration

Erste Messungen zur Druckausbreitung in Mikrofluidikkanédlen wurden bereits von
Wunderlich u. a.| (2010) durchgefiihrt. Das Ausbreitungsverhalten von Druckimpulsen
in einem mit einem Fluid gefiillten Mikrofluidikkanal konnte dort mithilfe der Telegra-
phengleichung beschrieben werden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll das Ausbreitungsverhalten von Druck- bzw.

55



5 Flussverhalten von Suspensionen

Abbildung 5.6 Ausbreitung des Flussfeldes

L ,u ) des Losungsmittels: Gezeigt sind 4 auf-
e Lo einanderfolgende Bilder eines Videos sehr
of—>[ HO) O kurz nach Anlegen eines Flussimpulses. Die

Bildrate betriagt 546 fps. Die Pfeile geben
die Flussrichtung an. Markiert sind zwei Ku-
geln nahe dem Kanaleinlass (durchgezogene
Kreise) und zwei Kugeln nahe dem Auslass
(punktierte Kreise). Man sieht, dass sich die
Kugeln am Einlass bereits im Bild mit Index
15162 bewegen, die Kugeln nahe dem Aus-
lass erst in Bild 15164. Das Inset im unters-
ten Bild zeigt die Geometrie des gesamten
Kanals.

Flussfeldimpulsen in einer dichten Suspension untersucht werden. Hierzu wurde zuerst
ein zeitlich verinderliches Flussfeld in einem Fluid in einem U-férmigen Kanal (siehe
Inset in Abbildung betrachtet (Kanal: 20 x 20 um?2, Kugeldurchmesser: 6 um).

Abbildung [5.6] zeigt vier aufeinanderfolgende Bilder eines Videos kurz nachdem ein
Druckimpuls an den Einlass angelegt wurde. Die Zeitdifferenz zwischen den Bildern
betragt 2ms. In Bild 15161 sieht man noch alle Kugeln, sowohl nahe dem Einlass,
als auch nahe dem Auslass, ruhen. Wihrend der Belichtung des Kamerachips fiir Bild
15162 beginnen sich die Kugeln nahe dem Einlass bereits zu bewegen. Die Kugeln na-
he dem Auslass befinden sich noch in Ruhe. Gleiches gilt auch noch fiir Bild 15163,
so dass Aufnahmeartefakte, welche bspw. aufgrund des Ausleseverhaltens des Kamera-
chips (,,Rolling-Shutter-Effekt*) ausgeschlossen werden konnen. Erst in Bild 15164 ist
eine Bewegung der Kugeln nahe dem Auslass erkennbar.

Diese Messungen wurden mehrere Male in einem Kanal durchgefiihrt, dessen gesam-
te Lange 8 mm betrug. Als mittlere Ausbreitungsgeschwindigkeit v wurde

v=19+1,5m/s (5.1)

gemessen. Das zeitliche Auflosungsvermégen wurde hierbei durch die schnellstmogli-
che Bildaufnahmerate der Kamera limitiert. Die Messung passt gut mit dem aus 'Wun-
derlich u. a.|(2010) erwarteten Wert zusammen.

5.6 Gepulster Fluss in einem diinnen Kanal mit hoher
Partikelkonzentration

Geht man nun iiber zu Systemen, in welchen konzentrierte Suspensionen in Mikroflui-
dikkanilen flieBen, so muss neben dem elastischen Verhalten des Kanals auch das Ver-
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5.6 Gepulster Fluss in einem diinnen Kanal mit hoher Partikelkonzentration

Abbildung 5.7 Ausbreitung einer Dichteschwankung in einer konzentrierten Suspension:
Gezeigt sind drei aufeinanderfolgende Bilder eines Videos kurz nach Anlegen
eines Druckpulses. Die Zeitdifferenz zwischen den Bildern betrdgt 2 ms. Die Ver-
schiebungen der Kugeln von einem Bild zum anderen sind farblich eingezeichnet
und zur besseren Kennzeichnung mit einem Faktor 5 skaliert. Der Druckpuls be-
dingt einen Fluss von links nach rechts.

halten der Teilchen in der Suspension betrachtet werden. So zeigten [Toiya u. a.[(2004),
dass bei oszillatorischen Messungen in einer Couette-Scherkammer die Teilchen eines
granularen Materials bei jeder Richtungsumkehr bis zu einer Verschiebung von der Lin-
genskala der GroBe der Teilchen verdichtet wurden.

Isa u.a.|(2009) fiihrten Messungen an drei verschiedenen Mikrofluidikkanélen mit
quadratischen Querschnitten durch, durch die Suspensionen mit Mikrokugeln flossen.
Das Verhiltnis von Kanalbreite zu Kugeldurchmesser betrug dabei 20, 30 und 40. Ob-
wohl sie einen konstanten Druck anlegten, maflen sie bei den kleineren Kanélen oszil-
lierende Flussprofile. Sie begriindeten dies durch sich im Fluss fortpflanzende Dichte-
schwankungen innerhalb der Suspension.

Abbildung zeigt eine Messung der Partikelbewegungen in einem Mikrofluidik-
kanal (20 x 20um?2, Kugeldurchmesser: 6 um). Dargestellt sind 3 aufeinanderfolgende
Bilder eines Videos mit einer Bildrate von 545 fps. Die Zeitdifferenz zwischen zwei Bil-
dern betrédgt folglich 2 ms. Farblich eingezeichnet sind die Verschiebungsvektoren der
Kugeln zwischen dem abgebildeten und dem néchsten Bild. Zur besseren Erkennung
der Verschiebungen sind die Pfeile um einem Faktor fiinf verldngert.

Man erkennt, dass im ersten Bild sich hauptsichlich die Kugeln auf der linken Seite
des Bildes nach rechts bewegen. Im mittleren Bild bewegen sich bereits mehr Kugeln
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5 Flussverhalten von Suspensionen

Schneller ~ l=— 1 : ‘
orwartsfluss Stop Ruckwartsfl. Vorwartsfluss

Abbildung 5.8 Komplexes Flussverhalten in einem gepulsten Flussfeld: Gezeigt sind aufein-
anderfolgende Bilder eines Videos, der Zeitabstand zwischen den Bildern betrigt
4 ms. Die Aufnahmen zeigen das Flussverhalten einer konzentrierten Suspension
direkt nach einem Flusspuls (Flussrichtung von oben nach unten).

nach rechts. Erst im untersten Bild bewegen sich auch die Kugeln am rechten Rand im
Flussfeld mit. Es findet folglich eine Verdichtung der Kugeln wéhrend den ersten beiden
Bildern statt, bevor eine Bewegung aller Partikel stattfindet. Die Ausbreitungsgeschwin-
digkeit der Dichteidnderung betrigt hier ca. 0,1 m/s.

