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Kurzfassung

Die Abtrocknungsrate von Bauteilen ist eine wesentliche Eigenschaft im indus-
triellen Umfeld, die bis dato in Experimenten untersucht und bewertet wird. Um
Entwicklungszyklen zu verkiirzen, ist die Verdunstungsrate fliissiger Medien auf
speziellen Geometrien unter realen Bedingungen in einem frithen Entwicklungs-
stadium von besonderem Interesse. Dafiir werden in der Regel entweder verein-
fachte Modelle, die sphirische Formen voraussetzen bzw. nur in Mikrogravi-
tationsbereichen giiltig sind, oder aufwendige 3D-Simulationen verwendet. Fiir
industrielle Zwecke ist allerdings eine effiziente Bewertung des Verdunstungs-
verhaltens unerlisslich. Phasenfeldmodelle bieten hier einen neuen Ansatz und
die Moglichkeit, grofskalige 3D-Simulationen bei geringem Rechenaufwand
durchfiihren zu konnen. Dies wird durch die Berechnung der Phasenparame-
ter ausschlieBlich in der diffusen Grenzfliche zwischen den unterschiedlichen
Phasen erreicht.

Schwerpunkt dieser Arbeit ist die Untersuchung des Phaseniibergangs von fliis-
sig zu gasformig aufgrund eines vorliegenden Konzentrationsgradienten als trei-
bende Kraft in Simulation und Experiment. Fiir die Versuche wurde ein Ver-
suchsstand entwickelt, der definierte und konstante Umgebungsbedingungen ga-
rantiert. Damit wurde das Verdunstungsverhalten von Tropfen auf ebenen Fla-
chen, in Kanten und in Ecken sowie die Anderung der Verdunstungsrate mit dem
Durchmesser und Fiillstand von runden und quadratischen Kapillaren ermittelt.
Des Weiteren werden Ergebnisse aus den Experimenten fiir die Kalibrierung
und Validierung der in dieser Arbeit entwickelten Phasenfeldmodelle verwen-
det. Diese Modelle konnen fiir eine effiziente Bewertung des Phaseniibergangs
von fliissig zu gasférmig aufgrund eines vorliegenden Konzentrationsgradienten
herangezogen werden. Neben dem Konzentrationsgradienten wird die Groe der
fliissig/gasformig Grenzflache beriicksichtigt. Zusitzlich wird der Diffusions-
weg von der Grenzflache bis zur Umgebungskonzentration in beengten Rdumen
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wie Spalten oder Lochern berechnet. Mit diesen Phasenfeldmodellen werden
auch nicht-sphirische und unregelméBige Formen, wie sie zum Beispiel durch
den Einfluss von Gravitation entstehen, simuliert und bewertet.
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Abstract

The drying rate of components is an essential property in the industrial environ-
ment. So far it is being investigated and evaluated in experiments. In order to
shorten development cycles, it is of particular interest to know the evaporation
rate of liquid media under real conditions and from special geometries at an early
stage of development. Generally, either simplified models or elaborate 3D simu-
lations are used. Nevertheless, simplified models require spherical shapes or are
valid only under micro gravity conditions. However, an efficient evaluation of
the evaporation behavior is essential for industrial purposes. Phase—field models
offer a new approach and the possibility to perform large—scale 3D simulations
with low computational effort. This is achieved by the calculation of the phase
parameters exclusively in the diffuse interface between the different phases.
The main focus of this work is the investigation of the phase transition from
liquid to gaseous due to a given concentration gradient as a driving force in si-
mulation and experiment. For the experiments a test stand was developed which
guarantees defined and constant ambient conditions. Using this test stand the
evaporation behavior of drops on flat surfaces, in edges and corners was deter-
mined. Furthermore, the change in the evaporation rate with the diameter and
filling level of round and square capillaries was investigated. Results from the
experiments were used for the calibration and validation of the phase—field mo-
dels developed in this thesis. These can be used for an efficient evaluation of
the phase transition from liquid to gaseous due to a given concentration gradi-
ent. Besides the concentration gradient, these models take into account the size
of the liquid/gaseous interface. In narrow spaces such as gaps or holes the dif-
fusion path from the interface to the ambient concentration is calculated and
considered, additionally. These phase—field models are also be used to simula-
te non—spherical and irregular shapes, for example, caused by the influence of
gravity.
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1 Einleitung

1.1 Motivation

Die Verdunstung fliichtiger Fliissigkeiten von Oberflichen und aus beengten
Réumen, von Bohrlochern tiber Spalte bis hin zu diinnen Kapillaren, ist im in-
dustriellen Umfeld von besonderem Interesse. Besonders fiir die treffsichere
Bewertung des Abtrocknungsverhaltens von Bauteilen nach der Reinigung oder
Beschichtung mit einem Lack oder von pordsen Materialien [1], fiir das Ermit-
teln der Feuchtebelastung von korrosiven Medien ausgesetzten Bauteilen oder
fur die Effektivitit von Mikroverdunstern [2] ist die Kenntnis des speziellen
Verdunstungsverhaltens essentiell. Auch die wissenschaftliche Welt beschiftigt
sich seit tiber einem Jahrhundert mit der Untersuchung der Verdunstungsrate von
Tropfchen [3, 4] und mit der Frage, wie sich die Verdunstungsrate von runden
Rohrchen beziiglich deren Fiillhohe dndert [S]. Seit diesem Jahrhundert tritt die
Frage, wie sich die Verdunstungsrate fiir quadratische im Vergleich zu runden
Kapillaren verhilt [6, 7] in den Vordergrund.

Im Falle der Tropfchenverdunstung beschrinken sich Untersuchungen und Mo-
delle bisher auf Tropfchen, deren Form zu jedem Zeitpunkt Teil einer perfekt
sphirischen Kugel ist [8, 9]. Dies ist allerdings nur bei sehr kleinen Tropfchen
der Fall, deren Form von der Erdbeschleunigung kaum beeinflusst wird. Dadurch
ist die Tropfenform geometrisch eindeutig durch ihr Volumen und den sich ein-
stellenden Kontaktwinkel zwischen Fliissigkeit und fester Oberfliche bestimmt.
In den letzten Jahrzehnten wurden daher hauptsédchlich Modelle fiir die Tropfen-
verdunstung von sphirischen Tropfchen diskutiert [10, 11, 12]. Der Einfluss der
Erdbeschleunigung auf die Oberflichenform und somit auf die Verdunstungsrate
oder andere Tropfenformen als Kugelsegmente wurde bislang kaum behandelt.
Da die Form von grofleren Tropfen zudem vom Dichteunterschied zwischen den
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beiden Medien (zum Beispiel zwischen Wasser und Luft) abhingt, sind fiir gro-
Bere Tropfen 3D Simulationen notwendig.

Diese eignen sich ebenfalls, um die Verdunstungscharakteristika von Kapilla-
ren beliebiger Querschnittsform zu untersuchen. Hier gelten die gleichen Ein-
flussfaktoren auf die Oberflichenform der Fliissigkeit wie bei Tropfen. Ahnlich
wie bei der Tropfchenverdunstung sind analytische Modelle bislang auf wenige
Geometrien limitiert. Bis heute wurden vor allem experimentelle [13] und analy-
tische [14] Untersuchungen der Verdunstungsrate von quadratischen Kapillaren
veroffentlicht.

Im Zusammenhang mit Verdunstungsphdnomenen von beliebig geformten Grenz-
flachen wurde in den letzten zwei Jahrzehnten eine breite Palette von 3D Simula-
tionsmodellen vorgestellt [15, 16, 17]. Wihrend frithe Ansétze mit aufwindigen
Molecular Dynamics Simulationen [18, 19] auf sehr kleine Volumina beschriankt
sind, werden Phasenfeldmodelle [20, 21, 22, 23] immer mehr das Werkzeug
der Wahl fiir die Simulation von verdunstenden Mikro- und Millimeter gro-
Ben Tropfchen: Unter anderem wurden Phasenfeldmethoden dafiir genutzt, den
Einfluss der thermischen Marangoni—Konvektion auf das Verdunstungsverhal-
ten von fliissig/gasformig Grenzflachen durch Kopplung des Phasenfeldmodells
an Navier—Stokes—Gleichungen zu untersuchen [24, 25]. Des Weiteren wurde
ein Phasenfeldansatz mit Wirme- und Stromungsgleichungen eingefiihrt, der
auf einem modifizierten Cahn—Hilliard—Modell basiert [26]. Bei diesem wer-
den ebenfalls Phaseniinderungen und Oberflichenspannungseffekte an der fliis-
sig/gasformig Grenzflache von reinen Medien betrachtet, wie es auch bei einigen
Phasenfeld—Lattice—Boltzmann Modellen [27, 28] der Fall ist. All diese Metho-
den haben gemein, dass sie moglichst viele Effekte beriicksichtigen. Dadurch
sind sie sehr genau, aber auch rechnerisch aufwendig, was wiederum zu langen
Simulationszeiten fiihrt.

Ziel dieser Arbeit ist daher, den Mangel an einfachen, effizienten Modellen zu
beseitigen, die die Verdunstungsrate von beliebigen Grenzflichengeometrien auf
flachen Oberflichen und in Kapillaren beschreiben. Als Basis eignen sich vor
allem Phasenfeldmodelle, die auf dem Allen—Cahn Ansatz basieren [29] und
eine Kontaktwinkelrandbedingung [30] einschliefen.
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1.2 Aufgabenstellung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll die Einwirkdauer von wéssrigen Me-
dien fiir charakteristische Geometriemerkmale experimentell und numerisch un-
tersucht werden.

Folgende Themen sind zu bearbeiten:

¢ Identifizierung von relevanten/kritischen Oberflichengeometrien fiir die
Bewertung der Feuchtigkeitsbelastung

¢ Aufbau eines Priifstands zur Feuchteiiberwachung von Testgeometrien

* Durchfithrung von Versuchen und Ableitung von Parametern zur Validie-
rung der Belastungssimulation an einem Beispielwerkstoff

¢ Erstellung eines Verdunstungsmodells speziell fiir Vertiefungen und Spal-
te

¢ Numerische Formulierung eines orts- und zeitaufgelosten Modells

¢ Integration der Modellformulierung in die Phasenfeldmethode unter Be-
riicksichtigung der fiir die Verdunstungsssimulation relevanten Parameter

* Anwendung des numerischen Modells auf ausgewihlte Geometrien
* Abgleich der numerischen und experimentellen Ergebnisse

* Auswertung der Ergebnisse und Bewertung hinsichtlich allgemein giilti-
ger Verdunstungsraten

Der Fokus soll auf dem Grundlagenverstidndnis des Verdunstungsverhaltens von
Medien an beispielhaften und kritischen Stellen eines Bauteils liegen, z. B. ebe-
nen Flidchen, Kanten, Kavititen oder Lochern.
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Forschungsfragen

* Welchen Einfluss hat die Grenzflichengrofle und Substratgeometrie auf
die Verdunstungsrate geringer Fliissigkeitsmengen?

» Wie schnell verdunstet Wasser aus verschieden grolen Kapillaren?

* Welche geometrischen Parameter beeinflussen die Verdunstung von Flui-
den in beengten Rdumen besonders?

* Konnen allgemein giiltige Richtlinien fiir ein schnelles Abtrocknen von
Bauteilen abgeleitet werden?

* Bietet die Phasenfeldmethode die Moglichkeit zur effizienten Berechnung
von Verdunstungsraten?

1.3 Aufbau der Arbeit

Zunichst werden in Kapitel 2 die theoretischen Grundlagen zu dieser Arbeit
erldutert. Dazu werden zuerst mathematische Formulierungen, die Entdimen-
sionierung und die in dieser Arbeit verwendete Nomenklatur von Tropfen und
Kapillaren eingefiihrt. Im Anschluss werden allgemeine physikalische Grundla-
gen beziiglich Benetzung, Phaseniibergang und Stofftransport vorgestellt. Dar-
auf folgt der Stand der Technik fiir die Modellierung von Tropfen und Kapillar-
verdunstung und die Grundlagen der hier verwendeten Phasenfeldmethode vom
Typ Allen-Cahn fiir 2-Phasen-Systeme.

Kapitel 3 umfasst alle in dieser Arbeit genutzten experimentellen Methoden.
Hier werden zunichst die Messverfahren erldutert, bevor die verwendeten Ma-
terialien und ihre Vorbereitung fiir die Versuche vorgestellt werden. Zuletzt wer-
den in diesem Kapitel die verschiedenen Messaufbauten und die prinzipielle Ver-
suchsdurchfithrung fiir die Tropfenbeobachtung in offenen und geschlossenen
Systemen sowie die Verdunstung aus Glaskapillaren beschrieben.

In Kapitel 4 folgt das Pendant zu Kapitel 3 fiir die Simulationsmethoden. Auf-
bauend auf dem in Kapitel 2 vorgestellten Phasenfeldmodell werden Modelle
entwickelt, die Verdunstung aufgrund eines Konzentrationsgradienten an der
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fliissig/gasformig Phasengrenze im Softwareframework Pace3D beschreiben.
Zuniéchst wird ein Modell entwickelt, das lediglich Grenzflichengréfe und Kon-
zentrationsgradient beriicksichtigt und in dieser Arbeit fiir die Untersuchung von
Tropfen mit unterschiedlichen Formen angewandt wird. Darauf aufbauend wird
das Modell fiir Kapillarverdunstung entwickelt und um ein 1D-Diffusionsmodell
fiir Kapillaren mit gleichbleibendem Querschnitt erweitert. SchlieBlich werden
unterschiedliche Pinningmodelle vorgestellt, die das Anhaften der Dreiphasen-
grenze fest/fliissig/gasformig, wie es bei realen Oberflachen auftritt, beriicksich-
tigen.

Alle Ergebnisse dieser Arbeit aus Simulation und Experiment werden in Ka-
pitel 5 zusammengefasst und diskutiert. Zuerst wird der Einfluss der Grenzfla-
chengrofie auf die Verdunstungsrate von einem, auf einem Substrat ruhenden,
Tropfen untersucht. Dazu wird sowohl der Kontaktwinkel auf einem ebenen
Substrat als auch die Geometrie des Subrates selbst variiert. Im zweiten Teil von
Kapitel 5 wird das Verdunstungsverhalten von Kapillaren mit unterschiedlichen
Querschnittsformen analysiert. Hierzu werden runde und quadratische Kapilla-
ren experimentell untersucht. Die Ergebnisse dienen zusitzlich zur Kalibrierung
fiir die anschlieBend vorgestellten Modellansitze. Die Validierung erfolgt dann
zundchst fiir das Verdunstungsverhalten von runden und danach von quadrati-
schen Kapillaren. Im Anschluss werden die Modelle auf unterschiedlich grofe,
quadratische Kapillaren angewandt und die Ergebnisse diskutiert. Zum Schluss
werden Simulationen fiir Kapillaren mit stern-, tropfen- oder linsenférmigen
Querschnitten sowie mit unterschiedlichen Rauigkeiten der Kapillarinnenwinde
durchgefiihrt.

Das Anhaften der Tripellinie, oder auch Pinning, wird im dritten Teil des Ergeb-
niskapitels behandelt. Darin werden die unterschiedlichen Entwicklungen von
Tropfenradius, Kontaktwinkel und Tropfenvolumen mit der Zeit fiir drei ver-
schiedene Tropfenverdunstungsmodi vorgestellt: den Konstanten-Kontaktwinkel
Modus, den Konstanten-Kontaktradius Modus und den Mixed Modus. Der Le-
bensdauerunterschied von Tropfen mit konstantem Kontaktwinkel oder Kon-
taktradius wird im letzten Abschnitt beziiglich des Einflusses der Schwerkraft
auf die Tropfenform simuliert.

Diese Arbeit wird mit den Kapiteln Zusammenfassung und Fazit sowie dem
Ausblick abgeschlossen.






2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen fiir die Themenbereiche Benetzung,
Phaseniibergang, Modellierung sowie der Simulationsmethode mit Phasenfeld-
modell erldutert. Dazu wird im folgenden Abschnitt zunédchst die Nomenklatur
fiir mathematische Formeln, Entdimensionalisierung, Tropfenformen und Kapil-
laren eingefiihrt.

2.1 Nomenklatur

2.1.1 Mathematische Formulierungen

In dieser Arbeit stehen normal gedruckte romische und griechische Buchstaben
fiir einzelne Werte. Dick gedruckte Buchstaben sind mehrdimensional, wobei
kleine Buchstaben Vektoren und grof3e Buchstaben Matrizen darstellen. Die Dif-
ferenz zwischen zwei Grenzwerten x; und x; wird mit Ax gekennzeichnet und
der Mittelwert liber die Werte x1,..,x, wird mit X abgekiirzt. Des Weiteren wird
die totale Ableitung einer Grofle ¢ im Allgemeinen mit %, die partielle Ablei-
tung mit % und die Ableitung nach der Zeit mit ¢ bezeichnet. V¢ steht fiir den
Gradienten einer GrofBe als rdumliche Ableitung und V - ¢ fiir dessen rdumliche
Divergenz. Dementsprechend wird die Divergenz vom Gradienten einer Grof3e
¢ (V- Vc) mit Ac abgekiirzt.

2.1.2 Entdimensionalisierung

Fiir die dimensionslose Berechnung werden dimensionsbehaftete Werte wie x;
mit Hilfe von Referenzvariablen wie xg entdimensionalisiert, wodurch dimensi-
onslose Groflen wie x] entstehen. Dabei ist es wichtig, alle Parameter des physi-
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kalischen Gleichungssystems mit den gleichen Referenzvariablen, wie zum Bei-
spiel einzelnen Werten in SI-Einheiten, zu entdimensionalisieren.

2.1.3 Tropfennomenklatur

Das hier beschriebene System besteht aus einer festen Substratoberfliche, ei-
nem fliissigen auf der Substratoberfliche ruhenden Tropfen und einer Gaspha-
se. Abb. 2.1 a) zeigt einen 2D-Schnitt durch einen liegenden Tropfen und
Abb. 2.1 b) zeigt die gleiche Szene in 3D. Dabei ist H die Hohe und R der Kon-
taktradius des Tropfens. Die Tripellinie markiert die 3-Phasen-Linie zwischen
Gas, Fliissigkeit und Substrat. Der Tripelpunkt ist physikalisch nicht existent und
markiert nur im 2D Schnitt den Punkt zwischen Gas, Fliissigkeit und Substrat.
Die von der Tripellinie eingeschlossene Flache, also die benetzte Flidche des
Substrats, ist die Kontaktfliche. Der Kontaktwinkel 6 bezeichnet den Winkel
zwischen der Substratoberfliche und der Oberfliche des Tropfens an der Tri-
pellinie. Die Tropfenoberfliche wird im Folgenden auch Grenzfliche genannt
und hat die Fliche A. Die Kriimmung der Oberfliche wird durch den Kriim-
mungsradius rx beschrieben. Dieser wird vom geometrischen Mittelpunkt des
Kugelsegments aus gemessen. Eine detailliertere Beschreibung der einzelnen
GroBen ist in Abschnitt. 2.2.1 zu finden.

gasformig b)

a) Oberflache

Tripelpunkt Substratoberfliche Tripellinie

Abbildung 2.1: Nomenklatur eines ruhenden Tropfens in 2D und 3D.
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2.1.4 Kapillarnomenklatur

In einer Kapillare findet sich ein dhnliches System wie im obigen Abschnitt
wieder, sieche Abb. 2.2 links Kapillare mit und rechts ohne Fingerbildung. Die
Wiinde der Kapillare sind hier rechts und links in grau dargestellt. In der Kapil-
lare befindet sich eine Fliissigkeit, die mit der Kapillaroberfliche einen Kontakt-
winkel 6 ausbildet und an ein Gas grenzt. Die gekriimmte Oberflache wird als
Meniskus bezeichnet und hat einen Kriimmungsradius von rx und eine Menis-
kushche Hjp;. Am oberen Ende befindet sich der offene Eingang der Kapillare.
Von dort wird der jeweilige Oberflichenabstand x gemessen. Abb. 2.2 zeigt eine
Kapillare mit Fingerbildung. Das heif3t, dass Fliissigkeit durch Kapillarkrifte an
den Innenwinden der Kapillare hoch gezogen wird. Die Liange dieser Fliissig-
keitsfinger wird im Folgenden als L bezeichnet.

Kapillaroberflache Kapillareingang N Oberfliche
X
Finger
L
gasformig
o Hy
fliissig

Abbildung 2.2: Nomenklatur von Kapillaren ohne und mit Fingerbildung.

Abb. 2.3 zeigt die Querschnitte einer runden und einer quadratischen Kapillare
ohne Fliissigkeit und der Querschnittsfliche A, (heller Bereich). d bezeichnet
jeweils den Innendurchmesser der runden Kapillaren bzw. die Lénge einer In-
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nenwand oder innere Kantenlidnge einer quadratischen Kapillaren. Bei der qua-
dratischen Kapillare gibt o den Offnungswinkel und r; den Kantenradius der
Ecken an. Eine detailliertere Beschreibung der einzelnen Groflen ist in Abschnit-
ten 2.2.1 und 5.3 zu finden.

:
\e |

d \
Y Td )

Abbildung 2.3: Nomenklatur des Querschnitts einer runden und einer quadratischen
Kapillare.
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2.2 Physikalische Grundlagen

2.2.1 Benetzung

Die Benetzbarkeit von Oberflichen durch ein bestimmtes Medium héngt von
den Eigenschaften des Mediums, der Oberfliche und deren Beschaffenheit ab.
Die Benetzbarkeit von Oberflichen kann mit Hilfe des am weitesten verbrei-
teten MaBes, dem Kontaktwinkel, beschrieben werden. Uberall dort, wo zwei
nicht mischbare Fluide (gasformige oder fliissige Phasen) auf eine feste Ober-
flache triffen, bildet sich immer ein Kontaktwinkel aus. Der Kontaktwinkel O ist
definiert als der Winkel zwischen der Flidche, auf der sich ein das Fluid befindet,
und der Tangente zur Fluidoberflache an der Dreiphasenlinie, wie in Abb. 2.4
im 2D-Schnitt dargestellt. Dabei gilt, je kleiner der Kontaktwinkel, desto bes-
ser die Benetzbarkeit. Trifft eine kleine Menge an Fliissigkeit auf eine ebene
Oberfldche, bildet sich wie in Abb. 2.4 a) meistens eine Tropfenform. Ist die
Fliissigkeitsmenge zwischen zwei Platten geringen Abstands oder in einer Ka-
pillare eingeschlossen, wie in Abb. 2.4 b), bildet die Grenzfliche zwischen Flu-
id 1 und Fluid 2 einen Meniskus (griechisch "Halbmond"). Die Ausprigung und
Richtung (konvex oder konkav) ist dabei vom Kontaktwinkel zwischen Fluid 1,
Fluid 2 und fester Oberfliche abhiingig.

a) b)

Abbildung 2.4: Kontaktwinkel a) eines Tropfens auf ebener Flache und b) eines Menis-
kus in einer Kapillare.

