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1 Einleitung

Schon 1959 wies Richard Feynman in seinem Vortrag ,There’s plenty of room at the
bottom” [Fey92] auf das Potential miniaturisierter Bauteile hin. So entwickelte sich die
Mikroelektronik in den letzten fiinfzig Jahren rasant, wahrend Mikrosysteme (microelectro-
mechanical systems, MEMS) erst seit den letzten zwanzig Jahren im Fokus der Wissenschaft
stehen.

UTAS (micro total analysis systems), auch als Lab-on-a-chip bezeichnet, nutzen die Vorteile
der Miniaturisierung um Laborfunktionen auf Mikrochips unterzubringen [Man90]. Die-
se Chips sind meist nicht grofier als ein Daumennagel. Die Vorteile der Miniaturisierung
sind der hohe Grad an Parallelisierung, auf Grund des geringen Platzverbrauchs einzelner
Einheiten. Mit der Parallelisierung geht ein hoher Durchsatz einher, was es erlaubt, trag-
bare diagnostische Geréte zu entwickeln. Die Probenmengen in Mikrosystemen betragen
Nano- bis Femto-Liter, sodass es nicht notwendig ist, diese auf Labormaf$stdbe zu amplifi-
zieren. Kleine Probenvolumina kénnen mit wenig Energie schneller und praziser gekiihlt
oder geheizt werden. Durch Automatisierung lasst sich der Kontakt des Probenvolumen
zur Umwelt minimieren, wodurch Kontamination der Proben praktisch entfallt.

Die Manipulation mikroskopischer Fliissigkeitsmengen ist jedoch keinesfalls trivial. Al-
lein das Antriebssystem zur Fortbewegung von Fliissigkeitsmengen im Nanoliter-Bereich
muss speziellen Anforderungen geniigen. So darf ein geeignetes mechanisches Pum-
psystem kein Totvolumen haben. Das Verhiltnis von Oberflache zu Volumen skaliert
linear mit der charakteristischen Grofle L des Systems. Oberflichen besitzen folglich
einen signifikanten Einfluss auf das System und die viskosen Kréfte konnen nicht ohne
weiteres durch integrierte Antriebe auf dem Chip kompensiert werden. Durch die Not-
wendigkeit makroskopischer externer Antriebe ist der Miniaturisierung ein unteres Limit
gesetzt. Aus diesen Griinden begann man bereits Mitte der 90er Jahre tiber alternative
nicht-mechanische Antriebe nachzudenken, die auch auf den Chips integriert werden
konnen. So kann Stromung durch elektrokinetisches Pumpen, elektromagnetische Krifte,
elektronische Modulation des Benetzungswinkels oder Ultraschall erzeugt werden.

In der vorliegenden Arbeit werden Emulsionen in mikrofluiden Kanélen erzeugt. Das
Ziel ist dabei, die Vorteile der Miniaturisierung auszunutzen um maximal monodisperse
Emulsionen zu erzeugen. Der Antrieb der Fliissigkeiten spielt dabei eine noch gewichtige-
re Rolle als in herkommlichen uTAS. Die Existenz von Emulsionen setzt mindestens zwei
verschiedene Phasen voraus, die sich in ihren physikalischen Eigenschaften unterschei-
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den. Die Grenzflache zwischen den beiden Phasen fiihrt inhdrent Nichtlinearitdten in das
System ein. Ein maximales Mafs an Kontrolle {iber den Antrieb ist daher unerlasslich. In
dieser Arbeit wird fiir den Antrieb ein einfaches Pumpensystem verwendet (Nemesys)
und es zeigt sich, dass auch damit bereits akzeptable Ergebnisse erzeugen lassen.

Emulsionen erfahren eine Vielzahl unterschiedlicher Verwendungen, beispielsweise in der
Lebensmittelindustrie, in Kosmetik und in pharmazeutischen Produkten. In der Mikroflui-
dik stellen sie winzige Reagenzgldser mit wenigen Nano- bis Femtolitern Inhalt. Diese
Droplets erlauben die Isolierung und anschlieffende Analyse winziger Probenmengen,
beispielsweise der Inhalt einer einzigen Zelle. Fiir einen hohen Grad an Automatisierung
und experimenteller Verlasslichkeit, wie fiir yTAS wiinschenswert, ist eine genau definier-
te und enge Grofien- und Volumenverteilung (Monodispersitiit) der Droplets notwendig.
Ein fein justierbarer und exakter Antrieb ist dabei nur eine (wichtige) Voraussetzung. Ein
weitere Voraussetzung ist die Geometrie und Layout des Kanalsystems in dem die Droplet
erzeugt werden. Die Geometrie bestimmt mafsgeblich die Verfiigbarkeit der variablen Pa-
rameter der Droplets, wie Volumen, Frequenz und Geschwindigkeit. Die Geometrie stellt
die gewtiinschten Operationen auf den Droplets, wie Erzeugen, Teilen und Verschmelzen.
Die Geometrie des Chips muss fiir das spezifische Experiment mafigeschneidert werden.
In der vorliegenden Arbeit wird die einfachste, aber auch am haufigsten anzutreffende
Geometrie zur Erzeugung von Droplets untersucht: Die T-Junction.

Diese Arbeit ist wie folgt gegliedert. In Kapitel 1 wird eine kurze Einfithrung in die
Theorie des Zweiphasenflusses (two phase flow, TPF) gegeben. In Kapitel 2 stellen wir
den Chip mit der T-Junction vor. Es werden Droplets erzeugt und studiert. Abschlieflend
wird in Kapitel 3 ein Ausblick auf die kurz- und langerfristigen Entwicklungen dieser
Technologie gegeben.
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Ein Fluid ist eine Fliissigkeit oder Gas mit der Eigenschaft, dass es sich kontinuierlich un-
ter der Einwirkung externer Kréfte verformen lasst. Ein Fluid hat daher keine bevorzugte
Form und seine makroskopischen Eigenschaften d&ndern sich nicht, wenn es verformt
wird.

Vergleichsweise geringe Scherkréfte sind ausreichend um die Teilchen eines Fluids rdum-
lich stark zu trennen. Dies steht im Gegensatz zu Festkorpern, in denen geringe externe
Kréfte die relativen Abstande der Atome grofitenteils unberiihrt lassen. Aufierdem schwin-
gen Fluide nicht in ihre Ausgangsform zurtick, sobald die externen Krifte verschwinden.
Festkorper relaxieren stattdessen zurtick in ihre urspriingliche Form.

Die meisten Gase besitzen eine nur sehr geringe Dichte um pg;s =~ 10_3%. Dadurch
ist der mittlere Abstand der Molekiile in einem Gas so grof3, dass sich die einzelnen
Molekiile nahezu frei Bewegen konnen und nur durch gelegentliche St6f3e mit anderen
Molekiilen oder Wanden wechselwirken. Da die mittleren Abstdnde zwischen Molekiilen
in Gasen grofs sind (Agss ~ 3nm ), kann man sie komprimieren.

Fliissigkeiten jedoch dhneln mit Dichten um pj;; ~ 103% denen von Festkorpern. Die
Teilchen in einer Fliissigkeit sind maximal dicht gepackt (A, ~ 0.3nm ) und damit in der
Regel inkompressibel. Der Unterschied zwischen Festkorpern und Fliissigkeiten ist jedoch,
dass die Teilchen letzterer nicht auf einem festen, reguldren Gitter schwingen, sondern
wie die Atome eines Gases frei sind. Da der mittlere Abstand zwischen zwei Teilchen in
einer Fliissigkeit jedoch so gering ist, besitzt ein Teilchen viele Nachbarn (iiblicherweise
zwolf). Daher sind quantenmechanische und elektrische Wechselwirkungen zwischen
den einzelnen Teilchen nicht vernachladssigbar und es kommt zu zahlreichen Phanomenen
die in Gasen und Festkorpern nicht zu beobachten sind, z.B. Oberflichenspannung.

Trotz der Tatsache, dass Fluide auf mikroskopischer Ebene quantisiert sind, erscheinen sie
in den meisten meso- und makroskopischen Anwendungen zumeist als kontinuierlich.
Es ist daher moglich, die mikroskopische Beschaffenheit von Fluiden zu ignorieren und
sie als kontinuierlich anzunehmen. Die Konsequenz dieser Kontinuumshypothese [Bru06]
ist, dass Fluide nicht tiber punktformige Partikel der klassischen Mechanik beschrie-
ben werden, sondern iiber Fluid-Teilchen endlicher Ausdehnung. Extensive Grofien
wie die Energie, Impuls und Masse eines solchen Teilchens sind dann als Summe tiiber
die korrespondierenden physikalischen Eigenschaften der enthaltenen , wahren” Teil-
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chen, der Atome und Molekiile, zu verstehen. Uber intensive Gréfen wie Druck und
Geschwindigkeit wird der Mittelwert gebildet und sie werden zu statistischen Grofien.
Die Kontinuumshypothese ist dann gut, wenn das Fluid-Teilchen-Volumen geniigend
Teilchen enthélt um statistische Fehler bei der Mittelwertbildung verschwinden zu lassen.
Quantifiziert wird sie iber die charakteristische Knudsen Nummer

A
Kn = — 2.1
n== e
wobei A die mittlere freie Weglange eines Molekiils des Fluids und L die charakteristische
Systemgrofle ist. Die Kontinuumshypothese bricht zusammen, wenn Kn = O(1). Damit
ist die Kontinuumshypothese fiir alle Fliissigkeiten in Mikrosystemen nahezu immer
erfiillt.

2.1 Das Flussfeld

Die Kontinuumshypothese erfordert eine Beschreibung der Physik durch Felder. Dafiir
gibt es zwei Ansétze [Shi97]:

e Die Euler-Methode definiert fixe Punkte x im Raum und betrachtet, wie sich die
Felder in der Zeit an diesen Punkten entwickeln.

* Die Lagrange-Methode folgt der Bewegung r,(t) eines Partikels a durch das System.

In der Euler-Methode ist der Wert einer Feld-Variable F(r,t) definiert als Mittelwert iiber
die korrespondierende molekulare Grofle F,, fiir alle Molekiile eines Fluid-Partikels mit
Volumen V(r) am Ort r zur Zeit t:

F(l‘,t) = <Fmol (I‘,t)> (2.2)

Die Feld-Variablen konnen Skalare (Viskositdt 7, Temperatur T, Dichte p, Druck p, ...),
Vektoren (Flussdichte J, Geschwindigkeit v, Elektrische Felder E, ...) oder Tensoren sein.
Um ein Fluid vollstandig zu beschreiben miissen alle drei Komponenten der Geschwin-
digkeit v(r,t) sowie mindestens zwei thermodynamische Variablen (bspw. Druck p(r,t)
und Dichte p(r,t)) bekannt sein. Alle weiteren thermodynamischen Groflen konnen dann
aus diesen Feldern zusammen mit der Zustandsgleichung des Fluids abgeleitet werden.

2.2 Die Flussgleichung

Die Bewegung von Fluiden wird durch drei Gesetze bestimmt.
¢ Erhaltungssatz der Masse,

¢ die Newtonschen Gesetze der Bewegung
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¢ und das Erste Gesetz der Thermodynamik.

Im einfachsten Fall ist das Fluid kompressibel, d.h. die Dichte p = p(r,t) ist eine Funktion
von Raum und Zeit. Sei nun (2 eine beliebige Region im Fluid. Dann ist die Masse M((2,t)
in (2 das Integral tiber die Dichte p.

M(Q,t) = / o(xt) dr (2.3)
0

Da die Masse erhalten ist, kann sich M(,t) nur durch Zu- oder Abfluss aus (2 durch
dessen Oberflache d (2 andern. Der Massenfluss | ist dann

J(rt) = p(r,t) -o(nt) (2.4)

Die zeitliche Ableitung der Massen M ((,t) ist

oM(Q,t) =09 | p(r,t)dr= [ 9;p(r,t)dr (2.5)
Jrone=]

oder das Oberflachenintegral der Massenflussdichte (unter Verwendung des Gaufsschen
Integralsatz)

diM(Q,t) = — / n- (p(rt)o(rt)) da= — / V- (p(r,t)o(r,t)) dr (2.6)
a0 0

Da die Masse in (2 abnimmt, wenn pv parallel zur Oberflachennormale n ist, muss ein
Minus vor das Integralzeichen. Aus (2.5) und (2.6) folgt sofort das fiir beliebige Wahl von
0]

/ [0ip(x,t) + V- (p(r,t)v(rt))] dr =0 (2.7)
Q

Offensichtlich muss der Integrand Null sein, d.h.
atp—i—V'J:O (28)

mit p - v = 0. Dies ist die Kontinuumsgleichung.

2.2.1 Inkompressibilitat

Lasst sich das Volumen eines Fluids durch Druckeinwirkung nicht verdandern, so ist das
Fluid inkompressibel. Alle bekannten Materialien sind kompressibel, fiir Fliissigkeiten ist
die Eigenschaft der Inkompressibilitdt jedoch ndherungsweise sehr gut erfiillt. Ihre Dichte
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p ist konstant in Raum und Zeit. Dadurch vereinfacht sich (2.8) zu

V.v=0 (2.9)

2.3 Die Navier-Stokes Gleichung

Das zweite Newtonsche Gesetz fiir Fluid-Partikel ist die Navier-Stokes Gleichung und
beschreibt die Bewegung des Geschwindigkeitsfeldes v(r,t). Es gilt

Mo v = EFI' (2.10)

Es ist sinnvoll an dieser Stelle mit der Massendichte p und den Kraftdichten f; weiterzu-
arbeiten. Aus (2.10) wird dann

oDV =Y f; (2.11)

(2.11) ist offensichtlich problematisch, da es sich bei dem Geschwindigkeitsfeld v(r,t)
nicht um die Geschwindigkeit eines bestimmten Partikels im Fluid handelt, was (2.10) al-
lerdings erfordert. Um zu einer physikalisch korrekten Bewegungsgleichung zu gelangen,
ist es daher erforderlich die sogenannte substantielle Ableitung D; einzufiihren.

Di=0;+(v-V) (2.12)
Einsetzen in (2.11) ergibt dann die bekannte Form der Navier-Stokes Gleichung

pldv+(v-V)) =} f; (2.13)

2.3.1 Volumenkréfte

Die f; aus (2.13) bezeichnet man als Volumenkriifte. Der Name riihrt daher, dass sie auf
das ganze Volumen des Fluids wirken, wie z.B. die Gravitationskraft oder elektrische
Krafte. Zwei Krafte wirken jedoch immer auf ein flielendes Fluid: Druck und Reibung.
Sei (2 erneut eine Region mit Oberfldche d (2 mit Oberflichennormalenvektor n. Liegt ein
Druck p auf (2 an, dann ist die resultierende externe Kraft F, auf (2

F, = /(—n-p)da = /(—V-p) dr (2.14)
90 Q

Auch hier ist das Minuszeichen darauf zurtickzufiihren, dass n - p die nach auflen ge-
richtete Kraft pro Flache ist und nicht umgekehrt. Die Kraftdichte des Drucks ist der
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Integrand des Volumenintegrals

fr=-V-p (2.15)

Das Fluid in 2 wird naturgemafd auch Reibungskréften auf seiner Oberfldche d(2 aus-
gesetzt sein. Diese Reibungskrafte konnen von der Kanalwand stammen, oder aber von
einem zweiten Fluid mit dem das erste in Kontakt steht. Die Reibungskraft 4F, eines
Oberflachenelements dA mit Normalenvektor n ist ein Tensor zweiten Ranges, da die
Kraft und die Oberflichennormale nicht notwendigerweise in die gleiche Richtung zeigen
miissen. Der viskose Spannungstensor oy ist die ite Komponente der Reibungskraft pro
Flache wirkend auf ein Oberflachenelement wessen Normalenvektor parallel zum kten
Einheitsvektor e, steht:

dPi = O Ny dA (216)

Offensichtlich ist die innere Reibung nur dann verschieden von Null, wenn sich die Fluid-
Partikel relativ zueinander bewegen, weshalb ¢ nur von den rdumlichen Ableitungen
der Geschwindigkeit abhdngt. Da die Geschwindigkeitsgradienten in der Mikrofluidik
tiblicherweise sehr klein ausfallen, kann davon ausgegangen werden, dass oj linear von
den Geschwindigkeitsgradienten d,;v; abhdngt. Auierdem muss oj; verschwinden, wenn
das Fluid als ganzes rotiert, d.h. v = w x r. Der Tensor selbst sowie der Weg dorthin ist
recht lang und tut hier auch nichts weiter zur Sache, nach langer Rechnung erhalten wir
den Spannungstensor X;;

Zik = —poik + ik (2.17)
womit
Y fi=(fp+fr)i = 0oi (2.18)
i

unter Vernachldssigung der Gravitation und weiteren ggf. elektrischen Kraftfeldern.
Einsetzen von (2.18) in (2.13) gibt

p@v+ (V- V)V) ==V -p+4yV2-v+(1/3+ )V (V-v) (2.19)

Dies ist die Navier-Stokes-Gleichung fiir kompressible Fluide. Da die Fluide der Mi-
krofluidik wie oben erwahnt meist als inkompressibel angenommen werden kénnen gilt
(2.9), wodurch sich (2.19) vereinfacht zu

p(@v+(v-V))=—-Vp+yViv (2.20)

die Navier-Stokes Gleichung fiir inkompressible Fluide. Die NSE ist eine nichtlinea-
re Differentialgleichung und im allgemeinen unlosbar. Lediglich fiir einige (wichtige)
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Spezialfille lassen sich analytische Losungen finden.

2.4 Zweiphasenstromung

Ein im allgemeinen unlosbarer Spezialfall ist die Zweiphasenstromung (two phase flow, TPF).
Zweiphasenstromung spielt eine wichtige Rolle bei der Wasserkiihlung von Nuklear-
reaktoren, in Verbrennungsmotoren und der Olférderung. Man kann sie beim Offnen
einer Mineralwasserflasche beobachten, oder auch einfach indem man sich in den Regen
stellt. In all diesen Beispielen sind die beiden Phasen durch eine Grenzfldche voneinander
getrennt. Die beiden Phasen konnen von unterschiedlicher Art ((Hart)Schaume, Aerosole,
Suspensionen) oder von gleicher Art (Emulsionen, Gemenge) sein. Die Topologie der
Grenzflache befindet sich im stindigen Flux und die beteiligten Phasen tauschen Energie,
Impuls und hédufig auch Masse aus. Diese inhdrente Nichtlinearitdt macht es schwer
bis unmoglich TPF analytisch zu 16sen. Aus diesem Grund muss meist auf numerische
Modelle zuriickgegriffen werden.

TPF durchlauft eine Reihe von Flussregimen, abhingig vom Volumenanteil @ = V;/V,
und den Flussgeschwindigkeiten Q; und Q, der beiden Phasen. Die Art und Verlauf der
Regime ist abhéngig von der Art der beteiligten Phasen.

2.4.1 Bewegungsgleichungen im Zwei-Phasen-Fluss

Wie Eingangs bereits erwdhnt, gestaltet sich eine analytische Losung des TPF schwierig
bis unmoglich. Die lokalen, instantanen Feldgleichungen fiir Fluid-Partikel aus 2.1 eig-
nen sich fiir diese Aufgabe nicht, da dazu jede Grenzfldche einzeln in sowohl Zeit und
Raum verfolgt werden miisste. Stattdessen bildet man das Schar- bzw. Zeitmittel iiber die
Gleichungen. Gute Resultate lassen sich meist dann erzielen, wenn bei der Mittelwertbil-
dung zumindest die Phasen getrennt betrachtet werden. Entsprechend 2.1 besteht das
Minimalmodell fiir TPF aus sechs Feldgleichungen: Fiir jede Phase die Gleichungen fiir
mittlere Masse, Impuls und Energie.