Bei hoheren Impulsamplituden konnte ein weiterer Flusseffekt beobachtet werden.
Abbildung [5.8] zeigt das Flussverhalten direkt nach einem Flusspuls in einem gepulsten
Flussfeld. Das Flussfeld pulsiert mit einer Frequenz von 0,5 Hz.

Man erkennt, dass direkt nach dem Flusspuls sich einige Kugeln mit sehr hoher Ge-
schwindigkeit bewegen. Nach ca. 10 ms stoppt die Bewegung jedoch, es findet fiir we-
nige Millisekunden sogar eine Riickwirtsbewegung statt. AnschlieBend bewegen sich
die Kugeln wihrend der Dauer des angelegten Pulses kontinuierlich vorwirts. Dieses
Verhalten wurde wihrend mehrerer Pulse reproduziert.

5.7 Zusammenfassung und Ausblick

Fliisse hochkonzentrierter Suspensionen in Mikrofluidikkanilen zeigen ein sehr kom-
plexes Flussverhalten. Da sich selbst beim Anlegen eines stationdren Flussfeldes in an-
deren Bereichen eines Kanals Flussinstabilitdten bilden konnen, ist eine genaue theo-
retische und experimentelle Untersuchung unerldsslich. In dieser Arbeit konnte gezeigt
werden, dass bei immer enger werdenden Kanilen ein Ubergang zu einem Pfropfen-
flussprofil stattfindet. Gleichzeitig ordneten sich die Kugeln in drei getrennten Lagen
an.

Bei gepulsten Fliissen wird das Verhalten der Suspensionen noch komplexer. Selbst
bei newtonschen, homogenen Fliissigkeiten sorgt die Wechselwirkung des Fluids mit
dem Kanal fiir eine Verdnderung des Druckpulses entlang des Kanals. Bei konzentrier-
ten Suspensionen kann weiterhin eine Dichteinderung beobachtet werden, welche eben-
falls eine endliche Ausbreitungsgeschwindigkeit hat.
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5.7 Zusammentassung und Ausblick

Ein besonderer Fokus der aktuellen Forschung liegt auf der Untersuchung des Ver-
haltens hochkonzentrierter Emulsionen. Hierbei wird insbesondere das ,,Jamming* un-
tersucht (Biroli, 2007; Goyon u. a., 2010; Nordstrom u. a., 2010). Zusitzlich zu den hier
auftretenden Effekten muss dabei auch noch das elastische Verhalten der Tropfchen in
der Losung beriicksichtigt werden. Dementsprechend wichtig ist ein tiefgriindiges Ver-
standnis des Verhaltens inelastischer Teilchen in Losung.
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Abbildung 6.1 Chemische Reaktion der
NHS-Ester Bindung: N-succinimidyl Ester
o  binden unspezifisch an Aminogruppen, wie

O
R E o N:"] RNH R E NeR HO N:"] sie in Proteinen vorkommen. Sie konnen
-C-0O- + R- — R-C-N-R‘ + - . . ..
y : ! somit gut zur Funktionalisierung von
H [} .
o O  Proteinen verwendet werden.

6 Methoden zum Kapitel Spinnenseide
Proteine

Tabelle [6.1] listet alle verwendeten Chemikalien und Proteine auf, welche in den Kapi-
teln [0 und [7 verwendet wurden.

Im Folgenden werden die verwendeten Methoden zur Funktionalisierung der Proteine
erldutert.

6.1 N-Succinimidester Bindung

N-Succinimidester wurden zur Anfarbung der Proteine in Abschnitt und bei der
Biotinylierung der Proteine in Abschnitt verwendet.

N-Succinimid-Ester reagieren gut mit priméren Aminen (Anderson u. a., |1964), wie
sie am N-Terminus von Proteinen in basischen Milieus zu finden sind (Alberts u. a.,
2002). Sie binden allerdings generell unspezifisch an Aminogruppen. Aufgrund der
Wechselwirkung der Ester mit primidren Aminen laufen die Reaktionen nicht in TRIS
Puffer ab, da dieser Amine enthilt. In dieser Arbeit wurden die Reaktionen deshalb in
HEPES Puffer durchgefiihrt.

6.2 Biotin - Streptavidin Bindung

Eine weitere Moglichkeit der Funktionalisierung besteht durch die Verwendung der
Biotin-Streptavidin Bindung. Diese Bindung ist eine der stdrksten bekannten nicht-
kovalenten Bindungen (Holmberg u. a., 2005)).

Zuerst wurden die Proteine mit einem Biotin-NHS-Ester wie in Abschnitt be-
schrieben biotinyliert. Anschliefend wurden mit Streptavidin funktionalisierte Stoffe
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6 Methoden zum Kapitel Spinnenseide Proteine

den Proteinlosungen zugegeben, welche sich iiber die Streptavidin-Biotin Bindung mit
den Proteinen verbanden.
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6.2 Biotin - Streptavidin Bindung

Bezeichnung Hersteller Eigenschaften
C16 (GADF4) a
AQ24NR3 (CADF3) b
Fibroin b
Fibroin VS b
PAA b (CAS 9003-05-8) 10kDa, 50 wt. % in
H,0
PEG b 35kDa
DMSO c (CAS 67-68-5) Dimethyl-Sulfoxide
GdnSCN ¢ (A 0703,0100) Guanidinium-
Thiocyanat
(6 M)
K,HPO,4 Serva (Heidelberg) (CAS 7758-11-4)
TRIS c (CAS 77-86-1)
HEPES ¢ (CAS 7365-45-9)
B-NHS Sigma-Aldrich (CAS 35013-72-0) Biotin N-
hydroxysuccinimide
Ester
HFIP Fluka (CAS 920-66-1) Hexafluoroisopropa-
nol
Fluorescein Invitrogen (C1311) 5(6)-
Carboxyfluorescein
diacetate

N-succinimidyl Ester

Tabelle 6.1 Die in diesem Kapitel untersuchten Polymere wurden von der Firma AMSilk®
GmbH in Planegg/Martinsried (a) und dem Lehrstuhl Biomaterialien der Universitit
Bayreuth (b) zur Verfiigung gestellt. Weiterhin sind alle verwendeten Chemikalien
aufgefiihrt. c: AppliChem
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7 Spinnenseidenproteine

Spinnenseidenproteine bilden die Basis fiir eine Vielzahl verschiedenster Anwendungs-
moglichkeiten. Aufgrund ihrer Biokompatibilitdt und physikalischen Eigenschaften ste-
hen sie als neue Materialgrundlage sowohl in der Medizin und Pharmazie als auch als
Textilmaterial zur Verfiigung. Beispiele zur Verwendung sind Fasern, Kapseln, Partikel,
Filme, Schiaume und Gele (Spiess u. a., [ 2010).