11
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Grundsitzlich kann zwischen mehreren Zustdnden der Benetzung unterschieden
werden: zum Beispiel vollstindige, partielle und keine Benetzung. Vollstindi-
ge Benetzung bedeutet, dass die Fliissigkeit sich komplett iiber dem Substrat
ausbreitet, was einem Kontaktwinkel von 6 =~ 0° entspricht, Abb. 2.5 a). Im
Idealfall entsteht auf einer ausreichend gro3en Oberfliche ein monomolekula-
rer Film. Keine Benetzung bedeutet, dass die Fliissigkeit die Oberflache nur an
einem einzigen Punkt beriihrt und im Falle der Abwesenheit von Gravitation ei-
ne runde Kugel bildet, Abb. 2.5 e). Hier gilt ein Kontaktwinkel von 8 = 180°.
Von partieller Benetzung spricht man in dem Kontaktwinkelbereich zwischen 0°
und 180°. Diese kann wiederum in drei Arten unterteilt werden. Bei schlechter
Benetzung liegt ein Kontaktwinkel 8 > 90° vor (Abb. 2.5 d), bei mittlerer ist
der Kontaktwinkel etwa 6 ~ 90° (Abb. 2.5 c) und bei guter Benetzung ist der
Kontaktwinkel 8 < 90° (Abb. 2.5 b). In Bezug auf Wasser wird gute Benetzung
auch hydrophil und schlechte Benetzung hydrophob genannt.

a) b) ........ C)
Ze —
sehr gute Benetzung gute Benetzung mittlere Benetzung
o o T
6 > 90° oy
TN
schlechte Benetzung keine Benetzung

Abbildung 2.5: Benetzungsarten einer Fliissigkeit auf einer eben Oberfldche.

Mit Hilfe der Young’sche Gleichung [31] kann der Kontaktwinkel in Abhéngig-
keit der Oberflichenspannung der Fliissigkeit ¥, der Oberflichenenergie des

12
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Festkorpers Y35 und der Grenzflichenenergie zwischen Fliissigkeit und Festkor-
per Yos beschrieben werden:

_ Vs — Yas

cos(0) Yos
a

2.1

Die graphische Auswertung der Gl. 2.1 ist in Abb. 2.6 anhand eines Tropfens
auf einer ebenen Substratoberfliche dargestellt. Dabei ist die Oberflichenener-

Substrat

Abbildung 2.6: Kontaktwinkel eines Tropfens auf ebener Flidche in Abhéngigkeit der
Oberflachenspannungen.

gie ygg die Energie E, die bendtigt wird, um eine neue Oberfldche eines Sub-
stratmaterials A zu erzeugen: Ygg = %. Sie ist immer positiv und entspricht bei
Fliissigkeiten der Oberflachenspannung. Fiir Feststoffe lésst sie sich allerdings
nur iiber den Kontaktwinkel bestimmen, z.B. mit Hilfe der Young’schen Glei-
chung und in Abhéngigkeit von Y,p und Yas.

Die Oberflichenspannung ¥, ist das Verhiltnis der aufzubringenden Arbeit W,
die benotigt wird, um die Oberflache einer Fliissigkeit um eine bestimmte Fliche
A zu vergroBern: Yop = %. Sie resultiert aus molekularen Wechselwirkungen in
der Fliissigkeit, die diese zusammenhalten. Die Oberflachenspannung wird u.a.
mit Hilfe eines Tensiometers bestimmt.

Die Grenzflichenenergie 7y,s beschreibt die Energie, die freigesetzt werden
muss, um eine Grenzfliche um eine bestimmte Fldche zu vergrofern. Zwischen
Fliissigkeiten und Gasen wird sie oft ebenfalls als Oberflaichenspannung be-
zeichnet.

Fiir ideal glatte Oberflaichen kann man mit der Young’schen Gleichung und
Kenntnis von ¥, Yy und Yos den Gleichgewichtskontaktwinkel bestimmen,

13
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der sich unter Minimierung der freien Enthalpie einstellt. In der Regel sind rea-
le Oberflichen jedoch weder chemisch homogen noch perfekt glatt. Dies hat
zur Folge, dass die Tripellinie an einer Stelle auf der Oberflache haften bleiben
kann und sich ein anderer Kontaktwinkel einstellt als der theoretische Gleich-
gewichtskontaktwinkel [32]. Dieses Anhaften wird auch "Pinning" genannt und
kann mit der Kontaktwinkelhysterese beschreiben werden. Diese bezeichnet den
Bereich, in dem sich Volumen sowie Kontaktwinkel dndern wihrend der Kon-
taktradius R konstant bleibt. R ist der Radius der benetzten Substratoberfldche.
Die Kontaktwinkelhysterese setzt sich aus zwei messbaren Kontaktwinkeln zu-
sammen:

AO = 6F — B, (2.2)

dem Riickzugskontaktwinkel Og, der sich einstellt, sobald die Tripellinie sich
gleichmiéBig in Richtung der Fliissigkeit bewegt und dem Fortschreitkontakt-
winkel 8, der sich einstellt, sobald die Tripellinie sich gleichmiBig in Richtung
der unbenetzten Substratoberfliche bewegt, siche Abb 2.7. Dies kann bei einem

Abbildung 2.7: Fortschreit- und Riickzugswinkel eines Tropfens.

Tropfen zum Beispiel durch Verkippung der Unterlage oder Volumenzu- und -
abnahme erreicht werden. Je kleiner die Hysterese, desto groBer ist die Mobilitt
der Tripellinie.

Allerdings wird an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass die Young’sche—
Gleichung in jedem Fall mikroskopisch und makroskopisch nur fiir flache, ho-
mogene Substrate gilt [33]. Daher sind makroskopisch messbare Kontaktwinkel
von realen Flachen nur die scheinbaren Kontaktwinkel. Wie Abb. 2.8 zeigt, ist

14
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der mikroskopische Gleichgewichtskontaktwinkel, der durch das Young’sche
Gesetz gegeben wird, nicht notwendigerweise derselbe wie der scheinbare,
makroskopische Kontaktwinkel [34]. Fiir die meisten realen Substrate gibt es

a

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung von mikroskopischen (linke Seite) und ma-
kroskopischen (rechte Seite) Kontaktwinkeln.

aufgrund von Oberflichenrauhigkeit oder chemischen Inhomogenitéten einen
Unterschied in der Messung des Riickzugs- und des Fortschreitkontaktwinkels.
Diese scheinbaren Kontaktwinkel werden im Folgenden weiterhin als Riickzugs-
und Fortschreitkontaktwinkel bezeichnet, O und 6g.

Die Kontaktwinkelhysterese kann, wie zum Teil in Abb. 2.9 dargestellt, in ver-
schiedene Ausprigungen unterteilt werden: Kein Anhaften, Stick-Slip, Teilan-
haften und absolutes Anhaften [35]. Wenn die Tripellinie nicht an der Ober-

a) b) c) d

kein Anhaften Stick-Slip Teilanhaften absolutes Anhaften

Abbildung 2.9: Ausprigungen der Kontaktwinkelhysterese.

flache haftet, kann zu jeder Zeit vom Gleichgewichtskontaktwinkel ausgegan-
gen werden. Dies bedeutet fiir einen Tropfen auf einer Oberfliache, dem Volu-
men entzogen wird, dass die Form des Tropfens wihrend des Vorgangs erhalten
bleibt. Im Gegensatz dazu bedeutet totales Anhaften, dass die Kontaktfldche er-
halten bleibt und Kontaktwinkel sowie Tropfenform sich dndern. Teilanhaften

15
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und Stick-Slip Verhalten sind die am haufigsten auftretenden Erscheinungsfor-
men. Stick-Slip bedeutet, dass die Tripellinie so lange haftet bis die Kraft durch
die Oberflichenspannung grof} genug ist, um das Anhaften zu 16sen. Dort wo
die Tripellinie wieder zum Ruhen kommt haftet sie erneut. Teilanhaften ent-
spricht totalem Anhaften bis der Riickzugskontaktwinkel erreicht ist und wech-
selt dann zu kein Anhaften oder Stick-Slip Verhalten. Im Folgenden werden
kein Anhaften mit Konstanter-Kontaktwinkel (CCA) Modus, absolutes Anhaften
mit Konstanter-Kontaktradius Modus und Teilanhaften mit gemischtem (Mixed)
Modus bezeichnet.

Die Form eines Tropfens oder Meniskus wird zum einen von der Oberflachen-
form und dem Kontaktwinkel und zum anderen durch den Einfluss von Gravi-
tation bestimmt. Ob Gravitation einen Einfluss auf die Tropfen- oder Meniskus-
form hat, hingt vom Verhiltnis von Gravitation zu Oberflichenkriften ab: Die
Bond-Zahl Bo wird wie folgt berechnet:

~ Apgh?
Y

Bo (2.3)
Dabei ist A p der Dichteunterschied zwischen beiden Fluiden, g die Erdbeschleu-
nigung, A die charakteristische Linge und y die Grenzflichenspannung zwi-
schen den Medien. In Bezug auf einen Tropfen kann A zum Beispiel der Kon-
taktradius sein. Um so kleiner die Bond-Zahl, desto weniger Einfluss hat die
Gravitation auf die Tropfen- oder Meniskusform. Setzt man Bo = 1 und damit
die beiden Krifte ins Gleichgewicht, kann man daraus das kritische Kapillar-

Mal ableiten:
Y
Ae= 4] —— 2.4)
V Apg

Dieses gibt an, ab welcher charakteristischen Linge A, der Einfluss der Gravi-
tation beriicksichtigt werden muss [35]. Im Fall von Wasser betrigt A, ungefihr
2,7 mm. Fiir kleinere Tropfen und Kapillaren muss die Gravitation folglich nicht
berticksichtigt werden.

Des Weiteren ldsst sich durch einen Vergleich zwischen Oberflichenspannung
und Oberflachenkriimmung bestimmen, inwiefern diese den Druck iiber einem
Meniskus oder einer gekriimmten Fldche beeinflussen. Die Young-Laplace-
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Gleichung liefert den Differenzdruck, der an gekriimmten Oberflichen zwischen

zwel Medien entsteht: 1 !
Ap=y(— +—). 2.5)
k1 TK2

Dieser Druckgradient ist proportional zur Oberflichenspannung des Mediums
und antiproportional zu dessen Kriimmungsradien. Fiir runde Tropfen oder Me-
nisken in runden Kapillaren vereinfacht sich die Gleichung zu:

_ %
=

Ap (2.6)

Die Young-Laplace-Gleichung liefert die Grundlage fiir zwei wesentliche Ef-
fekte in Kapillaren: Der Steighohe und dem Dampfdruck iiber gekriimmten Fli-
chen [35]. Die Steighthe in Kapillaren erhilt man, wenn man den Kriimmungs-
radius rg fiir kleine Bond-Zahlen in den Kapillarradius R iiberfiihrt:

R

K= cos(0)’ @27

Vergleicht man nun den Laplace-Druck mit dem Differenzdruck Ap = pgH, der
durch die Hohe einer Wassersdule entsteht, erhilt man folgende Gleichung:

27ycos(0
pat = 21%(0), 258)
woraus sich die Steighthe in Kapillaren ableitet:
2
b= 2reos9) 2.9)
Rpg

Diese wird oft auch als Jurins Hohe, nach einem der Erforscher des Kapillaref-
fekts James Jurin (1684-1750), bezeichnet [35]. Da die Steighthe proportional
zum Kontaktwinkel ist, folgt: Fiir kleine Kontaktwinkel steigt die Fliissigkeit
entgegen der Schwerkraft in einer Kapillare, wobei sich eine konkave Oberfli-
che bildet. Fiir Kontaktwinkel grofer 90° sinkt jedoch der Oberfldchenspiegel
in der Kapillare und es bildet sich eine konvexe Oberfliche. Da die Steighthe
auflerdem umgekehrt proportional zum Radius der Kapillare ist, gilt: Je kleiner

17
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der Radius desto hoher die Steighohe. Wie in Abb. 2.10 zu sehen ist, nimmt die
Steighohe erst ab sehr kleinen Kapillardurchmessern merklich zu.

100
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£
£
2 50
He]
=
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o
D o5

00 05 10 15 20 25 30 35
Kapillardurchmesser / mm

Abbildung 2.10: Steighthe in Abhéngigkeit des Kapillarradius.

Der Sittigungsdampfdruck iiber gekriimmten fliissig/gasformig Grenzflachen
kann mit Hilfe der Kelvin-Gleichung berechnet werden:

ln( Ps ) _ 2V (2.10)
Ds,0 rgRoT

Diese gibt an, in welchem Verhiltnis der Séttigungsdampfdruck p; tiber einer be-
liebig gekriimmten Grenzfliche mit dem Kriimmungsradius rx zu dem Dampf-
druck iiber einer ebenen Grenzfliche p; ¢ steht [36]. V,, ist das molare Volumen
der Fliissigkeit, Ry die universelle Gaskonstante und 7 die Temperatur. Wie in
Abb. 2.11 zu sehen, nimmt das Verhiltnis der Dampfdriicke erst ab Kapillar-
durchmesser kleiner 1 mm merklich zu. Bei Raumtemperatur ist der Dampf-
druck von Wasser in einer Kapillare mit einem Durchmesser von 1 mm um we-
niger als 0,1 % kleiner als iiber einer ebenen Fliche.
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0 1 I 1 I 1 I 1 I 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Kapillarradius / mm

Abbildung 2.11: Verhiltnis von Dampfdruck iiber gekriimmter Fliche zu Dampfdruck
tiber ebener Fliche in Abhédngigkeit des Kapillarradius.

2.2.2 Phaseniibergang

Phasen sind klar voneinander trennbare, homogene Zustandsformen. Der Pha-
seniibergang ist ein Wechsel von einer Phase zu einer anderen, zum Beispiel
durch einen Auflosungsvorgang oder einem Wechsel des Aggregatzustands. Die-
ser kann fest, fliissig oder gasformig sein und ist im Wesentlichen von Tempera-
tur, Druck und chemischer Zusammensetzung abhéngig. Die favorisierte Phase
ist zu jeder Zeit die, deren chemisches Potential am niedrigsten ist [37]. Wird
zum Beispiel fiir eine fliissige Phase die Temperatur gesenkt, erstarrt diese ab
dem Punkt, an dem das chemische Potential der festen Phase unter dem der fliis-
sigen Phase liegt.

Da diese Arbeit das Abtrocknungsverhalten von Oberfldchen untersucht, wird im
Folgenden besonders auf den Phasenwechsel von fliissig zu gasformig eingegan-
gen. Dabei lassen sich zwei verschiedene Vorgidnge unterscheiden: Verdampfen
und Verdunsten. Verdampft bzw. siedet eine Fliissigkeit, muss die Temperatur
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gleich der Siedetemperatur sein und der Dampfdruck entspricht dem Gesamt-
druck des Systems. Beim Verdunsten hingegen geht eine Fliissigkeit auch weit
unterhalb der Siedetemperatur direkt in den gasférmigen Zustand iiber, solange
der Partialdruck kleiner als der Dampfdruck der Fliissigkeit ist. Das heift, dass
Verdunstung nur stattfinden kann, solange eine gasférmige Phase existiert, die
aus einem weiteren Stoff besteht. Nur dann kann der Partialdruck einer Fliissig-
keit kleiner als der Gesamtdruck sein. Somit ist der Partialdruck der Teildruck
einer einzelnen Komponente A einer gasformigen Phase [37].

naRyT
pp(A) = v (2.11)
A
Der Gesamtdruck setzt sich aus den einzelnen Partialdriicken zusammen:
P =Dp(A)+pp(B)+pp(C)+ ... (2.12)

Der Dampfdruck ist der Druck, den der Dampf einer Fliissigkeit zum Gesamt-
druck beitrdgt, wenn das System im thermodynamischem Gleichgewicht ist und
wird zur Klarheit im Folgenden als Sittigungsdampfdruck bezeichnet. Der Sit-
tigungsdampfdruck ist eine Funktion des Drucks und der Temperatur und fiir
viele Fliissigkeiten bereits in Tabellen erfasst. Fiir das System Wasser-Luft kann
dieser zum Beispiel mit Hilfe der Magnus Formel [38] berechnet

ps(H>0) = 611.2Pa eZ0.12°¢T (2.13)

oder im entsprechenden Diagramm in Abb. 2.12 abgelesen werden. Hier ist die
Temperatur 7 in °C anzugeben und das Ergebnis fiir den Druck erhélt man in
Pascal.

Deliqueszenz Die relative Luftfeuchtigkeit RH iiber einer ebenen Oberfliche
aus purem Wasser betrdgt 100 %. Abhingig von der Temperatur entspricht die-
ser Wert unterschiedlichen Massen an Wassermolekiilen in der Gasphase. Wird
Wasser ein Salz beigemischt, entstehen Wechselwirkungen zwischen den Salz-
ionen und den polaren Wassermolekiilen [39]. Dadurch sinkt die Wahrschein-
lichkeit, dass sich ein Wassermolekiil aus der fliissigen Phase 16st und die relati-
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Abbildung 2.12: Dampfdruck von Wasser in Abhéngigkeit der Temperatur in Grad
Celsius.

ve Luftfeuchtigkeit tiber der Losung geht zuriick. Der RH-Wert sinkt bei weite-
rer Zugabe des Salzes so lange, bis eine gesittigte Losung entsteht. Die relative
Luftfeuchtigkeit, die sich dann einstellt, wird Deliqueszenzfeuchte des jeweili-
gen Salzes genannt. Diese kann sowohl fast 0 % als auch fast 100 % RH betra-
gen. Das heifit, solange die relative Luftfeuchtigkeit in einem System unterhalb
der Deliqueszenzfeuchte der Losung liegt, verdunstet Wasser aus der Losung.
Liegt sie dariiber, kondensiert das Wasser so lange, bis die Deliqueszenzfeuch-
te der verdiinnten Losung der relativen Luftfeuchtigkeit des Systems entspricht.
Somit hat man die Moglichkeit in einem geschlossenen System eine definierte
relative Luftfeuchtigkeit einzustellen.

2.2.3 Stofftransport

Solange die Gasphase nicht gesittigt ist (der Partialdruck unterhalb des Sétti-
gungsdampfdrucks liegt) findet Verdunstung statt [40]. Somit ist die Verduns-
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tungsrate wesentlich vom Stofftransport in der Gasphase abhidngig. Dieser be-
stimmt, wie schnell verdunstete Molekiile von der Grenzfliche weg transportiert
werden.

Stofftransport kann in Fluiden (gasformigen und fliissigen Phasen) durch Diffu-
sion sowie durch erzwungene oder freie Konvektion stattfinden.

Diffusion bedeutet Stofftransport auf Molekiil-Ebene, induziert durch einen
Konzentrationsgradienten % wobei die Konzentration ¢ hier in mol/m> angege-
ben wird. Der Stofftransport durch Diffusion wird durch das 1. Fick’sche Ge-
setz [41] im eindimensionalen Fall durch den Diffusionskoeffizienten D und den
Konzentrationsgradienten in x-Richtung beschrieben:

Jy = fD%. (2.14)

dx

D ist ein MaB fiir die Beweglichkeit der Teilchen in einer bestimmten Umge-
bung, stark temperaturabhingig und hat die Einheit m? /s. Fiir den dreidimen-
sionalen Fall folgt:

(3 a9

Des Weiteren beschreibt das daraus resultierende 2. Fick’sche Gesetz die zeitli-
che Anderung der lokalen Konzentration:

d 9> 9% 9?2

Fiir die eindimensionale zeitliche Anderung der Masse iiber einer Grenzfliche
der Grofle A ergibt sich somit:
dmy dc

=AJ,=AD—.
dt . ox

(2.17)
Daher ist die zeitliche Anderung der Masse vorrangig von der zur Verfiigung
stehenden Grenzflache, vom Konzentrationsgradienten und dem Diffusionsko-

effizienten abhingig. Der Diffusionskoeffizient von Wasserdampf in Luft ist
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stark Temperaturabhéngig [42] und kann zum Beispiel wie folgt berechnet wer-
den [43]:

PN KR
Dy,o/Lufe = 0,083 <273K> {h} (2.18)

Hier ist die Temperatur in Kelvin einzusetzen und die Gleichung gilt nur bei
Normaldruck. Fiir diesen Zusammenhang gibt es unterschiedliche, aber sehr
dhnliche Ausdriicke. Urspriinglich wurde der Diffusionskoeffizient von Wasser
in Luft von Robert Schirmer im Jahr 1938 untersucht [44].

Erzwungene Konvektion bedeutet Fluidtransport aufgrund mechanisch in-
duzierter Stromungen, wie zum Beispiel durch Pumpen. Dieser findet im Ge-
gensatz zu freier Konvektion oder Diffusion hauptsidchlich auf makroskopischer
Ebene statt, da nicht einzelne Molekiile sondern Masse bewegt wird. Die meis-
ten Stromungen lassen sich in externe und interne Stromungen einteilen. Interne
Stromungen werden auch als Rohrstromungen bezeichnet und kénnen im statio-
niren, reibungsfreien und inkompressiblen Fall mit der Bernoulli' schen Ener-
giegleichung beschrieben werden:

2
Y 4P L H= const. (2.19)

28 pg
hier steht u fiir die Geschwindigkeit und H fiir die Hohendifferenz. Fiir alle an-
deren Fille sowie fiir die Berechnung von externen Stromungen wird die Navier-
Stockes-Gleichung genutzt:

d
pj; +u-Vu:pg—Vp—|—[,LV2u (2.20)

Dain dieser Arbeit stromungsfreie Situationen untersucht werden, werden GI. 2.19
und 2.20 hier nicht weiter erortert.