Im Modell wird davon ausgegangen das die Grenzfliache die die beiden Phasen von-
einander trennt eine Dicke und Masse von Null besitzt. Die Tatsache das entlang der
Grenzflache jedoch Energie, Impuls und Masse ausgetauscht wird, macht es notwendig
sogenannte ,jump conditions” einzufiihren.

Analog zu (2.8) lassen sich die beiden Kontinuititsgleichungen fiir den TPF formulieren.
Dabei muss allerdings bedacht werden, dass die Masse pro Phase durch den Austausch
am Interface nicht mehr erhalten ist. Es gilt

9:Vip1 + V- (Vip1v1) = I (2.21)
0iVop2 + V- (Vopava) = I (2.22)
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wobei I; die Austauschrate in die jeweils andere Phase ist. Die Massenerhaltung gibt die
,jump condition” vor:

h+5=0 (2.23)

Die Herleitung der Feldgleichungen fiir Impuls- und Energieerhaltung verlduft im we-
sentlichen analog, ist jedoch um ein vielfaches langer und komplizierter und es miissen
héufig zusatzliche vereinfachende Bedingungen herangezogen werden. Des weiteren
beschreiben die Feldgleichungen natiirlich nur die Erhaltungsgrofsen und weder die
thermodynamischen Eigenschaften der Fluide, noch die Wechselwirkung zwischen den
Phasen und ggf. dem Medium in dem der TPF stattfindet. Dazu ist es notwendig soge-
nannte Stoffgesetze zu formulieren, die stark vom betrachteten System abhéngig sind.

2.4.2 Numerische Simulationen

Die Bemiithungen um ein mathematisches Modell fiir TPF miinden schliefllich in einem
System aus sechs gekoppelten partiellen nichtlinearen Differentialgleichungen und einer
ganzen Menge von thermodynamischen Gleichungen und Stoffgleichungen, wobei die
genau Zahl der Gleichungen vom betrachteten System abhdngt. Das ist im allgemeinen
analytisch unlésbar und macht den Einsatz von numerischen Modellen und Computern
notwendig.

Fluide in mikrofluiden System sind im allgemeinen inkompressibel, newtonsch und
viskos und ihr Fluss ist laminar. Der Fluss kann folglich durch eine quasi-stationdre
Stokes-Gleichung modelliert werden. Weiterhin kann davon ausgegangen werden, dass
die verwendeten Fluide hinreichend homogen sind, sodass ihre Dichten und Viskositdten
konstant sind. Die Grenzfldche zwischen zwei Fluiden kann auf zwei verschiedene Wei-
sen modelliert werden: durch eine scharfe Grenzflache mit Dicke null (level-set Methode)
oder eine diffuse Grenzflache (phase-field Methode).

Bei der level-set Methode erfahren Viskositat und Dichte eine Sprungstelle an der Grenz-
flache. Weiterhin wird der Oberflichenspannungskoeffizient als konstant angenommen.
Der Fluss in mikrofluiden Kanilen ist trotz niedriger Reynoldszahl nicht vollstindig lami-
nar, da die Kapillarkrifte tiber die Tragheitskrafte dominieren. Sogar in Geometrien mit
relativ simplen Fluss (z.B. Droplets) konnen starke Wirbel auftreten. Die Grenzflache ist
i.a. beweglich und topologischen Anderungen unterworfen, dies ist ins besonders wahr
bei der Erzeugung von Droplets. Es zeigt sich, dass sich Level-Set Methoden besonders
fiir Probleme mit einer veranderlichen Topologie eignen. [Osh03]

In dieser Arbeit wird die Simulation mit Hilfe von COMSOL 3.5a Multiphysics (Comsol
Inc.) berechnet. Comsol setzt auf die Finite Element Method (FEM) um gegebene phy-
sikalische Problemstellungen numerisch zu analysieren. In Comsol sind viele gangige
FEM-Loser integriert, das grundsétzliche Prinzip sei im folgenden kurz umrissen. [Lan04]
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Die Poisson-Gleichung in Gebiet 2 und auf Rand 9 (2 ist

-V - (Vu)=f in 0 (2.24)
u=20 auf o (2.25)

Man reduziert nun die Gleichheit von (2.25) auf eine schwache Gleichheit, indem man
an beide Seiten eine Testfunktion w € X multipliziert, wobei X der Raum der stetig
differenzierbaren Funktionen ist, die auf dem Rand 0 (2 verschwinden. Durch Integration
tiber (2 erhélt man dann

—/wV-(Vu) dV:/fde (2.26)
0 0

Partiell integrieren:

([ Yw- VudV = ([ FwdV (2.27)

Gesucht wird nun eine Funktion u € X, so dass fiir alle w € X (2.27) erfillt ist. Das
Gleichungssystem ist unendlich grofs und muss approximiert werden. D.h. man reduziert
X auf einen Teilraum X" C X mit (u",w) € X" und verlangt Yw € X":

/ V. VildV = / FwdV (2.28)
0 0

Der Funktionenraum ist nun endlich-dimensional und man kann u" durch eine endliche
Basis {¢1, . .. ,¢n } darstellen:

=Y g, (2.29)
i=1

Nun fithren wir den Galerkin-Ansatz und setzen die n Basisfunktionen ¢; als Testfunktio-
nen w ein:

Y u / Vo ViV = / FidV (2.30)
=19 0
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Nun lésst sich v durch Approximation des entstandenen LGS berechnen:

AUl = F (2.31)
Ajj = / Vo - VidV (2.32)
0
Ul = (uy,...uy) (2.33)
Fi= / FndV, ..., / FpndV (2.34)
(@) 0

Die Aj; ist die sog. Steifigkeitsmatrix und besitzt n? Eintrage. Die meisten Eintrdge sind
null, daher ist Az-j eine ,sparse matrix”.

Die Geometrie wird durch ein ,Mesh”, d.h. durch i.a. tetraedrische Elemente approxi-
miert. In diesen Elementen werden die abhdngigen Variablen auf den Knotenpunkten
durch Basisfunktionen ¢; angendhert. Dadurch entstehen Npor Freiheitsgrade mit der
Dimension von A;;. Erh6hung der Freiheitsgrade ldsst also die Steifigkeitsmatrix qua-
dratisch anwachsen, die Anzahl der nicht-verschwindenden Eintrége ist i.a. aber linear.
Durch geschickte Speicherung kann man Multiplikation mit den vielen Null-Eintrdgen in
Ajj vermeiden, sodass der Aufwand idealerweise linear mit Npor skaliert.

Die Anzahl der Knotenpunkte Nk, pro Gitterelement hiangt von der Modellierung
des Systems ab. In Comsol sind die Basisfunktionen Lagrange-Elemente polynomialer
Funktionen [COMO8]. Polynome hoherer Ordnung benétigen auch mehr Knotenpunkte.
Enthilt die NSE eine Grofse mit einer Ableitung der Ordnung k, so sollte die Basisfunkti-
on mindestens die selbe Ordnung besitzen, um Konstanten in den Integralen von (2.34)
zu vermeiden. Daher beschrankt man sich fiir die Geschwindigkeit v auf Elemente der
Ordnung k = 2 und k = 1 fiir den Druck p.

Die Simulation von TPF in drei Dimensionen erfordert jedoch eine hohe Diskretisierungs-
dichte. Sehr schnell gelangt man in Bereiche von 10° Freiheitsgraden, schon das Comsol
beiliegende einfache Beispiel besitzt 10° Freiheitsgrade. Auf Grund des enormen Speicher-
bedarfs von Gleichungssystemen mit 10° Freiheitsgraden ist es sinnvoll auf iterative Loser
wie CG oder GMRES zurtiickzugreifen.

2.5 Grenzflachen

Die Grenzflache ist die geometrische Oberfldche, die eine Phase des Fluids von den ande-
ren trennt. Wie oben erwdhnt, impliziert dieses Modell, dass eine Grenzflache keine Dicke
aufweist und keine Masse besitzt. Auflerdem sind mathematische Oberflachen unendlich
glatt. Auf mikroskopischer Ebene scheitert dieses Modell natiirlich an der Realitdt, da
ein Fluid aus Molekiilen besteht und die Trennung zweier unmischbarer Fliissigkeiten
letztlich auf die Wechselwirkung ihrer Molekiile untereinander zuriickzufiihren ist [Isr10].
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Aber auch fiir dieses Modell besitzt seine Giiltigkeit, solange die betrachteten Geometrien
grofs genug sind. Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Strukturen ist das immer der Fall.
Die Kréfte die auf der Mikroskala entlang von Grenzflachen wirken sind nicht vernachlds-
sigbar und tibersteigen die der Gravitation und Tragheit bei weitem. Ein beliebtes Beispiel
dafiir sind die Kapillarkréfte die entlang von Festkorper/Fliissigkeit-Grenzflachen auf-
treten und es Biumen ermoglichen Wasser aus dem Boden bis zu 130 Meter hoch in die
Blattspitzen der Baumkrone zu transportieren.

2.5.1 Grenzflachen in Fluiden

Molekiile in Fliissigkeiten wechselwirken mit ihren ndchsten Nachbarn. In polaren Fliis-
sigkeiten kommt diese Wechselwirkung zu grofsten Teilen durch Wasserstoffbriicken
zustande. In apolaren organischen Fliissigkeiten sind es dagegen grofitenteils van-der-
Waals-Kréfte. Molekiile an der Grenzflache wechselwirken jedoch sowohl mit den Mole-
kiilen aus der eigenen Fliissigkeit wie auch mit denen aus der anderen. Ein Molekiil im
Gros einer Fliissigkeit steht im Mittel mit 4-12 weiteren Molekiilen in Wechselwirkung, an
der Grenzflache sind es nur die Halfte. Betrachten wir dazu eine Wasser-Luft-Grenzfldche.
Nattirlich wechselwirken die Molekiile an der Oberflache des Wassers auch mit der Luft,
allerdings ist dessen Dichte viel geringer, sodass die Wechselwirkungsenergie viel gerin-
ger ist als auf der Seite der Fliissigkeit. Diese lokale Asymmetrie der Wechselwirkung
fiihrt zu einem Energiedefekt an der Grenzflache. Falls ein Molekiil durch die Brown-
sche Molekularbewegung tiber die Grenzfldche getrieben wird, wird es sofort wieder
zuriickgezogen. Dieser molekulare Effekt wird durch die makroskopische Grofse der
Oberflichenspannung vy beschrieben und hat die Einheit Energie pro Oberflache, oder Kraft
pro Meter (X). Naherungsweise ist das die mittlere kohésive Energie pro Molekiil U

FIUid 1 Eluid2

Fluid 1

$'p®

FIUId 2% egte
(a) Tatsédchlicher mikroskopischer Aufbau (b) Die Grenzfldche einer Fliissigkeit mit
einer Grenzflache. Die durchgezogene Gas lasst sich ndherungsweise durch eine

Linie gibt die ungefdhre Lage der Grenz- Kugeloberflache endlicher Breite beschrei-
fliche an. ben.

Festkorper
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durch die charakteristische Molekiiloberfliche 62 gegeben:

TR 55 (2.35)
Die Oberflachenspannung ist grof3 fiir kleine Molekiile mit grofier koh&siver Energie.
Darum hat Ol eine kleine Oberflichenspannung und Quecksilber eine grofe.

Des weiteren befinden sich an einer grofieren Oberfliche auch mehr Molekiile und der
Defekt der Energie ist grofier. Als Konsequenz wird ein Fluid immer Versuchen seine
Oberflache zu minimieren. Eine Oberfldche kann folglich nur dann wachsen, wenn Ener-
gie dem System von auflen zugefiihrt wird.

Zwischen zwei unmischbaren Fliissigkeiten ist die energetische Asymmetrie an der Ober-
flache geringer als zwischen Gas/Fliissigkeit. Beispielsweise ist die Oberflichenspannung
von Wasser/Luft 70 mN/m und nur 50 mN/m fiir Wasser/OL. Fiir mischbare Fliissigkei-
ten ist die Oberflachenspannung null.

Fiir Grenzflachen zwischen Fliissigkeit/Festkorper gilt das gleiche Prinzip. Molekiile aus
der Fliissigkeit werden durch van-der-Waals-Krifte an die Grenzfliche gezogen. Ublicher-
weise ist die brownsche Molekularbewegung jedoch viel grofer als diese Kréfte und die
Molekiile bleiben nicht einfach an der Oberflache kleben. Unreinheiten wie Staubpartikel
oder organische Molekiile konnen aber durchaus an festen Oberfldchen haften bleiben,
da diese viel grofier sind als Wassermolekiile und van-der-Waals-Krifte proportional zur
Zahl der Kontaktstellen sind.

Die Gesamtenergie einer Oberfldche ist gemafs (2.35)

E=9A (2.36)

mit A der Grenzflache.

2.5.2 Temperaturabhangigkeit der Oberflachenspannung

Die Oberflachenspannung ist Temperaturabhéngig. Die erste semi-empirische Relation
der Oberflachenspannung wurde 1886 von E6tvos beschrieben. Katayama (1915) und
Guggenheim (1945) verbesserten E6tvos Ansatz [Nav79]:

_ A0 T\"
o (1_Tc> (2.37)

wobei 7 ein Fliissigkeitskonstante ist. 11 ist ein empirischer Faktor und liegt fiir organische
Fliissigkeiten bei 11/9. Falls die Temperatur T etwa konstant ist und n ~ 1, macht es Sinn
von einem Referenzwert (o, Tp) auszugehen und (2.37) zu vereinfachen:

v ="7(1+B(T—T)) (2.38)
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B=—(Tc—To)" (2.39)

Te—T
0= 1"~ (2.40)
C

Offensichtlich nimmt die Oberflachenspannung mit steigender Temperatur ab. Damit
einher geht die Marangoni-Konvektion. Durch lokale Erwdrmung einer Grenzflache sinkt
die Oberflachenspannung an der erhitzten Stelle und fiihrt zu einem Kraftgradienten
zwischen den kiihleren und warmeren Regionen der Oberflache. Auf Grund der Un-
gleichheit der Tangentialkrafte entlang der Oberfliche kommt es zu einer Bewegung
von Fliissigkeit von den warmen Bereichen (niedrige ST) hin zu den kélteren Bereichen
der Oberfliche. Die Bewegung des Fliissigkeit-Films ist zundchst nur auf die Oberfldache
beschriankt, gelangt aber durch Viskositdtseffekte in das Gros der Fliissigkeit. Ist die Er-
warmung zeitlich beschrankt, gleicht die Fliissigkeitsbewegung die Temperaturdifferenz
aus und die Bewegung kommt zum stillstand. Bei permanenter Erwdrmung kann die
Bewegung des Fliissigkeitsfilms jedoch komplexe Stromungsprofile annehmen, z.B Vier-
oder Sechsecke.

Die relative Stdarke der Marangoni-Kraft nimmt invers proportional zur Oberfldche zu
und kann andere schwache Krifte, wie die dielektrophoretische Kraft, um einige Grofsen-
ordnungen tibersteigen. [Bar07b] [Bar(07a]

< ¢ Warmequelle
J

D P
\ \
\
'I

P
\
A Y
”~ .-J

Bewegung hin
zu kalter Region

Flussigkeit

Festkorper

Abbildung 2.1: Der Marangoni Effekt: Bewegung von Fliissigkeit entlang seiner Oberfldche
auf Grund lokaler Temperaturgradienten.
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2.6 Surfactants

Surfactant ist die Kurform fiir surface active agent (Grenzflachenaktive Substanz). Im deut-
schen wird auch die Bezeichnung Tenside verwendet. Surfactants sind iiblicherweise
lange Molekiile mit einer polaren Kopfgruppe und einem apolaren Schwanz und werden
deswegen auch als amphiphile Molekiile bezeichnet. Ublicherweise werden Surfactants
genutzt um die Entstehung von Aggregaten in Losungen zu verhindern. Surfactants
sind wasserloslich und aggregieren auf Grund ihrer amphiphilen Natur an Oberfldchen.
Dadurch verringern sie die Grenzflichenspannung der Fliissigkeit. Mit steigender Kon-
zentration des Surfactants in Losung, steigt auch deren Dichte auf der Oberfldiche und
die Oberflachenspannung sinkt, bis diese schliefslich vollstindig gesattigt ist. Ab dieser
Konzentration sinkt die Oberflachenspannung nicht mehr weiter ab und die Surfactants
formen spontan Mizellen in der Fliissigkeit. Diese Konzentration ist die sogenannte criti-
cal micelle concentration (CMC). Die Oberflachenspannung ist also u.a. eine Funktion der
Surfactants-Konzentration. Fiir kleine Surfactants-Konzentrationen (¢ << CMC), hangt
die Oberflichenspannung linear von der Konzentration ab (vgl. Abb. 2.2)

v =9"(1+B(c— o)) (2.41)

CMC

Oberflachenspannung

Surfactant Konzentration (log)

Abbildung 2.2: Abhingigkeit der Oberflichenspannung von der Surfactant-Konzentration

Die physikalischen Eigenschaften von Surfactanten konnen die Art der Emulsion -
welche Fliissigkeit als Droplets zerstreut und welche die kontinuierliche Phase bildet - be-
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einflussen. Um die Wirkung eines Surfactanten auf ein Zwei-Phasen-System abzuschitzen,
existieren einige empirische Ansitze, wie die Hydrophil-Lipophil-Balance (HLB) [Gri49]
und die Bancroftsche Regel [Ban13]. Fiir jede dieser Regeln existieren AufSnahmen, jedoch
erlauben sie eine erste Vorhersage, wie sich der Surfactant im System verhalten wird.
Nach der Bankroftschen Regel ist die Loslichkeit des Surfactanten in der kontinuierlichen
Phase einer Emulsion am groéiten. Daher tendieren wasserldsliche Tenside dazu Ol-in-
Wasser (O/W) Emulsionen auszubilden, wahrend Surfactanten mit hoher Loslichkeit in
Ol zu Wasser-in-Ol (W/O) Emulsionen neigen.

Eine quantitative Beschreibung dieses Verhaltens liefert die Hydrophil-Lipophil Balance
(HLB). Die HLB eines Surfactanten ergibt sich aus der Summe tiber Gewichte, die den im
Surfactant vorhandenen chemischen Gruppen zugeordnet werden.

HLB =7+ Zhydrophile Gruppen — Z lipophile Gruppen (2.42)

Einige ausgewalte Gewichte sind sind in Tab. 2.1 dargestellt. Die dimensionslose Zahl
reicht von 0-20 fiir nicht-ionische Tenside. Die HLB-Zahl von ionischen Tensiden liegt
weit hoher. Ein niedriges Gewicht weifit auf einen stiarker hydrophoben Surfactanten hin.
Entsprechend bedeutet eine hohe HLB-Zahl, dafs der Surfactant hydrophilen Character
besitzt. Surfactanten mit niedriger HLB-Zahl favorisieren W/O-Emulsionen, wahrend
O/W-Emulsionen durch Tenside mit hoher HLB-Zahl favorisiert werden. Die meifiten
ionischen Surfactanten besitzen HLB-Zahlen weit grofer als 20. Beispielsweise besitzt
Span80 eine HLB-Zahl von 4 und favorisiert damit W/O-Emulsionen wahrend Tween20
eine HLB-Zahl von 16.4 hat und damit O/W-Emulsionen favorisiert.