Die Aufzucht von Spinnen zur Gewinnung natiirlich hergestellter Spinnenseide er-
weist sich aufgrund des Kannibalismus der Tiere als duBerst aufwindig (Spiess u.a.,
2010). Huemmerich u. a.|(2004) entwickelten deshalb ein Verfahren zur Herstellung re-
kombinanter Spinnenseidenproteine. Dies erlaubt sowohl die Herstellung als auch die
gezielte Modifikation kiinstlicher Proteine. Die hergestellten Proteine sind den wich-
tigsten Proteinen (ADF3 und ADF4) von Fiden der Gartenkreuzspinne Araneus Diade-
matus nachgebildet (Spiess u. a., 2010).

Die physikalischen Eigenschaften der Spinnenseiden werden dem Aufbau der Seiden-
fasern zugeordnet. Diese bestehen aus Regionen mit kristallinem Charakter welche in
amorphe Bereiche eingebettet sind (Smith u. Scheibel, 2010). Die strukturellen Eigen-
schaften der einzelnen Bereiche konnen durch die verwendete Aminosidurensequenz be-
stimmt werden. Die zur Herstellung von Spinnenseidenfasern benotigten Schritte wur-
den von Rammensee u. a. (2008)) beschrieben.

In diesem Kapitel wird auf weitergehende, aus Spinnenseide hergestellte Produkte
eingegangen.

Als AQ24(NR3) wird ein biotechnologisch hergestelltes ADF3-Protein (Huemme-
rich u. a., 2004) bezeichnet, welches aus 24 repetitiven Einheiten (AQ) und einer nicht-
repetitiven terminalen Doméne (NR) besteht, als C16 ein kiinstliches ADF4 (Huem-
merich u. a., [2004). Alle in diesem Kapitel verwendeten Proteine sind in Tabelle
dargestellt.

Die Verfahren zur Herstellung der Proteingele in diesem Kapitel lehnen sich an die in
Schacht u. Scheibel| (2011) beschriebenen Methoden an. In dieser Arbeit wurde weiter-
hin untersucht, welche der Methoden sich auf die von der Firma Amsilk bereitgestellten
C16 Proteine (siche Tabelle [6.1)) anwenden lassen.
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7 Spinnenseidenproteine

7.1 Herstellung ungefarbter C16 Gele

Ungefirbte Gele aus den von der Firma Amsilk gelieferten Proteinen wurden am zuver-
lassigsten nach der Methode II in Schacht u. Scheibel (2011) auch bei Konzentrationen
von < 3%(w/v) hergestellt.

Das lyophilisierte C16 wurde zuerst in GdnSCN gelost (50 mg/mL), zentrifugiert
(3 Minuten bei 16000rcf) und anschlieend gegen einen TRIS Puffer (10 mM, pH 8,
HCI) dialysiert. Die Konzentration der gelosten Proteine betrdgt dann ca. 13 mg/mL bis
18 mg/mL. AbschlieBend gelierte die Losung bei 37 °C fiir mehr als 24 Stunden. Wih-
rend des Gelierungsprozesses wurde darauf geachtet, dass die Probe nicht bewegt wur-
de, da Bewegungen der Probe den Gelierungsprozess verzogern bzw. sogar verhindern
konnten.

7.2 Herstellung fluoreszierender C16 Gele

In diesem Teil der Arbeit wurden fluoreszenzmarkierte Proteingele hergestellt. Es wur-
den zwei Moglichkeiten der Gelanfarbung gefunden. Beide Ansédtze wurden auch in
Schacht u. Scheibel| (2011) mit den am Lehrstuhl Biomaterialien, Universitit Bayreuth,
hergestellten C16-Proteinen erfolgreich durchgefiihrt.

7.2.1 Farbung der Proteine nach dem Gelierungsprozess

Eine Moglichkeit, fluoreszenzmarkierte C16-Protein Gele herzustellen, ist zuerst C16
gelieren zu lassen und das dadurch erhaltene Gel nachtréglich einzufirben.

Hierzu wurde zuerst ein Gel wie in Abschnitt [7.1] beschrieben hergestellt. Anschlie-
Bend wurden ca. 1-2 pl Thioflavin T (100 uM) auf das Gel pipettiert und dieses bei 4 °C
aufbewahrt.

Thioflavin T bindet vornehmlich an Strukturen, welche aus -Faltblittern aufgebaut
sind (Slotta u. a., 2007). Beim Gelierungsprozess der C16 Proteine entstehen Nanofi-
brillen (Rammensee u. a., [2006), welche zu groBen Teilen aus f-Faltblatt Strukturen
aufgebaut sind (Schacht u. Scheibel, 2011).

Hierdurch konnten auch mit den von der Firma Amsilk bereitgestellten Proteinen
homogen gefarbte C16-Gele hergestellt werden.

7.2.2 Farbung der Proteine vor dem Gelierungsprozess

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, zuerst die Proteine zu fluoreszenzmarkieren und
erst anschlieBend gelieren zu lassen. Die Proteine konnten somit auch zur Herstellung
fluoreszenzmarkierter Kugeln oder dhnlichem verwendet werden.
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7.3 Magnetisierbare C16 Gele

7.2.2.1 Labeln von C16

In einem ersten Teilschritt wurden die einzelnen C16 Proteine fluoreszenzmarkiert. Als
Farbstoff wurde Fluorescein (siehe Tabelle [6.1]) verwendet.

Der Farbstoff wurde in DMSO gel6st (8,3 mg in 0,5 mL). Die C16 Proteine wurden in
GdnSCN gelost (50 mg in 4 mL) und die Losung gegen einen entgasten HEPES Puffer
(10mM, pH 7,7, NaOH) dialysiert.

Anschlieend wurde die Proteinlosung 4 Minuten bei 20000 g zentrifugiert und die
Proteinkonzentration im Uberstand mithilfe des Nanodrops zu ca. 5 mg/mL bestimmt.
Der in DMSO geloste Farbstoff wurde mit einem ca. 10-fachen molaren Uberschuss
zu der Proteinlosung hinzugegeben. Die Inkubation fand unter Ausschluss von Licht
bei Raumtemperatur statt und betrug 2,5 Stunden. AnschlieBend wurde die Proteinlo-
sung gegen HEPES (10 mM, pH 7,9, NaOH) und abschlieend gegen TRIS (10 mM,
pH 8, HCI) dialysiert. Zur weiteren Verwendung wurde die Proteinlosung zentrifugiert
(16000 g, 4 min, RT).

Die Ankopplung des Farbstoffes fand iiber eine NHS Bindung statt, wie in Abschnitt
beschrieben.