Freie Konvektion ist das Mitfiihren von Molekiilgruppen durch eine Gradient-
induzierte Stromung in einem Fluid (Fliissigkeit oder Gas) [45]. Dabei kann es
sich um einen Temperatur-, Konzentrations-, Dichte- oder Oberflachenspan-
nungsgradienten handeln. Bei den letzteren beiden ist die Ursache héufig eben-
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falls ein Temperatur- oder Konzentrationsgradient. Man unterscheidet unter an-
derem:

- Marangoni Konvektion: Ein Gradient der Oberflaichenspannung entlang der
Phasengrenze zweier Fluide, induziert durch Temperatur- oder Konzentrations-
unterschiede, kann zu Stromung in Richtung der grofleren Oberflichenspannung
fihren. Ein bekanntes Beispiel dafiir sind die sogenannten Weintrinen. Diese
entstehen durch Verdunstung des Alkohols im Wein an der Grenzfliche von be-
netzten Weinglaswénden. Dies fiihrt zu einer Erhohung der Oberflichenspan-
nung und somit zu einem groBeren Kontaktwinkel. Durch den Oberflichenspan-
nungsgradienten zum restlichen Wein im Glas wandert die Fliissigkeit an der
Glaswand nach oben, bis die Restfliissigkeit so schwer ist, dass diese in Trop-
fenform zuriick ins Glas rollt.

- Thermische Konvektion: Durch Temperaturunterschiede in einem Fluid ent-
stehen auch Dichteunterschiede, was eine gravitationsbedingte Stromung nach
sich zieht: Das Fluid geringerer Dichte steigt auf und das umgebende Fluid folgt
nach. Dadurch kann auch ein geschlossener Stoffkreislauf entstehen. Thermi-
sche Konvektion kann mit Hilfe der Rayleigh-Zahl Ra beschrieben werden:

ATgA3
Ra— BwATg

2.21
e 2.21)

Diese gibt an, ob Wirmeliibertragung eher durch Konvektion (grofle Rayleigh-
Zahl) oder Wirmeleitung (kleinere Rayleigh-Zahl) statt findet. Dabei sind T die
Temperatur in Kelvin, By der Wirmeausdehnungskoeffizient, oy die Wirme-
leitfahigkeit, v die kinematische Viskositéit und A die charakteristische Linge.

- Konzentrationskonvektion: Konvektion durch Auftrieb, verursacht durch kon-
zentrationsbedingte Dichteunterschiede.

_ BA cgh3
~ Dv

Ra (2.22)

Hier gibt die Rayleigh-Zahl an, ob Konzentrationsunterschiede eher durch Kon-
vektion oder Diffusion ausgeglichen werden. . ist der konzentrationsbedingte
Ausdehungskoeffizient. Nach Dietrich et al. [46] sind Modelle, die Konvekti-
on beriicksichtigen, fiir Rayleigh-Zahlen grofler 12 erforderlich. Konzentrati-
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onskonvektion findet zum Beispiel in Salzwasser statt. Wenn Wasser verdunstet
und sich dadurch der Salzgehalt erhoht, sinkt das schwerere salzhaltige Wasser
ab.

Konvektion bezogen auf das System Wasser-Luft Im Falle von Trop-
fenverdunstung ohne Erhitzen und bei kleinen Rayleigh-Zahlen spielt Konvek-
tion nur eine untergeordnete Rolle. Modelle, die nur Diffusion beriicksichtigen,
beschreiben Tropfenverdunstung bei Raumtemperatur ausreichend genau. Der
Grund dafiir ist, dass Wasser aufgrund seines relativ hohen Sattigungsdampf-
drucks ohne Wiarmeeintrag sehr langsam verdunstet. Auch in Kapillaren fallen
die Raileigh-Zahlen, aufgrund der geringen Verdunstungsraten von Wasser in
begrenzten Gasrdumen, eher klein aus.

Der Stofftransport bei der Verdunstung von fliichtigen Fliissigkeiten wie Ethanol
oder Aceton hingegen hat einen hohen Anteil an Konzentrationskonvektion [47].
Auch bei Tropfen, die auf einer beheizten Platte verdunsten, kann der Anteil an
thermischer und Marangoni Konvektion nicht vernachlédssigt werden [48, 49,
50].
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2.3 Modellierung

In vielen technischen Anwendungen finden sich Problemstellungen (zum Bei-
spiel Trocknungsprozesse nach dem Reinigen), die endliche Grenzflichen wie
zum Beispiel Tropfen auf festen Oberflichen betreffen. Hierbei konnen Rand-
effekte auftreten, die bei vergleichsweise grolen Grenzflichen oder Volumina
eine untergeordnete Rolle spielen. Im Folgenden werden die Modellierung der
Tropfen- und Kapillarverdunstung im Hinblick auf die Grenzflichengeometrie
erldutert und Randeffekte diskutiert.

2.3.1 Verdunstung von Tropfen

Schon Mitte des letzten Jahrhunderts haben sich Wissenschaftler wie J. K. Hardy
oder R. G. Picknett und R. Bexon mit der Beschreibung der Verdunstungsrate
von Tropfen beschéftigt [S1, 10]. Betrachtet man einen kugelférmigen Tropfen
mit der Oberfliche A = 47R?, der von allen Seiten von Gas umgeben ist, ergibt
sich folgende Verdunstungsrate aus GI. 2.17:

‘2—';1 = 4nR2D%, (2.23)
wobei R hier gleichzeitig der Kriimmungsradius der Grenzfliche als auch der
Radius der Kugel ist und r die Richtung der radialen Entfernung von der fliis-
sig/gastormig Grenzflache darstellt, siche Abb. 2.13. Fiir kleine Tropfen, die auf
einer glatten Oberfliche ruhen und deren Form nicht von der Gravitation beein-
flusst wird, folgt der von Kontaktwinkel 6 und Kriimmungsradius rx abhingige
Ausdruck fiir die Verdunstungsrate:

CZ—’? =27r%(1—cos 9)13%. (2.24)
Die Form dieser Tropfen entspricht einem Kugelsegment, d.h. einem Teil einer
Kugel mit der Hohe H, das durch eine Ebene vom Rest der Kugel abgetrennt
ist. Die gekriimmte Oberfliche eines Kugelsegments wird als Kugelkalotte und
die Schnittflache als Basiskreisflache bezeichnet. Die Basiskreisfldche entspricht
der benetzten Fliche und hat den Radius R. Der Winkel zwischen Basiskreis
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Abbildung 2.13: Darstellung eines Kugelsegments.

und der Tangente an die Kugelkalotte in Hohe des Basiskreises entspricht dem
Kontaktwinkel und dquivalent zum Winkel zwischen der Vertikalen durch den
Mittelpunkt M der Kugelkalotte und Oberflichennormalen auf Hohe des Basis-
kreises.

Mit den Randbedingungen fiir die Konzentration weit von der Tropfenoberfliache
entfernt bei r = o und direkt an der Grenzfliche bei r = rx [11]:

. c(r = oo) = Coo
o c(r=rk)=cs
folgt aus Gl. 2.24 und Ac = ¢5 — Coo:

‘2—’? =2mrg(l —cos0)DAc (2.25)
Da die Verdunstung linear vom Radius ist und damit auch stark von der zur
Verfiigung stehenden Grenzfliche abhéngt, wird die Verdunstung sehr davon
beeinflusst. Dementsprechend gilt fiir gleiches Tropfenvolumen und einen Kon-
taktwinkel kleiner 90°: je kleiner der Kontaktwinkel, desto grofer die Verduns-
tungsrate, siche Abb. 2.14.
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Abbildung 2.14: GroBe einer Kugelkalotte in Abhingigkeit des Kontaktwinkels bei
gleichem Volumen von V = 10u!.

Um aus GI. 2.25 eine Lebensdauer fiir Tropfen mit bekanntem Anfangsvolumen
und -kontaktwinkel ableiten zu konnen, miissen die Verdunstungsmodi kein An-
haften, Teilanhaften und absolutes Anhaften, (siche Abb. 2.9) getrennt von ein-
ander betrachtet werden [52]. Im Folgenden werden die in den Modellen ver-
wendeten Modi als Konstanter-Kontaktwinkel bzw. CCA Modus fiir kein An-
haften, Konstanter-Kontaktradius bzw. CCR Modus fiir absolutes Anhaften und
gemischter oder Mixed Modus fiir Teilanhaften bezeichnet.

Konstanter-Kontaktwinkel bzw. CCA Modus

Das Volumen einer Kugelkalotte ldsst sich als Funktion des Kriimmungsradius
rk und des Kontaktwinkels 6 ausdriicken:

V:r?(-g(l—cose)z(Z—l—cosG). (2.26)
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Da der Kontaktwinkel konstant ist, wird der kontaktwinkelabhédngige Teil der
Gleichung durch B = (1 —cos 0)%(2 +cos 6) ersetzt:

V=r} g B 2.27)

Betrachtet man nun die Anderung des Tropfenvolumens mit der Zeit und ersetzt
rg in G1.2.25 mit GI. 2.27 so ergibt sich:

1
AV _yighond ! C?SG)DAC. (2.28)
dt ﬁj
Mit 1 ;
C=34pn3 1=C0s0) (2.29)

folgt daraus die Integralschreibweise mit den Grenzen V; fiir das initiale Trop-
fenvolumen und 0 wenn der Tropfen komplett verdunstet ist bzw. f = 0 und #,,4x
fiir die entsprechenden Zeitpunkte:

max DAc

V “3qv = C—dt (2.30)
Vi 0 p

Durch Integration des Tropfenvolumens und der Zeit folgt die Gleichung

2 DA
A —o:O—CTCr,W, 2.31)

NSRS}

welche sich nach ¢,,,, umstellen lésst:

_ 3,31 p
tmas = =5V C Dae
3 2((1—cos0)*(24cos6))3
_ 3,30 c0s020re0s0))! .
2 271333 (1 —cos0) DAc

Diese Schreibweise entspricht der von Rowan et al. [53] und verdeutlicht, dass
die Lebensdauer eines Tropfens #,,,, in Abwesenheit von Gravitation auf einer
ebenen Fliche bei konstantem Kontaktwinkel proportional zu Viz/ 3 ist. Aller-
dings beriicksichtigt dieses Modell den Luftraum, der nicht radial zur Tropfen-
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oberflache um den Tropfen herum liegt, nicht. Erbil [54] gibt einen sehr ausfiihr-
lichen Uberblick iiber die verschiedenen Modellansitze, die diesen beriicksichti-
gen. Am weitesten verbreitet ist die Formulierung von Picknett und Bexon [10],
die einen empirischen Faktor des Kontaktwinkels nutzt:

£(8) =0,0008975 +0,6336 +0,1166% — 0,088786> +0,010336*  (2.33)

Damit gilt fiir #,,4,:

(2.34)

Konstanter-Kontaktradius bzw. CCR Modus

Fiir konstanten Kontaktradius und sich dnderndem Kontaktwinkel und Kriim-
mungsradius lédsst sich aus GI. 2.28 analytisch keine Losung fiir f,,,, ableiten.
Aus der Arbeit von Schonfeld et al. [55] ist allerdings bekannt, dass die Le-
benszeit eines Tropfens im CCR Modus fast linear vom Anfangsvolumen das
Tropfens abhingt:
Vi R p
1,994R3 + % 2 DAc

(2.35)

Imax =

Anwendbarkeit der Modelle

Wo am Tropfen die Verdunstungsrate am hochsten ist, wird vor allem von zwei
Effekten beeinflusst. Zum einen ist es die Form des Tropfens. Ist ein Tropfen
asymmetrisch und ein Teil, zum Beispiel ein Ausldufer, befindet sich etwas ent-
fernter vom groBten Volumen des Tropfens, verdunstet dort am meisten Fliis-
sigkeit pro Fldche, da hier die Umgebung am wenigsten mit Dampf gesittigt
ist. Aber auch bei symmetrischen Tropfen gibt es Unterschiede im Massenstrom
iber die Grenzfldche. So ist der Massenstrom in unmittelbarer Néhe der Trip-
pellinie, besonders bei Tropfen mit konstantem Kontaktradius, am grofiten [56].
Allerdings ist der Einfluss dieses Effektes auf die globale Verdunstungsrate eher
gering und wird in dieser Arbeit nicht beriicksichtigt.
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Fiir alle bis hier vorgestellten Modelle gilt die Annahme, dass es sich um aus-
reichend kleine, perfekt runde Tropfen handelt, deren Form ein Kugelsegment
darstellt und von Gravitation nicht beeinflusst wird. Um die Verdunstungsrate
von grofleren Tropfen und Tropfen auf strukturierten Oberflichen berechnen zu
konnen, muss deren Form mit Hilfe von geeigneten 3D-Simulationsmethoden
ermittelt werden. Diese werden im Abschnitt 2.4 vorgestellt.

2.3.2 Verdunstung in Kapillaren

Betrachtet man die Verdunstung aus Rohrchen und Kapillaren, sind zwei grund-
satzliche Kategorien voneinander zu unterscheiden: Kapillaren, in denen sich
das Wasser in den Ecken durch Kapillarkréfte [57] vom Meniskus in Richtung
der Kapillaroffnung zieht [58], und Kapillaren, bei denen dieser Effekt nicht
oder nur minimal zu beobachten ist [59]. Beide Moglichkeiten sind in Abb. 2.15
gezeigt. Dieser Unterschied entscheidet wesentlich iiber die Hohe der Verduns-

(a) (b)

Abbildung 2.15: Fliissigkeit in Kapillaren ohne und mit Fingerbildung in den Ecken.
tungsrate aus einer Kapillare, da die fliissig/gasformig Grenzflache durch die
Fingerbildung sehr nahe am Ausgang der Kapillare sein kann oder — ohne Fin-

ger — auch nicht.
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Grenzflachenform in eckigen Kapillaren

Aus den oben genannten Griinden haben sich Wissenschaftler schon Mitte des
letzten Jahrhunderts mit der Frage auseinander gesetzt, wie man die Fingerbil-
dung in Kapillaren berechnen kann [60]. Concus und Finn [61] haben in ihrer
Arbeit ein Modell erstellt, das die Form der Fliissigkeitsoberflache in quadra-
tischen Kapillaren wieder gibt. Sie haben auch einen kritischen Kontaktwinkel
berechnet, der angibt, ab wann eine Fliissigkeit die Ecken in einer Kapillare be-
netzt:

6, = (2.36)

b’
wobei b die Anzahl der Ecken einer Kapillare mit polygonalem (mehreckigem)
Querschnitt angibt. Fiir eine quadratische Kapillare ist 0, gleich 45°. Das heifit,
dass eine Fliissigkeit die Ecken der Kapillare vollstindig benetzen kann, wenn
der Kontaktwinkel zwischen Fliissigkeit und Kapillarwand kleiner als 45° ist,
siehe Abb. 2.16. Auch hier ist Voraussetzung, dass die Gravitation vernachlis-

T

(@) 6=90° (b)o6=60° (c)6=50° (d)6=40° (e)0=30> (Eo=10°

Abbildung 2.16: Inhalt quadratischer Kapillaren mit unterschiedlichen Kontaktwinkeln
6 und unter Vernachlédssigung von Gravitation.

sigt werden kann. Spielt Gravitation eine Rolle, stellt sich ein Gleichgewicht
zwischen Kapillar— und Gravitationskriften ein und die Ecke wird teilbenetzt.

Ist der Kontaktwinkel grofler als der kritische Kontaktwinkel, bildet sich in der
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Kapillare ein Meniskus, der mit der Form eines Meniskus in einer runden Kapil-
lare vergleichbar ist. Feng und Rohstein [62] haben die Open Source Software
Surface Evolver genutzt, um eine sehr ausfiihrliche Studie zur Form der Fin-
ger in unterschiedlich geformten Kapillaren und mit unterschiedlichen Kontakt-
winkeln durchzufiihren. Sie kommen zu dem Schluss, dass fiir Kontaktwinkel
groBer 6. eine Anderung der Querschnittsgeometrie von rund zu polygonal le-
diglich den Radius des entstehenden Meniskus beeinflusst. In Abb. 2.17 ist eine
quadratische Kapillare dargestellt, in die der entsprechende Meniskus einer run-
den Kapillare eingezeichnet ist.

Fiir Kontaktwinkel kleiner 6. und unter Einfluss von Gravitation ist die Form der

\ 4

Abbildung 2.17: Meniskus in einer quadratischen Kapillare mit einem Kontaktwinkel
grofBer 6. und ohne Gravitation.

Fliissigkeitsoberflache schwieriger zu bestimmen. Chauvet et al. [63] prisentie-
ren Modelle fiir den Kriimmungsradius der Fliissigkeit in den Ecken Rx und die
maximale Fingerldnge L,,,, in quadratischen Kapillaren. Der Kriimmungsradius
wird als Funktion der x-Position in der Kapillare angegeben:

1

R ) = T Boi =) e

(2.37)
wobei Ry = Rk /Rpm mit Ry, = d /3,77 der dimensionslose Kriimmungsradius,
x* = x/L die dimensionslose x-Koordinate vom Eingang der Kapillare entlang
der Kapillarachse und L die Fingerldnge ist.

Fiir die Bond-Zahl gilt Bo = p flgRim /v und € = Ryp,,/L. Die maximale Finger-
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lange wird in Abhingigkeit der Bond-Zahl und des Kriimmungsradius in den
Ecken r; angegeben [63]:

Rom (1
Lonax = —2m ( - 1) (2.38)

*
Bo ry

Neben den analytischen Berechnungen fiir Fingerform wird die Grenzflachen-
form, wie im Falle von Surface Evolver [64], mit Hilfe der Energieminimierung
in Abhéngigkeit von Einflussgrofien wie Oberflachenspannung und Gravitation
bestimmt. Zum Beispiel prisentieren Son et al. [65] Lattice-Boltzmann Simula-
tionen zur Bestimmung der Oberflichengeometrie einer Fliissigkeit in Kapilla-
ren bei kleinen Bond-Zahlen. Diese Vorgehensweise wird auch in dieser Arbeit
aufbauend auf der Arbeit von Ben Said et al. [30], in der eine Kontaktwinkel-
randbedingung fiir Phasenfeldmodelierung entwickelt wird, verwendet.

Phaseniibergang in Abhéngigkeit der Grenzflachenform

Ist die Form der fliissig/gasformig Grenzfliche bekannt, konnen darauf Verduns-
tungsmodelle aufgebaut werden. Fiir runde Kapillaren wurde der Zusammen-
hang zwischen Verdunstungsrate und x-Position des Meniskus, also der Ent-
fernung zur Kapillar6ffnung und somit zur Umgebungskonzentration c.., schon
1871 von Stefan dokumentiert [S]. Verdunstung aus runden Kapillaren ist da-
her auch als Stefans Rohrchen Problem bekannt. Er hat Verdunstung aus ei-
nem senkrechten Rohrchen mit verschiedenen Meniskuspositionen gemessen
und folgenden linearen Zusammenhang zwischen Verdunstungsrate und Menis-
kusposition dokumentiert: A
T c
a, ~ (2.39)
Gl. 2.39 entspricht dem ersten Fick’schen Gesetz. A, ist hier die Querschnitts-
flache der Kapillare. Fiir Menisken mit einem Kontaktwinkel ungleich 90° muss
der Meniskus allerdings eine Meniskushohe vom Ausgang der Kapillare entfernt
sein, da sonst GrenzflichengroBe und -form eine Rolle spielen.

Im Gegensatz dazu lasst sich die Verdunstung aus Kapillaren mit polygonalem
Querschnitt nicht so einfach modellieren und bis heute haben sich nur wenige
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Wissenschaftler mit der Modellierung beschiftigt. Zu diesen gehoren zum Bei-
spiel Camassel et al. [6] und Coquard et al. [66]. Sie unterscheiden drei, vom
Durchmesser der Kapillaren abhéngige, Verdunstungsarten: den kapillaren Be-
reich, den viskos-kapillaren Bereich und den kapillar-gravitations Bereich.

Im kapillaren Bereich, haben weder Gravitation noch Viskositit einen Einfluss
auf die Form und Lénge der fliissigen Finger. Die Verdunstungsrate fallt mit

sinkendem Meniskus, also mit groferer Entfernung des Meniskus zum Eingang

der Kapillare, zunichst stark ab und bleibt ab einer Entfernung [ = %\ / 3% vom

Eingang der Kapillare konstant:

m E
—_—= 2.40
A pp(d*-S) (240
mit A A 5
B c 2 c
E = pgSD—S +pg(d S)D—S (l+6) (2.41)

wobei d die Kantenlinge der Kapillarseiten, S = (d/3.77)%(4 — x) die Fliche
der fliissigen Finger in einem Querschnitt der Kapillare und & die Dicke der
diffusen Grenzschicht ist. Details werden in Coquard et al. [66] beschrieben.

Im viskos-kapillaren Bereich ist die Fingerlinge aufgrund der Viskositit der
Fliissigkeit begrenzt und Gravitation kann vernachléssigt werden. Dies gilt fiir
Kapillaren mit sehr kleinen Durchmessern. Damit ist die Verdunstungsrate von
der Meniskusposition in der Kapillare abhingig:

mn_ psd*DAc (2.42)
A pud?(1—375)(8+ ((xo— B8)/(B+1)))’
mit 44
Priky (2.43)

" 3upg3.77DAC

Coquard et al. [66] geben fiir k¥ eine Wert von 0.0022 an und u ist die Viskositét
der Flissigkeit.
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Im kapillar-gravitations Bereich bildet sich ein Gleichgewicht zwischen Kapil-
lar— und Gravitationskriften. Hier ist die Breite der fliissigen Finger y stark von
der Meniskusposition x,; abhingig:

1

Yom) = 5 (2.44)
)+ 5
Damit folgt fiir S in Gleichung 2.40 fiir den kapillar-gravitations Bereich:
S =y(wm)*(4—m), (2:45)

womit auch die Verdunstungsrate entsprechend Gl. 2.40 abhiingig von der Posi-
tion des Meniskus ist.

Allerdings sind diese Modelle ebenso wie bei Chauvet et al. [63] ausschlieBlich
fiir Kapillaren mit quadratischen Querschnitten entwickelt worden. Fiir Kapilla-
ren mit polygonalem Querschnitt im kapillar-gravitations Bereich muss deshalb
die Berechnung der Verdunstungsrate abhiingig von der Anzahl der Ecken und
deren Offnungswinkel mit Hilfe von 3D-Simulationen durchgefiihrt werden.