Die Loslichkeit von Surfactanten, und damit die HLB-Zahl, ist temperaturabhingig. Ein
Surfactant kann daher bei niedrigen Temperaturen beispielsweise O/ W-Emulsionen sta-
bilisieren, bei hohen Temperaturen jedoch W/O-Emulsionen. Die kritsche Temperatur an
der der Surfactant die bevorzugte Emulsion wechselt, ist als phase inversion temperature
(PIT) bekannt. Idealerweise wahlt man daher Surfactanten deren PIT weit von den im

Chemische Gruppe | Gewicht

—S04Na 38.7

Tween 20 16.4

=N- 94

Ester (Sorbitan Ring) 6.8
Span 80 4

Ester (ungebunden) 24
—OH (Sorbitan Ring) 0.5

CH3;— 0.475
—CH;— 0.475
—CH- 0.475

Tabelle 2.1: HLB Gewichte einiger ausgewéhlter chemischer Gruppen
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untersuchten System zu erwartenden Temperaturen entfernt liegt.

Surfactants in mikrofluiden TPFs haben zwei wesentliche Funktionen. Zum einen erleich-
tern sie durch herabsetzen der Oberflichenspannung die Bildung von Droplets. Zum
anderen stabilisieren sie die Grenzflache und schiitzen damit den Droplet vor Koaleszenz.
In Zusammenhang mit Droplet-Systemen bezeichnet man Surfactants daher auch als Sta-
bilisatoren. Ist die Konzentration des Surfactant im System zu niedrig, konnen Droplets
spontan miteinander verschmelzen. Das kann je nach Anwendung wiinschenswert sein
oder auch nicht, im Regelfall sollte es aber vermieden werden.

Entgegen der oben gemachten Ausfithrungen sind Surfactanten in Mikrosystemen jedoch
nicht fiir den Charakter der entstehenden Emulsion verantwortlich. Das liegt u.a. daran,
dafs auf Grund der Minaturisierung Oberfldcheneffekte in den Vordergrund treten. Die
Art der Emulsion in solchen System ist daher mafigeblich von der Oberflichenbenetzbar-
keit der Kanalwédnde abhédngig. Dadurch ist es moglich, zwei verschiedene Surfactanten
in jeweils einer Phase zu 16sen, beispielsweise Span 80 in der Ol- und Tween 20 in der
Wasserphase. Bei der Bildung von Droplets entstehen dann an der W/O-Grenzfldache
Bilayer aus Surfactanten-Molekiilen. Diese Bilayer besitzen eine deutlich starker stabili-
sierende Wirkung auf die Grenzfldche als eine Surfactanten-Monolage. [Cor12]
Alternativ zu molekularen Surfactants lassen sich Emulsionen auch durch Nanopartikel
stabilisieren. Vorausgesetzt die Partikel werden durch die Fluid-Phasen partiell benetzt,
werden sie sich an die Droplet-Grenzfliche anheften. Die Form der Fliissigkeit folgt
dann dem Benetzungswinkel der Partikel. [Nie08a] Da die Partikel iiblicherweise eine
der beiden Phasen energetisch bevorzugen, bildet sich spontan eine Kriimmung der
Grenzflache aus. Nachteile der Partikel sind ihre vergleichsweise hohe Masse und Grofle,
was in langen Diffusionszeiten der Grenzfldche resultiert.

2.7 Die Young-Laplace-Gleichung

Die Young-Laplace-Gleichung (YLE) ist von zentraler Bedeutung fiir die Beschreibung von
Grenzflachen und Droplets in der Mikrofluidik. Sie geht aus Gibbs Theorie der Kapillaritat
hervor und ist giiltig fiir hinreichend kleine Kriimmungsradien von Oberflichen. [PF96]
Der Druck in inneren eines Tropfen ist Abhdngig von der Kriimmung seiner Oberfldche.
Die Kriimmung «x einer Kurve ist das Inverse ihres Kriimmungskreisradius R:
1
== 24

K=z (2.43)
Der Kriitmmungskreisradius kann negative und positive Werte annehmen, je nachdem ob
die Kurve konkav oder konvex gekriimmt ist.
Die Kriimmung einer impliziten Kurve f(x,y) = 0 ist

_v. <|§j:’> (2.44)
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Jede Flache die einen Vektor normal zu einer Oberflache (2 enthilt, schneidet (2 entlang
einer Kurve. Jede dieser Kurven besitzt ihre eigene Kriimmung. Der Mittelwert {iber
alle Kriimmungen (die mittlere Kriimmung H) ist definiert als Summe aus grofiter und
kleinster Kriimmung. [KO08]

1 1/1 1

Die Arbeit W, die notwendig ist, um einen sphérischen Droplet mit Radius R, innerem
Druck Py und Volumen Vj auf R + dR zu vergrofiern ist
AW; = —PydVy (2.46)
mit dVy = 47R2dR. Umgekehrt muss um die umgebende Fliissigkeit zu Verdriangen
AW, = —PdV; (2.47)

aufgewendet werden. Die notwendige Arbeit, um die Grenzfldche zu vergrofiern, ist
proportional zur Oberflichenspannung vy

AW, = 7 dA (2.48)

wobei dA = 8tR dR die Zunahme der Oberfldche ist.
Im mechanischen Equilibrium gilt folglich

AW = AW; + AW, + AW, = 0 (2.49)

Fiir ein Droplet umgeben von einem Fluid folgt mit (2.44) fiir das Druckdifferential
senkrecht zur Grenzflache
dA
AP = Paussen — Pinnen = 'YW =7Vn (2.50)

wobei Pyyssen, Pinnen der Druck aufSerhalb bzw. im Droplet ist. Mit (2.45) folgt

11
AP = v <R1 + R2> (2.51)

Dies ist die Young-Laplace-Gleichung (YLE).
Fiir eine Sphaére ist R = R, und damit

2
APy, = % (2.52)
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Fiir einen Zylinder ist Ry — oo und somit

AP, (2.53)

_
v TR
Die YLE verliert ihre Giiltigkeit fiir extrem kleine Kriimmungsradien R — 0. In diesem
Fall muss muss auf ein generalisierte YLE zuriickgegriffen werden. [PF96].

2.8 Theorie der Benetzbarkeit

Ein Droplet in einem Kanal besitzt nicht nur eine Grenzfliche zum umgebenen Fluid,
sondern auch mit den Kanalwanden. Fliissigkeiten verteilen sich unterschiedlich auf
festen Oberflachen, abhdngig von den physikalischen Eigenschaften des Fluids und der
Oberflache. [deG85] Im Falle eines Droplets spielt zusétzlich das umgebene Fluid eine
Rolle. Wo die beiden Fluide und die feste Oberfliche zusammentreffen entstehen Tripel-
kontaktpunkte.

Formt die Fliissigkeit ein Droplet auf der Oberfldche des Festkorpers so spricht man von
partieller Benetzung. Verteilt sie sich hingegen als diinner Film auf der Oberfliche, so ist
die Benetzung vollstindig.

Eine Fliissigkeit verteilt sich dann als Film auf einer Oberfldche, wenn dies die Gesamt-
energie des Systems minimiert. Eine feste Oberfldche in Kontakt mit Luft (Gas) besitzt eine
Oberflachenenergie pro Fliache von ys¢. Ein diinner Fliissigkeitsfilm auf der Oberflache
hat eine Oberfldchenenergie von sy 4 1. Damit ldsst sich ein sogenannter Verteilungs-
parameter S definieren:

S =7vsc — (s +716) (2.54)

Wenn S > 0 verteilt sich die Fliissigkeit auf der Oberfldche, fiir S < 0 bildet sie ein
Droplet.

Ist S < 0 ist der Kontaktwinkel 8 > 0°. Falls 8 < 90° bezeichnet man die Art des
Kontakts als , hydrophil” oder , benetzend”. Fiir § < 90° nennt man den Kontakt hingegen
,/hydrophob” bzw. ,nicht benetzend”.

2.8.1 Kontaktwinkel

Oberflachenspannung reprasentiert eine Kraft die tangential entlang der Grenzflache
wirkt. Es sei ein Droplet auf einer festen Oberfliche, umgeben von einem Gas. Offen-
sichtlich existieren Tripelkontaktpunkte, an denen alle drei Konstituenten des Systems
zusammentreffen. Es existieren drei unterschiedliche Oberflachen, die jeweils eine eigene
Spannung besitzen: sy, (fest/fliissig), vsc (fest/gas) und ;¢ (fliissig/gas).

Die Anderung der freien Energie E auf Grund einer Anderung der Oberfliche A ist
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Yic
Yse .\9
YsL

Abbildung 2.3: Schema der Oberflachenspannungen am Tripelkontaktpunkt.

[WanO1]

dE = ys1dAsp + vsgdAsg + vrcdArg (2.55)
= (YsL — ¥sG + Y16 cos0)dAsy (2.56)

mit § dem Kontaktwinkel. Im mechanischen Equilibrium ist JE = 0 also

YLG €cost = ysG — YsL (2.57)

(2.57) ist die Young-Gleichung. Sie setzt den Kontaktwinkel mit den Oberflichenspannun-
gen der drei beteiligten Komponenten (Fluid 1, Fluid 2, Festkorper) in Beziehung. Der
Kontaktwinkel eines Droplets auf einer Oberfldche ist

')’SG{)/:G'YSL (2.58)

6 = arccos

Diese Uberlegungen gehen davon aus, das alle drei beteiligten Konstituenten des Systems
fiir sich genommen homogen sind. Viele biologische Fliissigkeiten, wie z.B. Blut sind
dies nattirlich nicht und es entstehen pl6tzliche Spriinge im Kontaktwinkel. Inhomogene
Medien tendieren aufSerdem dazu Molekiile auf der Oberflache abzuscheiden, was vy
und damit auch den Wert von 6 nachhaltig verdandert.

Die Herleitung des Kontaktwinkel fiir ein System aus Liquid 1 umflossen von Liquid 2 ist
etwas umstandlicher. [Li07] Es folgt

1

YLy, L,

YL,,G,5 €080, G5 — 71,,G,5c0801, G5 = cosO, 1,5 (2.59)

Folglich lasst sich der Kontaktwinkel einfach errechnen, wenn die Kontaktwinkel der
Fliissigkeiten an Luft (6, G,s,01,,c,5) bekannt sind:

YL,,5 €08 01,G,5s — YL,,G COSOL, G s
YLi,Ly

01,1,5 = arccos (2.60)
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Mit (2.60) lasst sich der Kontaktwinkel zwischen zwei Fliissigkeiten in einem mikrofluidi-
schen System vorhersagen. Haufig findet man, dass sich Filme an den Oberfldchen bilden,
ins besonders wenn ein Surfactant verwendet wird.

Noch komplexere System, wie Droplets auf deformierbaren Oberflachen oder Drei-Liquid-
Systemen konnen tiber die Neumann-Konstruktion beschrieben werden. [Yu09] [Bor(09]

2.9 Kapillarkréafte

Auf die Grenzfldchen von Festkorpern und nicht-mischbaren Fliissigkeiten wirken Adhésions-
und Kohésionskréfte. Diese Kapillarkrafte spielen eine sehr grofie Rolle in mikroflui-
dischen Systemen. Insekten konnen durch sie auf Wasseroberfldchen laufen ohne zu
versinken, und sogar an Menisken hoch krabbeln [Hu05].

Das ein diinner Fliissigkeitsfilm zwei zueinander parallele Platten adhésiv macht, wird
Intensiv in der Lichtmikroskopie ausgenutzt. Die Kriimmungsradien der Fliissigkeit
zwischen den beiden Platten sind R; = R (horizontal) und R, = ZchW (vertikal). Durch
(2.51) wissen wir, dass

1 2
AP = (R ~ CZSG> 2.61)

Da h < R lasst sich approximieren, dass
1
AP = EZ’)/ cos 0 (2.62)
und damit die Kapillarkraft, die beide Platten zusammenhalt

1
F ~ .2 cos 07R? (2.63)

Fiir typische mikrofluidische Dimensionen (i = 10y, R = 1cm) kann eine Veranderung
des Kontaktwinkels dartiber entscheiden, ob die beiden Platten die Fliissigkeit zu einem
Film verdichten oder ob sich ein Droplet formt. [Suz05] Die Energie einer Grenzflache A
zwischen zwei Korpern 1 und 2 ist

Eip = 112A (2.64)

2.10 Droplets

Betrachten wir ein Droplet in Ruhe auf einer festen Oberfldche. Kleine Droplets (d < 1mm)
zeigen ein rundliches Profil, wahrend grofie Droplets ein abgeflachtes Profil aufweisen.
Diese Beobachtung ist auf das Gleichgewicht zwischen Gravitation und Oberfldchenspan-
nung zuriickzufithren. Fiir ein kleinen Droplet ist die Gravitationskraft vernachlassigbar
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klein gegen gegeniiber der Oberflichenspannung, wahrend grofsere Droplets eine Balance
zwischen Gravitationskraft und Oberflichenspannung finden miissen. Der Ubergang
zwischen diesen beiden Regimen wird als ,Kapillarlinge” I bezeichnet. [ ist gegeben
durch das Verhiltnis von Laplace Druck und hydrostatischem Druck.

AP v/l
Die Driicke sind von gleicher Ordnung, wenn
14
l~ , [|— (2.66)
(4

Droplets kiirzer als  haben eine spharische Form. Haufig wird auch die dimensionslose
Bond-Zahl anstelle der Kapillarlange verwendet.

RZ
Bo = P8 (2.67)
i
wobei R fiir den Droplet-Radius steht. Fiir Bo < 1 ist der Drop sphaérisch.
Das Volumen eines solchen Droplets ist dann eine Funktion von Kontaktwinkel 6, Kon-
taktradius 4, Krimmungsradius R und Hohe /1 des Droplets:

V(R,6) = gRS'(z — 40086 + cos® 0) (2.68)
Fiir die Oberflache gilt
S(he) = 2 (2.69)
"/ 1—cosh '

Haufig finden sich Droplets zwischen zwei Platten ein-
geklemmt, beispielsweise in einem Kanal. Offensichtlich
hat das Droplet dann zwei Kontakte: Mit der oberen und

mit der unteren Platte. Beide Kontakte konnen unabhén- h
gig voneinander entweder hydrophil oder hydrophob sein.
Das Volumen eines solchen Droplets ist kompliziert zu D
berechnen, ndherungsweise gilt [NieO8b]
Vi~ T [2L3 — (L — h)2(2L + h)} (2.70) Abbildung 2.4: Das Volumen
12 eines Droplets ist abhéngig

wobei h die Hohe des Kanals und D der Durchmesser des ¥°" Kontaktkreisc.l.urchmes-
ser D und Kanalhohe h. Aus

Kontaktkreises ist. [Nie08b]
Des weiteren besitzen Kanile Ecken. Droplets mit kleinen
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Bond-Zahlen in Kontakt mit hydrophilen Wéanden tendieren dazu, sich in der Ecke zu
verteilen, ihr Kontaktwinkel ist flach und der Laplace-Druck gering. Ob eine Fliissigkeit
die Ecke benetzt oder nicht hangt vom Kontaktwinkel 6 und dem halben Eckwinkel «
ab [Con69].

6 < g —u benetzend (2.71)
6 > g —u nicht benetzend (2.72)

(2.72) ist die Concus-Finn Beziehung.

Dank heutiger Mikrotechnologie kann davon ausgegangen werden, dass perfekt recht-
winklige Ecken der Fall sind, sodass Droplets die Ecken nicht mehr beriihren, wenn der
Benetzungswinkel auf beiden Ebenen kleiner ist als 45°. Fiir hydrophobe Kanéle gilt, das
Droplets die Kanalecken nicht mehr benetzen, wenn der Kontaktwinkel grofler als 135°
ist. Fiir zwei Eben mit unterschiedlicher Benetzbarkeit entwickelten Brakke und Berthier
eine generalisierte Form von (2.72)

% ;92 < g —u benetzend (2.73)
o1 ;—92 > g —u nicht benetzend (2.74)

Per microimprinting hergestellte Kanile sind nach oben offen und werden iiblicherweise
mit einem Glaspladttchen versiegelt. Angenommen sowohl Glaspléttchen (6; ~ 60°)
als auch der Kanal sind hydrophil. Dann ist die linke Seite von (2.74) gleich 65°. Die
Fliissigkeit fliefdt in die Ecken und es leckt.

Ein weiteres Beispiel: Flieflen zwei Fliissigkeiten mit unterschiedlichem Kontaktwinkel
in einem hydrophilen Kanal, z.B. Wasser (6; ~ 60°) und Ol (§; =~ 130°), bilden sich
Ol-Droplets in Wasser (O/W), da das Wasser die Kanalwinde benetzt. Andererseits, ist
der Kanal hydrophob, werden dessen Winde vom Ol benetzt und es bilden sich Wasser-
Droplets aus (W/O).

Ist eine Kanalwand einer Ecke benetzend und die andere nicht, so geht man davon aus,
dass sich das Droplet an der benetzenden Wand positioniert. [Bra92] Das Kriterium, dass
sich ein Droplet an der benetzenden Wand aufhalt ist

0 —601 > m—2u (2.75)

2.10.1 Droplets in Mikrokanalen

Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der Analyse von zwei nicht mischbaren Fliissigkeiten in
einem Mikrokanal. Da beide Fliissigkeiten nicht mischbar sind, bilden sich im Kanal zwei
getrennte Phasen aus, bspw. die Wasser- und die Olphase. In der Wasserphase lassen
sich, durch die Wasser/Ol-Grenzflache von der Umgebung getrennt, biologische Proben
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transportieren. In einem solchen System existieren verschiedene Fluss-Regime des TPF,
hier werden Droplet- und Plugflows behandelt.

Fluss in Mikrokanélen

Der Fluss in Mikrokanédlen wird tiblicherweise durch die Reynolds-Zahl charakterisiert

Re = p?vl (2.76)

mit p und # Dichte bzw. dynamische Viskositdt des Fluids, v seiner Flussgeschwindigkeit
und [ der charakteristischen Lange des Systems. Fiir R < 1 dominieren viskose Spannun-
gen und Druckgradienten das System. Tragheitseffekte sind vernachldssigbar. In diesem
Regime ist der Fluss laminar und Fluid-Partikel lassen sich prédzise manipulieren.

Hydraulischer Widerstand

Ahnlich des Ohmschen Widerstands in der Elektronik, ist die Flussgeschwindigkeit
in einem Kanal invers proportional zu seinem hydraulischen Widerstand und direkt
proportional zu seinem Druckgradienten.

Der Kontaktwinkel einer Fliissigkeitsfront mit einer festen Oberfliche wird durch das
Gleichgewicht zwischen Kapillarkriften und viskosen Kréften bestimmt. Es ist sinnvoll
eine dimensionslose Kapillarzahl (capillary number, Ca) zu definieren.

Ca="1° 2.77)
i
mit y der dynamischen Viskositdt und v der Geschwindigkeit und y der Oberflachen-
spannung des Fluids. Ublicherweise gibt man in der Mikrofluidik jedoch nicht die Kraft,
sondern den Druck, d.h. Kraft pro Flache an.
Die viskose (oder auch Reibungs- ,Zug-)Kraft in einem zylindrischen Kanal mit Radius R

BB S paas B S e AP e S ® oS et

B T
(a) Droplet-Fluss (b) Plug-Fluss

Abbildung 2.5: Droplets werden von der kontinuierlichen Phasen umflossen, wahrend
Plugs die Kanalwidnde beriihren und so den Kanal fiir die kontinuierliche Phase ,versie-
geln”. Dies fiihrt zu Unterschieden im hydrodynamischen Verhalten zwischen den beiden
Fluss-Regimen.
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ist der Druckabfall fiir ein Plug der Lange L durch die Washburn-Gleichung definiert:

8nouL
APyyag = ’17{72 (2.78)
Dann ist die Kraft um ein Plug in einem runden Kanal fortzubewegen
Firag = APTIR? ~ yul (2.79)

Die Kapillarkraft ist wie in 2.9 beschrieben proportional zur Oberflache. In einem Zylinder
mit Radius R gilt also

Feap = YR (2.80)
Das Verhiltnis der viskosen und Kapillarkréfte ist dann

Fdrag no L L
~mL ok 2.81
Fcup ’)’ R R ( )

Tanner & Voionov etablierten den folgenden Ausdruck fiir die Ca
63— 63
¢

mit 6; und 6; dem dynamische bzw. statische Kontaktwinkel und ¢ ~ 94 einem Koeffi-
zienten. [Hof75] Fiir in mikrofluidischen Systemen {ibliche Werte ist die Ca klein und
linear:

Ca= (2.82)

1¢Ca
0 — 0~ —2——
T 3p2

(2.83)
Die Ca kann folglich negative Werte annehmen, was der experimentellen Tatsache ent-
spricht, dass der Kontaktwinkel einer Fliissigkeit unterschiedlich ist, abhdngig davon ob
sie vor- (0,) oder zurickflief3t (6,).