7.2.2.2 Aufkonzentration des selbstgelabelten Proteins mit PEG

Da die Konzentration der im obigen Abschnitt erhaltenen Proteinlosung zu gering ist,
als dass ein spontaner Gelierungsprozess wie in Abschnitt einsetzen wiirde, muss
Fliissigkeit aus der Losung entfernt werden. Hierzu wurde ein Becherglas mit wissri-
ger PEG-Losung (20 %w/v) gefiillt und in diese ein Dialyseschlauch mit der fluores-
zenzmarkierten Proteinlosung gelegt. Nachdem sich die Proteinkonzentration auf ca.
20 mg/mL bis 25 mg/mL erhoht hat, wurde die Losung auf ein Deckgldschen pipettiert.
Nach ca. 30 Minuten bildete sich dann ein Gel aus.

7.3 Magnetisierbare C16 Gele

Eine weitere Moglichkeit der Funktionalisierung der Proteingele besteht darin, diese mit
Eisenpartikeln zu versetzen und die Gele somit auf Magnetfelder responsiv zu machen.
Aufgrund der guten Biokompatibilitdt der verwendeten Spinnenseidenproteine knnen
damit Stoffe zur Reparatur oder zum Ersatz menschlichen Gewebes hergestellt werden.
Durch Funktionalisierung dieses Gewebes ist es moglich, die Eigenschaften desselben,
wie bspw. die Form oder Hirte, nachtriglich zu verdndern. Durch Stimulation eines
magnetisierbaren Geles konnte ein Muskelersatzgewebe erzeugt werden.
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7 Spinnenseidenproteine

a)

Abbildung 7.1 Fluoreszierendes Proteingel: a) Losung mit fluoreszenzmarkierten Proteinen. b)
Gel aus der Proteinlosung von a).

7.3.1 Biotinylieren der C16 Proteine

Zuerst werden die C16 Proteine biotinyliert um anschliefend funktionalisierte Eisen-
partikel an die Proteine binden zu konnen. Die Biotinylierung erfolgt mithilfe eines
Biotin-NHS-Esters (siche Abschnitt [6.1). Hierfiir wurde folgendes Protokoll ausgear-
beitet:

* 50mg/mL C16 in GdnSCN l6sen
e durch Pipettieren vermischen
* bei 20000 g und RT fiir 5 min zentrifugieren und den Uberstand nehmen

* anschlieBend gegen HEPES dialysieren (HEPES: 10 mM, 2L, pH 7,65, NaOH,
entgast) und nochmal fiir 10 min bei 20000 g und RT zentrifugieren

* eine 100 mM DMSO-Biotin-NHS-Ester Losung herstellen und von dieser die 5—
10fache Anzahl an Biotin-NHS-Ester Molekiilen zur Proteinlésung unter Riihren
langsam dazugeben

* 1h inkubieren lassen und anschlieBend gegen TRIS dialysieren (10 mM, pH 8,
HCI, entgast)

Zum Biotinylieren wurden die Proteine gegen HEPES Puffer dialysiert, da das TRIS
ein primédres Amid hat. Dadurch wiirde der Biotin-NHS-Ester an die TRIS Molekiile
binden und nicht an das Aminoende des Proteins. Folglich braucht man einen amidfreien
Puffer, wie bspw. HEPES. Ein Phosphatpuffer konnte generell auch zur Biotinylierung
verwendet werden, scheidet aber aufgrund des verwendeten Proteins aus, da die Proteine
in Phosphatpuffer ausfallen konnen.
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7.4 Herstellung von C16 Mikrokugeln

7.3.2 Inkubation mit Eisenpartikeln

Um die Eisenteilchen fest in das Gel einzubetten, wurden mit Streptavidin funktiona-
lisierte Eisenpartikel (,,Basic MicroBeads®, Miltenyi Biotech) mit einem Durchmesser
von ca. 50 nm bis 70 nm verwendet. Die Eisenpartikel bestehen aus einem offenporigen
Zuckerpolymer, in das Eisenteilchen eingebettet sind.

Zur Bindung der Eisenpartikel an die biotinylierten C16 Proteine wurden die Fliissig-
keiten 1:10 vermischt (bspw. 100 uL C16 + 10 uLL Eisenpartikel) und anschlieBend bei
4 °C gelagert.

7.3.3 Gelieren

AnschlieBend geliert die Losung mit C16 Proteinen und Eisenpartikeln zwei Tage lang
(wie in Abschnitt bei 37 °C. Man erhilt ein durchsichtiges, aufgrund der Eisenpar-
tikel allerdings briunlich gefédrbtes Hydrogel.

7.3.4 Test der Magnetisierbarkeit

Zum Testen der Magnetisierbarkeit wurde ein Teil des Gels ausgeschnitten und auf einen
Tropfen TRIS Puffer (10 mM, pH 8, HCIl) gegeben, so dass das Gel auf dem Tropfen
schwamm. Anschlieend wurde ein kleiner Magnet neben die Probe gelegt. Man sieht
wie das Gel zum Magneten flie3t. Durch Umpositionieren des Magneten auf verschiede-
ne Seiten der Probe konnte sichergestellt werden, dass die Bewegung des Gels aufgrund
des Magnetfeldes erfolgte. Nach 6 Tagen wurde dieser Test erfolgreich wiederholt. Dies
zeigt, dass die Eisenpartikel fest in das Gel eingebettet sind.

7.4 Herstellung von C16 Mikrokugeln

Das Protein C16 eignet sich sehr gut um Mikrokugeln mit einem Durchmesser von ca.
1 um bis 5 um herzustellen. Eine gute Ubersicht iiber die verschiedenen Proteinaggrega-
te, welche allgemein aus den beiden Proteinen AQ24NR3 (eADF3) und C16 (eADF4)
hergestellt werden konnen, erhélt man aus Rammensee u. a.| (2008]).

Versetzt man eine Losung von C16-Proteinen mit einem hochkonzentrierten K;HPOy4
Puffer, so fallen ab einer Endkonzentration > 400mM die C16 Proteine aus und bilden
Mikrokugeln (Slotta u. a., 2008). Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der
Mikrokugeln wurden in Slotta u. a. (2008) untersucht. Die Kugeln sind in den gingigen
Denaturierungsmitteln wie 8 M Harnstoff oder 6 M Guanidiniumchlorid stabil, weisen
eine glatte Oberflache und eine massive Innenstruktur auf.