Warmetransport und Meniskuskiihlung

Die dem System an der fliissig/gas-Grenzfliche durch Verdunstung entzogene
Wirme muss tiber Warmetransport im Fluid und durch die Kapillarwand ausge-
glichen werden. Daher ist eine Fallunterscheidung besonders wichtig: Systeme,
in denen der Wirmetransport ausreichend schnell erfolgt, sodass die Tempera-
tur im System als konstant angenommen werden kann und Systeme, bei denen
das Gegenteil der Fall ist. Dies hingt von der Verdampfungsenthalpie, der Ver-
dunstungsrate und der Wirmeleitfahigkeit des Fluides ab. Da es sich bei der
Verdunstung von Wasser bei Raumtemperatur um einen sehr langsamen Prozess
mit niedrigen Verdunstungsraten handelt, kann die Systemtemperatur, wie von
Debaste et al. [7] und Chauvet et al. [63] beschrieben, als anndhernd konstant
angenommen werden, siche Anhang A.l. Fiir fliichtigere Medien, wie Aceton
und Propanol, oder bei hohen Temperaturen gilt diese Annahme nicht [67, 68]
und der Wirmetransport muss berechnet werden [69, 70].
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2.4 Phasenfeldmethode

Die Phasenfeldmethode ist ein numerisches Verfahren zur thermodynamischen
Simulation von Phaseniibergiingen, das vor allem von Cahn und Hillard [71]
gepriagt wurde. Im Gegensatz zu den meisten anderen numerischen Verfahren
wird der Phaseniibergang nicht durch einen Sprung in den physikalischen Ei-
genschaften an der Phasengrenze dargestellt. Stattdessen bildet die Phasengren-
ze einen stetigen Ubergang iiber mehrere Rechenzellen hinweg [72], fiir den das
zugrunde liegende Diskretisierungsgitter fein genug aufgelost sein muss. Dies
hat vor allem die Vorteile, dass Spriinge und somit groe Gradienten in den Ei-
genschaften vermieden werden und dass eine direkte Grenzflaichenverfolgung
nicht notwendig ist [73].

Bei einer scharfen Grenzfliche mit diskontinuierlichen Materialeigenschaften
muss diese direkt oder indirekt dargestellt werden. Indirekte Verfahren dhneln
dem Phasenfeldmodell insofern, als dass ein Gebiet, das von einer Phase gefiillt
ist, zum Beispiel durch eine Volumenfunktion dargestellt wird. Diese ist inner-
halb der Phase konstant und springt am Phaseniibergang diskontinuierlich auf ei-
nen anderen Wert [74]. Die Position der Grenzfldche ist somit durch den Sprung
markiert. Direkte Verfahren bedingen eine direkte Parametrisierung der Grenz-
flachenposition und haben dadurch bei starken Verformungen der Grenzflichen
grof3e Probleme. Die Phasenfeldmethode mit indirekter Grenzflaichenverfolgung
und diffuser Grenzfliche ist deshalb vor allem fiir Erstarrungsprozesse, Korn-
wachstum und fest/fest sowie fliissig/gasformig Phasenumwandlungen bestens
geeignet.

Im Folgendem wird das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Phasenfeldmo-
dell fiir zwei Phasen niher erldutert. Dieses basiert auf dem von Nestler et
al. [72] vorgestellten Phasenfeldmodell und ist durch die Benetzungsrandbedin-
gung von Ben Said et al. [30] erweitert. Zusétzlich zu den physikalischen Grofien
wie Temperatur oder Konzentration der einzelnen Komponenten wird bei Pha-
senfeldmethoden das sogenannte Phasenfeld berechnet. Dieses bezieht sich auf
physikalisch voneinander unterscheidbare Phasen, wie zum Beispiel verschie-
dene Aggregatzustinde, Kornstrukturen oder Stoffe. In dieser Arbeit werden
Zwei-Stoff-Systeme betrachtet, weshalb im Folgenden die Phasenfeldmethode
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2 Grundlagen

fiir zwei Phasen erldutert wird. Beide Phasen werden mit dem Ordnungspara-
meter ¢ (X,7) = (9o (x,1),9p(x,1))" beschrieben. Beide Phasenwerte zusammen
miissen immer den Wert 1 ergeben ( ¢ (X,) + ¢g(x,¢) = 1) und reprisentieren
den Volumenanteil der jeweiligen Phasen. Zur Vereinfachung wird in dieser Ar-
beit ¢g mit ¢ substituiert und fiir die zweite Phase folgt somit ¢g = 1 — ¢. Nur
jeweils eine der beiden Phasen liegt demnach vor, wenn der Ordnungsparameter
die Werte 1 oder O annimmt. Alle Werte dazwischen markieren den diffusen Pha-
seniibergang: 0 < ¢ (x,7) < 1 . Die Breite dieses Phaseniibergangs A ist abhéngig
von der Auflésung und betrégt in der Regel ca. 10 Rechenzellen. Die Mitte des
Phaseniibergangs bei ¢ = 0.5 markiert die Stelle, an welcher der scharfe Pha-
seniibergang lidge. Abb. 2.18 stellt die Eigenschaften des diffusen und scharfen
Phaseniibergangs einander gegeniiber. Im oberen Bereich sind die Phasengren-
zen graphisch dargestellt, wobei die beiden Phasen jeweils bei grau und weif3 zu

Phasengrenze Phasengrenze

¢ m A
1 1
0 0
> '
A X A X
29 m nicht kontinuierlich
ox dx . .
differenzierbar
0 0
-3 >
X X

Abbildung 2.18: Links diffuser und rechts scharfer Phaseniibergang.
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100 % vorliegen. Darunter befindet sich sowohl der Verlauf der Ordungspara-
meter ¢ und m, als auch deren ortliche Ableitung.

2.4.1 Beschreibung des diffusen Phaseniibergangs

Der Phaseniibergang erfolgt in der Regel durch eine kontinuierlich differenzier-
bare Funktion wie zum Beispiel dem Tangens Hyperbolicus.

In diesem Phasenfeldmodell vom Typ Allen-Cahn wird das folgende Energie-
dichtefunktional verwendet:

F6)= [ [ea(¢,V¢)+;w<¢>+f<¢> aQ, (2.46)

wobei 2 C R? den betrachteten Raum beschreibt. Dieser beinhaltet die beiden
Phasen sowie deren Komponenten. Der Parameter € charakterisiert die Breite
A des Phaseniibergangs. Die drei Terme auf der rechten Seite sind jeweils die
Gradientenenergiedichte a(¢, V¢), das Energiepotential w(¢) und eine freie En-
ergiedichte f(¢). Diese kann als treibende Kraft verstanden werden und sowohl
konstant sein als auch von verschiedenen Parametern abhéngen. Die Gradiente-
nenergiedichte

a(Ve) = Yup| VO, (2.47)

die eine Minimierung der Grenzfliache begiinstigt, beschreibt zusammen mit dem
Energiepotential

W((P):{}rgyaﬁ(P(l(p)’ Wenn(pe[O’l]a

0 sonst

den Beitrag der Grenzfichenenergie mit der Oberflichenenergie ¥,g. Das Ener-
giepotential ist in diesem Fall ein Doppel-Hindernispotential, wie in Abb. 2.19
dargestellt, das die Bildung von zwei getrennten Phasen begiinstigt, indem es
die energetisch stabilen Werte des Phasenfeldes festlegt. Da w(¢) = oo niemals
auftreten kann und das Potential wie ein ,,Abschneiden‘ wirkt, verursachen die
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Spriinge im Hindernispotential auch keine numerischen Instabilitidten. Nume-
risch werden die Fille ¢ ¢ [0, 1] durch eine Riickprojektion von ¢ und ¢g nach
jedem Zeitschritt auf den Gibbs Simplex G = {@qp € R, 9o + 9 = 1,045 > 0}
behandelt. Alternativ kann auch ein Doppel-Muldenpotential der Form

0,10 I I

T T
! I
| I
| I
0,08 - | | —
! I
| I
| I
I

I
— - \ | .

002 | \ h _

0,00||||\|||||||
-04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14

¢

Abbildung 2.19: Darstellung von Doppel-Hindernispotential (durchgezogene Linie)
und Doppel-Muldenpotential (gestrichelte Linie).

w(9) =9%50°(1—9) (2.48)

gewdhlt werden. Das kann allerdings in einer breiten und ineffizienten Pha-
sengrenze resultieren, wie in Nestler et al. [72] diskutiert. Mit dem Hindernis-
Potential hingegen ergibt sich eine Grenzfliche mit endlicher Breite A, meist nur
ein paar Zellen breit. Das Hindernispotential und die Gradientenenergiedich-
te konkurrieren miteinander. Die Gradientenenergiedichte begiinstigt ein sehr
flachen Verlauf des Phaseniibergangs und das Hindernispotential sorgt fiir ei-
nen eher stufenformigen Verlauf. Zusammen ergeben sie eine stabile Grenzfli-
che endlicher Breite. Somit werden Rechenaufwand und Simulationszeit redu-
ziert.
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2.4 Phasenfeldmethode

Der diffuse Phaseniibergang zwischen den Werten 1 und O kann fiir die Para-
meter durch verschiedene Interpolationsfunktionen angenéhert werden, siehe
Abb. 2.20. An der Position der theoretischen Phasengrenze gilt 4(0,5) = 0,5.
Die lineare Funktion stellt den einfachsten Fall dar:

ho(¢) = ¢ (2.49)

mit 2(1) = 1 und A(0) = 0, da die Funktion % nur die Form des Phaseniiber-
gangs von einer Phase @ = 1 zu einer anderen Phase 3 = 0 angibt. Diese Form
ist allerdings an den Ubergiingen nicht kontinuierlich differenzierbar und daher
fiir numerische Verfahren ungeeignet. Deshalb haben sich Funktionen hoherer
Ordnung wie

m(9) = 9*(3—29) (2.50)

oder
hy(¢) = ¢3 (10— 15¢ + 6¢2) (2.51)

durchgesetzt. Fiir die Simulationen dieser Arbeit mit nur zwei Phasen ist mit
diesen Funktionen die Summationsbedingung erfiillt, wobei /12(¢) den scharfen
Ubergang am besten approximiert. Werden mehr als zwei Phasen verwendet,
miissen andere Funktionen genutzt werden, um die entsprechende Interpolation
zu erreichen.

SchlieBlich kann mit Hilfe der Phasenfeldgleichung
TE—— = =— (2.52)

folgende Evolutionsgleichung aus Gl. 2.46 abgeleitet werden:

90 16 Ih(9)
Tej—@Yaﬁ(1—2¢)—£?’aﬁﬂ¢—fw~ (2.53)

T ist ein Zeitrelaxationsparameter, der bei Bedarf angepasst werden kann, um
Simulationszeit mit physikalischer Zeit synchronisieren.
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Abbildung 2.20: Interpolationsfunktionen zu ¢.

2.4.2 Randbedingungen

Am Rand des Simulationsgebiets sind Randbedingung fiir die Losung der Evo-
lutionsgleichung unverzichtbar. Sie geben das Verhalten der Werte in den Rand-
zellen vor.

Die Dirichlet Randbedingung sorgt dafiir, dass die Randzellen x, einen vorgege-
benen Wert annehmen. Dieser kann entweder konstant sein oder eine Funktion
verschiedener Parameter:

¢(Xr) = ¢, (2.54)

wobei X, eine Randzelle bezeichnet, die nicht Teil des Gebiets Q ist und ¢, fiir
den vorgegebenen Randwert steht.

Die Neumann Randbedingung hingegen gibt Werte fiir die Normalableitung der
partiellen Differenzialgleichung fiir die Randzellen vor.

I (Xr)
on

=0, (2.55)
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2.4 Phasenfeldmethode

wobei n der Normalenvektor zum Gebietsrand an der Stelle x, ist. Da sich hier
¢ (xr) in Richtung der Normalen nicht &ndert, verlduft die Phasengrenze am
Rand stets in gleicher Richtung wie der Normalenvektor.

Die Substrat Randbedingung stellt den Kontaktwinkel 6 zwischen einem fes-
ten Rand und zwei fliissigen oder gasformigen Phasen o und 8 in Q ein, wie
von Ben Said et al. [30, 75] ausfiihrlich beschrieben. Allerdings ist dies keine
Randbedingung im klassischen Sinne, sondern wird wie die Phasenfeldglei-
chung, aber nur auf dem Substratrand geldst. Die feste Grenzfldche des Substra-
tes S an Q ist dso.

Fiir ein Zweiphasengebiet ergibt sich damit folgender Zusatz zum Energie-
dichtefunktional aus Gl. 2.46:

F©) = [ [ea(o.50)+ pw(o)+ 1(0) | a2

+ [ fu(9)ds. (2.56)

B 859

Das Flachenintegral beschreibt die Interaktion der beiden Phasen und des festen
Substrats bzgl. der Ausrichtung der Phasengrenze. Der Beitrag f,(¢) setzt sich
dabei wie folgt zusammen:

fw(¢) = (’}/OCS - ’}/ﬁS)h((P) + VBs» (2.57)

und stellt somit sicher, dass sich der Kontaktwinkel entsprechend der Young’schen
Gleichung [31]

Yos — VBs
Yop

cosf = (2.58)

einstellt. Yos, Yps und Yup sind die Oberflichenenergien der drei Grenzflichen
zwischen Substrat und Phase o, Substrat und Phase 8 und Phase o und .
Die eindimensionale Integration von GIl. 2.57 iiber die Zweiphasengrenze ent-
lang des festen Randes ergibt wieder die Young’sche Gleichung, wie von Xu
und Wang [76] gezeigt. Weitere Benetzungsrandbedingungen werden in dem
Review-Artikel von Huang et al. [77] oder bei Warren et al. [78] vorgestellt und
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konnen in diesem Zusammenhang ebenfalls verwendet werden.
Analog zu GI. 2.53 ergibt sich nun folgende Bedingung auf dem festen Rand:

Ih(¢)
20

d
2€Yup 72 = (Yas — ¥s) (2.59)

2.4.3 Gravitation

Der Beitrag der Gravitation wird wie folgt durch die Bulkenergiedichte g(¢)
modelliert:

8(¢) = g-x(pah(¢) — pp(1—1(9))) (2.60)

und sorgt dafiir, dass sich die Form der Grenzfliche entsprechend dem Einfluss
des Gravitationsvektors g dndert. x ist die lokale Position bzgl. der Nulllinie und
Peo und pg sind die Dichten der jeweiligen Phasen.

2.4.4 Volumenerhaltung

Um sicher zu stellen, dass sich das Volumen der einzelnen Phasen ¢; wihrend
der Kriimmungsminimierung, unter dem Einfluss von Gravitation und beim Ein-
stellen des Kontaktwinkels nicht dndert, kann die Bulkenergiedichte fy auf der
rechten Seite von Gl. 2.46 ergéinzt werden:

2
fo(9) =Y xih(9)). 2.61)
i=1

Durch entsprechende Bestimmung der Parameter y; nach jedem Iterationsschritt
werden, zum Beispiel die durch die Oberfléichenenergiebeitrige w(¢) und a(Vo)
verursachten, Kriimmungseffekte ausgeglichen, siehe [29, 79]. In der Regel wird
im Zweiphasensystem ein konstantes Volumen V; fiir eine Phase vorgeben. Das
heif3it, die Summe aller Volumenanteile im gesamten Rechengebiet muss nach
jedem Rechenschritt dieses Volumen ergeben. Das Volumen der zweiten Phase
ist dadurch logisch bedingt.
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In diesem Kapitel werden zunichst die Messverfahren erldutert, die benotigt
werden, um Parameter fiir die Simulation zu bestimmen. Danach werden die
verwendeten Materialien sowie die Probenvorbereitung vorgestellt und zuletzt
wird der Versuchsaufbau beschrieben, mit dem verdunstende Tropfen oder Fliis-
sigkeitsreservoirs in Kapillaren beobachtet werden konnen.

3.1 Messverfahren

Um alle Faktoren, die Verdunstung beeinflussen, korrekt aufzeichnen zu kénnen,
werden in den folgenden Unterkapiteln die entsprechenden Messverfahren bzgl.
relativer Luftfeuchtigkeit, Temperatur, Kontaktwinkel und Masse der Fliissigkeit
erldutert.

3.1.1 Messung der relativen Luftfeuchtigkeit

Die Messung der relativen Luftfeuchtigkeit RH urspriinglich mit einem Hygro-
meter [80, 81]. Diese Messmethode basierte auf einer Messung der Tempera-
tur, des Druckes und einer Anderung eines feuchte-sensiblen Materials (z.B.
Lingeninderung). Mit der Kalibrierung und Berechnung dieser Anderung kann
dann die relative Luftfeuchtigkeit hergeleitet werden. Auch bei Verwendung mo-
derner Sensoren, die zumeist Kapazitits- oder Widerstandsidnderungen auswer-
ten, ist es hilfreich, zusitzlich die Temperatur zu messen, um méglichst genaue
Messwerte zu erhalten.

In den Messungen zu dieser Arbeit werden zwei verschiedene Sensoren einge-
setzt. Zum einen kommt ein Sensor der Firma Sensirion vom Typ SHT21 mit
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kapazitivem Feuchtesensor und Bandliickentemperatursensor, wie in Abb. 3.1
abgebildet, zum Einsatz. Dieser hat einen Messbereich von 0 % bis 100 % RH
und von -40 °C bis 125 °C und weist mit einer Ansprechzeit von 8 s eine rela-
tiv hohe Dynamik auf. Die Messungenauigkeit betrigt maximal +2 % bei der
relativen Luftfeuchtigkeitsmessung und maximal 4-0,3°C bei der Temperatur-
messung. Der SHT21 kann iiber eine Auswerteeinheit mit einem Computer ver-
bunden werden, um die Daten direkt aufzuzeichnen.

Abbildung 3.1: Sensor fiir relative Luftfeuchtigkeit: Sensirion SHT21.

Zum anderen wird ein Datenlogger vom Typ 145 der Firma MSR in kleinen,
geschlossenen Behiltern eingesetzt. Dieser Sensor hat hier den Vorteil, dass er
kabellos ist (siehe Abb. 3.2) und Temperatur sowie relative Luftfeuchtigkeit iiber
einen ldngeren Zeitraum aufzeichnen kann. Die Messgenauigkeit des MRS 145
betrédgt ebenfalls maximal £2 % bei der relativen Luftfeuchtigkeitsmessung zwi-
schen 10 und 85 % RH und maximal +0,5°C bei der Temperaturmessung zwi-
schen -10 und +65°C.

[ o] a P \
TSN 145 (€
ArtNr.: Bxxxxx  Infodmsr.ch -
SR Electranics SNI.:303732
CH-2444 Henggart a
5305 Swiss Made

Abbildung 3.2: Sensor fiir relative Luftfeuchtigkeit: MSR145.
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3.1.2 Messung des Kontaktwinkels

Die Kontaktwinkelmessung ist eine Berechnung des Winkels zwischen Tropfen-
oberfliche und Substrat mit Hilfe optisch gemessener Werte wie der Hohe 4, der
Breite b oder dem Kriimmungsradius rx des Tropfens. Dazu stehen eine Reihe
verschiedener Methoden zur Verfiigung, wie in Abb. 3.4 exemplarisch darge-
stellt. Allerdings ist allen Methoden gemeinsam, dass sie stark abhédngig von der
Aufnahmequalitit des Tropfenumrisses sind. Optimaler Weise sollte das Bild
mit Hilfe der Gegenlichtmethode, bei der von der gegeniiberliegenden Seite der
Kamera paralleles Licht ausgestrahlt wird, aufgenommen werden. Die Kame-
ra sollte sich auf einer Ebene mit dem flachen Untergrund befinden, sodass die
Aufnahme moglichst horizontal erfolgt, aber noch ein Teil des Spiegelbildes des
Tropfens zu sehen ist. Dadurch entsteht, wie in Abb. 3.3 zu sehen, ein Bild mit
sehr hohem Kontrast und gut erkennbaren Tripelpunkten, in denen sich Tropfen,
Luft und Substrat beriihren.

Abbildung 3.3: Tropfenaufnahme fiir die Kontaktwinkelmessung.

Die Hohe-Breite-Methode, siche Abb. 3.4 (a), ist zwar die einfachste Methode,
aber nur sehr eingeschriinkt einsetzbar. Da sich die Berechnung des Kontaktwin-
kels, ausgehend von Hohe und Breite der Tropfen, ausschlielich auf perfekte
Kreissegmente beziehen kann, ist die Anwendung auf Tropfen mit Bond-Zahlen
kleiner eins beschrinkt (Definition siehe Abschnitt 2.2.1). Nur bei kleinen Bond-
Zahlen ist gewdhrleistet, dass die Kugelsegmentform nicht durch Gravitations-
krifte verdndert ist. Das gleiche gilt fiir die Kreismethode, bei der ein Kreis
an die Tropfenoberfliche angepasst wird, siche Abb. 3.4 (b). Da hier die kom-
plette Tropfenform beriicksichtigt wird, ist diese Methode etwas robuster als
die Hohe-Breite-Methode. Auch die Kegelschnitt-Methode nutzt diese Art der

47



3 Experimentelle Methoden

Approximation (hier einer Ellipse) und kann auch fiir leicht verformte Tropfen
genutzt werden, siehe Abb. 3.4 (c).

Fiir den Young-Laplace-Fit, siche Abb. 3.4 (d), hingegen gibt es keine Ein-
schriankungen beziiglich der Tropfenform. Er eignet sich auch fiir stark durch
Gravitation abgeflachte Tropfen. Dabei wird die hohenabhiingige Anderung der
Kriimmungsradien rk 1 zu rg > in vertikaler und horizontaler Richtung auf Grund
des Einflusses der Gravitationskraft ausgewertet und der Young-Laplace-Fit mit
Hilfe numerischer Verfahren ermittelt. Am Schnittpunkt zwischen Fit und Basis-
linie wird daraufhin der Kontaktwinkel bestimmt. Die dazu verwendete Young-

Laplace-Gleichung
1 1
Ap=y(—+—) (3.1
k1 Tk2

wurde in Abschnitt 2.2.1 vorgestellt, wobei y; die Oberflichenspannung der
Fliissigkeit und A p der Differenzdruck zwischen innen und auflen ist. Hier ist
allerdings zu beachten, dass diese Methode nur fiir symmetrische Tropfen auf
ebenem Untergrund angewendet werden kann.

tl

(a) Hohe-Breite-Methode (b) Kreis-Methode
(c) Kegelschnitt-Methode (d) Young-Laplace-Fit

Abbildung 3.4: Verschiedene Methoden zur Kontaktwinkelmessung.
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In dieser Arbeit wird die Software DSA2 der Firma Kriiss verwendet, um den
Kontaktwinkel mit Hilfe der oben und in [82] beschriebenen Methoden zu er-
mitteln.

3.1.3 Messung des Massenverlustes wahrend der Verdunstung

Der Massenverlust kann grundsitzlich mit Hilfe verschiedener Methoden ge-
messen werden. Dabei eignen sich vor allem optische (also volumetrische) und
gravimetrische Methoden.