1¢|Cal
0, ~ 0 + (2.84)
v S 3952

1¢|Cal
0, ~ 6, — (2.85)
z S 303

sodass 6, > 0,. [Chi02] Dies entspricht der experimentellen Tatsache, dass Kontaktwinkel
auf einer trockenen Oberfliche grofier sind als auf einer benetzten.

Die Young-Gleichung (2.57) sagt jedoch einen statischen Kontaktwinkel als Funktion der
Oberflachenenergie der beteiligten Stoffe voraus. Der statische Kontaktwinkel stellt sich
jedoch erst dann ein, wenn die Fliissigkeit ruht. Solange die Fliissigkeit in Bewegung
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ist, befindet sich nach (2.85) der tatsdchliche Kontaktwinkel in einem Intervall zwischen
[6,0-]. [He04] [Ram03] [Chi02]

Auch die Form des Meniskus einer Fliissigkeit in einem Mikrokanal hiangt von den
Kapillarkréften ab. Ein Plug der sich in einem Mikrokanal bewegt hat zwei Menisken
(2.7), der eine gehort zur vorwértsschreitenden Fliissigkeitsfront, der andere zu der
sich zuriickziehenden. In Mikrokanilen ist die Gravitationskraft vernachladssigbar klein,
sodass die Menisken nahezu perfekt sphirische Form haben.

Die Bewegung der Fliissigkeit fiihrt zu einem zusétzlichen Reibungsdruck, wahrend die

Abbildung 2.6: Hysterese des Kontaktwinkels.

Grenzflachen einen Kapillardruck induzieren. D.h. der Gesamtdruck in einem Kanal ist
gegeben durch

APrana = Apdrug + Apcap (2.86)

In einem Zwei Phasen-System befinden sich zwei Fliissigkeiten mit unterschiedlicher
Viskositat y1, p» und unterschiedlicher Kontaktlénge mit den Kanalwadnden Lq, L, im

Kanal. Der Reibungsdruck in einem Kanal ist auch hier gegeben durch die Washburn-
Gleichung [Was21]

8v
Apdrag = ﬁ(,ulLl + ]42L2) (287)

L = Lj + L, ist die Gesamtldnge des Kanals.
Jede Grenzflache tragt zum Kapillardruck bei, die voran laufenden positiv, die nachzie-
henden negativ. Da nach der Laplace-Gleichung

2y

Apcap - Ri
K

(2.88)

die Druckdifferenz vom Kriimmungsradius R, des Meniskus abhédngt, und in Mikrokana-
len dieser nahezu sphérisch ist, ist der Kontaktwinkel 0

R
cosf = R, (2.89)

Einsetzen in (2.88) liefert

AP, ), = :FZ% cos 6 (2.90)
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tiir die kapillare Druckdifferenz am vorderen respektive hinteren Meniskus. Die Druck-

Abbildung 2.7: Ein Plug in einem Mikrokanal

differenz am jeweiligen Meniskus ist positiv, wenn 6, > 71/2 bzw. 0, < 71/2, ansonsten
ist sie negativ. Durch die unterschiedlichen Kontaktwinkel entsteht ein Nettodruck, der
gegeben ist durch

2
APy = % (— cos 0, + cos 0) (2.91)

In einem Kanal befindet sich {iblicherweise nicht nur ein Plug, sondern mehrere. Der
Gesamt-Kappilardruck ist daher die Summe tiber alle AP;, i = 1,2,...,N der N Droplets
im Kanal. Der Kapillardruck von N Droplets kann den Antriebsdruck tibersteigen und
der Fluss im Kanal kommt zum erliegen. Die Stop-Voraussetzung unter der Annahme
das alle Plugs homogen sind, ist:

2
APpypy = %(— cos 6, + cos0,) > P, — D, (2.92)

mit P;,P, der Druck am Inlet bzw. Outlet.

Der hydraulische Widerstand in Droplet Fliissen ist um einiges komplexer und bist heute
nicht restlos verstanden. Neben der Zahl der Droplets im Kanal spielt die relative Grofse
der Droplets, die Oberfldichenspannung, die Viskositdt der kontinuierlichen und disper-
siven Phase, der Abstand der Droplets zueinander, ..., eine Rolle. Engl et. al. [Eng05]
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gehen von einem SPF aus und addieren einen Korrekturfaktor

AP = —L= (14 (2.93)

wobei L; mit der Droplet-Lange im Zusammenhang steht. A ist der Abstand der Droplets
zueinander.
Das Ergebnis ist, dass kleine Droplets den hydrodynamische Widerstand kaum beeinflus-
sen und das der Druckabfall fiir Droplets in groffem Abstand zueinander vernachlassigbar
ist. [Adz06]

2.10.2 Erzeugung von Droplets

Die Erzeugung von monodispersen Droplets in einem kontinuierlichem Fluss ist von
groflem Interesse in der Mikrofluidik. Es ist der Schliissel um kontrolliert Emulsio-
nen und Kapselungen zu erzeugen. Die beiden gingigsten Geometrien zur Erzeugung
von Droplets in Mikrofluidik-Kanélen sind T-Junctions (T]) und Flow Focusing Devices
(FFD). [Tic03, Gar06, Joa05, Cab06, Ann03, Tak05]

Zwei Typen der Instabilitit sind fiir die Erzeugung von Droplets in diesen Geometrien
verantwortlich. In T-Junctions fiihrt bei kleinen Flussgeschwindigkeiten (kleine Ca und
WN), der Druckabfall entlang des entstehenden Droplets zum Abriss desselben. Diesen
Phédnomen wird als , squeezing” bezeichnet. Die andere Moglichkeit einen Droplet zu
erzeugen findet sich in TJs und FFDs bei hohen Flussgeschwindigkeiten. Durch die hohen
Geschwindigkeiten wird die dispersive Phase zu einem Filament reduziert. Aufgrund
der Oberflachenspannung ist dieses Filament nicht unendlich stabil und es 16st sich ein
Droplet. Fiir diesen Mechanismus existieren zwei Flussregime: ,dripping” und , jetting”.

Plateau-Rayleigh-Instabilitat

Ein Beispiel fiir die durch die Grenzfldche eingefiihrten Nichtlinearitaten im TPF ist die
Plateau-Rayleigh-Instabilitit (PRI).

Eine Losung der hydrodynamischen Bewegungsgleichungen fiir ein System mit Oberfla-
chenspannung ist ein instabiler, perfekt zylindrischer Fliissigkeitskorper, der nach einiger

Oil

. 00000

80 um

Oil

(a) Squeezing (b) Jetting (c) Dripping

Abbildung 2.8: Drei Arten der Droplet-Entstehung: Squeezing, Jetting und Dripping.
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Zeit in mehrere Teile zerfallt. Dieser Zerfall wird hauptsachlich durch Kapillarkrifte ge-
trieben. Nimmt der Radius der Fliissigkeitssdule lokal ab, beispielsweise durch zuféllige
Perturbationen, treiben die Kapillarkrifte eine Erh6hung des lokalen Drucks. Umgekehrt
fiihrt eine Vergrofierung des Radius zu einer Abnahme des Kapillardrucks. Fliissigkeit
fliefit aus Bereichen mit kontrahierender Grenzfldche hin zu Bereichen mit expandieren-
der Grenzflache und die Kontraktion bzw. Expansion der Grenzflache beschleunigt sich.
Schliefslich zerféllt die Fliissigkeitssdule in einzelne Droplets. [Pap95]

Die Plateau-Rayleigh-Instabilitit ist die Grundlage der Erzeugung von Droplets durch
Jetting und Dripping.

T-dunction

Die denkbar einfachste Geometrie zur

Erzeugung von Droplets sind zwei sich

schneidende Kanile, tiblicherweise in ei- Quis l
nem Winkel von 90°. Die Droplet-Grofie
in T-Junctions ist abhdngig von der Fluss-
geschwindigkeit und der Ca. Fiir geringe
Flussgeschwindigkeiten (Ca < 1072), wie Q Q
sie in mikrofluidischen Systemen {iblich Oont — - -

sind, werden Droplets durch ,squeezing” Abbildung 2.9: Schema einer T-Junction
erzeugt. Grofle Geschwindigkeiten wurden von Thorsen et. al. untersucht. [Tho01]

Fiir die Erzeugung von Droplets ist es unerldsslich, dass die kontinuierliche Phase die
Kanalwinde benetzt. Die dispersive Phase fliefit in den Hauptkanal, formt einen Tropfen
und einen Hals. Der Hals wird durch die nach-flieSende kontinuierliche Phase in die
Léange gezogen, bis er schlieSlich durchreifit und sich ein Droplet loslost.

Fiir geringe Kapillar- und Weberzahlen {iberwiegen die Krifte an den Grenzfldachen die
Tangentialspannung und der Abriss wird im wesentlichen durch den Druckgradien-
ten entlang des Droplets bestimmt. In diesem Regime hidngt die Grofie des Droplets
ausschlieSlich vom Verhiltnis der Flussraten der beiden Phasen ab. Fiir rechteckige
Querschnitte gilt

L Quis
— =14«
W QCUTlt

mit L der Droplet-Lange, W der Kanalbreite und Qyis, Qcont die Flussrate der dissipativen
bzw. kontinuierlichen Phase. [Gar06] Die Konstante « ist immer positiv und von Ordnung
O(1). Dadurch ist L > W und es entsteht ein Plug. (2.94) ist nicht mehr giiltig, wenn
Quis/ Qeont << 1. In diesem Fall gilt

L .
Z—14a les
W Qcont

(2.94)

@(Qdis - Qcont) (2.95)
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mit ® der Heaviside-Funktion.
Der exakte Ablauf der Formierung eines Droplets in einer T-Junction ladsst sich in mehrere
Phasen unterteilen:

* In der ersten Phase, fliefit die dispersive Phase in den Hauptkanal.
¢ Darauthin formiert sich ein Tropfen von ungefahr der Grofie des Kanals.
 Falls Quis > Qcont elongiert der Droplet entlang des Hauptkanals und 16st sich ab.

¢ Falls Qgis < Qcont hat der Droplet nicht gentigend Zeit fiir eine Elongation und
bricht sofort ab. In diesem Fall ist seine Lange L ~ W

Fir Qgis > Qcont ist die Berechnung etwas komplizierter. Wahrend der Elongation ist das
Wachstum des Tropfens proportional zur Flussgeschwindigkeit der dispersiven Phase.

. Quis
Dwachs ~ WZ

(2.96)

mit Z der Tiefe des Kanals. Gleichzeitig wird der Hals mit einer Geschwindigkeit propor-
tional zur Flussgeschwindigkeit der kontinuierlichen Phase zusammengedrtickt

vschrumpf ~ %\C[O;t (2.97)

Die Zeit, die benotigt wird, um einen Hals der Lange d bis zum Abriss (d = 0) zusam-
menzudriicken ist

d WZ

T, R ~d 2.98
schrumpf OUschrumpf Qcont ( )

Mita = % wird aus (2.98)

Lzl—{-iQdis :1_|_“Qdis

4 w Qcont Qcont
Fir Quis < Qcont istd = 0 und wir erhalten L ~ W. Falls Qs > Qcont St Uspachs > Uschrumpf
und « ist nicht konstant (¢« = a(d). Wie weiter unten gezeigt, variiert die Breite des Halses

nur sehr langsam und springt auf Null beim Abriss. Dadurch ist Tycpump s €twas kleiner
alsin (2.97) und L/W = const

(2.99)

o % 20(Quis — Quon) (2.100

Entsprechend (2.94) sind die Droplets mindestens so grofs wie der Kanal breit. Die Fre-
quenz der Abrisse ist konstant fy und abhangig von der Grofse der erzeugten Droplets.
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Die Probleme der TJ sind die niedrige Monodispersitit der erzeugten Droplets, die Abhan-
gigkeit von Frequenz und Grofie der erzeugten Droplets (es ist nicht moglich Frequenz
unabhingig von der Grofse einzustellen) und eine vergleichsweise langsame Produkti-
onsrate.

Die Monodispersitdt von Droplets in T-Junctions kann signifikant durch optimierte Kanal-
geometrien und Betriebsbedingungen verbessert werden, wie in dieser Arbeit demons-
triert wurde. Ein aktiver Ansatz ist die Konstruktion einer Feedback-Schleife, bei der die
Droplets optisch ausgelesen werden, um damit die Flussraten fein einzustellen. [Wan09b]
Ein offensichtlicher Ansatz um den Durchsatz zu erhohen ist die Parallelisierung der
Droplet-Produktion mit 128 parallelen T-Junctions. [Nis07]

Hohe Frequenzen bis zu 7.5 kHz lassen sich durch hintereinander schalten von zwei
T-Junctions erreichen. [Aballa]

In Kreuz- und Y-Kanélen (sog. head-on Kanile) lassen sich zwei dispersive Phasen par-
allel verarbeiten. Diese Kanile haben dhnliche Eigenschaften wie die herkémmliche
T-Junction. [Shu08a] [Shu09b] [Ste09]

Das Einbringen von aktiven Elementen in T-Junctions verbreitert den Parameterbereich,
in dem monodisperse Droplets erzeugt werden kénnen. Durch aufblasbare Gaskammern
lassen sich die Kanaldimensionen dynamisch einstellen. [Wu09a] [Lin08b] Lokale Erhit-
zung der Zuldufe einer T-Junction erlaubt es die Oberflachenspannung und die Viskositat
des Fluids zu variieren. [Tic09] [Tic04] Setzt man das Reservoir unter Druck, erlauben
pneumatische und mechanische Mikroventile einen hohen Grad an Kontrolle tiber die
Dropletgrofse. [Chul0] [Lee09c]

Zwei unterschiedliche Paare von Droplets lassen sich erzeugen, indem man zwei T-
Junctions an den gegeniiberliegenden Wanden des Hauptkanals anbringt. [Zhe04] Dies ist
besonders dann sinnvoll, will man zwei Droplets mit unterschiedlichen chemischen Reak-
tanden fusionieren. In solchen Systemen mit zwei oder mehr T-Junctions treten komplexe
nicht-lineare Prozesse, wie Synchronisation, Quasi-Periodizitdat und Chaos auf. [Bar06b]
Auf diese Weise lassen sich synchronisierte Droplet-Paare erzeugen. [Hun06] [Fre(08a]
[Hon10]

Flow Focusing Devices (FFD)

Droplets erzeugt werden nicht frei wahl- QCOI"I'[
bar und abhéngig von der Grofie der er-
zeugten Droplets. Des weiteren ist die Q. : % Q
monodispersitdt der erzeugten Droplets dis

nicht besonders hoch. Eine bessere Geo-

metrie hinsichtlich dieser Kriterien sind Qcont
FFDs. [Gui07]

In FFDs durchlduft die Entstehung eines
Droplets vier Phasen. Zunichst bildet die

In T-Junctions ist die Frequenz mit der I

Abbildung 2.10: Schema eines Flow Focusing
Devices.
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dispersive Phase eine Fliissigkeitszunge am Miindungskanal aus. Dadurch stellt es Hin-
dernis fiir die von oben und unten nach-fliefende kontinuierliche Phase und die Zunge
wird zusammengedriickt. Dadurch bildet sich ein Fliissigkeitstropfen der mit der dispersi-
ven Phase durch einen lang gezogenen Faden verbunden ist. Sobald der Fliissigkeitsfaden
diinn genug ist, wird er instabil, reifit und setzt das Droplet frei.

Es existiert keine einheitliche theoretische Beschreibung fiir TPF in einer FFD-Geometrie,
da diese von einer Vielzahl von Parametern abhdngt. Die Anforderungen an FFDs in
Herstellung und Betrieb sind um einiges hoher als an T-Junctions. Ein FFD braucht min-
destens drei Inlets und die Geometrie ist komplexer. Allerdings erlauben FFDs eine viel
groflere Flexibilitat hinsichtlich der Grofie der generierten Droplets. Im Besonderen ist es
moglich die Frequenz unabhédngig vom Durchmesser einzustellen, so ist moglich sehr
kleine Droplets bei hoher Frequenz zu erzeugen.

Die Flexibilitat der Dropletgrofie in FFDs ldsst sich durch die selben Techniken erhohen,
die schon bei TJs Anwendung finden. Aufblasbare Kammern mit Gas oder Fliissigkeit kon-
nen genutzt werden um die Grofle der Verengung zu variieren. [Chul0] [Lee09a] [Hsi06]
Durch lokales Heizen lésst sich die Viskositdt und Oberflichenspannung variieren,
wodurch der Dropletdurchmesser unabhédngig von der Flussrate variiert werden
kann [Tan08a] [Sta09]. Nattirlich ist es auch fiir FFDs moglich eine Feedback-schleife fiir
den Dropletdurchmesser zu konstruieren, [Mil10] beispielsweise mit einem piezoelektro-
nischen Aktuator. [Bra09]

FFDs sind die am haufigste genutzte Geometrie zur in situ Produktion von Droplets.
Ein Mehraufwand in der Chip-Produktion und -bedienung geht einher mit besseren
Eigenschaften bzgl. Monodispersitidt und erlaubt Frequenzen bis zu 1 kHz.

Step Emulsification Device

Ein step emulsification device (SED) modifi-
ziert die FFD-Geometrie durch einen na-
mensgebenden Absatz im Kanal, der die
Dropleterzeugung auslost. Die beiden Pha-
sen werden an einer T- oder Y-Junction in
einem flachen Kanal mit hohem Aspekt-
verhiltnis zusammengefiihrt. Es ist egal
ob der Kanal schmal und hoch oder breit
und flach ist, wichtig ist ein grofSer Un- )
terschied zwischen Kanalhohe- und Breite. w
Im Hauptkanal entsteht ein , Sandwich”
aus dispersiver und kontinuierlicher Pha-
se. Das hohe Aspektverhiltnis stabilisiert Abbildung 2.11: Schema eines Step Emulsificati-
das Sandwich und unterdriickt Instabilita- 0% Devices. [ChoO8]

ten der Grenzflachen.