Zur Herstellung von C16 Kugeln wurden 8 mg C16 in 1,5 mL GdnSCN geldst und
iiber Nacht bei RT stehen gelassen. Das geloste Protein wurde anschlieBBend gegen TRIS
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7 Spinnenseidenproteine

Puffer (10 mM, pH 8, HCI) dialysiert. Die Endkonzentration betrédgt dabei ca. 3 mg/mL.
Zum Ausfillen des Proteins und der damit verbundenen Bildung von Kugeln wurden je
500 uLL Proteinlésung und 500 uL. KoHPO4 (2 M, pH 8, HCI) vermischt. Aufgrund der
Endkonzentration des Kaliumphosphats von 1 M, bilden sich in der Losung innerhalb
weniger Sekunden stabile C16 Mikrokugeln.

7.5 Magnetisierbare C16 Mikrokugeln

Die einfache Herstellung der Proteinmikrokugeln und die vielfiltigen Einsatzmdoglich-
keiten dieser Mikrokugeln bedingen die Suche nach weiteren Funktionalisierungen der
Kugeln.

7.5.1 Herstellung magnetisierbarer Kugeln

Kombiniert man die Methoden zur Herstellung von Proteinmikrokugeln aus Abschnitt
mit denen zur Inkubation der Proteinlosung mit Eisenteilchen aus Abschnitt SO
konnen auch magnetisierbare C16 Mikrokugeln hergestellt werden.

Hierzu werden die Proteine wie in Abschnitt[7.3.T|beschrieben gelost und biotinyliert.
Anschlieend werden Eisenpartikel zugegeben und die Proteine durch Zugabe eines
hochkonzentrierten Kaliumphosphatpuffers zur Aggregation gebracht.

Im Detail hat sich folgendes Protokoll bewéhrt:

e 22mg C16 in 1 mL GdnSCN l6sen

* Dialyse gegen TRIS (10mM, 2L, pH 8, HCI)

* Dialyse gegen HEPES (10 mM, 2L, pH 7,65, NaOH, entgast)

* Entfernung von Aggregaten: Zentrifugation fiir 10 min bei 20000 g und RT

* Man erhilt eine klare Fliissigkeit mit einer Proteinkonzentration von ca. 7 mg/mL
e B-NHS: 100 mM in DMSO I6sen

 B-NHS in 5 bis 10-fach molarem Uberschuss zu der C16-Losung geben

* Waschen der Probe durch Dialyse gegen TRIS Puffer (10mM, 2L, pH 7,9, ent-
gast)

* Magnetic Streptavidin Beads 1:10 zu Proteinlosung zugeben
15 Minuten bei 4 °C inkubieren

* K,HPOy4 zugeben, so dass die Endkonzentration bei 1 M liegt
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7.5 Magnetisierbare C16 Mikrokugeln

Abbildung 7.2 Magnetisierbarkeit der C16
Kugeln: Die Losungen wurden wie in Ab-
schnitt [7.5.1] beschrieben hergestellt. Der
goldfarbene Kubus ist ein kleiner Dauerma-
gnet. Linkes Bild: Draufsicht. Sechs Tage
nach der Inkubation mit Eisenteilchen wur-
den zwei Tropfen auf ein Deckgldschen pi-
pettiert. Neben dem in der Abbildung rechts
dargestellten Tropfen wurde ein Magnet ge-
legt und nach wenigen Minuten das Photo
aufgenommen. Man erkennt, dass die Pro-
teinkugeln vom Magneten angezogen wer-
den. Rechts: Seitenansicht eines Reaktions-
gefilles. Man sieht, dass die Proteinkugeln
gegen die Schwerkraft auf halbe Hohe des
Reaktionsgefifies gezogen werden

7

7.5.2 Test der Magnetisierbarkeit

Die Magnetisierbarkeit der Proteinkugeln wurde mithilfe eines kleinen Magneten ge-
testet. Hierzu wurden, wie in Abbildung [7.2]links gezeigt zwei Tropfen aus der Prote-
inlosung jeweils auf einen Objekttriger aufgebracht. Neben einen der beiden Tropfen
wurde anschlieBend der Magnet gelegt. Nach wenigen Minuten erkennt man, dass sich
bei der Probe mit Magneten fast alle Proteinkugeln neben dem Magneten ansammeln,
bei der Probe ohne Magneten, diese in der Fliissigkeit verteilt bleiben. Analoges wird
beobachtet, wenn man die Proteinlosung in ein Reagenzgefidll gibt und anschlieend
einen Magneten neben dem Gefédl3 anbringt. Die Proteinkugeln werden dann durch das
externe Magnetfeld entgegen der Schwerkraft zu dem Magneten gezogen.

Um die Magnetisierbarkeit der eisenhaltigen Proteinkugeln durch ein externes Ma-
gnetfeld quantifizieren zu konnen, wurde die mittlere quadratische Verschiebung (MSD:
mean-square-displacement) einzelner C16 Kugeln mit und ohne externem Magnetfeld
untersucht. Hierzu wurde eine Woche nach der Herstellung der Proteinlosung ein Trop-
fen der Losung auf ein Deckglidschen gegeben und die Probe auf ein Mikroskop gelegt.
Das externe Magnetfeld wurde wieder mithilfe eines kleinen Dauermagneten (siche Ab-
bildung [7.2)) erzeugt. Die Bewegung der Mikrokugeln wurde mit einer Videokamera
aufgezeichnet. Zur Analyse der Videos wurden die zeitlichen Verldaufe der Positionen
einzelner Kugeln mithilfe des Partikeltracking-Algorithmus in OpenBox (Schilling u. a.,
2004) mit und ohne externem Magnetfeld ausgewertet. Aus den Positionen wurde die
mittlere quadratische Verschiebung mittels

MSD;(r) = ((Ri(t+1) -Ri(f))z}T (7.1)

berechnet. Hierbei geben i die Nummer der Kugel und R die Position der Kugel an.
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Abbildung 7.3 MSD der eisenhaltigen Pro-
teinkugeln: Aus der Bewegung eisenhal-
tiger Proteinkugeln mit und ohne exter-
nem Magnetfeld wurde die mittlere quadra-
tische Verschiebung (MSD: Mean-Square-
Displacement) ausgewertet. Das MSD wur-
de mit folgender Anpassungsformel gefittet:
MSD = k; -t*2 Fiir eine rein diffusive Bewe-
gung gilt: k» = 1, fiir eine geradlinige Be-

wegung: ky = 2. Legt man einen Magneten
il Magnelen neben die Proteinkugelldsung, so sieht man,
O ferrrEll dass sich die Kugeln gerichtet bewegen. Oh-
10° ] ] ‘ ne Magneten findet nur rein diffusive Bewe-

Zeit [s] gung statt.

x ohne Magneten
—k,=0,98

10 | + Daten fur Fit

x ohne Magneten
—k,=0,93

10°L | + Daten fur Fit

x mit Magneten
—k,=18

5 + Daten far Fit

x mit Magneten

|| —k=18

+ Daten fur Fit

Um den Typ der Bewegung zu bestimmen, wird MSD(#) mit einem Powerlaw der Form
MSD(t) = k; -t*2 gefittet. Fiir k = 1 ist die Bewegung rein diffusiv, fiir k; = 2 findet eine
geradlinige Bewegung statt. Da fiir lange Zeiten ¢ nur sehr wenige Werte zur Bestim-
mung von MSD(¢) beitragen, werden nur Werte bis zum 0,1-fachen der maximalen Zeit
fiir den jeweiligen Fit benutzt.