Die optische bzw. volumetrische Methode beruht auf Bildaufnahmen der Trop-
fenkontur, wie bei der Kontaktwinkelmessung. Allerdings ist es hier wichtig, den
richtigen Mafstab zu kennen. Dieser kann sich entweder direkt im Bild befinden
oder durch genaue Berechnung, unter Kenntnis des Abstands von Tropfen und
Kamera sowie der Vergroferung, ermittelt werden. Aus den AbmaBen wird hier
nicht der Kontaktwinkel, sondern das Tropfenvolumen ermittelt. Daraus ergibt
sich, mit Hilfe der Dichte des Fluids p;, die aktuelle Masse des Tropfens. Vorteil
dieser Methode ist, dass diese auch zum Bestimmen des Volumens von Tropfen
in kleinen Behiltern genutzt werden kann, sofern diese transparent sind. Dies ist
auch gleichzeitig ein Nachteil der optischen Messung mit Licht: befindet dich
der Tropfen an einem Ort, der nicht einsichtig ist, funktioniert diese Methode
nicht. Des Weiteren ist zu beachten, dass das Tropfenvolumen nur von rotati-
onssymmetrischen Tropfen ermittelt werden kann und am Besten fiir Tropfen
in Form einer Kugelkalotte funktioniert. Die volumetrische Methode wird daher
in dieser Arbeit nur dann eingesetzt, wenn eine gravimetrische Messung nicht
moglich ist.

Bei gravimetrischen Methoden hingegen erfolgt die Messung unabhéngig von
der Fluid-Form. Die Masse des Fluids wird mit Hilfe einer Waage gemessen und
direkt auf einem Computer aufgezeichnet. Dabei ist nur zu beachten, dass der
Messaufbau, der sich mit dem Fluid auf der Waage befindet, nicht mit gemes-
sen wird, indem die Waage vor Aufgabe des Fluid tariert wird. Nachteil dieser
Methode ist, dass sie im Bereich Tropfenverdunstung nur dann eingesetzt wer-
den kann, wenn das verdunstete Fluid keinen Einfluss mehr auf die Messung hat.
Das heif3t, wird die Verdunstung in einem geschlossenen System beobachtet, das

49



3 Experimentelle Methoden

komplett auf der Waage steht, wird sich dessen Gesamtmasse nicht éndern und
die Anderung der Tropfenmasse wird nicht detektiert. Fiir die gravimetrische
Messung wird in dieser Arbeit die Laborwaage AX105-DR der Firma Mettler
Toledo verwendet. Diese hat in einem Bereich von 0 bis 30 g eine Messgenau-
igkeit von £ 0.01 mg.
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3.2 Materialien

Im Folgenden werden die, fiir die Experimente verwendeten, Probenmateria-
lien beschrieben. In Abschnitt 3.2.2 geht es um Substratmaterialien, die ver-
wendet werden, um die Verdunstung einzelner Tropfen zu beobachten und in
Abschnitt 3.2.3 werden Kapillaren fiir die Verdunstung von eingeschlossenen
Fliissigkeiten charakterisiert. Zunichst aber werden in Abschnitt 3.2.1 die zu
verdunstenden Medien vorgestellt.

3.2.1 Medien

Im experimentellen Teil dieser Arbeit werden folgende Fliissigkeiten einge-
setzt: destilliertes Wasser, Aceton und Kochsalzlosung (NaCl). Der grofite Anteil
der Versuche wird mit destilliertem Wasser durchgefiihrt. Da Wasser aufgrund
seines niedrigen Sittigungsdampfdrucks allerdings eine sehr geringe Verduns-
tungsrate aufweist, wird Aceton fiir die Vorversuche eingesetzt. Die Kochsalz16-
sung wird nur fiir Versuche verwendet, in denen die Abhiingigkeit der Verduns-
tungsrate vom Salzgehalt untersucht wird, sieche A.5. Die Stoffeigenschaften
dieser Fluide sind in Tab. 3.1 dargestellt. Fiir die Kochsalzldsung ist hier exem-
plarisch eine gesittigte NaCl-Losung aufgefiihrt.

Tabelle 3.1: Physikalische Eigenschaften der in dieser Arbeit fiir die Verdunstungsver-
suche verwendeten Fluide bei Normaldruck (101300 Pa) und Raumtempe-
ratur (20 °C). [83, 84, 68, 85]

Fluid [ Ds D Y

H,O 998 ,I:T% 0,0233 bar 0,26 cm?/s 0,0727 N/m
Aceton 791 11:75; 0,246 bar 0,12 cm?/s 0,0233 N/m
ges. NaCl-Lsg. 1175 % 0,0172 bar siehe H,O 0,0817 N/m
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3.2.2 Substrate fiir die Beobachtung einzelner Tropfen

Um den Einfluss der Grenzflichengrofle auf die Verdunstungsrate untersuchen
zu konnen, werden Materialien mit unterschiedlichen Oberflacheneigenschaften
(und somit unterschiedlichen Kontaktwinkeln) sowie unterschiedliche Substrat-
geometrien eingesetzt.

Tropfen auf ebener Flache Als ebene Fliche dienen in dieser Arbeit un-
terschiedliche Polymere. Diese haben den Vorteil, dass sich zwar ihre Oberfla-
chenenergie und somit ihr Kontaktwinkel unterscheidet, aber ihr Wérmeleitko-
effizient k ungefihr gleich ist, sieche Tab. 3.2. Dies ist wichtig, da sich die Ver-
dunstungsrate mit der Warmeleitfahigkeit des Substrates erhoht [86]. Verwendet
werden Polytetrafluorethylen (Teflon® oder PTFE), Polyethylen (PE) und Poly-
ethylmethacrylat (Plexiglas® oder PMMA). Des Weiteren werden Substrate mit

Tabelle 3.2: Wirmeleitkoeffizient ogy [87] und gemessene Riickzugskontaktwinkel Og
der in dieser Arbeit fiir die Verdunstungsversuche verwendeten Polymere.

Polymer aw Or

PE 0,33 1 20-30°
PMMA 0,19 1 30-50°
PTFE 0,25 -1 40-60°
PTFE-Band 0,25 80-100°

einer Oberflichenrauheit kleiner 2,5 um gewihlt, um Einfliisse unterschiedli-
cher Rauheiten zu minimieren. Mit Hilfe der verwendeten Kunststoffe konnen
so Experimente im Kontaktwinkelbereich von 20-100° untersucht werden.

Tropfen in Ecken und Kanten Der Einfluss der Oberflichengeometrie wird
mit Hilfe eines Polypropylen-Elements, wie in Abb. 3.5 dargestellt, untersucht.
Hierfiir werden drei glatte PP-Platten miteinander verschraubt und mit Silikonol
abgedichtet und beschichtet. Damit werden moglichst scharfe 90°-Kanten er-
reicht. Die Mafe der Versuchsgeometrie sind 5x5x5 cm. Um gleiche Bedingun-
gen bei unterschiedlicher Substratgeometrie (aus Tropfensicht) zu garantieren,
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werden drei Tropfenpositionen sehr nah beieinander gewéhlt: genau in der Ecke,
an einer Kante nahe der Ecke und auf einer Fldche nahe der Ecke. Damit konnen
Tropfen in der Form eines ganzen, halben und viertel Kugelsegments untersucht
werden.

Abbildung 3.5: Versuchsgeometrie aus Polypropylen.
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3 Experimentelle Methoden

3.2.3 Kapillaren

Um den Einfluss des Diffusionswegs auf die Verdunstungsrate in Vertiefungen
untersuchen zu kénnen, werden sowohl runde als auch quadratische Kapilla-
ren des Herstellers Hilgenberg mit unterschiedlichen Durchmessern verwendet,
siehe Abb. 3.6 und 3.7, wie in [88] vorgestellt. Hier sind Mikroskopaufnahmen

1000,00um

e

1000,00pm

Abbildung 3.6: Mikroskopaufnahmen der Querschnitte der Kapillaren mit gleicher
VergroBerung. Von links nach rechts haben die runden Querschnitte
einen Innendurchmesser von 1, 10 und 16 mm. Diese Abbildung basiert
auf einer Darstellung in [88].

der Querschnitte der Kapillaren mit unterschiedlichen Durchmessern dargestellt.
Weitere Aufnahmen der Kapillaren sind im Anhang A.2 zu finden. Abb. 3.6 zeigt
Querschnitte der verwendeten runden Kapillaren mit Innendurchmessern von 1,
10 und 16 mm und Abb. 3.7 zeigt Querschnitte der quadratischen Kapillaren mit
Innenkantenldngen von 1, 2, 4 und 13 mm. Alle Kapillaren sind aus Borosili-
catglas gefertigt und haben eine Linge von ca. 50 mm. Ein Ende der Kapillaren
ist offen und das andere ist mit Glas verschmolzen. Im Rahmen dieser Arbeit
wird folgende Notation getroffen: R = runde und Q = quadratische Kapillaren
verwendet. Die Zahl hinter R oder Q steht bei runden Kapillaren fiir den gerun-
deten Wert des Durchmessers in mm und bei quadratischen Kapillaren fiir den
gerundeten Wert der inneren Kantenlénge in mm. Beides wird mit d abgekiirzt.
rq beschreibt den Kantenradius von eckigen Kapillaren (siehe Kapillarennomen-
klatur in Abschnitt. 2.1.4), A, ist die Querschnittsfliche einer Kapillare und w die
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Abbildung 3.7: Mikroskopaufnahmen der Querschnitte der Kapillaren mit gleicher Ver-
groferung. Von links nach rechts haben die quadratischen Querschnitte
eine innere Kantenlidnge von 1, 2, 4 und 13 mm. Diese Abbildung ba-
siert auf einer Darstellung in [88].

Wandstirke. Die Mafle in Tab. 3.3 sind Mittelwerte aus fiinf Messwerten aus De-
tailmikroskopaufnahmen. Diese wurden mit Hilfe des Auflichtmikroskops der
Firma Keyence Mikroskops ermittelt. Die Rundung in den Ecken r,; entspricht
dem Radius eines Kreises, der an die Eckenform angelegt wird. Der gemessene
mittlere Kontaktwinkel von reinem Wasser in den Kapillaren betrdgt 6 = 20°.

Tabelle 3.3: Geometrische Eigenschaften der Glas-Kapillaren, die auch in [88] vorge-
stellt werden.

Kapillare d [mm] rg [um] Ay [mmz] w [mm]
R1 1,02 - 0,82 1,04
R10 9,88 - 76,67 0,97
R16 15,43 - 186,99 1,19
Q1 0,98 15,26 0,96 0,23
Q2 2,00 17,19 4,00 0,22
Q4 3,92 73,75 15,37 1,14
Q13 13,00 58,18 169,00 1,40
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3.3 Probenvorbereitung

In diesem Abschnitt wird die Praparation der Substrate und Kapillaren fiir die
Verdunstungsversuche erldutert. Ziel dieser Vorbereitungen ist es, eine mog-
lichst saubere, chemisch homogene Oberflache zu erhalten. Damit soll die Re-
produzierbarkeit der Versuche sichergestellt und Einfliisse von organischen Be-
lagen, die den Kontaktwinkel beeinflussen konnten, vermieden werden.

3.3.1 Substrate

Vor jedem Versuch wird folgender Reinigungsprozess durchgefiihrt. Alle Sub-
strate werden mit Ethanol absolut gereinigt und mit destilliertem Wasser abge-
spiilt. Danach werden sie mit einem Reinraumtuch sorgfiltig abgewischt, um
moglichen Staub von der Oberfliche zu entfernen.

Bei der in Abb. 3.5 gezeigten Versuchsgeometrie aus PP wird auf diesen Rei-
nigungsprozess verzichtet. Stattdessen wird die Oberflache vor jedem Versuch
erneut mit Baysilone Silikonpaste beschichtet.

3.3.2 Kapillaren

Vor jedem Versuch werden die Kapillaren mit einer Spritze mit n-Heptan und
danach mit n-Butylacetat gereinigt. Nach jeder Behandlung mit n-Heptan oder
n-Butylacetat werden die Kapillaren mit Ethanol absolut gespiilt, um sicherzu-
stellen, dass kein Losungsmittel in den Kapillaren zuriickbleibt. Dieser Vorgang
wird dreimal wiederholt. Danach werden die Kapillaren im Stickstoffstrom ge-
trocknet.
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3.4 Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Im Folgenden werden die Versuchsaufbauten fiir die verschiedenen Untersu-
chungen beschrieben. Da sich die verschiedenen Aufbauten unterscheiden, wie
in [89] und [88] in den Grundziigen dargestellt, ist dieser Abschnitt in die Un-
terabschnitte fiir die einzelnen Messaufbauten unterteilt. Die entsprechenden
Versuchsdurchfithrungen werden ebenfalls einzeln behandelt. Messaufbau "Sub-
strat" dient der Untersuchung eines Tropfens auf flachem Substrat mit freien Dif-
fusionswegen. Messaufbau "Geometrie" ist dhnlich zu Messaufbau "Substrat”,
aber zur Untersuchung des Einflusses der Oberflachengeometrie mit Hilfe der
Versuchsgeometrie bestimmt. Messaufbau "Kapillare" dhnelt ebenfalls Mess-
aufbau "Substrat", jedoch wird hier Kapillarverdunstung untersucht. Aufnahmen
eines exemplarischen Messaufbaus im Labor sind im Anhang A.2 zu finden.

3.4.1 Messaufbau "Substrat”

In diesem Abschnitt wird der Versuchsaufbau zur Beobachtung eines Tropfens,
der sich auf einem flachen Substrat befindet, basierend auf [89] vorgestellt. Die-
ser wird zum Beispiel genutzt, um das Verdunstungsverhalten von Tropfen mit
unterschiedlichen Kontaktwinkeln zu untersuchen. Wihrend des Versuchs wer-
den der Kontaktwinkel 6, die Masse des Tropfens m, die relative Luftfeuchtig-
keit RH und die Systemtemperatur 7" kontinuierlich gemessen. Das Schema des
gesamten Aufbaus ist in Abb. 3.8 gezeigt. Dieser befindet sich in einer luftdich-
ten Glovebox mit einem Volumen von 0,5 m?, damit konstante Bedingungen
wie relative Luftfeuchtigkeit und ein stromungsfreier Luftraum gesichert sind.
Die Glovebox ist grofl genug, dass die Wassermenge, die von dem Tropfen ver-
dunstet, die initiale relative Luftfeuchtigkeit nicht beeinflusst. Dies wird auch
durch die in der Glovebox befindlichen Schalen mit Salzlosung ermoglicht, de-
ren Funktion in Abschnitt 3.4.4 niher erldutert wird. Die Schalen messen 20 cm
im Durchmesser und sind 2 cm hoch. In der Glovebox sind drei dieser Schalen
aufgestellt, sodass eine grofie Salzlosungsoberfliche und damit eine hohe Aus-
tauschrate entsteht, siche Abschnitt. 2.2.2.
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Abbildung 3.8: Messaufbau "Substrat": 1) Tropfen, 2) Substrat, 3) Laborwaage, 4) Ka-
mera, 5) Schale mit gesittigter Salzlosung, 6) Temperatur- und Feucht-
esensoren, 7) Kaltlichtquelle, 8) Diffusor. Diese Abbildung basiert auf
einer Darstellung in [89].
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Die Masse eines einzelnen Tropfens wird iiber die Zeit aufgezeichnet, indem
eines der in Abschnitt 3.2.2 vorgestellten Substrate auf eine Laborwaage gelegt
wird, welche mit einem Computer auBBerhalb der Glovebox verbunden ist. Um
den Kontaktwinkel wihrend des gesamten Verdunstungsprozesses zu messen,
werden alle fiinf Minuten Tropfenbilder aufgenommen. Dazu werden mit einer
CCD-Kamera (2250M von IDS Imaging) Bilder der Tropfenform aufgenom-
men und der Kontaktwinkel wird mit der DSA II Software von Kriiss analysiert.
Fiir eine optimale Bildausleuchtung und einen moglichst grolen Kontrast von
dunklem Tropfen zur Luft steht eine Kaltlichtquelle (KL1500 von Schott) auf
der gegeniiberliegenden Seite der Kamera au3erhalb der Glovebox. Um einen
homogenen Hintergrund zu gewihrleisten, befindet sich zusitzlich ein Diffu-
sor vor der Kaltlichtquelle. Die aufgenommenen Bilder werden von der Free-
ware yawcam in dem eingestellten Zeitintervall von 5 Minuten gespeichert. Die
Temperatur- und Feuchtesensoren sind in drei verschiedenen Ecken der Glove-
box installiert, um einen moglichst grofen Bereich zu iiberwachen. Ein vierter
Sensor wird wenige Zentimeter iiber dem Versuchskorper angebracht. Dadurch
wird iiberpriift, ob auch in nichster Nihe des Versuchskorpers die eingestellte
relative Luftfeuchtigkeit vorliegt.
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Durchfithrung 1In einem ersten Schritt werden die Schalen mit gesittigter
Salzlosung gefiillt und die relative Luftfeuchtigkeit gemessen, bis sich ein kon-
stanter Wert einstellt. Sobald dies der Fall ist, wird das jeweilige Substrat, wie
in Abschnitt 3.3 beschrieben, gereinigt, in die Glovebox eingeschleust und auf
der Laborwaage platziert. Diese wird tariert und sobald die relative Luftfeuch-
tigkeit wieder konstant ist, wird der Tropfen mit Hilfe einer Eppendorf Pipette
aufgebracht. Fiir die Tropfenbeobachtung im Konstanten-Kontaktwinkel Modus
wird das dreifache Volumen des Tropfens aufgegeben und sehr langsam auf ein
Drittel reduziert, sodass sich der Kontaktwinkel gegen Ende der Volumenent-
nahme nicht mehr 4dndert und nur noch der Kontaktradius abnimmt. Fiir einen
Tropfen von 20 ul wird also zunéchst ein 60 pl Tropfen aufgegeben und dann
langsam durch Fliissigkeitsentnahme mit der Pipette auf 20 u/ reduziert. Ist das
gewiinschte Volumen des Tropfens erreicht, starteten die Temperatur-, relative
Luftfeuchtigkeits- und Gewichtsmessungen. Bilder des Tropfens werden alle 5
Minuten aufgenommen und gespeichert, bis der Tropfen komplett verdunstet
ist.

3.4.2 Messaufbau "Geometrie"

Messaufbau "Geometrie", wie in Abb. 3.9 gezeigt, wird ausschlieBlich zur Er-
mittlung des Einflusses der Substratgeometrie auf die Verdunstungsrate von
Tropfen genutzt. Der Hauptunterschied zu Messaufbau "Substrat" besteht in
der Verwendung der in Abschnitt 3.2.2 vorgestellten Versuchsgemetrie anstelle
eines flachen Substrates und der dadurch bedingten, fehlenden optischen Aus-
wertung. Insgesamt unterscheidet er sich allerdings nur wenig von Messaufbau
"Substrat". Wie bei Messaufbau "Substrat" wird die relative Luftfeuchtigkeit
durch eine Salzlosung eingestellt und mithilfe von Sensoren iiberwacht. Das
Tropfengewicht wird ebenfalls mit einer Laborwaage aufgezeichnet.

Durchfithrung Diese #dhnelt ebenfalls der Durchfiihrung aus Abschnitt 3.4.1.
Hier besteht der Unterschied darin, dass anstelle des Substrates die Versuchs-
geometrie auf der Laborwaage platziert wird. Auf dieser werden die Tropfen fiir
jeden Versuch einzeln an einer der drei verschiedenen Stellen, wie in Abb. 3.10
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Abbildung 3.9: Messaufbau "Geometrie": 1) Tropfen, 2) Substrat, 3) Laborwaage, 4)
Schale mit gesittigter Salzlosung, 5) Temperatur- und Feuchtesensoren.

dargestellt, aufgebracht. So kann das Verdunstungsverhalten von Tropfen ver-
schiedener Formen untersucht werden. An Position (1) auf der Flache kann ein
Tropfen in Form eines Kugelsegments untersucht werden, an Position (2) in der
Kante ungefihr die Form einer viertel Kugel und an Position (3) genau in der
Ecke ungefihr die Form eines Achtels einer Kugel. Da die PP-Geometrie aller-
dings nicht transparent ist, wird hier auf die Beobachtung der Tropfenform durch
eine Kamera verzichtet und nur die Gewichtsabnahme der Tropfen aufgezeich-

—

Abbildung 3.10: Schema der Versuchsgeometrie mit Tropfenpositionen: (1) Fliche,
(2) Kante oder (3) Ecke.
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3.4.3 Messaufbau "Kapillare"

Fiir die experimentelle Analyse des Verdunstunsgverhaltens von in Kapillaren
befindlichen Fliissigkeitsmengen kann ein Versuchsaufbau, basierend auf [88],
dhnlich Messaufbau "Substrat" gewéhlt werden, siehe Abb. 3.11. Der einzige
Unterschied besteht darin, dass die Fliissigkeit sich nicht in Tropfenform auf
dem Substrat befindet, sondern in eine, an einem Ende geschlossene, Glaska-
pillare gegeben wird. Diese wird von einem leichten Stinder aus Polypropylen
(siche Anhang A.2) in vertikaler Position gehalten, sodass sich das offene Ende
oben befindet.

' —  —
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Abbildung 3.11: Messaufbau "Kapillare": 1) gefiillte Kapillare, 2) Sténder, 3)
Laborwaage, 4) Kamera, 5) Schale mit gesittigter Salzlosung,
6) Temperatur- und Feuchtesensoren, 7) Kaltlichtquelle, 8) Diffusor.
Diese Abbildung basiert auf einer Darstellung in [88].

Durchfithrung Das Vorgehen zur Einstellung der erwiinschten relativen Luft-
feuchtigkeit entspricht dem in Abschnitt 3.4.1 beschriebenen Ablauf. Hat die
relative Luftfeuchtigkeit einen konstanten Wert erreicht, wird die gereinigte Ka-
pillare vollstindig mit der Fliissigkeit befiillt und auf die Waage gestellt. Mit der
Waage wird der Gewichtsverlust durch Verdunsten aufgezeichnet, aus welchem
man die durchschnittliche Meniskusposition berechnen kann. Mit der Kamera
werden gleichzeitig Bilder der Meniskusposition aufgenommen.
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3.4.4 Einstellung der relativen Luftfeuchtigkeit

Um die Verdunstungsrate fiir unterschiedliche konstante Luftfeuchtigkeiten zu
untersuchen wird die in Abschnitt. 2.2.2 beschriebene Deliqueszenz genutzt. Da-
her werden gesittigte Salzlosungen von Natriumhydroxid (NaOH), Magnesium-
chlorid (MgCl ,) und Kaliumiodid (KI) in grof3en, flachen Schalen wie in [89] in
die vorgestellten Messaufbauten integriert, siche Abb. 3.12. Tab. 3.4 zeigt die ge-
messenen relativen Luftfeuchtigkeiten, die sich iiber den NaOH-, MgCl- und KI-
Losungen im Experiment eingestellt haben. Dabei ergaben sich zu RH = 65 %
fir Kaliumiodid, zu RH = 37 % fiir Magnesiumchlorid und zu RH = 17 % fiir
Natriumhydroxid. Die maximale Abweichung von 3 % entsteht durch die Trag-
heit des Systems bei leichten Temperaturschwankungen.