SE erlaubt eine hohere Dropletfrequenz durch paralleles Erzeugen von Droplets aus meh-
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rerer Fliissigkeitsstromen am selben geometrischen Absatz. [Sae08] Die hydrodynamische
Kopplung beider Inlets erzeugt einen extrem robusten Synchronisationsmechanismus,
der es erlaubt Droplet-Paare mit unterschiedlichen Grofien, einem fixen Zahlenverhéltnis
und mehr zu erzeugen. [Cho08]

Die SE ist eine drei-dimensionale Geometrie und bendtigt fortgeschrittene Mikrofabri-
kations-Verfahren fiir die drei-dimensionale Strukturierung von PDMS oder anderen
Materialien. Ebenso stellt das hohe Aspektverhiltnis hohe Anforderungen an den Master-
Fabrikationsprozess. Die Dropletfrequenz erreicht in SEDs nur einige hundert Herz.
Dennoch bieten SEDs den hochsten Grad an Monodispersitdt und erlauben gleichzeitig
hohe Volumenanteile der dispersiven Phase von bis zu 96% (Schaum). Die Droplet-
Produktionsrate lasst sich tiber zwei Grofsenordnungen durch die Flussrate variieren,
ohne dabei die Dropletgrofie zu beeinflussen. [Pri06a]

Eine Kombination aus SED und TJ ist das edge-based droplet generation device (EDGE). Die
dispersive Phase wird hier iiber einen weiten und sehr flachen, quasi-zwei-dimensionalen
Kanal in einen signifikant tieferen Hauptkanal geleitet. Die Geometrie und Benetzbarkeit
im flachen Kanal stabilisiert die kontinuierliche Phase senkrecht zur dispersiven Phase
im tiefen Kanal. Die kontinuierliche Phase schert dann simultan sehr viele sehr kleine
Droplets ab. [vD09] [vD10] Diese Technik erméglicht besonders hohe Produktionsraten,
bei allerdings besonders grofien Durchmesserfluktuationen.

Antrieb

Zur Erzeugung von Driicken (und damit Flussraten) in mikrofluiden Kanélen gibt es
zwei Methoden:

1. Spritzenpumpen erzeugen einen Flussraten-getriebenen Antrieb

2. Kapillarpumpen erzeugen einen Druck-getriebenen Antrieb.

Meistens werden Spritzenpumpen verwendet, da diese in Laboratorien haufig zur Verfii-
gung stehen und einfach zu handhaben sind. Es zeigt sich aber, dass druck-getriebener
Fluss deutlich konstantere Flussraten erzeugen kann. [Vot(09]

Unter experimentellen Bedingungen wird Q = Qyis/ Qcont bzw. P = Pyjs/ Peont Uibli-
cherweise konstant gehalten. Zwischen den beiden Antriebsmethoden existiert ein ent-
scheidender Unterschied: In Flussraten-getriebenen Systemen ist das Verhéltnis der Ca
abhingig von der Viskositdt der beiden Phasen (Cagis/Cacont = #ais/ eont)- In druck-
getriebenen Systemen ist die Ca unabhingig von der Viskositét.

Beide Methoden stellen den Chip in Abhéngigkeit von externen, makroskopischen Auf-
bauten. Idealerweise sollte ein Chip unabhidngig von externen Aufbauten sein und den
Antrieb der Fliissigkeit direkt auf dem Chip implementieren. Eine Losung ist das Erzeu-
gen von Droplets mittels Vakuum. [Aballb] Die Droplets entstehen dabei tiber Abriss
durch Grenzflicheninstabilititen. Uber die Geometrie ldsst sich die Frequenz der erzeug-
ten Droplets einstellen.
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Abhéangigkeit von der Viskositat

Die Abhéngigkeit des Volumens eines Droplets von der Viskositédt der beteiligten Phasen
ist Gegenstand aktueller Forschung. [Ser07, Nie08a, Gar05, Sta09, Ngu07, Tan08b, Fu09,
Seo05b, Ann03] Fiir niedrige Viskositdten ist das Dropletvolumen V; eine Funktion von
A = Ngis / Neont- Flir Fliissigkeiten hoher Viskositit scheint genau das Gegenteil der Fall zu
sein. [Cho07, Seo05b]

Fiir Fluide niedriger Viskositat ist Ca' das Verhiltnis der viskosen Krifte und der Ober-
flachenspannung:

1 1
CEI+ = ;WcontR ~ ;ﬂcontvcont (2-101)

Der Dropletdurchmesser ¢ ist dann Abhédngig von der Ca: [Nie0O8b]
~ f 1 (2.102)
P\ e '

Serra et. al. fanden, dass in TJs der Dropletdurchmesser vom Verhéltnis der Cas der
beiden Phasen abhingig ist: [Ser07]

0,22
¢~ f ( Cais > 0< ( Caze ) (2.103)

Cacont

D.h. je grofier A, desto grofier der Dropletdurchmesser. Garstecki et. al. konnten zeigen,
dass sich das Skalierungsverhalten (2.99) fiir Fluide bis # < 100 mPa nicht nennens-
wert verdandert. [Gar05] Hoch-viskose Fluide verhalten sich nicht mehr entsprechend
(2.103) und der Dropletdurchmesser in Abhingigkeit der Viskositit in solchen Fluiden ist
grofitenteils unverstanden. Es zeigt sich jedoch ein Trend hin zu kleineren Volumina.

2.11 Verfahren zur Herstellung von Kanalen in der Mikrofluidik

Ublicherweise werden mikrofluide Chips mittels soft lithography (SL) erstellt. Wie bereits
erwihnt, ist die Benetzbarkeit der Kanalwénde absolut kritisch fiir die Herstellung von
Droplets. Haufig, wie auch in dieser Arbeit, ist die Tragerphase organisch, d.h. die chemi-
sche Kompatibilitdt des Chip-Materials mit diesen Fluiden spielt ebenfalls eine Rolle.

Weitere hautig in der Mikroproduktion eingesetzte Verfahren sind das contact- und elec-
tron beam lithography, isotropic /anisotropic etching oder anionic bonding. Diese Verfahren
bieten eine hohe chemische Stabilitit und erlauben eine hohe Prizision, sind aber im
allgemeinen teuer und benétigen lange Verarbeitungszeiten. In der Forschung ist es sinn-
voll den zeitlichen und technischen Aufwand bei der Herstellung von Kanilen gering zu
halten um Chips schnell und einfach neuen Anforderungen anzupassen. Daher sind soft-
lithographische Techniken das Mittel der Wahl. Eine neue Technik, die auch aufierhalb
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eines Reinraumes durchgefiihrt werden kann, ist das direkte Drucken einer Tonermaske,
welche anschliefsend thermisch auf einen Metallmaster abgebildet wird. [Eas09]

Fiir das Material mikrofluider Kanile setzt man iiblicherweise auf PDMS auf Grund
seiner einfach Handhabung, geringen Selbstfluoreszenz und Biokompatibilitiat. PDMS
lasst auflerdem in seinen Eigenschaften durch Additive modifizieren, beispielsweise
geringeres Streuen von UV-Licht durch Beimengen fluoreszente Farbstoffe. [Seill].

Die Benetzbarkeit der Kanalwinde ist von entscheidender Bedeutung fiir die Art und
Qualitdt der Emulsion. Daher ist PDMS nicht immer das Mittel der Wahl und seine
Oberflache muss unter Umstdnden modifiziert werden. Gelegentlich reichen einfache
Tricks, wie ,,vorwdrmen” des Chips mit der kontinuierlichen Phase und einer hohen
Konzentration an Surfactant. [Cha08b].

Die Elastizitdt von PDMS kann ein Problem darstellen, besonders wenn prazise Kanaldi-
mensionen benotigt werden. Auflerdem tendieren flache mikrofluide Kanéle dazu unter
hohen Driicken zu kollabieren. [Ger(06]

Weiterhin sollte ein Chip idealerweise iiber einen ldngeren Zeitraum einsatzfahig bleiben.
Abhédngig von den verwendeten Chemikalien kann der Kanal jedoch anschwellen oder
gar sich auflosen oder der Inhalt kann aus dem Kanal hinaus diffundieren. PDMS ist
permeabel fiir einige polare Fliissigkeiten.

Bei besonders kleinen Kanaldimensionen, sehr langsamen Flussraten, langen Lagerzeiten
oder bestimmten Chemikalien kommt PDMS nicht mehr in Frage und seine Oberfldche
muss modifiziert werden. Ein diinnes Glas-Coating [Aba08b] [Aba(08a] erlaubt es, die
Benetzbarkeit zu modifizieren und erhoht gleichzeitig die chemische Kompatibilitét des
Kanals. Die Oberfliache des Glas-Coatings kann anschliefiend mit SAMs beschichtet wer-
den. [Zha01] Alternativ kann die Benetzbarkeit durch Coatings mit Acrylsduren [Aba0O8a],
Plasmapolymerisation [Bar0O6a] oder Polyelektrolyten [Baul0] modifiziert werden. Durch
coating der Kanalwénde lésst sich aufierdem dessen Profil abrunden. [Fid10] In Kom-
bination mit einem zweiten Coating ist es moglich die Benetzbarkeit im Kanal lokal zu
strukturieren. In den Chip integrierte Sauerstoffkammern (sog. chemo-masks) diffundieren
ihren Inhalt durch das PDMS und verhindern so lokal das Aushérten des ersten Coa-
tings [Rom10].

Falls Schwellung oder Permeabilitit die Anwendung von PDMS verbieten, muss auf
alternative Materialien, wie Thiolen-Harze (NOA81 und NOAS83H) zuriickgegriffen wer-
den [Cyg05] [Bar07c] [Hun08] [Muk07]. Thiolen-Harze eignen sich besonders fiir Phasen
auf Alkan- und Toluen-Basis.

Techniken wie micromolding thermoplastischer Polymere oder das direkte Einpragen in
PMMA erlaubt besonders harte und widerstandsfahige mikrofluide

Strukturen. [Wu09b] [Abg07] [Lee09d] [Hec04] [Mij05]

Diese eigenen sich besonders fiir die Massenfertigung.
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3.1 Surfactant

Fiir Bioassays und chemische Reaktionen in wissriger Losung sind W/O Emulsionen
unumgdnglich. Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt daher auf W/O Emulsionen. Da das
System zur Untersuchung biologische Proben in vitro vorgesehen ist, muss ein besonderer
Augenmerk auf die Biokompatibilitit der beteiligten Chemikalien gelegt werden.

Als wassrige Phase kam Millipore Water (18 M(2/cm) zum Einsatz. Fiir die C)lphase
wurde gewohnliches Schmierdl aus der Lebensmittelindustrie (bio-chem Food Tech
Oil) #eont = 57.2mPa - s) verwendet. Droplet-Koaleszenz wurde durch Zugabe von
2% w/w Span80 (CpsHysOg) verhindert. Sorbitan monooleate (Span 80) wird vielfach
in der Lebensmittelindustrie und Pharmazeutik verwendet und gilt als unbedenklich
gegeniiber biologischen Systemen. Span 80 besitzt eine HLB von 4, favorisiert also die
hier erwiinschten W/O-Emulsionen.

o
I
CH, O—C —CH, (CH,)s CH, CH = CHCH,(CH,),CH;

HO . C 0O hydrophober Schwanz
4 hydrophile
H Kopfgruppe
HO “OH

Abbildung 3.1: Molekulare Struktur von Span80, bestehend aus hydrophiler Kopfgruppe
(Sorbitan) und hydrophoben Schwanz (Olssdure).

3.2 Herstellung der Kanale

Es gibt viele Materialien, die sich zur Herstellung von mikrofluiden System eignen, tiblich
sind Glas, Silikone und Polymere. Jedes dieser Materialien besitzt seine Vor- und Nach-
teile. Die in dieser Arbeit untersuchten Kanile wurden in Polydimethylsiloxan (PDMS)
gegossen. Die Herstellung von Strukturen in PDMS ist schnell und einfach, weshalb es
eine beliebte Wahl in der Mikrofluidik ist. Starke organische Losungsmittel lassen PDMS

37
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Abbildung 3.2: Herstellungsprozesse
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anschwellen [McD00], in diesen Fallen wird auf Materialien mit hoherer Resistenz gegen
diese Losungsmittel zurtickgegriffen, z.B. Glas [Uta05] und Silikon [Pol02]. Auflerdem ist
PDMS permeabel gegeniiber kleinen Molekiilen.

Die Kanéle wurden per Softlithographie von einem Master aus Silizium in das PDMS ge-
driickt. Dazu wurden zunédchst per Photolithographie die Kanalstrukturen von der Maske
auf den Wafer tibertragen. Die Maske wurde vorher aus einem CAD-Design erstellt. Zu-
néchst wird ein Standard Si-Wafer mit Caroscher Sdure (Schwefelsdure /Wasserstoffperoxid
3:1) von SiO; und anderem Dreck auf der Oberfldche bereinigt. Nach dem trocknen wird
dann SU8 Photolack bei 2250 RPM (z ~ 20um) in der Vakuum-Zentrifuge aufgeschleudert.
Auf einer Heizplatte wird der Wafer mit SU8-Schicht fiir 30 Minuten bei 90° vor-gebacken,
um den Photolack abzuhérten und Reste der im Photoresist enthaltenen Losungsmittel
zu verdampfen. Anschlieffend wird der Wafer in die vorgesehene Halterung gelegt. Nach
auflegen der Maske, wird der Rahmen fest an die Halterung geschraubt, sodass Maske
und Wafer im bestmoglichen Kontakt miteinander stehen (Kontakt-Photolithographie). Un-
ter der UV-Lampe wird der Wafer nun 30 Sekunden lang belichtet. Im darauf folgenden
Hartbaking wird der Photoresist an den belichteten Stellen endgiiltig ausgehértet und
anschliefiend durch vorsichtiges Spiilen mit Aceton, Isopropanol und Wasser vom un-
geharteten Photoresist befreit. Auf dem Wafer verbleiben lediglich die Strukturen der
Maske.

Der so strukturierte Wafer wird nun in eine Petri-Schale gegeben und mit PDMS (Poly-
mer/Linker 10:1) {ibergossen. Anschlieffend wird das PDMS im Exsikkator von jedweden
Gasresten befreit. Das PDMS wird nun bei ca. 85°C im Ofen fiir 4 Stunden gebacken.
Anschliefsend kann das ausgehirtete PDMS vorsichtig vom Wafer abgezogen werden.
Mit einem Lochstanzer konnen dann die Inlets an den entsprechenden Stellen aus dem
PDMS ausgestochen werden. Zum Schluss wird mit einem Skalpell der Kanal vorsichtig
aus dem PDMS herausgeschnitten.

Nun werden herkdmmliche Objekttrager passend zum Metallhalter zurechtgeschnitten,
im Ultraschallbad in Aceton, Isopropanol und Wasser gereinigt und mit N, trocken ge-
pustet. Die selbe Prozedur wird fiir die PDMS-Kanile wiederholt. Nach griindlicher
Reinigung werden nun die Objekttrager bei 5000 RPM in der Vakuumzentrifuge mit
PDMS gecoatet und kurz auf eine 100° C heifie Heizplatte gelegt, damit das PDMS aus-
hérten kann. Anschlieflend werden die PDMS-gecoateten Objekttrager erneut wie oben
beschrieben im Ultraschallbad gereinigt und mit Stickstoff trocken gepustet.

Die Oberflichen der PDMS-Kanile und Objekttrager werden im O,-Plasma oxidiert
und anschlieffend aufeinander gelegt. Beim oxidieren entstandene Si — OH-Gruppen
bilden irreversible Bindungen zwischen den Kontakten aus, die Driicken bis zu ~
600k Pa [Kim09a] geniigen. Der fertige Chip wird in eine eigens konstruierte Halterung
gegeben und ein PMMA-Block mit Bohrungen fiir die Inlets versiegelt unter Druck die
PMMA /PDMS-Grenzflache (fgl. Abb. 3.3).
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(a) Schema der Halterung (b) Halterung mit Tubing

Abbildung 3.3: Links: Schema der Halterung. Rechts: Bild der Halterung.

3.3 Experimenteller Aufbau

Der TPF wurde mit einem Zeiss Unterlichtmikroskop [FIXME: BILD und Bezeichnung]
betrachtet. Bilder und Filme wurden mittels einer hochauflésenden CCD Kamera [FIXME:
bezeichnung] und Software [FIXME: Bezeichnung] aufgenommen. Typische Belichtungs-
zeiten lagen zwischen 45 ms und 150 ms, Abhédngig von der Flussgeschwindigkeit. Die
Flussgeschwindigkeit mit einer Spritzen-pumpe eingestellt. Die verwendeten 10pum Sprit-
zen erlaubten fiir Flussraten zwischen 5 nl/s und 500 nl/s.

Um die beiden Phasen (Wasser und Ol) optisch voneinander zu unterscheiden, wurde
der Wasserphase Tinte hinzugefiigt.

3.4 Erzeugung monodisperser Droplets

Droplets wurden in rechtwinkeligen T-Junctions erzeugt (vgl. Abb. 3.4a). Alle Kanéle
sind h = 20 um tief und 50, 30 und 5 pum breit. Das bedeutet, wir haben drei Kanéle mit
unterschiedlichem Aspektverhiltnis (vgl. Abb. 3.5): 50 um Aspektverhaltnis 2.5:1 (flach),
30 pm 1.5:1 (nahezu quadratisch) und 5 um 1:4 (hoch).

Die dispersive Phase ist Wasser (Millipore). Die Kontinuierliche Phase ist Schmierdl
(Food Tech Oil). Der kontinuierlichen Phase wurde 2% w/w Surfactant (Span 80, VWR)
beigemengt. Die fiir das System relevanten physikalischen Eigenschaften der Stoffe sind
in Tabelle 3.1 gelistet. Die Grenzflichenspannung zwischen Wasser und Ol betragt 5
mN/m, durch Zugabe von 2% wt Span80 verringert sie sich zu y = 3.2 mN/m. Die
Flussgeschwindigkeit der Spritzen-Pumpe wurde so eingestellt, dass Plugfluss durch
squeezing erzeugt wurde.
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Abbildung 3.4: Links: I: Ol-Inlet II: Wasser-Inlet III: Outlet und Dropletbeobachtungs-
feld. Die Kanalbreite ist (5, 30, 50) um. Die Verbreiterungen sind (18, 55, 260) um breit. Alle
Kanile sind 20 um hoch. Die Inlets (Kreise) haben einen Durchmesser von 1-2 mm. (nicht
mafstabsgetreu) Rechts: PDMS-Chip mit 50 ym Kanalgeometrie.

20 pm

)
L

50 um

Abbildung 3.5: Querschnitt der drei untersuchten Kanalgeometrien bei IV (mafistabsge-
treu).

Dichte (kg/m®) | Viskositat (mPa-s) | 7 (1072 mN/m)
Wasser 1.00 1.00 72.75
Paraffin-Ol 0.88 57.2
Span 80 0.986 2000

Tabelle 3.1: Phys. Parameter der verwendeten Stoffe



42 3 Experimente

3.4.1 50 ym-Kanal

Mit diesem Wissen konnten die Reynold- und Kapillar-Zahlen der Kanile ermittelt wer-
den.

Abb. 3.4a zeigt ein nicht mafistabsgetreues Schema des Kanalsystems. Im folgenden wer-
den die entsprechenden Bereiche im Kanal durch die hier definierten romischen Ziffern
bezeichnet: Ol- bzw. Wasser-Inlet (I bzw. II), Outlet (II) und Diise (IV). Die Kapillarzahl

0.14

0.12 |- 1

0.10 |- -

0.08 |- o -

0.06 |- 1

0.04 |- -

0.02 |- 1

0.00 T 4 L . = A A
05 1.0 15 2.0 25

Flussrate [Q,/Q.]

Abbildung 3.6: Abhingigkeit der Kapillarzahl (o) und der Reynoldszahl (A) von der Fluss-
rate Q = Q;/Qc im 50 ym Kanal.

wurde aus (2.77) ermittelt, wobei 77 = 7, und v die Geschwindigkeit der Droplets in IV
ist. Aus v ldsst sich auch die Reynoldszahl (2.76) zu berechnen. In allen Kanélen ist die
Knutsen-Zahl deutlich kleiner als eins (Kn ~ O(10~%)), sodass die Kontinuumshypothese
fiir die NSE giiltig ist. Der Kontaktwinkel zwischen Wasser und Kanalwand wurde im
experimentellen Aufbau vermessen und betragt 6 = 135° (hydrophob).