In Abbildung ist die mittlere quadratische Verschiebung fiir verschiedene Prote-
inkugeln mit und ohne externem Magnetfeld mit den daraus erhaltenen Fitparametern
gezeichnet. Man sieht, dass bei Abwesenheit eines externen Magnetfeldes die Bewe-
gungen rein diffusiv sind (k, ~ 1). Wird hingegen ein magnetisches Feld angelegt, so
sind die Bewegungen geradlinig und die Diffusion ist auf der beobachteten Zeitskala in
der GroBenordnung von Sekunden nicht mehr sichtbar (k; » 2).

Die Messungen zur Magnetisierbarkeit der Mikrokugeln wurden mit einer bereits 7
Tage alten Losung durchgefiihrt. Da die Messung des MSD der Kugeln eindeutig zeigt,
dass die Kugeln immer noch magnetisierbar sind, bedeutet dies, dass die Anbindung der
Eisenteilchen an die Proteine auch iiber einen lingeren Zeitraum sehr stabil ist.

7.5.3 Untersuchung der Struktur der Mikrokugeln

Die Messungen der mittleren quadratischen Verschiebung der eisenhaltigen Proteinmi-
krokugeln in einem externen Magnetfeld (sieche Abschnitt[7.5.2)) zeigen, dass die Eisen-
partikel auch noch nach mehr als 7 Tagen mit den Proteinkugeln verbunden sind. Zur
genauen Bestimmung der Struktur der Kugeln wurden Aufnahmen mithilfe eines REM
(Rasterelektronenmikroskop) und TEM (Transmissionselektronenmikroskop) gemacht.

Die REM-Aufnahmen (Abbildung wurden mit einem Riickstreudetektor aufge-
nommen, wodurch eine 3D-artige Abbildung vorgenommen werden kann. Um genii-
gend Elektronenriickstreuung durch die Kugeln zu bekommen, wurden diese mit einer
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Abbildung 7.4 REM-Aufnahmen magnetisierbarer Proteinmikrokugeln: Man kann sehr gut
die weiterhin kugelformige Gestalt der Proteinpartikel erkennen.

Abbildung 7.5 TEM  Durchsicht durch
eine magnetisierbare Proteinmikrokugel:
Malstabsbalken: 100nm. Mithilfe der
TEM-Aufnahme kann man die in die
Proteinkugeln (Durchmesser & ~ 300nm)
integrierten Eisenpartikel (& ~ 10nm) gut
erkennen.
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Abbildung 7.6 C16 Mikrokugeln mit Gold-
partikeln: Die Goldpartikel sind in griin
eingefarbt. Der Durchmesser der Goldparti-
kel betridgt 70 nm. Im Bild erscheinen diese
aufgrund der Belichtungsmethode grof3er.

Goldschicht (~ 5nm) iiberzogen. Eine genaue Materialzusammensetzung mittels EDX-
Detektor konnte nicht durchgefiihrt werden, da hierfiir wahrscheinlich der Eisenanteil
zu gering war. Die TEM Aufnahmen (Abbildung[7.5) wurden ohne Firbemittel durch-
gefiihrt, um eine deutliche Unterscheidung des Proteins von den Eisenpartikeln zu er-
halten.

Die Aufnahmen im Rasterelektronenmikroskop (Abbildung([7.4)) zeigen, dass die Pro-
teinaggregate auch mit eingeschlossenen Eisenteilchen ihre kugelformige Gestalt beibe-
halten. Die GroBe der Kugeln betrigt ca. 200 nm bis 500 nm. Betrachtet man die Kugeln
mit noch stirkerer Vergrolerung in einem TEM, so erkennt man die in die Proteinkugeln
integrierten Eisenteilchen.

Das entwickelte Protokoll zur Funktionalisierung der biokompatiblen Nanopartikel
ermdglicht es, diese responsiv auf Magnetfelder zu machen. Ein moglicher Einsatz-
zweck wire die Partikel mit Wirkstoffen zu beladen und diese dann mithilfe magneti-
scher Felder gezielt an bestimmte Postionen zu transportieren.

7.6 C16 Mikrokugeln mit Goldnanopartikeln

Neben der Stimulation der Mikrokugeln durch externe Magnetfelder ist auch eine Reak-
tion auf optische Impulse wiinschenswert. Um dies zu erreichen, wurden die Proteinku-
geln mit Goldnanopartikeln (Gold Colloid, British Biocell, GC80, Durchmesser: 80 nm)
versetzt.

Goldpartikel in der GréBe von 20nm bis 100 nm zeigen eine starke, wellenlidngen-
abhingige Absorptionsbande bei 500 nm bis 600 nm (Link u. EI-Sayed, [2000). Die bei
diesen Wellenlidngen stark erhohte Absorption findet statt, da hier Plasmonen resonant
in den Goldpartikeln angeregt werden konnen. Nach der Anregung wird die in den Plas-
monen gespeicherte Energie in Form von Wirme an die Umgebung abgegeben. Somit
ist ein gezieltes Heizen der Goldnanopartikel mittels sichtbaren Lichts moglich.

Das Heizen einzelner Punkte innerhalb eines Probenvolumens mittels Licht kann
bspw. benutzt werden um Proteinkugeln mit inkubierten Wirk- oder Teststoffen gezielt
mit Laserstrahlen zu schmelzen. Somit kann die Freisetzung von Stoffen unmittelbar

74



7.7 C16 Filamente mit HFIP

am gewiinschten Ort erfolgen. Eine weitere Anwendung besteht im gezielten Heizen
eines grofflichigen Bereichs. Damit kann der Einfluss der Umgebungstemperatur auf
kleine Proben untersucht werden oder aber es konnen mikroskopische Untersuchun-
gen mit verschiedensten Temperaturgradienten durchgefiihrt werden. Durch Inkubation
eines Gels mit Goldnanopartikel kann man auch lokale Strukturinderungen innerhalb
eines Gels aufgrund unterschiedlicher Temperaturen hervorrufen.

Die Herstellung der Proteinmikrokugeln mit inkludierten Goldnanokugeln erfolgt
analog zur Herstellung der C16 Kugeln in Abschnitt Allerdings werden vor dem
Ausfillen der Proteinlosung 10% Volumen der Goldlosung zugefiigt.