Tabelle 3.4: Salze, die eingesetzt werden, um die relative Luftfeuchtigkeit in den Expe-
rimenten wie in [89] zu variieren (gemessene Werte und maximale Abwei-

chungen).
Salz RH bei 22°C max. Abweichung
Natriumhydroxid 17 % +2%
Magnesiumchlorid 37 % +2%
Kaliumiodid 65 % +3%

P

Abbildung 3.12: Aufnahme der mit gesittigter Salzlgsung befiillten Schalen.
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Das Volumen eines verdunstenden Wassertropfens auf einer festen Oberfla-
che nimmt mit der Zeit ab und dadurch dndert sich auch dessen Form. Da-
bei nimmt der Tropfen immer die energetisch giinstigste Oberflichenform an.
Aus der Modellierungsperspektive kann dieser Prozess als ein freies Randwert-
problem, bei dem eine Phasenumwandlung (fliissig — gasformig) stattfindet,
betrachtet werden. In den letzten zwei Jahrzehnten wurden diffuse Grenzfla-
chenmodelle, insbesondere Phasenfeldmodelle, etabliert und erwiesen sich als
thermodynamisch konsistente Modelle fiir die Simulation von freien Randwert-
und Phasenumwandlungsproblemen [20, 21, 22]. Als Softwareframework wird
in dieser Arbeit fiir alle Simulationen ausschlieBlich Pace3D (Parallel Algorith-
ms for Crystal Evolution in 3D) verwendet. Pace3D ist ein mehr-phasiger und
mehr-komponentiger Phasenfeldloser mit regulédrem kubischen Gitter. In dieser
Arbeit umfassen die Modelle 2 Phasen (fliissig und gasformig) und 2 Kompo-
nenten (Wasser und Luft). Fiir die Auswertungen kommen sowohl ParavView
als auch Origin® zum Einsatz.

Im Folgenden werden Modelle vorgestellt, die fiir eine effiziente Untersuchung
von Tropfen- und Kapillarverdunstung geeignet sind. Da der Fokus bei Mo-
dellen fiir Tropfenverdunstung auf dem Einfluss der Grenzflichenform liegt,
wird bei dem in Abschnitt 4.1 vorgestellten Modell auf einen Diffusionsterm
verzichtet. In beengten Rdumen wie Kapillaren hingegen ist der Diffusions-
weg ein entscheidender Faktor fiir die Hohe der Verdunstungsrate von Fliis-
sigkeiten. Die Verdunstungsrate korreliert nicht ausschlielich mit der Grof3e
der Grenzfliche. Daher wird in Abschnitt 4.2 ein Verdunstungs-Diffusions-
Modell fiir Kapillaren beliebiger Querschnittsflache préasentiert. Im letzten Ab-
schnitt (5.2) wird schlieBlich eine Erweiterung der Kontaktwinkelbedingung von
Ben Said et al. [30] vorgestellt. Diese ermdglicht ein Pinning der Tripellinie in-
klusive Kontaktwinkelhysterese von 2-Phasen-Systemen an festen Substraten.
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Zu jedem vorgestellten Simulationsmodell befindet sich am Ende des jeweili-
gen Unterkapitels ein Abschnitt, der den Simulationsablauf beschreibt und als
Ablaufdiagramm graphisch darstellt.

4.1 Basismodell fir Tropfenverdunstung

Das Verdunstungsverhalten von Tropfen hingt im Wesentlichen, wie in Ab-
schnitt 2.3.1 ausfiihrlich beschrieben, von der GroBe der fiir den Phaseniiber-
gang zur Verfiigung stehenden Grenzfliche A, dem Konzentrationsgradienten
Ac und dem Diffusionsweg Ax ab. Befinden sich die zu untersuchenden Tropfen
in vergleichbarer Umgebung, kann der Diffusionsweg als konstant angenommen
werden. Deshalb wird in diesem Kapitel ein Modell mit Fokus auf Grenzflachen-
grofle und Konzentrationsgradient basierend auf [89] vorgestellt.

Abb. 4.1 zeigt einen 2D-Schnitt durch einen Tropfen auf einem glatten Substrat
und einem Kontaktwinkel von 6 = 90°. Wihrend die physikalische Phasengren-

diffuse Grenzfliche

gasformig
=0 reale Oberflache

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung eines Tropfens auf ebenem Substrat mit
diffuser Grenzfliche. Diese Abbildung basiert auf einer Darstellung
in [89].

ze mit einer durchgezogenen Linie dargestellt wird und entsprechen die Zellen
zu beiden Seiten dieser Linie der diffusen Grenzfliche des Phasenfeldmodells.
AuBerhalb der Grenzflache ist reine Gasphase mit dem Wert ¢ = 0. Von der Ga-
sphase am dufBeren Rand der Grenzflache wichst der Anteil der fliissigen Phase
auf ¢ = 1, also rein fliissige Phase, am inneren Rand der Grenzflache an.

In den an das Substrat grenzenden Zellen wird mit Hilfe der Kontaktwinkelrand-
bedingung der Kontaktwinkel 6 eingestellt.
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Das auf einem Allen—Cahn—Ansatz basierende Phasenfeldmodell, das in Ab-
schnitt 2.4 ausfiihrlich erldutert wurde, wird hier durch die freie Energiedichte
Jvera(@) erweitert. Durch diese wird bei vorhandenem Konzentrationsgradienten
ein Phasenwechsel bedingt und es ergibt sich das folgende, freie Energiefunk-
tional:

F(@)= [ | 39(68) +€al¥6) + 1(6) + frun(9) + ()] a0

+ [ fu(e)dsS. 4.1)

Jsa

w(), a(Ve), fo(¢p) und g(¢) sind entsprechend Abschnitt 2.4 das Doppel-
Muldenpotential

w(¢) = {7157063‘1’(1 —¢), wenn¢ €[0,1],

oo sonst,

die Gradientenenergiedichte

a(V9) = Yap| V9L, (4.2)
die Volumenerhaltung
2
fo(9) =Y. xih(6), 43)
i=1

und der Beitrag der Gravitation

8(0) = g-x(pah(¢) — pp(1—1(9))). 4.4)

Das Oberfldachenintegral in Gl. 4.1 beschreibt die fest/fliissig und fest/gasformig
Wechselwirkung, welche durch den Beitrag f,,(¢) fiir einen konstanten Kontakt-
winkel sorgt:

Fw(®) = (Yas — vps)h(9) + ¥ps- 4.5
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4.1.1 Treibende Kraft fiir den Phaseniibergang fllissig/gasférmig

In diesem Abschnitt wird niher auf den Energiedichtebeitrag f,.4(¢) eingegan-
gen, der fiir einen Phasenwechsel bei vorhandenem Konzentrationsgradienten
Ac sorgt [89]. Wie von Erbil [54] beschrieben ist die Verdunstung eines Trop-
fens auf einer festen Oberfliche unter natiirlichen Bedingungen &duflerst kom-
plex. Der Prozess wird durch eine Vielzahl von Faktoren wie zum Beispiel den
Temperatur- und Konzentrationsgradienten an der fliissig/gasformig Grenzfli-
che, der thermischen Marangoni-Konvektion, der Dynamik der Tripellinie, der
Oberflichenmorphologie des Substrats und dessen chemischer Zusammenset-
zung gesteuert. Fiir einen qualitativen Ansatz und um die Simulation so einfach
wie moglich zu halten, werden einige der erwéhnten Effekte in den im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrten Simulationen nicht beriicksichtigt. Zum Beispiel
wird das System als isotherm angesehen, was fiir verdunstende Wassertropfen
von Cazabat und Guena [90] sowie Poulard et al. [91] bestétigt wird. Hier wer-
den folgende Annahmen gemacht:

* Das System ist isotherm: T = Ty = konstant.

* Das System ist isobar: p = pgm = 10°Pa.

* Die Gasphase wird als ideales Gas betrachtet.

* Die fliissige Phase ist rein und frei von Verunreinigungen.

* Gasphasenbestandteile 16sen sich nicht in der fliissigen Phase.
* Es tritt keine Konvektion auf.

Eine weitere Vereinfachung ist die Annahme, dass der Konzentrationsgradient
direkt an der Tropfenoberfliche anliegt und die verdunstete Wassermenge sich
sofort und homogen in der Gasphase verteilt. Auch dieses Gasgemisch wird
dann als ideales Gas behandelt, das dem idealen Gasgesetz

pV =nRoT (4.6)

unterliegt, wobei n die Gesamtanzahl der Molekiile in der Gasphase und R die
allgemeine Gaskonstante ist.
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Im Folgenden wird der Phasenwechsel aufgrund eines Konzentrationsgradienten
in der Gasphase Ac niher erldutert:

dm Ac

o AD7 4.7
In diesem vereinfachten Modell wird der Diffusionsweg x als konstant angenom-
men und mit dem Diffusionskoeffizienten D zur Konstanten D, zusammenge-
fasst. Diese ist fiir alle Tropfen gleich und ihr Wert wird durch den Abgleich mit
Experimenten ermittelt. Somit ist das Modell nun nur noch von den verinderli-
chen Parametern der Grenzflichengrofie A und dem Konzentrationsgradienten in
der Gasphase Ac abhingig. Der Konzentrationsgradient entspricht der Differenz
zwischen der Sittigungskonzentration ¢ und der aktuellen Konzentration c,:

Ac=c5—cy (4.8)

Das heifit, solange Ac # 0 findet eine Phasentransformation statt und das Volu-
men des Tropfens dndert sich. Ist Ac > 0 verdunstet Fliissigkeit und bei Ac < 0
kondensieren Molekiile aus der Gasphase an der Phasengrenze.

Die aktuelle Konzentration der Fluidmolekiile in der Gasphase

Pp

= 4.
BT 4.9)

Ca
kann mit Hilfe der individuellen Gaskonstante der Fliissigkeit Ry;, der System-
temperatur 7 und des aktuellen Partialdrucks p, berechnet werden. Letzterer
wird, wie in Abschnitt 2.2.2 beschrieben, aus dem Anteil der Fluidmolekiile in
der Gasphase ny;, der allgemeinen Gaskonstante Ry, der Temperatur 7 und dem
Gesamtvolumen der Gasphase V, bestimmit:

. I’lﬂR()T

Py v, (4.10)

nyy setzt sich aus der initialen Anzahl an Fluidmolekiilen n; und der Zahl an
verdunsteten Fluidmolekiihlen 7, zusammen.

ng =n;+n, “4.11)
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Die Menge des verdunsteten Fluids n, wird aus der Massenidnderung der fliissi-
gen Phase AVy; bestimmt

PrAVy
ny, = % (4.12)
mit der molaren Masse des Fluids M.
Damit folgt fiir die aktuelle Konzentration des Fluids in der Gasphase ¢,:
; R
o, = itm)R @.13)
VgRﬂ

Die Sittigungskonzentration ¢y wird analog zur aktuellen Konzentration mit Hil-
fe des Sittigungsdruck p, ermittelt:

Ps

= . 4.14
AT (4.14)

Cs

Der Sittigungsdruck kann der Literatur meist in Tabellenform entnommen wer-
den. Fiir das System Wasser/Luft wird dieser mit Hilfe der Magnus Formel [38]
(in Abhingigkeit der aktuellen Systemtemperatur 7 in Grad Celsius) berech-
net:

ps(H20) = 611.2Pa ¢ 1T . (4.15)

Damit ldsst sich auch der initiale Partialdruck der Gasphase p,; zu Beginn einer
Untersuchung in Abhingigkeit von der eingestellten relativen Luftfeuchtigkeit
RH berechnen:

Pp,i = RH p;. 4.16)

Mit diesen ergibt sich die initiale Konzentration des Fluids in der Gasphase c;
analog zu Gl. 4.9.

Bei den Untersuchungen in Kapitel 5 Ergebnisse und Kapitel A.3 wird vor allem
unterschieden, ob sich der beobachtete Tropfen in einem geschlossenen oder ei-
nem offenen System befindet. Ein geschlossenes System zeichnet sich dadurch
aus, dass die Masse des Gesamtsystems erhalten bleibt. Das heif3t, solange Flu-
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id verdunstet, reichern sich diese Molekiile in der Gasphase an. Ist der Sitti-
gungsdampfdruck erreicht oder tiberschritten, stagniert die Volumeninderung
oder kehrt sich um. Ein Beispiel hierfiir ist fiir zwei unterschiedlich grof3e Trop-
fen in einem kleinen geschlossenen Behilter in Kapitel A.3 zu Ostwald—Reifung
aufgefiihrt. In einem offenen System konnen die verdunsteten Fluidmolekiile in
die Atmosphéire entweichen. Hierfiir wird in dieser Arbeit ein konstanter Parti-
aldruck angenommen.

Um den Energiedichtebeitrag f,.,;(¢) zu erhalten, wird hier der Konzentrations-
gradient Ac wie oben beschreiben in einen Partialdruckgradienten Ap, umge-
rechnet:

App = ps—DPp- 4.17)

Mit diesem erhilt man folgenden Energiedichtebeitrag in den Einheiten [kg/ms?]:

fverd(¢> = (ps_pp)h((l)) (418)

Dabei wird durch die Interpolationsfunktion %(¢) die diffuse Grenzfliche zwi-
schen fliissig und gasférmig beriicksichtigt. In dieser Arbeit wird dafiir s(¢)
aus Gl. 2.51 eingesetzt und im Folgenden als (@) verwendet. Das bedeutet,
solange ein positiver Konzentrationsgradient und somit ein Partialdruckgradient
vorliegt, wird die Phasengrenze in Richtung der Gasphase verschoben.

Alle Beitrige des freien Energiefunktionals aus Gl. 4.1 werden nun in Bezug auf
den nicht erhaltenden Ordungsparameter ¢ abgeleitet und ergeben dadurch die
folgende Evolutionsgleichung fiir die zeitliche Anderung von ¢

99 SF(¢)
e = 5
16 9 o
= w'ytxﬁ(l —2¢) —SYaﬁA(]) — T{; — (py _Pa)a(;))
oh
_Apg'xcif)' (4.19)
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4.1.2 Simulationsablauf des Tropfenverdunstungsmodells

Um den Zusammenhang der einzelnen Gleichungen des Simulationsmodells zu
verdeutlichen, ist in Abb. 4.2 ein Ablaufdiagramm der Simulation gezeigt. Jede
Simulation startet mit dem Abruf der vom Benutzer definierten Anfangsbedin-
gungen und initialisiert diese. Ausgehend von den Anfangsbedingungen werden
daraufhin mit GI. 4.15 und 4.14 der Sittigungsdruck p; und die dazugehorige
Sattigungskonzentration ¢y sowie mit Gl. 4.16 und 4.9 der initiale Partialdruck
Dp,i und die initiale Fluidkonzentration ¢; berechnet. Anschliefend startet die
Simulationsschleife mit dem Losen der Evolutionsgleichung 4.19 und 2.59. Da-
mit werden jedes Mal Form und Position der diffusen Grenzfliche angepasst.
Solange diese Anpassung eine Volumenidnderung zur Folge hat, geht die Be-
rechnung weiter. Da die Gasphase sich in einem geschlossenen System mit den
verdunsteten Fluidmolekiilen anreichert, miissen fiir diesen Fall p, und somit
auch ¢, mit Gl. 4.10 und 4.13 neu berechnet werden. Im offenen System bleiben
pp und ¢, konstant und die Schleife beginnt direkt von vorne. Ist AV = 0 endet
die Simulation.
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Start

’ Anfangsbedingungen T', RH, V, und Vy ‘

] ps und ¢, mit GL. 4.15 und 4.14 berechnen \

’ Pp,i und ¢; mit Gl. 4.16 und 4.9 berechnen ‘

————{ mit Ap, Gl 4.19 und 2.59 losen }———

Offenes System?

4{ ¢p und ¢, mit GL. 4.10 und 4.13 aktualisieren

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Simulationsablaufs fiir Tropfenverduns-
tung wie in [89] vorgestellt.
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4.2 Kapillarverdunstung

Bei einzelnen auf einem Substrat liegenden Tropfen kann angenommen wer-
den, dass die Bedingungen, die zu einem Phasenwechsel fiihren, entlang der
fliissig/gasformig Grenzfliche nahezu gleich sind. Im Gegensatz dazu ist dies
bei der Verdunstung von Fliissigkeiten aus Kapillaren aufgrund der Gasraum-
begrenzung nicht der Fall. Hier kann nicht angenommen werden, dass jede Po-
sition der fliissig/gasformig Grenzfliche den gleichen Konzentrationsgradienten
erfahrt. In begrenzten Rdumen kommt es zur lokalen Konzentrationserhohung
aufgrund der verdunsteten Fluidmolekiile tiber der Grenzflache, da die Diffusi-
onswege von der Grenzfliche weg durch die Winde der Kapillare begrenzt sind.
Fiir tief liegende Menisken steht also nur der Weg entlang der Kapillarachse zur
Verfiigung. Wohingegen Tropfen meist radial in alle freien Richtungen verduns-
ten.

Des Weiteren ist auch die Entfernung zum Eingang der Kapillare und somit zur
Umgebungskonzentration ¢y von besonderer Bedeutung, siche Abschnitt 2.2.3.
Nach dem 1. Fick’schen Gesetz ist der Massenstrom umgekehrt proportional zur
Entfernung zu cy.

Diese beiden Besonderheiten beziiglich Kapillaren werden im Kapillarverduns-
tungs-Modell, wie in [88] in den Grundziigen vorgestellt, beriicksichtigt. Dafiir
gelten neben den in Abschnitt 4.1 eingefiihrten Annahmen (das System ist iso-
therm und isobar, die Gasphase ist ein ideales Gas, Gasphasenbestandteile 16sen
sich nicht in der fliissigen Phase und Konvektion tritt nicht auf) zwei weitere
Vereinfachungen: Sowohl der Kontaktwinkel 6 als auch die Konzentration in
der Gasphase am Eingang der Kapillaren ¢, werden wihrend des gesamten Ver-
dunstungsprozesses als konstant angenommen:

¢ O = konstant

¢ ¢, = konstant
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Mit diesen Annahmen kann die Massendnderung in einer geraden Kapilla-
re mit 6 = 90°, also einer flachen fliissig/gasformig Grenzfliche, analog zum
1. Fick’schen Gesetz wie folgt beschrieben werden:

= ADA—x, (4.20)
wobei A die GroB3e der Grenzflache darstellt, die in diesem Fall auch der Grof3e
der Querschnittsfliche A, entspricht, D ist der Diffusionskoeffizient der Fluid-
molekiile in der Gasphase, % ist der Konzentrationsgradient entgegen der Dif-
fusionsrichtung, also der Entfernung der Grenzflache zum Eingang der Kapilla-
ren x. Gl. 4.20 kann auch fiir alle Kapillaren verwendet werden, bei denen die
Entfernung des gesamten Meniskus zum Eingang der Kapillare so grof ist, dass
die Linge des Diffusionswegs der entscheidende, begrenzende Faktor ist. Dies
gilt sowohl fiir alle runden Kapillaren, als auch fiir polygonale Kapillaren, die
keine ausgeprigte Fingerbildung aufweisen. Wihrend in der Nihe des Kapil-
lareingangs der Unterschied zwischen dem hochsten und dem niedrigsten Punkt

Hy x1

HM X2

HM X3

Abbildung 4.3: Darstellung eines halben 2D-Schnitts durch eine runde, horizontale
Kapillare fiir unterschiedliche Fiillstinde. Die Kapillare ist in grau dar-
gestellt,d ie Fliissigkeit ist der gelbe Bereich und die Phasengrenze ist
rot. Eingezeichnet sind der Abstand zum Eingang der Kapillare x und
die Meniskushdhe Hy,.

73



4 Numerische Methoden

des Meniskus Hjs noch einen groflen Einfluss auf die Volumenédnderungsrate ha-
ben kann, ist die Hohe des Meniskus Hj, in einigem Abstand zum Eingang im
Vergleich zu x eher klein, siehe unterstes Bild in Abb. 4.3.
Der durchschnittliche Abstand zum Eingang einer beliebig geformten Kapilla-
re X entspricht dem Abstand, den ein flacher Meniskus in der gleichen Kapillare
zum Eingang hitte. ¥ ist die Summe der einzelnen Absténde aller Grenzflachen-
zellen x,,, geteilt durch die Anzahl der Grenzflichenzellen n,:
ng
s Lifn 4.21)

ng

X, ist in Abb. 4.4 exemplarisch fiir vier Zellen dargestellt.

X1 X2 X3

X4

Abbildung 4.4: Distanz vom Eingang der Kapillare bei x = 0 zur fliissig/gasformig
Grenzfliche. Die eingezeichneten Distanzen x; bis x4 stehen exempla-
risch fiir alle Distanzen x,. Diese Abbildung basiert auf einer Darstel-
lung in [88].

Um die Masseninderung fiir Kapillaren mit Fingerbildung oder mit Menisken
nahe des Kapillareingangs berechnen zu konnen, wird der Meniskusabstands-
koeffizient £ eingefiihrt. Dieser beziffert den durchschnittlichen Kehrwert der
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Distanz von der fliissig/gasformig Grenzfliche zum Eingang der Kapillare, sie-
he Abb. 4.4. & wird berechnet, indem die Summe der Kehrwerte der Abstinde
x,, fiir jede Grenzflichenzelle durch die Anzahl der Grenzflichenzellenzellen #n,
dividiert wird:

=LYy L (4.22)

Bei gleicher Fiillmenge ist & fiir polygonale Kapillaren mit Fingerbildung dem-
entsprechend wesentlich groBer als bei runden Kapillaren. Dennoch nimmt &
auch bei eckigen Kapillaren wihrend des Verdunstungsprozesses durch Aus-
diinnung der Fluidfinger in den Ecken ab.