Zur besseren Vergleichbarkeit wird die gemessene Pluglange auf den Durchmesser eines
spharischen Droplets renormiert. Das Volumen eines Droplets V; lasst sich aus (2.70)
berechnen, wobei L die gemessene Linge des Droplets und & die Hohe des Kanals ist.
Zwecks Renormierung;:

6 \' (1 3
Ly = (an> = <2h (3L? —hz)) (3.1)

(8.1) ist fiir den 5 ym-Kanal offensichtlich nicht mehr giiltig, da dieser hoher als breit ist.
Allerdings kann unter der Annahme, dass die Fliissigkeit den kompletten Kanal ausfiillt
einfach Hohe und Breite vertauscht werden, ohne dass dies die Richtigkeit von (3.1)
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beeinflusst.

Es wurden Flussraten aus Q; € [0.01,0.035] und Q. € [0.02,0.03] bei jeweils fixem Q,
Qg durchgefahren. Rechts und links dieser Intervalle konnte keine Dropletformierung
beobachtet werden. Fiir Q; < Q. dringt die kontinuierliche Phase in den Kanal der
dispersiven Phase (II) ein und schiebt diese dabei zuriick ins Reservoir. Fiir Q; > Q.
ist der Druck der dispersiven Phase grofs genug um einen Cofluss zum Outlet (III) hin
auszubilden. Fiir noch groflere Q; dringt die dispersive Phase schliefSlich auch in den
Kanal der kontinuierlichen Phase (I) ein und verdrangt diese. Abb. 3.7 zeigt die Abhéan-

3.0F =

2.5} = R

Droplet Durchmesser [L/W]
»
»
»>—e—
—>—

—>-o—
»
»>

0.0 I I I I I
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Flussrate [Q;/Q.]

Abbildung 3.7: 50 ym-Kanal: Dropletdurchmesser als Funktion der Flussrate Q = Q;/Q,
fiir die Experimente (o) mit Standardabweichung und Simulation (4). Kontaktwinkel ftir
Simulation und Experiment 135°. Die durchgezogene Linie ist der Fit der experimentellen
Daten an (2.94).

gigkeit des Dropletdurchmesser fiir Experiment und Simulation von der dimensionslosen
Flussgeschwindigkeit Q = Q;/ Q.. Wie sofort zu erkennen nimmt die Dropletlange mit
steigender Flussrate Q und fallender Kapillarzahl Ca ab. Allerdings fluktuiert der Droplet-

T T @Y w

(a) Q, =0.01 (b) Qy, = 0.015 (c) Qw = 0.02
I NhAmms a2 N
(d) Qu = 0.025 (e) Qw =0.03 (f) Qu = 0.035

Abbildung 3.8: Der Plugdurchmesser L wiachst mit steigendem Q. Skala: 50 um
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durchmesser stark und weicht z.t. signifikant von den Ergebnissen der Simulation ab. Um
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Abbildung 3.9: 50 ym-Kanal: Fluktuationen des Dropletdurchmessers tiber die Dauer einer
Messung.

diese Fluktuationen besser zu erfassen wurde der Dropletdurchmesser tiber die Dauer
eines Experiments untersucht. Die Ergebnisse sind in Abb. 3.9 aufgetragen. Der Droplet-
durchmesser fluktuiert besonders stark fiir grofie Q (vgl. Abb. 3.9h - 3.9i). Des weiteren
vollfithrt der Dropletdurchmesser asymptotische Spriinge, die z.t. periodischen Charakter
haben (Abb. 3.9g - 3.9h). Diese Oszillationen der Dropletgrofse haben eine Periode von
etwa T =~ 100s. Korczyk et. al. fithren dieses Verhalten auf grundsatzliche Eigenschaften
von pumpen-getriebenen Systemen zurtick. [Kor11]. Die Oszillationen sind abhédngig von
der die Steigung a des Gewindes auf der Spindel der Pumpe, dem Kolbendurchmesser D
der verwendeten Spritzen und der anliegenden Flussgeschwindigkeit Q.

T = anD?/4Q (3.2)
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Die Oszillationen des Dropletdurchmessers konnen bis zu 25% vom Mittelwert abwei-
chen, was die Messtreue von L signifikant kompromittiert. Besonders fiir Spritzen mit
grofiem Kolbendurchmesser sind unrealistische Messzeiten notig um die Oszillationen
zu erfassen, beispielsweise ist die Periode fiir 10 ml Spritzen (D = 15.6mm) bei einer
Flussrate Q = 0.1um/s bereits T ~ 3d. Messreihen kiirzer als T geben eine zu kleine
Standardabweichung und einen falschen Mittelwert, wahrend Messungen lianger als T
den Mittelwert besser erfassen, aber auch die STD grofier ausfallt. Dies erklart z.T. die
grofien Fehlerbalken in Abb. 3.7.

Fiir Flussgeschwindigkeiten Q < 1 sind die Fluktuationen sichtbar kleiner (vgl. Abb. 3.9¢
und Abb. 3.9d - 3.9a). Es muss jedoch erwidhnt werden, dass die iiblichen Messzeiten
von 100 bis 300 Sekunden keinesfalls ausreichen um das oszillatorische Verhalten von
Q vollstandig zu erfassen und qualitative Aussagen schwer fallen. Hier ist schlicht eine
langere Messdauer notig.

Um einen Vergleich zu schaffen wurde ein vereinfachtes Modell von Abb.3.4a in COM-
SOL 3.5 modelliert (im wesentlichen Sektion IV) und der zwei Phasenfluss mit den
Parametern des Experiments simuliert. Abb. 3.7 zeigt eine gute Ubereinstimmung der
Simulation mit dem Experiment fiir Werte in der Mitte des Q-Intervalls, fern von den
Cofluss-Instabilitdten. Besonders an den Randern des Messintervalls kommt es zu Ab-
weichungen zwischen Experiment und Simulation, das chaotische Verhalten des TPF in
diesem Regime kann von der Simulation nicht erfasst werden. In Abb. 3.10 finden sich

Abbildung 3.10: Vergleich zwischen Simulation (links) und Experiment (rechts). Q. =
0.03ul/s, Qg = 0.015ul/s. Zeitlicher Abstand zwischen den Bildern ist 1.25 s, das korre-
spondiert mit 0.75, 1.0, 1.25 in der Simulation. Skala: 50 um

einige Schnappschiisse der Plugbildung in der Simulation und im Experiment. Sowohl
die Form der Droplets und das Zeitintervall zwischen den einzelnen Bildern in Abb. 3.10
sind vergleichbar. Der Plug deformiert vor seinem Abriss und erlaubt der kontinuier-



46 3 Experimente

lichen Phase in den Kanal der dispersiven Phase einzudringen. Es ist diese Dynamik
der Kontaktlinie die mafigeblich an der Formierung von Plugs und Droplets beteiligt
ist. [Chr02].

In Abb. 3.11 ist die mittlere Geschwindigkeit eines Droplets wihrend es IV durchlduft

0 100 0 100 200 0 100

@ Q=05 (b) Q=06 (c) Q =0.67

0 100 200 300 0 100 200 300

) Q =075 @©Q=1 Q=133

0 100 200 : 300 0 = 100 : 200 300 0 .100
(g Q=167 hQ=2 (i) Q =2.33

Abbildung 3.11: 50 ym-Kanal: Fluktuation der Geschwindigkeit der Droplets in Region IV
tiber die Dauer einer Messung. x-Achse: Zeit in Sekunden. y-Achse: Geschwindigkeit in

mm/s.

aufgetragen. Nachdem das Droplet IV passiert hatte, wurde die Messung fiir das ihn
folgende wiederholt. So ergibt sich die mittlere Geschwindigkeit der Droplets iiber die
Dauer der Messung.

Es ist sofort ersichtlich, dass die mittlere Dropletgeschwindigkeit linear mit der Dauer
der Messung ansteigt. Dies wird klar, erinnert man sich an die Washburn-Gleichung.
Gemafs (2.78) setzt sich der Druckabfall im Kanal aus zwei Komponenten zusammen:
Reibungsdruck, proportional zur Kontaktlinge des Plugs mit den Kanalwénden und
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Kapillardruck, proportional zur Anzahl der Kontaktflichen zwischen den beteiligten
Phasen. Im Verlauf der Messung fiillt sich der Kanal mit mehr und mehr Plugs, d.h.
das Volumenverhiltnis kippt zu Gunsten von Wasser. Da die Viskositdt von Wasser hier
nur 1/65 der kontinuierlichen Phase betrdgt, fallt der Reibungsdruck im Kanal und die
Droplets beschleunigen im Laufe der Messung.

Gleichzeitig nimmt der Kapillardruck im Laufe der Messung stetig zu, da nach (2.91)
jede Kontaktflache einen Widerstand bietet und sich mehr und mehr Droplets (d.h. Kon-
taktflaichen) im Kanal sammeln. Das dieser dem oben beschriebenen entgegengesetzter
Effekt nicht zum tragen kommt, verdeutlicht den Unterschied zwischen Reibungs- und
Kapillarkridften um ein bis zwei Groflenordnungen (Ca ~ 0.07, siehe auch Abb. 3.6). In

Droplet Geschwindigkeit [mm/s]
—e——

1 1 1 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Flussrate [Q,/Q.]

Abbildung 3.12: 50 um Kanal: Mittlere Geschwindigkeit der Droplets wahrend sie IV
durchlaufen in Abhangigkeit zu Q = Q;/ Q..

Abb. 3.12 ist der Mittelwert der Pluggeschwindigkeit tiber die Messdauer in Abhangig-
keit der Flussgeschwindigkeit Q aufgetragen. Die mittlere Geschwindigkeit der Plugs
im Kanal ist antiproportional zu ihrer GrofSe. Durch die Ausfithrungen w.o. ist das nun
leicht einzusehen: Gemafs (2.78) nimmt die Reibung fiir grofiere Droplets zu und damit
ihre Geschwindigkeit ab.

Von diesem generellen Verhalten zeigen sich jedoch einige signifikante Abweichungen.
Fiir kleine Flussraten Q nimmt die Pluggeschwindigkeit {iber die Messung fast gar nicht
zu (vgl. 3.11a - 3.11c). Der Grund fiir dieses Verhalten ist unbekannt. Auffillig ist das zu-
nehmend chaotische Verhalten der Pluggeschwindigkeit je ndher Q dem Coflow-Regime
kommt. Die Zacken in 3.11f sind vermutlich auf Schwankungen im Druckgradienten
durch Luftblasen, Schmutz o0.4. zurtickzufiihren. Das asymptotische Verhalten am Ende
der Messreihe in einigen Bildern ist auf das Abstellen der Pumpe zurtickzufiihren.
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Mit Hilfe von (2.101) lasst sich die Oberflichenspannung verifizieren.

_ Neont -0 572mPas - 4.05mm/s
- Ca 7.24-10-2

0% =32mN/m (3.3)

was exakt dem Literaturwert entspricht [Xu06].
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3.4.2 30 yum-Kanal

g
=)
T
Il

Droplet Durchmesser [L/W]

1.0 I I I I I I I I
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

Flussrate [Q,/Q.]

Abbildung 3.13: 30 ym-Kanal: Mittlerer Dropletdurchmesser als Funktion der Flussrate
Q = Q,;/Q, mit Standardabweichung. Die durchgezogene Linie ist der Fit der Daten an
(2.94).

Das Experiment wurde in Kanélen mit 30 um Kanalbreite wiederholt. Erneut wurden
die Parameter (Qy,, Q,) variiert, bis der Plugfluss zusammenbrach.
Eine Simulation auf so kleinen Kanalgeometrien konnte nicht zur Konvergenz gefiihrt
werden, weswegen fiir den 30 und den 5 ym-Kanal keine Simulations-Daten vorliegen.
In Abb. 3.14 ist die Flussrate Q gegen den mittleren Plugdurchmesser aufgetragen. Der
Plugfluss war auch fiir sehr grofie Flussraten Q > 4.0 noch stabil. Der Effekt von Q auf die
Pluglange L ist etwa zehn mal geringer als im 50 ym Kanal, ist aber noch immer in guter
Ubereinstimmung mit (2.94) (« = 0.073). Die Fluktuationen des Plugdurchmessers sind
deutlich kleiner als im 50 ym Kanal. Betrachten wir dazu die Stabilitdt des Durchmessers
tiber den Verlauf einer Messung (3.14). Der Plugdurchmesser ist deutlich stabiler {iber
die Zeit, fiir Q = 1 (3.14b) sind die generierten Plugs nahezu vollstindig monodispers.
Naturgemaf; wachsen die Unregelméfiigkeiten im Plugfluss mit steigendem Q. Auch im
30um Kanal lassen sich die durch die Pumpe verursachten Oszillationen ausmachen.
Besonders deutlich wird der Effekt der Pumpe auf die Geschwindigkeit des Plugfluss.
Abb. 3.15d und 3.15e zeigen sehr deutlich das typische Sigezahnmuster.
Die mittlere Pluggeschwindigkeit tiber Q ist in Abb. 3.16 aufgetragen. Ein Vergleich
mit 3.12 zeigt, dass die mittlere Pluggeschwindigkeit im 30 ym-Kanal nur rund 1/5 der
Pluggeschwindigkeit in 50 ym Kanélen betragt.
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Abbildung 3.14: 30 ym-Kanal: Fluktuationen des Dropletdurchmessers tiber die Dauer
einer Messung. x-Achse: Zeit in Sekunden.

0 100 0 100 200 300 0 100
(@ Q=0.75 b)Q=1 ©Q=133

0 100 200 300 0 100 200 300 0 100

dQ=2 Q=3 HO=4

Abbildung 3.15: 30 um-Kanal: Fluktuation der Geschwindigkeit der Droplets in Region IV
iiber die Dauer einer Messung. x-Achse: Zeit in Sekunden. y-Achse: Geschwindigkeit in
mm/s.
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Abbildung 3.16: 30 um-Kanal: Mittlere Dropletgeschwindigkeit in Abhédngigkeit von der
Flussrate Q.
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3.4.3 5 ym-Kanal
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Abbildung 3.17: 5 ym-Kanal: Mittlerer Dropletdurchmesser als Funktion der Flussrate
Q = Q,;/Q, mit Standardabweichung. Die durchgezogene Linie ist der Fit der Daten an
(2.94)

Der 5 ym Kanal zeigt in etwa die selbe Abhédngigkeit des Plugdurchmessers von der
Flussgeschwindigkeit Q, wie der 50um Kanal. (x = 0.7705) (vgl. Abb. 3.17). Die Fluktua-
tionen der Lange sind im Vergleich zu den anderen Kanélen winzig, wie auch Abb. 3.19
bestatigt.

Abb. 3.21a zeigt die Droplets des selben Experiments in Sektion III des Kanals. Flussge-
schwindigkeit und Dropletdurchmesser nehmen von oben nach unten ab. Die Droplets
formen regelméfiige Droplets im Kanal, sobald sie kleiner sind als die Halfte der Kanalbrei-
te. Dieses wohl-definierte Packen von Droplets ist besonders fiir trockene! Anwendungen
interessant.

Abb. 3.21b zeigt die Ausbildung von permanenten Bindungen zwischen den amphiphilen
Molekiilen des Surfactants auf den Oberflichen von Droplets. Diese Bindungen sind
stabil genug, um den im Kanal auftretenden Scherkriften zu widerstehen und es bilden
sich Molekiil-artige Vernetzungen zwischen einzelnen Droplets. Abb. 3.18 zeigt, dass die
Geschwindigkeit der Plugs im 5 ym Kanal von der gleichen Gréflenordnung wie im 30
um Kanal sind, allerdings zeigt sich die inverse Abhadngigkeit der Pluggeschwindigkeit
von der Flussrate deutlich starker.

Ebenso wie die Durchmesserfluktuationen sind die Geschwindigkeitsfluktuationen im 5
um sehr gering (vgl. Abb. 3.18). Die Pluggeschwindigkeit ist allerdings sehr stark von der

1 geringer Volumenanteil der kontinuierlichen Phase im Kanal
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Messdauer abhidngig. In Abb. 3.19e ist die Pluggeschwindigkeit am Ende der Messung
rund sieben mal so grofSs wie zu Beginn der Messung.

0.6

0.5 1

0.3 1

Droplet Geschwindigkeit [mm/s]

0.2} ]

0.0 0.5 1‘.0 1.5 2.0
Flussrate [Q,/Q.]

Abbildung 3.18: 5 ym-Kanal: Mittlere Dropletgeschwindigkeit als Funktion der Flussrate
Q = Q,/ Q. mit Standardabweichung.
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Abbildung 3.19: 5 ym-Kanal: Fluktuationen des Dropletdurchmessers tiber die Dauer einer
Messung. x-Achse: Zeit in Sekunden.
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0 100 0 100 200 300 0 100 200
(@ Q=0.05 (b) Q = 0.01 (©Q =05
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Abbildung 3.20: 5 ym-Kanal: Fluktuationen des Dropletgeschwindigkeit in Region IV iiber
die Dauer einer Messung.x-Achse: Zeit in Sekunden. y-Achse: Geschwindigkeit in mm/s.

(a) Der 5ym-Kanal erzeugt besoners re- (b) Im 5pm-Kanal bildet der Surfactant

gelmaBige Droplets. Im Bild nimmt die stabile Verbindungen zwischen einzelnen
Flussgeschwindigkeit Q von oben nach Droplets aus. Die Droplets konnen zu

unten ab. Molekiilen” verschmelzen.
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3.4.4 Zusammenfassung

Breite Qmax — | L/IW YXL/W V (pL) XV 7 (mm/s)
Qmin
50 um 1.83 1.63 0.20 386.9 167.1 4.05
30 um 3.25 1.62 0.19 64.82 25.81 0.93
5 um 1.45 2.18 0.11 0.77 0.12 0.41
Breite p Ca Re « f(1/s) Y
(mN/m)
50 um 0.87 724 x| 318 x| 0.73 0.75 3.2
1072 1073
30 um 0.15 166 x| 429 x | 0.09 0.26 3.2
102 10~*
5 um 0.07 736 x | 317 x |07 0.67 3.2
1073 10-°

Tabelle 3.2: Ubersicht iiber die ermittelten physikalischen Parameter der drei Kanalgeome-
trien.

Tabelle 3.2 zeigt eine Ubersicht der Ergebnisse.

(2.94) ist unabhéangig von der Kanalbreite L, daher sollten alle drei vermessenen Geo-
metrien dhnliche Ergebnisse liefern. Der 30 ym-Kanal zeigt mit « = 0,07 jedoch eine
erstaunlich geringe Abhédngigkeit des Plugdurchmessers von der Flussgeschwindigkeit
Q, entsprechend ist das Q-Intervall in dem Plugfluss beobachtet werden konnte unge-
wohnlich breit. Auch die Frequenz f mit der Droplets erzeugt werden ist vergleichsweise
niedrig. Warum der 30 ym Kanal dieses abweichende Verhalten zeigt ist unbekannt. 50
um-und 5 ym-Kanal stimmen in « und f tiberein, was belegt, dass beide Kanéle in der
Tat (2.94) folgen. Allerdings sind die Droplets im 5 ym-Kanal rund 1,3 mal grofser als
im 50 ym-Kanal, bei gleichzeitig halber Varianz. Es zeigt sich, dass dieses Verhalten auf
das grofse Aspektverhiltnis (1:4) des 5 ym-Kanals zuriickzufiihren ist. Kandle mit hohem
Aspektverhéltnis erlauben der dispersiven Phase eine grofere Penetrationstiefe in den
Hauptkanal, bevor es zum Abriss des Droplets kommt. In Folge ist das Volumen der
generierten Droplets in T-Junctions mit hohem Aspektverhiltnis grofier [Gla12].