Zur Sichtbarmachung der Goldpartikel innerhalb der Proteinkugeln kann ein Licht-
mikroskop verwendet werden. Die Nanokugeln kénnen aufgrund ihres Durchmessers
von nur ca. 70nm zwar nicht direkt im Durchlicht beobachtet werden, allerdings re-
flektieren sie das Licht stark, wenn zusitzlich zur Durchlichteinheit auch Licht aus dem
Strahlengang der Auflichteinheit zugeschaltet wird. In Abbildung|/.6|ist eine Aufnahme
einer mit Goldnanokugeln versetzten Proteinkugel-Losung gezeigt. Zur besseren Sicht-
barkeit sind die Goldnanoteilchen in griin dargestellt. Im Originalbild erkennt man diese
anhand der deutlich hoheren Helligkeit gegeniiber dem Rest des Bildes. Die verschie-
denen Helligkeiten werden durch unterschiedliche Leuchtstirken der Durchlicht- und
Auflichteinheiten des Mikroskops erreicht. Man erkennt, dass die Goldpartikel gut in
die Proteinmatrix der Kugeln integriert sind.

Kombiniert man die beiden Funktionalisierungen aus diesem Abschnitt und Abschnitt
so erhdlt man die Moglichkeit, die Proteinpartikel nicht nur gezielt mithilfe ex-
terner Felder zu bewegen, sondern kann auch einen gezielten, durch externe Impulse
angeregten Wirkstoffausstol oder ein Schmelzen der Partikel erreichen. Sie stellen so-
mit ein ideales System zur Wirkstoffanalyse dar.

7.7 C16 Filamente mit HFIP

Erste Experimente zur Herstellung von Faden aus in HFIP gelostem C16 wurden be-
reits von Rammensee| (2009) durchgefiihrt. Das dort verwendete C16 wurde allerdings
aus der Arbeitsgruppe von Prof. Scheibel zur Verfiigung gestellt. Die gute Loslichkeit
von C16 in HFIP erlaubt eine einfache Herstellung hochkonzentrierter Proteinlésungen
(Rammensee, [2009). Die maximale Loslichkeit der hier verwendeten Proteine betrug
50mg/mL (bei den in Rammensee| (2009) verwendeten Proteinen betrug die Loslich-
keit > 100mg/mL). Dies ist vermutlich auf einen gednderten Herstellungsprozess der
Proteine bei der Firma Amsilk zuriickzufiihren.

Zur Herstellung von Féaden aus C16-Proteinen wurden jeweils ca. 20 mg Protein in
1 mL HFIP gel6st. Ladsst man einen Grof3teil des Losungsmittels verdunsten, so erhdht
sich die Proteinkonzentration in der Losung so weit, dass daraus kurze Filamente von
1 cm bis 2 cm gezogen werden konnen. Dazu wird ein spitzer Gegenstand wie bspw. ei-
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ne Pinzette in Kontakt mit der Losung gebracht und anschlieend schnell weggezogen.
Die so erhaltenen Filamente weisen allerdings nur eine kurze Linge auf — bei weiterem
Ziehen reifen sie ab. Im Gegensatz zu den in der Arbeit von Rammensee| (2009) gemes-
senen C16 Filamenten sind die in dieser Arbeit erhaltenen Filamente im Bereich einiger
Sekunden stabil.

Wesentlich langere Filamente von ca. 5 cm bis 10 cm Léinge konnen hergestellt wer-
den, wenn die Proteinlosung 1:1 mit 2 M K,HPO,4 Puffer versetzt wird. Hierzu werden
zwei Tropfen, je einer der beiden Losungen, in Kontakt zueinander gebracht. An der
Grenzschicht bildet sich hierbei eine filmartige Struktur aus. Mithilfe einer Pinzette
lasst sich aus der Losung ein stabiles Filament mit bis zu O(10cm) Linge ziehen.

Der Grund fiir die erhohte Stabilitdt der Filamente mit KoHPO,4 liegt vermutlich in
einer gednderten Sekundérstruktur. Slotta u. a.| (2007) konnten zeigen, dass die Sekun-
darstruktur von Nanofibrillen aus C16, welche bei Konzentrationen von bis zu 300 mM
K,HPO, (Slotta u. a., 2008) auftreten, hauptsiachlich aus B-Faltblittern (40 %) und -
Schleifen (38 %) bestehen. Ebenso weisen C16-Proteinaggregate, welche wie in Ab-
schnitt hergestellt wurden, einen hohen Anteil an B-Faltblittern (64 %, (Slotta u. a.,
2008))) auf. Werden Proteine jedoch in HFIP gel6st, so werden dabei oftmals a-Helizes
induziert (Hirota-Nakaoka u. Goto) |1999).

Natiirliche Spinnenseidenfasern weisen unterschiedliche Sekundirsturkturen auf,
welche verschiedene physikalische Eigenschaften der Faser bedingen (Hayashi u.a.,
1999). Die unterschiedlichen Stabilitdten der in der vorliegenden Arbeit hergestellten
Filamente konnten folglich auf unterschiedliche Sekundirstrukturen zuriickgefiihrt wer-
den.

7.8 Fadenherstellung mit verschiedenen
Proteinlosungen

Das in Rammensee| (2009) beschriebene CaBER (siehe Abschnitt 2.13.2)) wurde ver-
wendet um eine Filament- und Fadenbildung verschiedener Polymerldsungen zu unter-
suchen. Als Polymerlosungen wurden verschiedene rekombinant hergestellte Proteine
und chemisch erzeugte Polymere verwendet. Sie sind in Tabelle aufgelistet und
wurden vom Lehrstuhl Biomaterialien der Universitit Bayreuth zur Verfiigung gestellt.
Weiterhin listet die Tabelle auf, bei welchen Losungen eine erfolgreiche Fadenbildung
durchgefiihrt werden konnte.

Das Polymer PAA eignet sich in allen getesteten Losungen zur Herstellung von Fi-
lamenten. Ebenso konnten mit dem zur Verfiigung gestellten Fibroin und Fibroin VS
Filamente erzeugt werden.