Mit & lédsst sich nun der Grenzflichenabstand fiir ebene Grenzflichen Aix in
Gl. 4.20 ersetzen. Man erhilt somit einen Ausdruck fiir die Massendnderung,
der den durchschnittlichen Abstand der Meniskusoberflaiche zum Eingang der
Kapillare beriicksichtigt:

i = ADAcE (4.23)

Dieser Ausdruck kann fiir alle Fille angewendet werden, bei denen sich der Me-
niskus noch im Eingangsbereich der Kapillare befindet oder das Verhiltnis zwi-
schen hochstem und niedrigsten Punkt des Meniskus Hy; noch nicht sehr grof3
ist. Wird Hjys nun groBer, sodass ein Teil des Meniskus tiefer in die Kapillare
sinkt wihrend in den Ecken Fluidfinger bestehen bleiben, muss ein dimensions-
loser Sittigungsfaktor a* fiir die Sittigung der Gasphase nahe des unteren Teils
bzw. nahe des Meniskus eingefiihrt werden. Dieser wird spiter in Kapitel 5 ge-
nauer beschrieben und analysiert.

Damit ergibt sich folgende Gleichung fiir die zeitliche Anderung der Fluidmasse
i

m=a*ADAc& (4.24)
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Um mit dieser Gleichung die Volumendnderung berechnen zu kénnen, werden

beide Seiten durch die Dichte der fliissigen Phase py; dividiert:

D(cs—ca)
Pri

V=a'A & (4.25)
Da zum Vergleich der einzelnen Kapillare untereinander vor allem die Fiillhohe
bzw. der durchschnittliche Abstand zum Eingang X von Interesse ist, wird die
Gleichung fiir spitere Auswertungen zusitzlich durch die Querschnittsfliche A,
dividiert. Dies liefert einen Ausdruck fiir die zeitliche Anderung der Meniskus-
position X in der Kapillare:

D(cs—ca)

: 4.26
i S (4.26)

. A
X=a" —
Ay

4.2.1 Treibende Kraft bei Kapillarverdunstung

Im Gegensatz zu den obigen Gleichungen bezieht sich die treibende Kraft in ei-
nem Phasenfeldmodell bereits auf die komplette Grenzfldche. Daher erhilt man
die treibende Kraft, die hier einer Grenzflachenverschiebung pro Zeit entspricht,
direkt aus der Division von Gl. 4.25 durch die GroBe der Grenzfliche A:
fapl@) =a 2E =W gpg) (4.27)
Py
Durch h(¢) wird die diffuse Grenzfliche beriicksichtigt. Auch hier findet ei-
ne Phasentransformation statt, solange (¢, — ¢,) # 0 gilt. Die Volumenénderung
sinkt mit zunehmenden Abstand der Grenzfliche zum Eingang der Kapillare,
also mit abnehmendem &. Die Sittigungskonzentration c; wird analog zur Trop-
fenverdunstung Abschnitt 4.1 GI. 4.14 mit Hilfe des Séattigungsdrucks aus der
Magnusformel bestimmt:

_py 6l12PaemireT
B RflT B RﬂT

(4.28)

Cs
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Die aktuelle Konzentration des Fluids in der Gasphase ¢, wird mit Gl. 4.13,
ebenfalls aus Abschnitt 4.1, berechnet:
(ni+ny)R

= 4.29
Ca Vngl ( )

Mit der treibenden Kraft fiir Verdunstung in Kapillaren fi,,(¢) erhilt man eine
durchschnittliche Grenzflichengeschwindigkeit als 1D-Modell, die sich pro Re-
chenschritt als Grenzflichenverschiebung normal zu Grenzfliache duflert. Analog
zur Tropfenverdunstung die folgende Evolutionsgleichung:

20 SF(9)
eI
6 0 oh
~ o Tap(1=20) —expa0 — 5 Apg~xa(¢(/’), (4.30)

wobei hier nur Beitrige einflieen, die fiir die physikalisch korrekte Form der
fliissig/gasformig Grenzflache benotigt werden. Das Losen der Evolutionsglei-
chung wird daher als formgebender Prozess verwendet, wihrend fi,,(¢) in
einem zweiten Rechenschritt die Grenzflichenverschiebung aufgrund der Ver-
dunstung widerspiegelt. Fiir den Sittigungskoeffizienten a* werden im Ergeb-
niskapitel 5.3 drei verschiedene Ansitze vorgestellt, verglichen und auf deren
Eignung beziiglich der Anwendbarkeit auf unterschiedliche Kapillartypen un-
tersucht.

4.2.2 Simulationsablauf des Kapillarverdunstungsmodells

Der Ablauf der Phasenfeldsimulation ist bis auf den zusitzlichen Rechenschritt
fiir die Verdunstungsrate sehr dhnlich zu dem in Abschnitt 4.1.2 fiir die Trop-
fenverdunstung vorgestellten Schema. Auch hier startet die Simulation mit dem
Abruf der vom Benutzer definierten Anfangsbedingungen und initialisiert diese.
Mit diesen werden ebenfalls p; und ¢ sowie p,; und c; berechnet. Daraufhin
werden zuniichst die Modellparameter a* und & bestimmt und die Simulations-
schleife gestartet. Mit diesen Parametern sowie Ac wird die Grenzflachenver-
schiebung durch fi,,(¢) berechnet und die physikalisch korrekte Grenzflichen-
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form durch das 16sen der Evolutionsgl. (4.30) und (2.59) gefunden. Somit wird
sowohl Position als auch Form der diffusen Grenzfliche ermittelt. Solange diese
Anpassung eine Volumeninderung zur Folge hat, geht die Berechnung weiter.
Ist AV =0, endet die Simulation. Fiir den Fall, dass es sich um ein geschlosse-
nes System handelt, miissen p, und somit auch ¢, neu berechnet werden, da die
Gasphase dadurch mit Fluidmolekiilen angereichert wurde. Im offenen System
bleiben p, und ¢, konstant und die Schleife beginnt von vorne.
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Start

’ Anfangsbedingungen T', RH, V, und Vy ‘

] ps und ¢; mit GL. (4.15) und (4.28) berechnen \

’ Pp.,i und ¢; mit Gl. (4.16) und (4.9) berechnen ‘

{ frap(9) mit Ac, a* und & berechnen und anwenden ‘<—

] Gl. (4.30) und (2.59) l6sen \

Nein

Offenes System?

Nein

4V = 07> (B

4{ co mit G. (4.29) aktualisieren

Ja

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung des Simulationsablaufs fiir Kapillarverduns-

tung.
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4.3 Pinningmodelle

Reale Oberflichen weisen meist Kontaktwinkelbereiche auf, die von dem mit
der Young’schen Gleichung berechneten Winkel in beide Richtungen abwei-
chen. Dieser Zusammenhang wurde ausfiihrlich in Abschnitt 2.2.1 erortert. Um
eine Kontaktwinkelhysterese simulativ realisieren zu konnen, ist es wichtig, ei-
ne Fallunterscheidung zwischen frei verdnderlichen und konstanten Kontakt-
winkeln zu beriicksichtigen. Dazu wird die Kontaktwinkelrandbedingung von
Ben Said et al. [30]

Jw(®) = (Yas — Ygs)h(9) + 18s, (4.31)

die in Abschnitt 2.4 vorgestellt wurde, um ein Pinningmodell, wie in [92], er-
weitert.

Im Folgenden werden zwei verschiedene Modelle vorgestellt: Ein einfaches Mo-
dell, das den Kontaktwinkel 6 anhand von Kontaktradius R und Fluidvolumen
Vi berechnet, und ein dynamisches Modell, das auf einer kontinuierlichen Mes-
sung des Kontaktwinkels basiert. Beide Modelle haben gemein, dass, wie in
Abschnitt 4.3.3 beschrieben wird, nach der Ermittlung des Kontaktwinkels, die-
ser entweder korrigiert wird oder frei verdnderbar bleibt. Die Korrektur wird
allerdings nur im Konstanten-Kontaktradius Modus (CCR Modus) bzw. Mixed
Modus durchgefiihrt, da dies aufgrund der bereits genauen Einstellung des Kon-
taktwinkels im Konstanten-Kontaktwinkel Modus (CCA Modus) nicht erforder-
lich ist.

4.3.1 Berechnung des aktuellen Kontaktwinkels

In diesem Abschnitt wird ein in dieser Arbeit entwickeltes Modell zur Ermitt-
lung des aktuellen Kontaktwinkels einer Fliissigkeit auf einer festen Oberfli-
che vorgestellt, das auf der geometrischen Berechnung des Kontaktwinkels im
CCR Modus beruht. Daher konnen mit dieser Methode lediglich geometrisch
beschreibbare Formen analysiert werden. Fiir Tropfen bedeutet dies, dass de-
ren Form ein Kugelsegment sein muss. Fiir Kugelsegmente gibt es eine geome-
trische Beziehung zwischen Kontaktwinkel 6, Kontaktradius R und Kugelseg-
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mentvolumen V. Im Folgenden wird ein vom Kontaktradius und Kugelsegment-
volumen abhiéngiger Ausdruck fiir den Kontaktwinkel hergeleitet.

Das Volumen eines Kugelsegments kann in Abhingigkeit von R und 0 wie folgt
ausgedriickt werden:

1—cosO

% :R3%s1(3+s%) mit §1 = 4.32)

sin 6
Diese Beziehung lésst sich zwar nicht nach 6 auflésen, aber fiir den von 0 ab-
hingigen Teil, der hier mit s, substituiert wird, gilt:

6V
s5=51(34s7) = e (4.33)
s> wird fiir alle moglichen Kontaktwinkel ausgewertet und damit werden Funk-

tionen von s; fiir 6 angenihert wie in Abb. 4.6 dargestellt.

200
180
160 | &
]
140
|
120
=~ 100
@
80 n
B fir berechnete Werte von s,(6)
60 [ — 91[V,R)
40 ====08,(V,R)
w e 8,(V,R)
0
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

5,(8) / -

Abbildung 4.6: Ersatzfunktionen fiir 6(V,R).
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Fiir 0(s2) = 6(V,R) gilt

6:1(V,R) wenns; € [0,16],
0 =1 6,(V,R) wenns; € [16,200],
03(V,R) wenn s € [200,7000],

wobei 6;(V,R) Ergebnisse im Bereich von 0°-130°, 6,(V,R) im Bereich von
130°-160° und 63(V,R) im Bereich von 160°-175° liefern. Die genauen Terme
der Funktionen sechsten Grades von 6, 6, und 63 sind im Anhang A.4 ver-
merkt.

4.3.2 Messung des aktuellen Kontaktwinkels

Die numerische Messung des aktuellen Kontaktwinkels im CCR Modus erfolgt
durch eine Durchschnittsbildung aller Kontaktwinkel entlang der Tripellinie auf
3D-Geometrien. Das heift, iiber all dort, wo sich Grenzflichenzellen in unmit-
telbarer Nidhe des Substrats befinden. Die einzelnen Winkel werden mit Hilfe
der Gradientennormalen im Grenzflichenbereich zwischen den beiden Phasen
Fluid und Gas ny mit

ny=Vo=| 20 (4.34)

und der Normalen zur Substratoberfliche ng ermittelt. Der Winkel zwischen bei-
den Normalen wird daraufhin mit Hilfe des Skalarprodukts bestimmt:

Ny -Ng

== (4.35)
ng| - [ng|

€08 (Opess)

Im CCR Modus kann der gemessene Winkel allerdings nicht dem tatsdchli-
chen Winkel entsprechen. Aufgrund der Pinningbedingung in den Randzellen
des Substrats ‘27 = (0, die keine Anderung der Phasenwerte zuldsst, stimmen
Messung und Winkel zunéchst nicht iiberein. Dafiir muss 6, erst kalibriert
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4.3 Pinningmodelle

werden. Fiir diesen Zweck wurden Testsimulationen mit Tropfen in Kugelseg-
mentform bei unterschiedlichen Auflosungen und mit unterschiedlichen Start-
winkeln durchgefiihrt. Durch die Kugelsegmentform kann wie im vorherigen
Abschnitt "Berechnung des Kontaktwinkels" der Ist-Kontaktwinkel berechnet
werden. Aus den in der Simulation gemessenen Werten der Normalen und der
geometrischen Berechnung erhilt man folgende, von 6, abhingige Korrek-
turfunktion fiir 0:

+0,042127947767

mess

—0,00051251086>

mess

6 =0,00000189226*

mess

+0, 1326496854605 — 15. (4.36)

Diese ist in Abb. 4.7 graphisch dargestellt. Um eine von 6,5 abhingige Funk-
tion zu erhalten ist das Diagramm invers aufgetragen: Die einzelnen Punkte sind
die geometrisch berechneten Soll-Werte zu den durchschnittlichen Messwerten
der Normalen. Die durchgezogene Linie ist die daraus abgeleitete Korrektur-
funktion aus GI. 4.36. Mit dieser Korrekturfunktion wird somit ein 6 bestimmt,
das im Bereich von 6 = 20° bis 130° eine maximale Abweichung von 2° von
den berechneten Winkeln aufweist.

17 1 17T " 7T T 7T
160
® berechnete 6 zu gemessenen Werten
- - - - Korrekturfunktion zu 6 __

140

120

100

0 berechnet/ Grad

o]
o

L ILE LI DL IR LA LA LN L
o

P I IR N A S A I

20 | N TR AN T AN W A WO N S N S
20 40 60 80 100 120 140
0 / Grad

mess

Abbildung 4.7: Korrekturfunktion fiir 0 in Abhingigkeit von 6,,.s; nach Gl. 4.36.
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4 Numerische Methoden

4.3.3 Kontaktwinkelhysterese

Fiir beide vorgestellten Modelle muss in der Simulation zwischen CCA und
CCR Modus unterschieden werden. Je nachdem ist der Kontaktwinkel dann frei
einstellbar wihrend der Kontaktradius im CCR Modus konstant bleibt oder muss
konstant gehalten werden wie im CCA Modus. Fiir die Kontaktwinkelrandbedin-
gung ergibt sich somit folgende Fallunterscheidung aus Gl. 2.59:

2ey &7¢ _ (Yasr — 'YﬁS;R)%‘;))a wenn CCA Modus,
P on (Yas,f — yﬁs;f)ag—(‘;’), wenn CCR Modus mit aa—? =0.

Hier stehen die Indices der Oberflichenspannungen R fiir Riickzugswinkel und
f fiir frei verdnderbar.

Eine Kontaktwinkelhysterese kann zwei verschiedene Auspridgungen haben.
Zum einen, kann die Hysterese so grof} wie der Anfangswinkel oder Fortschreit-
winkel O sein. Das heifit, dass die komplette Verdunstung im CCR Modus
stattfindet und der Riickzugswinkel 6z quasi null ist, sieche absolutes Anhaften
in Abb. 2.9.

Zum anderen, kann die Hysterese im Mixed Modus auch nur einen Teil des
Anfangswinkels oder Fortschreitwinkels betragen. Das heif3t, wiahrend der Hys-
terese bleibt der Kontaktradius konstant und der Kontaktwinkel dndert sich so
lange, bis ein Riickzugswinkel grofer null erreicht ist. Ab dann bleibt dieser kon-
stant und der Kontaktradius nimmt ab, siehe absolutes Teilanhaften in Abb. 2.9.
Fiir die Simulation bedeutet dies: Nachdem der aktuelle Kontaktwinkel entwe-
der durch Berechnung oder Messung bestimmt wurde, wird iiberpriift, ob dieser
groBler als Ok des Systems ist. Solange das zutrifft, bleibt die Tropfenverduns-
tung im CCR Modus. Ist der Riickzugswinkel erreicht, wird in den CCA Modus
gewechselt wobei 6 = O gilt.
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4.3 Pinningmodelle

4.3.4 Simulationsablauf

Durch die Pinningbedingung dndert sich der bereits in Abb. 4.2 vorgestellte Si-
mulationsablauf zu Beginn der Simulationsschleife, wie in Abb. 4.8 dargestellt.
An dieser Stelle muss nun beriicksichtigt werden, ob die Verdunstung im kon-
stanten Radius, konstanten Kontaktwinkel oder Mixed Modus ablaufen soll.

Im CCR Fall werden die Phasenanteile in den Randzellen am Substrat kon-
stant gehalten (%—f = 0), wodurch sich ein konstanter Kontaktradius ergibt, siche
Gl. 2.57. Da das Volumen weiter abnimmt und ¢ nicht korrigiert wird, ergeben
sich Kontaktwinkel, die auler der konstanten Kontaktfliche und dem Volumen
nur durch Oberflachenspannung und Gravitation bedingt sind.

Im CCA Fall wird der Kontaktwinkel mit Hilfe der Kontaktwinkelrandbedin-
gung konstant gehalten, bzw. nach jeder Schleife auf den gleichen Wert korri-
giert. Daraus ergibt sich ein frei verdnderlicher Kontaktradius, der seinerseits
von Volumen, Kontaktwinkel, Oberflachenspannung und Gravitation abhéngt.
Im Mixed Modus Fall wird der globale Kontaktwinkel gemessen oder berechnet.
Ist er groBer als der Riickzugswinkel wird wie im CCR Fall verfahren und ist er
gleich groB3 oder kleiner als Oz wird wie im CCA Fall weiter verfahren.

Im Anschluss geht die Schleife, wie in Abschnitt 4.1 und 4.2 beschrieben, durch
Losen der Evolutionsgleichungen weiter.
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’ Anfangsbedingungen 7', RH, V, und V ‘

[

’ Pss Cs» Pp,i und ¢; berechnen ‘

[

{Wenn Kapillare: fq,(¢) berechnen }

Welcher Modus?

CCA

6,, messen

6 ist verdnderlich }—h@wl 6 wird korrigiert

—— | Evolutionsgleichungen 16sen ‘<7

|

Offenes System? T

lNein

{ ¢, mit Gleichung (4.13) aktualisieren

Abbildung 4.8: Schematische Darstellung des Simulationsablaufs fiir Simulationen mit
Kontaktwinkelhysterese.
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5 Ergebnisse & Diskussion

In diesem Kapitel werden alle Ergebnisse aus Experiment, Modellentwicklung
und Simulation prisentiert und diskutiert. Insgesamt konzentrieren sich die Un-
tersuchungen auf das System Wasser-Luft bei Raumtemperatur und unter Norm-
aldruck. Im Fokus steht die geometrieabhingige Trocknung von Oberflachen,
genauer gesagt von Wasserreservoirs an verschiedenen Positionen von Erzeug-
nissen. Zum einen sind diese offen zugénglich und in Tropfenform auf flachen
Substraten oder in Ecken und Kanten zu finden. Zum anderen befindet sich Fliis-
sigkeit in Lochern und Spalten. Experimentell wird dies im Rahmen dieser Ar-
beit anhand von Glaskapillaren untersucht, wéihrend die Tropfenbeobachtung
auf Polymermaterialien stattfindet.

Zunichst werden die Ergebnisse des Basisphasenfeldmodells ohne Diffusion
in Abschnitt 5.1 vorgestellt. Darauthin folgen in Abschnitt 5.2 die Tropfenver-
dunstung mit Pinning der Tripellinie. Die Modellweiterentwicklung fiir Kapil-
larverdunstung und die daraus resultierenden Ergebnisse fiir Kapillaren mit un-
terschiedlichen Querschnittsformen wird in Abschnitt 5.3 beschrieben.
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5 Ergebnisse & Diskussion

5.1 Einfluss der GrenzflachengroBe (Tropfenverdunstung)

Um den Einfluss von Form und Grofe der Fliissigkeitsoberflache auf die Ver-
dunstungsrate zu bestimmen, werden in diesem Abschnitt einzelne Tropfen, die
auf einem festen Untergrund ruhen, wie in [89] untersucht. Die Variation der
Tropfenform wird einerseits durch die Wahl verschiedener Substrate mit unter-
schiedlichen Oberflachenenergien und andererseits durch die Positionierung der
Tropfen auf einer ebenen Fliche, in einer Kante oder in einer Ecke erreicht. Die
erste Versuchsreihe betrachtet dementsprechend eine Variation des Kontaktwin-
kels fiir einen Tropfen auf flachem Substrat und die zweite eine Veranderung der
geometrischen Anfangsbedingungen bei gleichem Kontaktwinkel.

Die folgenden Untersuchungen finden sowohl aus numerischer als auch aus ex-
perimenteller Sicht in einem offenen System statt, welches sich durch konstante
Umgebungsbedingungen auszeichnet. Die Verdunstungsgeschwindigkeit hingt
daher unter anderem von dem ebenfalls konstanten Gradienten zwischen dem
Partialdruck in der Gasphase und dem Sittigungsdruck des Systems Wasser-
Luft ab. Der konstante Partialdruck entspricht bei gleichbleibender Temperatur
einer konstanten relativen Luftfeuchtigkeit. Diese wird im Experiment, wie in
Abschnitt 5.1.3 beschrieben, mit Hilfe von gesittigten Salzlosungen eingestellt.
Damit werden in dieser Arbeit relative Luftfeuchtigkeiten von 17 %, 37 % oder
67 % eingestellt. In den Simulationen werden die gleichen Werte verwendet.
Fiir die Experimente werden jeweils Versuchsaufbau "Substrat" oder "Geome-
trie" verwendet, siche Abschnitt 3.4. Fiir das offene System wird hier eine luft-
dichte Glovebox genutzt, in die sowohl der Messaufbau als auch die Salzlosun-
gen integriert sind.