3.4.5 Verkapselung

Ein interessantes Einsatzgebiet von TPF ist das Ausnutzen der Kontaktfliche zur Verkap-
selung einer dritten Phase. Diese dritte Phase kann dabei von beliebiger Natur sein, ein
Kristall, ein weiteres Fluid oder auch ein organisches Molekiil bis hin zu einem Orga-
nismus. Dabei muss diese dritte Phase neutral gegentiber der Kontaktflichendynamik
der ersten beiden Phasen auftreten. Man kann daher Droplets als mikroskopische Rea-
genzglaser auffassen, in denen chemische und physikalische Reaktionen in winzigen
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Probenvolumen stattfinden kénnen.

Am denkbar einfachsten ist die Zugabe eines Probenvolumens direkt in das Reservoir der
kontinuierliche Phase. Die Verkapselung direkt aus Losung hat jedoch ein wesentliches
Problem: Sie ist vollstandig zufillig und gentigt einer Poisson-Verteilung:

P(k) = Ake™ /k! (3.4)

mit A der mittleren Zahl von Partikeln pro Droplet und P (k) der Wahrscheinlichkeit das
k Partikel im Droplet eingeschlossen wurden. Das bedeutet, die maximale Wahrschein-
lichkeit fiir k = 1 Partikel pro Droplet betrdgt P(k = 1) ~ 37%, fiir die unwahrscheinliche
Situation das A = 1. Selbst wenn 10% aller Droplets zwei oder mehr Partikel tragen, sind
nur 15.6% aller Droplets einfach besetzt.

Um diese Fahigkeit unseres Systems zu demonstrieren, wurde ein ,, proof-of-concept”
Experiment durchgefiihrt. Dazu wurden fluoreszenzmarkierte Nanopartikel in grofier
Konzentration dem Wasserreservoir hinzugefiigt und das Experiment wie {iblich durch-
gefiihrt.

Es zeigte sich (vgl. 3.21), dass kein einziges Nanopartikel je die Kontaktfliche durchbrach

(@ (b)

Abbildung 3.21: Die fluoreszierenden Nanopartikel verbleiben in der wéssrigen Phase,
sogar bei lokal grofSen Scherkraften.

und in die Olphase {ibertrat. In einigen stellen im Kanal waren die fluoreszenten Partikel
grofien Kriften ausgesetzt, insb. wiahrend der Dropletproduktion. Dort schlugen die Par-
tikel gegen die Kontaktfldche, die sie wie eine harte Wand abprallen liefs. Die Emulsion
ist fiir diese Nanopartikel offensichtlich vollstandig stabil und dicht.

Wie oben bereits vorausgesagt, sind die meisten Droplet tatsdchlich leer und einige we-
nige doppelt oder mehrfach besetzt. Ist ein grofies Totvolumen nicht wiinschenswert,
oder falls die Anwendung eine exakte Menge Probe voraussetzt, muss iiber alternative
Strategien der Zufiihrung der Probe nachgedacht werden.
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Eine Moglichkeit ist das direkte Aufbringen der Probe auf dem Objekttrager unmit-
telbar nach der O,-Oxidierung und vor dem zusammenlegen des Chips. Eine weitere
Moglichkeit ist das Ausnutzen der Permeabilitdt von PDMS fiir kleine Molekiile. Dabei
Diffundiert die Probe einfach von aufien durch das PDMS in den Kanal. Dies nimmt
iiblicherweise einige Zeit in Anspruch und ist natiirlich auf hinreichend kleine Molekiile
beschrankt.

3.4.6 Teilen und Verschmelzen

Das Verschmelzen und Teilen von Droplets wird iiblicherweise gezielt iiber entsprechen-
de Kanalgeometrien forciert, kann aber auch schon durch Verzerrungen im Flussfeld
auftreten, wie in Abb. 3.22 gezeigt. Bei der Konstruktion der Kanéle muss das Flussfeld
entlang des gesamten Kanals berticksichtigt werden, um unbeabsichtigtes Teilen und
Verschmelzen von Droplets zu vermeiden.

3.4.7 Probleme

Wie oben bereits erwdhnt, ist es fiir verwertbare Ergebnisse unabdingbar Luftblasen
(und andere Gase) aus dem System fernzuhalten. Gas ist komprimierbar und hat daher
nichtlineare Effekte auf den Fluidfluss und die Bildung von Droplets. In Verbindung mit
Gasblasen wurde im Kanal u.a. ein , ruckeln” in der Fortbewegung der fluiden Phasen
beobachtet. Das heraus driicken einer Gasblase aus dem System wurde meist mit einem
explosionsartigen Anstieg der Fluidgeschwindigkeit beantwortet. Gasblasen stellen folg-
lich einen signifikanten hydrodynamischen Widerstand. Des weiteren besitzen kleine
Glasblasen die unerfreuliche Eigenschaft sich an Verengungen oder anderen funktionellen
Geometrien festzusetzen. Die daraus resultierenden Veranderungen im Druckgradienten
beeinflussen natiirlich genauso die Genauigkeit des mikrofluiden Systems und nicht
selten ruiniert das ein Experiment oder eine Geometrie.

Die Art der in einem mikrofluiden System produzierbaren Emulsionen ist in erster Li-
nie vom Kontaktwinkel 6 der Fluide mit der Kanaloberfliche abhdngig. Hydrophile
(0 < 90°) Kanile produzieren Ol-in-Wasser Emulsionen, wihrend hydrophobe Kana-
le Wasser-in-Ol Emulsionen generieren. Plasmaoxidierung wird haufig eingesetzt um
zwei PDMS-Schichten miteinander kovalent zu verlinken, um so die fiir mikrofluidische
Systeme notwendigen Dichten zu erreichen. Eine hydrophile Oberfldche ist ein unaus-
weichlicher Nebeneffekt der O,-Plasmabehandlung. Das stellt natiirlich ein Problem bei
der Erzeugung von W/O-Emulsionen dar. Dieser Effekt ist allerdings nicht von Dauer
und nach ein paar Stunden nimmt das PDMS wieder seinen urspriinglichen hydrophoben
Charakter an. Verwendet man das System bevor dieser Prozess abgeschlossen ist, kommt
es zu den in Abb. 3.23 gezeigten Komplikationen. Der gezeigte Kanal ist zwar nicht
mehr hydrophil genug um O/W-Emulsionen zu stabilisieren, aber ausreichend hydrophil
um das Wasser entlang seiner Oberfldche zu ziehen. Das stabilisiert die Kontaktflache
gegeniiber der Olphase und es bildet sich kein Plug mehr aus. Stattdessen flief3t das
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(@t=0s b)t=1.2s
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()t =44s

Abbildung 3.22: Das Verschmelzen und Teilen von Droplets ist eine grundlegende Operati-
on.
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Wasser an der Kanalwand entlang nach III. Der Wasserfluss dringt zunéchst in III ein und
es entsteht ein Filament. Kapillare Instabilitdten fithren dann zum Abriss der Droplets.
Uber Variation der Flussrate lasst sich die Grofle der Droplets einstellen (vgl. Abb. 3.23a
und 3.23b). Dieser Vorgang wird als Jetting bezeichnet. Fiir hinreichend kleine Flussraten
bildet sich kein Filament aus und der Droplet entsteht stattdessen direkt an der Diise.
Dieses Dripping ist in Abb. 3.23c gezeigt. In den gezeigten Bildern unterscheidet sich die
T-Junction funktionell nicht von einem FFD. Ebenso wie Luftblasen ist natiirlich auch

.,.Q.G.O ettt e
‘.

() (b)

(c)

Abbildung 3.23: Jetting (a,b) und Dripping (c) in einem unvollstindig hydrophoben Kanal.

Dreck, d.h. Festkorperpartikel aus dem System fernzuhalten. Dies ist einfacher gesagt als
getan, da selbst bei perfekter Filtrierung der beteiligten Phasen Dreck im System verbleibt,
bzw. in situ generiert wird. Um dies zu verstehen, ist es nétig sich die Funktionsweise des
Emulgators zu vergegenwartigen. Wie in 2.6 erklédrt, setzten sich die amphiphilen Molekii-
le des Emulgators an die Grenzfliche der beiden Phasen. Uberschreitet die Konzentration



60 3 Experimente

des Emulgators die CMC, kommt es zur spontanen Ausbildung von Mizellen. Welche
Auswirkungen dies auf die Homogenitdt der TPF-Phasen hat, ist in Abb. 3.24 gezeigt. Mit
zunehmender Surfactants-Konzentration steigt die Zahl der Mizellen in der Emulsion, bei
einer Konzentration von 4% w/w hat sich bereits eine Art ,Emulgator-Schaum” gebildet.
Zur Mizellenbildung kommt es an den Kontaktflichen der Phasen, in unserem Experi-
ment also dort wo die Droplets entstehen. Der entstehende Schaum ist iblicherweise sehr
weich und wird weggespiilt. An der Diise und an der Verbreiterung kann dieser Schaum
jedoch , sedimentieren”. Diese Sedimente scheinen aber keinen erkennbaren Effekt auf
den Druckgradienten im Kanal zu haben, zumindest nicht iiber die Lange eines Experi-
mentes. Der Grad der Sedimentation ist auch nicht von Experiment zu Experiment gleich,
sondern variiert stark; in einigen Experimenten blieb der Kanal vollstindig sedimentfrei.
Bei starker Sedimentierung kann es allerdings dazu kommen, dafs das Sediment Droplets
einzufangt, was wiederum zu lokalen Stérungen im Flussfeld fiihrt. In Verbindungen mit
anderen Stoffen kann dieser Schaum jedoch eine harte Konsistenz annehmen und den
Kanal regelrecht verkleben. In Abb. 3.25 wurde statt der tiblichen Tinte Fluoreszin als
Kontrastmittel der dispersiven Phase beigemengt. Schon nach wenigen Minuten zeigten
sich massive Ablagerungen, besonders an der Diise in III und IV. Diese Ablagerungen
verengen den Kanal und kompromittieren die Messergebnisse. Die Verwendung von
Fluoreszin als Kontrastmittel verbietet sich damit.

Im 5 ym-Kanal trat in diesem Zusammenhang ein interessantes Phanomen auf: Wahrend
der Bildung eines Plugs ,reinigte” sich dieses vom Kontrastmittel, indem es die fluores-
zierenden Molekiile {iber die Kontaktfliche in die Olphase ausschied. Der Vorgang ist in
Abb. 3.25d gezeigt.
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() % ww

Abbildung 3.24: Ol und Wasserphase bei einer Surfactant-Konzentration von (0, 1, 2, 4, 10)
% w/w. Alle Experimente wurden bei einer Konzentration von 2% w/w durchgefiihrt.
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Abbildung 3.25: a) Ein Droplet wird vom Sediment ,eingefangen” und verzerrt das Fluss-
feld fiir das nachfolgende Droplet. b) und c) Span80 bildet mit Fluoreszin einen festen
Schaum, der sich an den Kanalwanden ablagert. d) In sehr kleinen Kanalgeometrien kann
der Fluoreszenzfarbstoff aus der dispersiven Phase ausgeschieden werden.
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3.5 Ergebnis

Es wurden erfolgreich Emulsionen in Kanélen von 50 um, 30 ym und 5um Breite er-
zeugt. Das Verhalten gemaf3 (2.94) konnte sowohl in allen drei Kanilen als auch in der
Simulation nachgewiesen werden. Das Kriterium der Monodispersitit der erzeugten
Droplets wurde teilweise erfiillt. Es zeigte sich, dass kleine Kandle regelméfSige Droplets
(W < 5um) erzeugen. In grofien Kandlen (W >= 50um) besteht diesbeziiglich noch
Nachbesserungsbedarf. Offensichtlich sind die Oberflaichenkrifte in Systemen dieser
Grofle nicht mehr aufireichend um eine monodisperse Verteilung zu garantieren. Druck-
getriebene Antriebssysteme erzeugen einen gleichméfsigeren Fluss als die in dieser Arbeit
verwendeten flussratengetriebenen Systeme und bieten dadurch bessere Vorraussetzun-
gen fiir einen monodispersen Dropletfluss. Der Umstieg von zweidimensionalen auf
komplexe dreidimensionale Mikrostrukturen gibt nicht nur Zugriff auf Kanalgeometrien
mit besseren Eigenschaften hinsichtlich Monodispersitat und Kontrolle der erzeugten
Droplets, sondern erlaubt auch den Bau von Mikropumpen und weiteren fluidischen
Bauteilen. Dies ist allerdings mit einem signifikanten Mehraufwand bei der Produktion
der Mikrochips verbunden.

Das Verkapseln von simplen fluoreszenzmarkierten Nanopartikeln konnte vollzogen
werden, die Droplets erwiesen sich als vollstandig dicht und stabil. Fiir das Einbringen
der Probe in das System erwies sich simple Injektion in das System als ineffizient. Hier
miissen ggf. andere Ansitze verfolgt werden.






4 Ausblick

In den letzten Jahren ist das Feld der Mikrofluidik kontinuierlich gewachsen, nicht
zuletzt auf Grund seines grofien Potentials in der Forschung, aber auch fiir medizinische
Anwendungen. Die in dieser Arbeit gefiihrten Studien hinsichtlich der kontrollierten
Erzeugung und Erhaltung von Droplets sind nur ein kleiner, aber unumgénglicher Schritt
hin zu einem vollautomatischen, integrierten spezifischen Lab-on-a-Chip System. Im
folgenden soll ein kurzer und unvollstindiger Abriss tiber die Moglichkeiten dieser
Technologie gegeben werden.

4.1 Manipulieren und Sortieren von Droplets

Nach der Erzeugung monodisperser Droplets folgt logisch deren zweckméfliige Anwen-
dung. Dazu ist es notig die erzeugten Droplets downstream in irgendeiner Weise zu
manipulieren. Daher wird hier nun ein Uberblick iiber géngige Manipulationstechniken
gegeben.

4.1.1 Einfangen von Droplets

Der zusitzliche Druckgradient entlang der Grenzfliche von Droplets kann dazu genutzt
werden um Droplets zu lenken und zu sortieren. Der Einfachhalt halber Beschrianken
wir uns hier auf hinreichend langsame Droplets mit sphirischen Kontaktfldchen, so-
dass wir den Reibungsdruck vernachlidssigen konnen. Laut der Laplace-Gleichung (2.51),
beobachten wir eine Druckdifferenz AP = 27 /R mit y der Oberflaichenspannung und
R dem Kriimmungsradius des Grenzfldache. Forcieren wir ein Droplet in einen kleine-
ren Kanal, so muss sich der Kriimmungsradius R der Grenzflichen reduzieren, was
den Kapillardruck vorne am Droplet erhoht. Diese zuséatzliche Druckdifferenz kann
nur mit eine Erh6hung des Drucks in der kontinuierlichen Phase am anderen Ende
des Droplets einhergehen. Wahlt man seine Kanalgeometrie geschickt, so wird dieser
zusitzliche Druck nie erreicht und die Droplets konnen umverteilt oder sortiert wer-
den. [Wan10b] [Wan09c] [Les09] [Hsi09] [Sur09a] [Sur09b] [Lin04] [Jul09] Durch hydro-
dynamische Wechselwirkung mit Hindernissen in spezifischen Kanalgeometrien kénnen
ebenfalls Droplets manipuliert werden.

Droplets konnen auf einem ,Schienensystem” gefangen und gefiihrt werden, indem
schmale Furchen in den Kanal gearbeitet werden. Droplets, die in die Furchen fallen,
haben eine kleinere Grenzfldche bzw. Grenzflachenenergie und verbleiben daher in diesen.

65
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Abbildung 4.1: Unterschiedliche Geometrien zur Umverteilung von Droplets. Oben links:
Durch hintereinander schalten von T-Junctions lassen sich Droplets multiplizieren [Lin04].

Oben rechts: Einfangen von Droplets durch anlegen einer Spannung [Wan09c]. Unten: Ein
Knick im Kanal erlaubt es Droplets umzusortieren [Sur09a].
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Abbildung 4.2: Sortiermechanismen. Oben links: Passives sortieren von Droplets nach
GrofSe durch ausnutzen des Gesetz von Young [Maz09b]. Oben rechts: Droplets werden
abhiangig von ihrem hydrodynamischen Widerstand entweder nach oben oder unten abge-
lenkt oder sammeln sich in der Mitte [Tan05]. Unten links: Thermisch induzierte Variation
des Kontaktwinkels erlaubt asymmetrische Droplet-Trennung [Tin06]. Unten rechts: Mit
Hilfe von pneumatischen Ventilen lassen sich 2-Bit Mikroprozessoren realisieren [Rhe(09].
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Um die Droplets zu befreien sind signifikante elektrische Spannungen nétig. [Abb11]
Ausnutzen des hydrodynamische Flussprofils und hydrodynamischen Widerstands in
spezifischen Kanalgeometrien erlaubt es Droplets nach Gréfse zu Synchronisieren oder
zu sortieren, auch bei grofien Flussgeschwindigkeiten. [Tan05] [Tan08b] [Ahn06a] Dabei
ist entscheidend, dass sich die Flussgeschwindigkeit eines Droplets von der mittleren
Flussgeschwindigkeit der kontinuierlichen Phase unterscheiden kann. Droplets, die sehr
viel kleiner als die Kanaldimensionen sind, erfahren die maximale Flussgeschwindigkeit
in der Mitte des Kanals und sind daher schneller als die durchschnittliche Flussgeschwin-
digkeit. Entsprechend erfahrt ein grofles Droplet Reibung mit den Kanalwédnden. Die
kontinuierliche Phase kann grofSe Droplets in den Ecken von Kanilen mit rechtecki-
gem Profil umschwemmen und hat eine grofiere mittlere Flussgeschwindigkeit als die
Droplets. Fiihrt man weiter unten im Kanal Seitenkanile ein, die grofs genug sind um
kleine Droplets passieren zu lassen, lassen sich effektiv kleine von grofien Droplets tren-
nen [Maz09b].

4.1.2 Dielektrophorese

Ein sehr einfacher Weg um Droplets zu steuern, sind lokale elektrische Felder. Die dielek-
trische Konstante polarer Fluide ist viel grofSer als die von nicht-polaren Fliissigkeiten.
Dadurch lassen sich ungeladene Droplets in Richtung hoher elektrischer Feldstarke ab-
lenken, wodurch sich Droplets praktisch on-demand manipulieren lassen. Im besonderen
ist die dielektrophoretische Kraft auf ein Partikel proportional zu dessen Volumen. Der
dielektrische Effekt erlaubt daher das sortieren von Droplets bei hohen Geschwindigkei-
ten [Ahn06b], das Umleiten von Zellen [Bar09] [Guo10], oder selektives Dirigieren und
Fusionieren von Droplets [Fid08].

Die tibliche Geometrie fiir dielektrophoretische Strukturen auf einem Chip sind entwe-
der parallele Elektroden oder ein Raster aus Elektroden. Die Herstellung von Chips mit
integrierten Elektroden ist jedoch duflerst anspruchsvoll. In den meisten dielektrophoreti-
schen Anwendungen werden hochstens zwei Elektroden seitlich zum Kanal in den Chip
integriert und lenken damit die Droplets senkrecht zur Flussrichtung im Hauptkanal aus.
Diese Elektroden sind iiblicherweise sehr diinn und kénnen entweder durch Metallbe-
dampfung oder durch Eindriicken in einen bereits geschlossenen Chip realisiert werden.
Eine Erweiterung des dielektrophoretischen Effekts ist die optisch induzierte Dielek-
trophorese (ODEP). Dabei werden die zwei gegeniiberliegenden Seiten eines Chips
mit einem elektrisch leitenden und einem photoleitenden Material tiberzogen. Proji-
ziert man das optische Bild einer Elektrode auf das photoleitende Feld lassen sich inho-
mogene elektrische Felder erzeugen. Dadurch lassen sich Droplets individuell ansteu-
ern [Del09] [Hun10] [Lee09b] [Par09] [Oht07] [Chi05]. Der Nachteil von ODEP ist die
technisch anspruchsvolle Aufbau und die die komplizierte Herstellung der Chips.
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Abbildung 4.3: Optisch induzierte Dielektrophorese. Links: Durch einen Laserstrahl in-
duzierte lokale elektrische Felder sortieren Droplets nach ihrer Groie [Hun10]. Rechts:
Der dielektrophoretische Effekt erlaubt das indirekte Dirigieren von Droplets durch Laser,
dhnlich eines Optical Tweezers [Lee09b].