Zur Filamenterzeugung mit AQ24NR3 miissen wie in Rammensee u. a.| (2008)) ge-
zeigt sehr spezifische Salzbedingungen vorherrschen. In der vorliegenden Arbeit war
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Bezeichnung Fadenbildung
Fibroin ja
Fibroin VS ja
Fibroin + Phosphat ja
AQ24NR3 + Phosphat pH 8 ja
AQ24NR3 + Phosphat pH 6 ja
AQ24NR3 + NaCl nein
PAA ja
PVA + Phosphat nein
Glycerin + Phosphat nein
PEG + Phosphat nein
PAA + Puffer ja
AQ24NR3 + PAA ja
AQ24NR3 + PVA nein
AQ24NR3 + Glycerin nein
AQ24NR3 + PEG nein
AQ24NR3 + Alginat nein
C16 + HFIP ja

Tabelle 7.1 Mithilfe eines CaBERs konnten mit verschiedenen Mischungen Fidden hergestellt
werden.

es aus reinem AQ24NR3 nur moglich Filamente in Phosphatpuffer zu erzeugen. Ge-
mischt mit anderen Polymeren entstanden auch Filamente in Losungen von AQ24NR3
mit PAA. Eine Mischung mit PVA oder PEG fiihrte hingegen zu keiner Filamentbildung.

Neben der in einem CaBER konventionellen Videoaufzeichnung der Filamentent-
wicklung ermoglicht das hier verwendete System weiterhin die Messung der auf die
beiden Platten wirkenden Kraft.

Fiir die Kraftwirkungen entlang der axialen (=Zugrichtung) und radialen Achsen
gelten unterschiedliche Kraftbalancen. In radialer Richtung des Filaments wirken nur
die Kapillarkraft Fg,p, welche durch die Oberflichenspannung I' verursacht wird, und
die Deformationskraft Fper, welche aufgrund des Fluidflusses hervorgerufen wird. Die
Kraftbalance ergibt hier (Anna u. McKinley, 2001])

FKap = Fper (7.2)

% ~ e aop (1)) (7.3)

Hier wurden der viskose und der elastische Anteil der Deformationskraft zu einem Term
mit einer apparenten, transienten (uniaxialen) Dehnviskositdt 7e app Zusammengefasst
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Abbildung 7.7 Beispiel einer Kraftkurve:

29 Gezeigt ist eine Kraftkurve welche bei ei-

ner Losung aus AQ24NR3 und PAA aufge-

zeichnet wurde. Die Zeit bei t = Oms gibt

an, wann das Triggersignal zur Bewegung

der unteren Platte des CaBERs ausgegeben

wurde. Der Motor mit der Platte bewegt sich

’ ._‘,l erst bei t = 150ms nach unten. Das Filament

0 %ﬁ# reif3t bei etwa = 230ms ab. Vom Messwert

des Kraftsensors wurde in der Messelektro-

(') ' 5'0 Il(I)O ' 1é0 ' 2(')0 ' 2%0 ' 3(')0' nik bereiFs das Offsetsignal, welches durch

das Gewicht der oberen CaBER Platte er-
zeugt wird, abgezogen.

—

r- |
Wen

Zeit [ms]

(McKinley, 2005):

Ne appge =0¢ = 3nsée + 0, p (74)
mit der Viskositit des (newtonschen) Losungsmittels 7, der gesamten, im Fluid auftre-
tenden Dehnspannung 6. und dem Anteil der Dehnspannung G, ,, welche aufgrund der
dem Losungsmittel beigesetzten Polymere auftritt. Die Dehnrate & betriagt (McKinley,
2005)

. -2 dd(t)
€(r) = d(t) dr
Eine typische Kraftkurve ist in Abbildung|[7.7 dargestellt. Die Verzogerung zu Beginn
der Messung liegt daran, dass der Nullpunkt der Zeitmessung auf das Triggersignal
gesetzt wurde, welches die Bewegung des unteren Stempels startet. Bis zum Start der
Bewegung des Motors vergehen anschlieend noch ca. 150 ms.
Es wurde versucht aus den gewonnen Messdaten eine Korrelation zwischen der Le-
bensdauer der Filamente und der auftretenden Dehnviskositit zu finden.
Die Lebensdauer wurde aus den im CaBER aufgezeichneten Videos bestimmt. Die
Dehnviskositit kann, falls die Oberflichenspannung I" bekannt ist, auch direkt aus der
(linearen) Abnahme des Filamentradius bestimmt werden (Rodd u. a., 2005)

r

(7.5)

d(t) :d0—7 t (7.6)

Tle app
Die zugehorige Elongationsrate lisst sich aus Gleichung bestimmen. Die Messda-
ten sind in Abbildung [7.8| gezeigt.
Im Rahmen dieser Arbeit konnte aufgrund der geringen Menge an zur Verfiigung
stehenden Probenmaterial die Oberflichenspannung der Proben nicht bestimmt werden.
Idealerweise miisste man die gemessenen Krifte durch den Filamentradius teilen um
eine bessere Skalierung zu erhalten. Allerdings zeichnete die Kamera oftmals Doppel-
bilder auf, so dass zwar die Lebensdauer der Filamente gut bestimmt werden konnte,
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Abbildung 7.8 Filamente verschiedener Proteinlosungen: Verschiedene Losungen wurden in
einem CaBER untersucht. Gezeigt sind die maximal aufgetretenen Krifte und die
Lebensdauer der entstandenen Filamente. Man erkennt, dass die auftretende Kraft
v.a. von der verwendeten Losung abhéngt.
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allerdings der Durchmesser der Filamente nicht zuverlédssig erkennbar ist. Fiir eine wei-
tere Messreihe wurden keine Proben zur Verfiigung gestellt.

7.9 Zusammenfassung und Ausblick

Spinnenseidenproteine konnen fiir vielfiltige Anwendungen benutzt werden. Die aus
den Proteinen erzeugten Strukturen konnen leicht funktionalisiert werden und damit in
unterschiedlichsten Bereichen eingesetzt werden.

Mikrokugeln konnen unter Einsatz verschieden langer eADF Konstrukte verwendet
werden, um den Einfluss der Proteinldngen auf die Stabilitdt der Mikrokugeln zu unter-
suchen (Neubauer u. a.,[2013)). Weiterhin bieten die erzeugten funktionalisierten Mikro-
kugeln Einsatzmoglichkeiten bspw. in der Zellanalyse und -separation.

Eine weitere Moglichkeit wire aus den C16 Kugeln Hydrogele herzustellen und da-
mit den Einfluss der Kugeln auf die Struktur des Geles zu untersuchen. Durch Variation
der den Kugeln zugrundeliegenden Proteine konnte hier auch der Einfluss verschiedener
mikroskopischer Parameter auf die makroskopische Struktur bestimmt werden.

Die Herstellung von Fédden und Filamenten aus Spinnenseidenproteinen kann als Mo-
dellsystem dienen, um genaue Untersuchungen zum Fadenbildungsprozess durchzufiih-
ren. Da die Proteine monodispers hergestellt werden konnen, erlauben sie genauere Ein-
blicke in die zugrundeliegende Physik als dies mit vielen anderen Systemen moglich ist.
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