4.1.3 Magnetische Felder

Droplets lassen sich iiber homogene und inhomogene magnetische Felder ansteuern. Ein-
bringen von magnetischen Partikeln in Droplets erlaubt deren Manipulation on-demand.
Droplets konnen durch Verengungen gepresst und zur Koaleszenz gebracht werden.
Dabei ist darauf zu achten, dass die magnetischen Partikel hinreichen klein sind, sodass
sie den Fluss nicht storen.

Suspensionen super-paramagnetischer Kolloide mit der dispersiven Phase besitzen eine
hohe magnetische Permeabilitédt. So ein Ferrofluid fliefst in Anwesenheit eines inhomo-
genen magnetischen Feldes in Richtung grofiter Feldstarke. Droplets lassen sich iiber
variieren der Feldstdrke in eine gewtinschte Richtung dirigieren. [Zha09b] [Tan10]
Genauso kann man ein Ferrofluid auch als kontinuierliche Phase benutzen. Die konti-
nuierliche Phase formt an der Stelle grofiter Feldstarke ein Hindernis und die Droplets
reagieren auf die lokale Anderung der Kanalgeometrie. [Sur09b]
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4.1.4 Marangoni Effekt

Der in 2.5.2 vorgestellte Marangoni- oder Thermo-Kappilareffekt kann ebenfalls genutzt
werden, um Droplets zu manipulieren. Dabei wird ausgenutzt, dass die Oberflaichenspan-
nung eine Funktion der Temperatur ist. Da Fliissigkeit in Richtung hochster Oberflachen-
spannung flief3t, lasst sich durch Variation der Temperatur ein lokaler Flussgradient und
damit eine Bewegung des Droplets relativ zur kontinuierlichen Phase induzieren.
Durch lokales Erhitzen lassen sich Kanéle blockieren und so Droplets in gewiinschte
Kanaile dirigieren. [Bar07b] [Bas08] holographic beam shaping (HBS) ist eine Erweiterung
dieser Technik und erlaubt Parallelisierung. [Cor08]

Mit Hilfe eines Laserspots ldsst ein Droplet so lange festhalten, bis ein zweiter erscheint.
Sobald die Schubkraft den thermokapillaren Effekt tiberwiegt, bewegen sich beide Dro-
plet durch den Fokus. Die Droplets koaleszieren, wenn die Kontaktfliche den Fokus
passiert. [Bar07b]

4.1.5 Elektrokoaleszenz

Zwei Droplets konnen zum koaleszieren gebracht werden, indem elektrische Felder mit
Spannungen von tiblicherweise 1-100 kV/m angelegt werden. Auf Grund der Ladungs-
trennung befinden sich keine Ladungen im Inneren eines elektrisch leitenden Droplets.
Bringt man zwei solcher Droplets dich aneinander, so richten sich ihre Dipole aneinander
aus und es entsteht eine anziehenden Coulomb-Kraft, die schliefslich zur Koaleszenz
fiihrt. Dieser Effekt beeinflusst u.a. die Koaleszenz von Regentropfen.

Zwei Elektroden senkrecht zum Kanal sind ausreichend um die Koaleszenz auszu-
l16sen. [Tan06] Mit einem Wechselstromfeld lassen sich Droplets gegensétzlich Aufla-
den und dann koaleszieren, was das integrieren von Elektroden auf den Chip unnétig
macht [Cha05]. Mit Wechselstrom lassen sich selbst dann Droplets koaleszieren, wenn die
Elektroden durch eine diinne Polymer-Schicht isoliert sind, da die kapazitive Kopplung
zwischen Droplet und Elektrode sehr effizient ist. [Pri06b] Durch direkten Kontakt mit
den Elektroden kann die fiir Elektrokoaleszenz notige Spannung auf einige wenige Volt
gesenkt werden.

Elektrokoaleszenz kann auch dafiir genutzt werden Reaktanden direkt in vorbeiflieSende
Droplets bei kHz-Raten zu injizieren. [Abal0b]

4 1.6 Mechanische Ventile

In den meisten Experimenten befinden sich mechanische Ventile aufSerhalb des Chips.
Andererseits benotigt fast jeder Chip diese Ventile, sei es um schnell den Fluss zu stoppen
oder um weitere Substanzen in ein bereits laufendes System zu injizieren. Mechanische
Ventile funktionieren unabhéngig von den physikalischen Eigenschaften der Droplets. Sie
sind allerdings langsam und erlauben meist nur Steuerfrequenzen von einigen wenigen
Herz. Befinden sich die Ventile aufserhalb des Chips, so baut sich im Tubing und im
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Chip selbst zusitzlicher Druck auf, der die Funktionalitdt des Ventils weiter verlangsamt.
Durch gleichzeitiges schlieflen aller In- und Outlets lésst sich jedoch ein Dropletfluss
nahezu unmittelbar ,einfrieren”. [Bee09]

Ventile lassen sich auch auf dem Chip integrieren. Diese Ventile sind meistens aufblasbare
Kammern, die durch eine diinne deformierbare Lamelle vom Lastkanal getrennt sind.
Durch Variation des Drucks lasst sich der Querschnitt des Kanals variieren und sogar
ganz verschlieflen. [Lai08] [Lee07] [Abal0a]
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Abbildung 4.4: Oben links: Funktionsweise eines integrierten mikrofluidischen Ven-

tils [Lee07]. Unten links: Durch hintereinander schalten von Luftkammern lasst sich der
Fluss in einem Kanal ,,zerhacken”, um so Droplets zu generieren [Lai08]. Rechts: Automati-
sches sortieren von Droplets durch verschliefien eines Kanals [Abal0a].

4 1.7 Verschmelzen

Das Verschmelzen von Droplets ist notwendig fiir das durchfiihren chemischer Reak-
tionen und das Vermischen von Stoffen. In unzureichend stabilisierten System reicht
es aus, zwei Droplets dicht genug an den Anderen heranzufiihren. [Cho10] Dies kann
u.a. durch lokales variieren der Flussgeschwindigkeit erreicht werden. [Lin08a] [Niu08]
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Zwei Droplets lassen sich auch in einer T-Junction oder in gewundenen Kanalgeometrien
kollidieren. [Chr09] [Um09]

Meist ist es bereits ausreichend, ein Droplet nur zu Verlangsamen anstatt es zu stop-
pen, sodass das nachfolgende Droplet aufholen kann. Eine Verbreiterung im Kanal
fiihrt dazu, dass die kontinuierliche Phase das Droplet leichter umflieffen kann und
das Droplet wird langsamer. Sobald sich zwei Droplets treffen, konnen sie koaleszie-
ren. [Tan04] [Tan07] [Liu07]

4.2 Erkennen und Auslesen von Droplets

Zur gezielten Manipulation von Droplets ist es wiinschenswert die Position jedes ein-
zelnen Droplets verfolgen zu kénnen. Des weiteren ist das vollautomatische Auslesen
von Droplets, in Hinblick auf ihre Verwendung als Reagenzglas in Hochgeschwindig-
keitsanwendungen, unumggnglich. Ublicherweise sind die Losungen fiir dieses Problem
spezifisch zum jeweiligen Chip-Design und zur jeweiligen physikalischen Grofse, die
vermessen werden soll.

Die meisten dieser Techniken basieren auf optischen Systemen. In Kombination mit be-
kannten Verfahren aus der Fluoreszenzmikroskopie kann das Fluoreszenzsignal in situ
ausgelesen werden um z.B. einen Sortierungsmechanismus auszuldsen [Maz09a] [Agr10]
[Kel07]. Alternativ zu Mikroskopen kénnen natiirlich auch Photodioden oder Glasfaser-
kabel verwendet werden. [Wan09b]. Durch einen auf dem Chip integrierten optischen
Ring-Resonator ldsst sich sogar der Brechungsindex von Droplets bestimmen. [Gral0]
Alternativ lassen sich elektrische Signale auslesen. In den Chip integrierte diinne Elek-
troden konnen die Impedanz der Droplets und die Konzentration darin geloster Ionen
messen. [Sri06] [Wan10a].

Ein Droplet, dass eine Elektrode passiert, erzeugt eine elektrochemisches Signal. Dieses
Signal kann dazu genutzt werden um Droplets zu detektieren. [Liu08] Alternativ lasst
sich der Temperaturverlust an einer lokal geheizten Elektrode messen. Dieser ist propor-
tional zur Flache der Elektrode, die das Droplet bedeckt. So kann die Grofie von Droplets
in situ bestimmt werden. [Sri06]

Bei hinreichend kleinen Volumenanteilen der kontinuierlichen Phase geht Dropletfluss
in einen schaumartigen Zustand tiber. Im Gegensatz zu Schaum ist so ein Dropletfluss
jedoch wohl definiert und dicht gepackt. Die rheologischen Eigenschaften einer solchen
Emulsion dhneln der von Gel, weshalb man sie auch als Gel-Emulsion bezeichnet. Die
Anordnung der Droplets im Kanal ist abhéngig von dessen Geometrie und den Flussbe-
dingungen. Das gezielte ,,umschichten” der Droplets im Kanal kann sinnvoll sein, wenn
die Anwendung dies erfordert. Die automatische Anordnung von Droplets konnte bereits
in sekt. 3.4.1 demonstriert werden. Bei hoheren Volumenanteilen der dispersiven Phase
treten drei-dimensionale kristalline ffc Packungen auf. [Shu09a] Droplets tendieren bei
hohen Flussgeschwindigkeiten dazu zu koaleszieren, wihrend zu geringe Flussraten zu
ungeordneten Droplets fiihren.
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Abhingig von der Grofie der Droplets, konnten drei verschiedene geometrische Packun-
gen identifiziert werden. In Systemen mit kleinem Volumenanteil sind sind Droplets
vollstandig sphérisch. Erhoht man den Volumenanteil, so nehmen die Droplets eine dreie-
ckige Form in einer Zick-Zack-Packung an. Bei sehr grofien Volumenanteilen nahe 1 sind
Droplets bambusformig. [Meh08] [Wea03]

Durch variieren der Kanalgeometrie kann die Pack-Geometrie der Droplets beeinflusst
werden. Der Ubergang zwischen den verschiedenen Geometrien hiingt dabei mafigeblich
vom Volumenanteil der dispersiven Phase ab. [Sur09b]

Stabilisation der Droplet-Grenzflachen durch Bilayer-Surfactants erlaubt es Droplets
nanoskopische Strukturen zu formen. [Bay08] Dies konnte bereits in Sec. 3.4.1 beobach-
tet werden.g Die Bilayer stellen nanoskopische Gertiste, in die Molekiile eingebracht
werden konnen. Diese lassen sich dann chemisch oder elektrisch auslesen. Dies erlaubt
die Konstruktion ,nasser” Schaltkreise. [Hwa07] [Hol07] [Mag09] Die Permeabilitdt von
Ionen durch Bilayer-Membranen erlaubt es chemische Reaktionen in zwei benachbarten
Droplets zu koppeln. [Thull]

4.3 Anwendungen

Das Hauptaugenmerk der Forschung bei der Entwicklung von droplet-basierten Techno-
logien, liegt auf Anwendungen in den Materialwissenschaften zur Herstellung neuartiger
Materialien und der Analyse chemischer Reaktionen.

Droplets erlauben flexible Herstellung von Festkorperpartikeln, mit Grofse und Form
der Droplets. Die grundsatzliche Idee dabei, ist ein Prepolymer in Droplets abzugeben.
Die Polymerisation kann dann durch Bestrahlung mit UV-Licht oder Heizen ausgelost
werden. Alternativ ldsst sich die Polymerisation durch d&ndern des pH-Wertes oder durch
die Diffusion von Molekiilen tiber die Dropletphase auslosen.

Mit Hilfe optischer Bestrahlung lassen sich Droplets vor der Polymerisation in so gut wie
jede Form bringen, z.B. Scheiben [Seo05a] oder Beads [Zou06].

Weiterhin lassen sich Partikel in ihren physikalischen Eigenschaften Mafischneidern.
Janus-Partikel aus photohértbaren Phasen [SeilOb] [Che(09] [Nie06], mit Kolloiden ge-
fullte Ktigelchen aus Hydrogel [She06] und Partikel mit permanent-magnetischem Mo-
ment [Seil0a] konnen erzeugt werden. Janus-Partikel bestehend aus einer photohértbaren
und einer gewohnlichen Phase erlauben die Erzeugung anisotroper Partikel. [Nis10] Uber
Doppel-Emulsionen lassen sich semipermeable Polymerschichten erzeugen. [Shu08b]
Polymerpartikel mit Makroporen lassen sich durch Beimischen von Losungsmitteln in der
dispersiven Phase erzeugen [Dub08]. Durch Verdampfen des Losungsmittels lassen sich
Mikrostrukturen mit einer himbeerférmigen Oberfldchenstruktur erzeugen. [Kim09b] In
Kombination mit entsprechenden Fluss- und Diffusionsraten lassen sich hohle und toroi-
de Polymerpartikel herstellen. [Wan09a] Durch Adsorption an der Grenzflache lassen sich
polymer-beschichtete Droplets [Tak05], biologisch abbaubare Droplets als Behilter fiir
Arzneimittel [Xu09] und Kolloidosome, die auf duflere Reize reagieren, herstellen [Sha09].
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Chemische Reaktionen lassen sich durch die Koaleszenz zweier Droplets und das Mischen
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Abbildung 4.5: Methoden zur Mikrostrukturierung von Polymerpartikeln. Links: Photo-
hértbare Silikon-Suspensionen erlauben die Herstellung von Polymer , Golfbéllen” mit
mikrostrukturierten Oberflichen. [Kim09b] Rechts: Herstellung von anisotropen Polymer-
partikeln aus Janus-Droplets. Die tiefe des ,,Schnitts” wird {iber Q bestimmt. Skala 100
um. [Nis10]

ihrer Inhalte auslosen, gerade so als wiirde man im Labor den Inhalt zweier Becherglaser
zusammenschiitten. Der Vorteil von Droplets ist die préazise Kontrolle {iber das Volumen
jeder beteiligten Fliissigkeit, wahrend sich Kreuzkontaminationen durch die Wahl einer
geeigneten kontinuierlichen Phase vermeiden lassen. Ein wesentliches Problem dieser
Technik ist, dass Ausfall den Kanal sofort verstopft. Um Verstopfungen zu verhindern
miissen Wege gefunden werden, die Reaktionspartner ohne Verluste zusammenzufiihren.
An einer T-Junction erzeugte Fliissigkeitsspitzen lassen sich durch vorbeifliefsende Dro-
plets abstreifen und gelangen so in das Volumen des Droplets. Allerdings kann umgekehrt
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Fliissigkeit aus dem Droplet in die Spitze fliefsen, was es schwer macht, dass abgegebene
Volumen zu kontrollieren. Dennoch lassen sich durch diese Technik Nanopartikel [She04]
und organische Molekiile [GO5] [Poe06] synthetisieren.

Synchronisierte Dropletpaare konnen durch elektrokoaleszenz-getriebene Fusion gezielt
magnetische Eisenoxid-Partikel synthetisieren [Fre08b].

Fiir die Vor- oder Nachbearbeitung ist es moglich einzelne Droplets per Mikrowellen-
strahlung dielektrisch zu Heizen [Iss09]. Durch Einfrieren und Andocken von Droplets
lasst sich die kontinuierliche Phase und sogar der Surfactant austauschen. [Sgr10]

Die Fahigkeit von Droplets prézise (Sub)Pikoliter Volumen bei hohem Durchsatz zu gene-
rieren, ist sehr Interessant bei der Produktion von Bioassays und in der kombinatorischen
Biochemie. Auf dieser Volumenskala lassen sich komplexe biomolekulare Prozesse fein-
justieren und erlauben einen insgesamt effizienten und kosten-effektiven experimentellen
Aufbau.

Droplets stellen eine wohl-definierte Umgebung fiir einzelne Zellen. Gas-permeable Per-
fluorocarbon-Ole erlauben es Zellen und Bakterien mehrere Tage in Droplets zu iiberleben
und lassen sich anschliefiend extrahieren und rekultivieren [CT08].

Mit Hilfe von Fluoreszenztechniken ldsst sich die Expression von Proteinen und enzy-
matische Aktivitdt einzelner Zellen studieren. [He05] Ein konstantes Droplet-Volumen
vorausgesetzt, lasst sich das Fluoreszenzlicht quantitativ analysieren. [The10]
Elektroporation erlaubt es weiteres Material in einzelne Zellen zu injizieren. Dazu ge-
niigt es, wenn ein Droplet iiber eine Paar von Elektroden mit konstanter Spannung
flieft. [Zha09a] Stationédre Droplets erlauben das Studium stochastischer Variationen von
Phenotypen in Populationen genetisch identischer Zellen. [Row(9]

Um diese Experimente durchzufiihren, miissen Zellen nicht nur in die Droplets einge-
bracht, sondern auch dort gelagert werden. Wie in 3.4.5 bereits erldutert, ist die Verkapse-
lung direkt aus Losung poissonverteilt, mit vielen leeren Droplets und einigen mehrfach
besetzten Droplets. Eine Moglichkeit, dieses Problem zu umgehen, ist das Ausnutzen von
selbst-organisierenden Prozessen der Zellen vor ihrer Verkapselung. [Edd08] Alternativ
lasst sich die Rayleigh-Plateau Instabilitdt ausnutzen, sodass jede Zelle ihre eigene Ver-
kapselung auslost. [Cha08a]

Inkubation von Zellen oder in vitro Expression von Proteinen in Droplet-Systemen beno-
tigt lange Verweildauern der Droplets im Kanal von einigen Stunden bis Tage. Dazu kann
man einfach den Kanal verldngern, allerdings erhoht sich der Gegendruck proportional
zur Kanalldnge. Daher ist es meist giinstiger, die Droplets im Chip zu verlangsamen,
zu parken oder einzufangen. Ein Array aus sphérischen Kammern, verbunden durch
schmale Engpésse, erlaubt das Einfangen und Speichern von Droplets. Liegt eine hin-
reichende Flussgeschwindigkeit an, so pressen sich die Droplets durch die schmalen
Kanile, ansonsten garantiert die Oberflichenspannung, dass die Droplets ihre energetisch
niedrigste geometrische Konfiguration in den Kammern suchen: eine Sphére [Sch09].
In Droplets lassen sich die Assemblierung und die mechanischen Eigenschaften von
drei-dimensionalen Proteingeriisten in Echtzeit studieren [Eva(09].
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4.4 Zusammenfassung

Zwei- und Mehr-Phasen-Fluss in mikrofluidischen Systemen deckt ein breites Spektrum
verschiedenster Anwendungsgebiete ab. Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Experi-
mente sind nur ein kleiner, aber unbedingt notwendiger, Schritt hin zur Etablierung
komplexer Anwendungen, wie die Produktion mafigeschneiderter Polymerbeads oder
Single Cell Analysis. Kurzfristig ist die Anschaffung eines leistungsfdhigeren Pumpsys-
tems notwendig, dass eine hohere Monodispersitédt der generierten Emulsionen erlaubt.
Langfristig muss mit neuen Verfahren zur Herstellung von Chips experimentiert werden,
um drei-dimensionale, komplexe Strukturen zu erschliefien.
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