Das in Abschnitt 4.1 beschriebene Simulationsmodell ist mit einem Parameter
ausgestattet, der passend zu den experimentellen Werten bestimmt werden muss.
Aus experimentellen Vorversuchen mit rotationssymmetrischen Tropfen auf ei-
nem flachen Substrat wurde der Zeitrelaxationsparameter 7 = 10 bestimmt. Die-
ser Wert entspricht dem Quotienten aus Simulationszeit und physikalischer Zeit.
Der so ermittelte Wert von 7T wird fiir alle in diesem Abschnitt vorgestellten Si-
mulationen verwendet. Er kann fiir alle Simulationen genutzt werden, bei denen
der Tropfen auf ein Substrat mit der gleichen Warmeleitfiahigkeit und vergleich-
barer Gasumgebung aufgebracht wird.
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5.1 Einfluss der GrenzflachengroBe (Tropfenverdunstung)

5.1.1 Variation des Kontaktwinkels

Hier wird der Einfluss des Kontaktwinkels auf die Verdunstungsrate eines Was-
sertropfens auf einem flachen Substrat experimentell und numerisch untersucht.
Das initiale Volumen dieser Tropfen von 50 ul ist immer gleich, nur die Form
der Tropfen &@ndert sich durch die verschiedenen Kontaktwinkel. Die Verduns-
tungsrate eines Tropfens hidngt wesentlich von der Grofle der Tropfenoberfli-
che ab. Abb. 5.1 zeigt die Abhingigkeit der Tropfenoberfliche und des Kon-
taktradius vom Kontaktwinkel bei gleichem Tropfenvolumen und ohne Ein-
fluss von Gravitation. Dabei ist deutlich zu sehen, dass die Tropfenoberfld-

120 T T T " T " T " T " T " 17 6
B —e— Tropfenoberflache | |

100 |- —=— Kontaktradius °
E 80 |- i .
- €
2 i 4 3
3 60 |- —3 =2
= @
() e
2 B 7] x
S 40 [ -2 2
5 i I
=

20 — 1

0 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 0
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Kontaktwinkel / Grad

Abbildung 5.1: Tropfenoberfliche und Kontaktradius in Abhingigkeit des Kontaktwin-
kels fiir ein Tropfenvolumen von 50 ul.

che bei einem Kontaktwinkel von 8 = 90° minimal ist. Hier ist das Oberfli-
chen/Volumenverhiltnis fiir eine hohe Verdunstungsrate folglich am ungiins-
tigsten. Der Tropfenradius hingegen nimmt mit steigendem Kontaktwinkel ab.
Bei 6 = 180°, also einem Tropfen in perfekter Kugelform, ist dieser null.
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5 Ergebnisse & Diskussion

Fiir die experimentellen Untersuchungen wird Messaufbau "Substrat" verwen-
det, siehe Kap. 3.4.1. Um die Untersuchungen einfach zu halten und Effekte aus
unterschiedlich groBlen Kontaktwinkelhysteresen zu vermeiden, beginnen alle
Experimente im CCA Modus. Dazu werden Tropfen von 100-150 ul auf die
Substrate gegeben und ihr Volumen langsam mit einer Pipette verringert, bis zu-
nichst ein konstanter Kontaktwinkel und danach ein Tropfenvolumen von 50 ul
erreicht ist. Durch diese Vorgehensweise bleibt der Kontaktwinkel wéhrend des
Verdunstungsprozesses weitgehend konstant und die Vergleichbarkeit mit Si-
mulationen im CCA Modus ist gewihrleistet. Wie in Abschnitt 3.2.2 beschrie-
ben, werden die Experimente mit Polymeren mit unterschiedlichen, gemessenen
Riickzugskontaktwinkeln durchgefiihrt. Diese sind fiir Polyethylen (PE) 20-30°,
Polymethylmethacrylat (PMMA) 30-50° und PTFE-Band 80-100°. Alle Mate-
rialien haben eine Oberflichenrauhigkeit RZ < 2,5 um und eine Warmeleitfa-
higkeit zwischen 0,19 und 0,33 YZV—K [87]. Fiir eine breite Datenbasis werden die
Experimente mit jedem Substrat 3—5 Mal durchgefiihrt. Da es sich dabei um
reale Oberflichen handelt, erhilt man so unterschiedliche Kontaktwinkel fiir das
gleiche Substrat. Abb. 5.2 zeigt exemplarische Tropfenaufnahmen der vier ver-
schiedenen Substrate zum Zeitpunkt #y.

PTFE-Band

Abbildung 5.2: Tropfenaufnahmen beim Start der Experimente.
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5.1 Einfluss der GrenzflachengroBe (Tropfenverdunstung)

Die Experimente starten, nachdem konstante relative Luftfeuchtigkeit und Tem-
peratur erreicht sind und die Tropfen mit einer Eppendorfpipette aufgebracht
wurden. Wihrend des Experiments wird kontinuierlich das Gewicht des Trop-
fens gemessen. Eine exemplarische Gewichtskurve ist in Abb. 5.3 dargestellt.
Man sieht, wie das Gewicht des Tropfens zunéchst fast linear und spiter immer
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o
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=

Gewicht / g
=
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w
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0
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Zeit / min

Abbildung 5.3: Exemplarische Gewichtskurve fiir einen ruhenden Tropfen auf PTFE-
Band mit einem Startgewicht von 50 !/ und Startkontaktwinkel 89° bei
einer relativen Luftfeuchtigkeit von 17 %.

langsamer abnimmt. Je kleiner der Tropfen und somit auch dessen Oberfliche
wird, desto geringer ist die Verdunstungsrate. In diesem Fall entspricht die ma-
ximale Lebensdauer des Tropfens 7, 165 min.

Die maximalen Lebensdauern von Tropfen auf den unterschiedlichen Substra-
ten bei 37 % relativer Luftfeuchtigkeit sind in Abb. 5.4 iiber die Anfangskon-
taktwinkel zwischen 20° und 100° aufgetragen. Die Ergebnisse bestitigen, dass
die Tropfenlebensdauer mit zunehmendem Kontaktwinkel (zwischen 20° und
90°) steigt. Obwohl die experimentellen Ergebnisse leicht streuen, ist ein deut-
licher Trend sichtbar: Die Werte fiir die Lebensdauer steigen mit zunehmen-
dem Kontaktwinkel wihrend die Steigung kontinuierlich abnimmt. Obwohl al-
le Experimente schon mit dem Riickzugskontaktwinkel beginnen, tritt bei den
verschiedenen Materialien Pinning mit unterschiedlich starker Ausprigung auf.
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Abbildung 5.4: Experimentell ermittelte Lebensdauern von Tropfen mit unterschiedli-
chen Kontaktwinkeln bei 37 % relativer Luftfeuchtigkeit. Diese Abbil-
dung basiert auf einer Darstellung in [89].

Dieser Effekt ist bereits ausfiihrlich in der Literatur beschrieben [93]. Aufgrund
von Inhomogenititen in der Substratoberfliche oder Ablagerungen aus der ver-
dunstenden Fliissigkeit kann der Durchmesser des Tropfens konstant bleiben,
wihrend der Kontaktwinkel abnimmt. In den Experimenten beobachten wir nur
sehr wenig Pinning der Tripellinie (bis zu max. 10°). Daher kann auch fiir die
Simulation der CCA Modus angenommen werden.

Fiir die Simulationsstudie wird das Basismodell ohne Diffusionsterm aus Ab-
schnitt 4.1 verwendet. Dabei gelten die gleichen Anfangsbedingungen wie im
Experiment und der Kontaktwinkel wird wihrend des gesamten Verdunstungs-
prozesses konstant gehalten. Die relative Luftfeuchtigkeit wird ebenfalls als kon-
stant angenommen und entspricht jeweils dem im Experiment gemessenen Wert.
Die Ergebnisse sind in Abb. 5.5 dargestellt und zeigen ebenfalls die Lebensdau-
er von Tropfen mit unterschiedlichen Kontaktwinkeln auf ebenem Substrat. Die
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Abbildung 5.5: Aus Simulationen ermittelte Lebensdauern von Tropfen mit unter-
schiedlichen Kontaktwinkeln bei 37 % relativer Luftfeuchtigkeit. Diese
Abbildung basiert auf einer Darstellung in [89].

experimentellen Ergebnisse sind zum Vergleich in grau hinterlegt. Die Kurve der
Simulationsergebnisse zeigt den gleichen Trend: Sie steigt von kleinen zu grofe-
ren Kontaktwinkeln immer langsamer an und hat im Bereich von 8 = 90 — 100°
nur noch eine sehr geringe Steigung. Diese Erkenntnisse entsprechen den Vor-
hersagen von Stauber et. al. [94] und deren Zuordnung eines theoretischen Ma-
ximums der Lebensdauer von Tropfen bei einem Kontaktwinkel nahe 90°. Ins-
gesamt ist die Uberdeckung von Simulation und Experiment sehr gut. Folglich
ist das Basismodell ausreichend, um den Einfluss des Kontaktwinkels auf die
Verdunstungsrate und die Lebensdauer von Tropfen auf ebenen Substraten im
CCA Modus zu untersuchen.
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5.1.2 Variation der Oberflachengeometrie

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Geometrie des Untergrunds, also der
Substratoberfliache, auf die Verdunstungsrate eines Wassertropfens untersucht.
Dafiir werden die in Abb. 5.6 dargestellten, fiinf verschiedenen geometrischen
Konfigurationen verwendet:

(a) vollkommen bedecktes, unendlich groBes Substrat, d.h. eine ebene Was-
seroberfliache,

(b) kein Substrat, d.h. ein Wassertropfen in der Schwerelosigkeit in Form ei-
ner perfekt runden Kugel,

(c) ein flaches Substrat, d.h. ein Wassertropfen ungeféhr in Form einer Halb-
kugel,

(d) ein Substrat in Form einer 90°-Kante, d.h. ein Wassertropfen ungefihr in
Form einer Viertelkugel,

(e) ein Substrat in Form einer 90°-Ecke, d.h. ein Wassertropfen ungefihr in
Form einer Achtelkugel.

Konfigurationen (a) und (b) werden in dieser Arbeit nur theoretisch betrachtet.
Konfigurationen (c) — (d) werden sowohl simulativ als auch experimentell un-
tersucht. Zur Vereinfachung werden die verschiedenen Varianten im Folgenden
als Konfigurationen (a) — (e) oder Flache, Kugel, Halbkugel, Viertelkugel und
Achtelkugel bezeichnet.

Konfiguration (a) ist eine komplett flache Wasseroberfliche, die mit keiner fes-
ten Oberfliche in Berithrung kommt und daher keine Kriimmung aufweist. Die
sphérische Form (b) kann als ein vollkommen runder Tropfen gesehen werden,
der in einer Gasphase schwebt. In diesem Fall wird die Schwerkraft in der Simu-
lation vernachléssigt. Die anderen drei Konfigurationen beziehen sich auf Trop-
fen auf festen Substraten unterschiedlicher Form (Fliche, Kante, Ecke). Auf-
grund der Schwerkraft sind die Tropfen keine perfekten Kugelsegmente oder
-teile, sondern realistische Formen fiir Tropfen von 20 ul und 60° Kontaktwin-
kel, siche Konfigurationen (c) — (e).
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N

(a) (b)

(© (@) (e)

Abbildung 5.6: Geometrische Variation der Fliissigkeitsoberfldche: (a) flache Grenzfla-
che, (b) sphérische Grenzflache, (c) Tropfenform auf ebenem Substrat,
(d) Tropfen in 90° Kante, (e) Tropfen in 90° Ecke. Diese Abbildung
basiert auf einer Darstellung in [89].

Alle Tropfen haben das gleiche Anfangsvolumen von 20 ul. Damit ergeben sich
unterschiedliche initiale Tropfenoberflichen. Die Oberflachengréfe von Konfi-
guration (a) ist theoretisch frei wihlbar und wird hier gleich der Oberflichen-
groBBe von Konfiguration (b) gesetzt. Dies hat lediglich Einfluss auf die Hohe
der Verdunstungsrate, aber nicht auf deren Verhalten iiber die Zeit. Wihrend des
Verdunstungsprozesses nimmt das Volumen der Tropfen und somit auch deren
Oberfliche ab, wie in Abb. 5.7 gezeigt. Einzige Ausnahme ist die flache Grenz-
fliche, deren Grofe sich bis V = 0 nicht dndert.

Wie bereits in den vorherigen Kapiteln beschrieben, ist bekannt, dass die Ver-
dunstungsrate von der Grofle der Grenzfliche A abhédngt. Bourgés-Monnier und
Shanahan [93] driickten diese Beziehung folgendermafen aus:

dv
—p A, 5.1)

mit der Dichte der Flussigkeit p und der Teilchenstromdichte J. Die Lebens-
dauer der Tropfen in den Konfigurationen (c) — (e) wird experimentell in einer
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Abbildung 5.7: Fliissig/gasformig Grenzflaichengrofe in Abhédngigkeit des Fliissigkeits-
volumens fiir die fiinf Konfigurationen aus Abb. 5.6. Diese Abbildung
basiert auf einer Darstellung in. Diese Abbildung basiert auf einer Dar-
stellung in [89].

Umgebung untersucht, die es ermoglicht, J als (nahezu) konstant und fiir al-
le Konfigurationen gleich anzunehmen. Das Verhiltniss der Verdunstungsraten
entspricht somit in etwa dem GroBenverhiltnis der Grenzfliachen:

av; A

~— 5.2
TR (5.2)

wobei die Indices i und j fiir die unterschiedlichen Konfigurationen (c) — (e) ste-
hen.

Da die Grofle der Tropfenoberfliche ein entscheidender Faktor fiir die Verduns-
tung ist, wird erwartet, dass Konfigurationen, die bereits mit grofSerer initialer
Grenzflache starten, schneller verdunsten als die mit kleinerer initialer Grenz-
flache. Dariiber hinaus sollte mit der Grenzflichengrofie die Verdunstungsra-
te wihrend der Tropfenverdunstung abnehmen. Beide Effekte konnen mit der
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Abbildung 5.8: Simulierte, zeitliche Evolution des Tropfenvolumens der fiinf Konfigu-
rationen aus Abb. 5.6. Diese Abbildung basiert auf einer Darstellung
in [89].

Phasenfeld—Simulation nachvollzogen werden. In Abb. 5.8 ist zu sehen, dass
der Tropfen in der Ecke mit der kleinsten initialen Grenzfliche anfangs schon
die kleinste betragsmifBige Steigung der Kurve aufzeigt. Insgesamt nimmt der
Betrag der Steigung bei allen sphirischen Tropfen mit der Zeit ab. Nur die ebe-
ne Grenzfliche, deren Grofle konstant bleibt, zeigt auch eine konstante Abnahme
des Tropfenvolumens.

Experimentell werden die Konfigurationen (c) — (e) bei drei verschiedenen
Luftfeuchtigkeiten untersucht. Dafiir wird ein 20 u/ Tropfen jeweils in der Ecke,
der Kante und auf der ebenen Fliche der Versuchsgeometrie (Abschnitt 3.2.2),
wie in Abschnitt 3.4.2 beschrieben, platziert. Dabei wird darauf geachtet, dass
sich die Tropfen jeweils soweit wie moglich in der Ecke befinden. Das ist sehr
wichtig, um die Vergleichbarkeit der Diffusionswege und der Teilchenstrom-
dichte sicherzustellen. So steht allen drei Konfigurationen nur ein Quadrant fiir
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Abbildung 5.9: Experimentell ermittelte Lebensdauer von Tropfen der Konfigurationen
(c) — (e) in einem offenen System bei 17 % relativer Luftfeuchtigkeit.
Gefiillte Quadrate stellen einzelne Messwerte dar und die Balken geben
Min, Max und Mittelwert (leeres Quadrat) fiir die jeweilige Konfigura-
tion an. Diese Abbildung basiert auf einer Darstellung in [89].

die Diffusion der Wassermolekiile in die Gasphase zur Verfiigung. Abb. 5.9 zeigt
die experimentellen Ergebnisse fiir die Konfigurationen (c) — (e) aus jeweils vier
Versuchen. Diese bilden den erwarteten Trend, dass die Lebensdauer mit sinken-
der Oberflichengrofle steigt, deutlich ab. Obwohl die Ergebnisse fiir Konfigura-
tion (c) um bis zu 10 % streuen, ist gut zu erkennen, dass ein Tropfen in einer
Kante langsamer verdunstet als auf einem ebenen Substrat und ein Tropfen in
einer Ecke viel langsamer verdunstet als in einer Kante. Im Mittel unterscheidet
sich die Lebensdauer zwischen Ecke und Kante um den Faktor 7, / tay=1,38,
zwischen Ecke und Fliche um den Faktor 7, /t(c> = 1,67 und zwischen Kante
und Fldche um den Faktor 74)7) = 1,21.

Diese Beobachtung wiederholt sich fiir Experimente bei 37 % und 65 % RH.
In Tabelle 5.1 sind Unterschiede in der Lebensdauer fiir alle drei Konfigura-
tionen und alle drei relativen Luftfeuchtigkeiten zusammengefasst. Die ersten
drei Ergebnisspalten sind die experimentellen Ergebnisse bei unterschiedlichen
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5.1 Einfluss der GrenzflachengroBe (Tropfenverdunstung)

Tabelle 5.1: Vergleich der Unterschiede in der experimentell ermittelten Lebensdauer
t fir Kombinationen aller drei Konfigurationen (c) — (e) bei verschiedenen
relativen Luftfeuchtigkeiten und mit dem analytischen Groenverhéltnis
Aj/A; der jeweiligen Grenzflichen. Diese Abbildung basiert auf einer Dar-
stellung in [89].

17%RH 37%RH 65%RH  Mittelwert A;/A;

Ecke/Kante: t(e>/t(d) 1,38 1,30 1,44 1,37 1,26
Ecke/Fliche: 1(,) /1) 1,67 1,73 1,69 1,70 1,59
Kante/Fliche: t(d)/t(c) 1,21 1,33 1,17 1,24 1,26

relativen Luftfeuchtigkeiten, in der vierten Spalte wird der Mittelwert aus den
verschiedenen Luftfeuchtigkeiten gebildet und in der fiinften Spalte steht das
inverse GroBenverhiltnis der Grenzflichen fliissig/gasformig A ;/A; fiir die je-
weiligen Konfigurationen. Die GroBenverhiltnisse wurden analytisch fiir spha-
rische Tropfen ermittelt. Die experimentellen Werte repriasentieren Verhiltnisse
der maximalen Lebensdauer fiir die Konfigurationskombinationen aus der ersten
Spalte. Somit variiert das Verhiltnis der Verdunstungszeiten fiir Kante zu Flidche
von 1,17 bis 1,33 iiber die verschiedenen Luftfeuchtigkeiten. Das heif3t, dass ein
Tropfen von 1,17 bis 1,33-mal ldnger bendtigt, um in einer Kante zu verdunsten
als ein Tropfen des gleichen Volumens auf einer ebenen Flidche. Das Verhiltnis
Ecke zu Kante variiert von 1,30 bis 1,44 und Ecke zur flachen Oberfliche von
1,67 bis 1,73. Damit ergeben sich iiber alle drei Luftfeuchtigkeiten die Mittel-
werte: t(e)/t(d) =1,37, l‘(e)/l‘(c) =1,70 und t(d)/t(c) =1,24.

Da aufgrund der Schwerkraft die Tropfenformen im Experiment nicht perfekt
sphérisch sind, ist es nicht iiberraschend, dass die Werte nicht vollkommen iden-
tisch mit den entsprechenden, analytischen Groflenverhéltnissen der Grenzfla-
chen sind. Die Verhiltnisse fiir Ecke/Kante und Ecke/Flidche sind zum Beispiel
hoher als die analytischen Werte fiir A;/A;. Wegen des hoheren Einflusses der
Schwerkraft auf die Tropfenform in der Kante und auf dem flachen Substrat sind
auch deren Grenzflichen groBer als bei perfekt sphérischen Tropfen und somit
ist ihre Lebensdauer kiirzer. Dies fiihrt zu einem grofleren Grenzflichenverhilt-
nis als bei sphérischen Tropfen und damit auch zu einem groferen Verhiltnis
der Tropfenlebensdauer fiir die Kombinationen Ecke/Kante und Ecke/Fliche.
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5 Ergebnisse & Diskussion

Die Simulationsergebnisse werden wie bei der Kontaktwinkelvariation mit dem
Basis—Phasenfeldmodell fiir Tropfenverdunstung (siehe Abschnitt 4.1) berech-
net und in Tabelle 5.2 fiir die Konfigurationen (c) — (e) vorgestellt. Fiir die Si-
mulationsstudien wird der Kontaktwinkel im CCA Modus bei 60° als konstant
angenommen. Ebenso sind Temperatur und relative Luftfeuchtigkeit entspre-
chend der durchschnittlichen Werte der Experimente konstant bei 7 = 23°C und
RH =17 %, 37 % und 65 %. Obwohl bei den Simulationen Kontaktwinkelhys-
terese oder Pinning nicht beriicksichtigt wird, liegen die Simulationsergebnisse
sehr nah an den Werten der experimentellen Untersuchungen. Die Abweichung
betrigt weniger als 4 %. Aus dem gleichen Grund wie bei den Experimenten
(Abweichung der Grenzflichengrofle durch Gravitation) weichen auch hier die
Werte leicht von den analytischen, inversen Grofenverhiltnissen der jeweiligen
Grenzflichen Ay /A, ab. Insgesamt eignet sich das Basismodell somit sehr gut
fir Untersuchungen der Grenzflachenvariation von Wassertropfen in vergleich-
barer Umgebung.

Tabelle 5.2: Vergleich der Unterschiede in der simulierten Lebensdauer ¢ fiir Kombi-
nationen aller drei Konfigurationen (c) — (e) bei verschiedenen relativen
Luftfeuchtigkeiten und mit dem inversen analytischen Groenverhiltnis
Aj/A; der jeweiligen Grenzflichen. Diese Abbildung basiert auf einer Dar-
stellung in [89].

17%RH  37%RH 65%RH Mittelwert A;/A;

Ecke/Kante: t(e)/t(d> 1,39 1,37 1,39 1,38 1,26
Ecke/Fliche: t<e>/t(c) 1,78 1,75 1,75 1,76 1,59
Kante/Fldche: 14y /1) 1,28 1,28 1,26 1,27 1,26
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5.1 Einfluss der GrenzflachengroBe (Tropfenverdunstung)

5.1.3 Einfluss der relativen Luftfeuchtigkeit

Um den Einfluss der relativen Luftfeuchtigkeit auf die Verdunstungsrate in Ex-
periment und Simulation zu untersuchen, wird der Versuch zur Kontaktwin-
kelvariation mit RH = 17 % bzw. 65 % wiederholt. Die Ergebnisse sind in
Abb. 5.10 zu sehen. Erwartungsgemél steigt mit groferer relativer Luftfeuch-
tigkeit auch die Lebensdauer der Tropfen. Je kleiner Ac bzw. ARH, je geringer
ist auch die Verdunstungsrate. Daher liegen auch die Werte fiir RH = 17 % und
37 % niher zusammen als fiir 37 % und 65 %. Die entsprechenden Differenzen
in der Luftfeuchtigkeit zu RH = 100 % berechnen sich zu: ARH(65%) = 35 %,
ARH (37%) = 63 % und ARH(17%) = 83 %. Dies zeigt, dass ARH (37%) fast
doppelt so grof ist wie ARH(65%) und ARH (17%) aber nur 1,32-mal so grof3

400
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—8—Sim. bei 65% RH
| Exp. bei 37% RH
—8—Sim bei 37% RH
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350

250

m—

200 2 L . el
150 ./ /r{/:j:"r"

100 = ,’;/* :

r'ed

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Kontaktwinkel 6/ grad

Lebensdauer / min

50

Abbildung 5.10: Aus Simulation und Experiment ermittelte Lebensdauer der Tropfen
aufgetragen iiber den initialen Kontaktwinkel bei unterschiedlichen
relativen Luftfeuchtigkeiten von 17 % (Dreiecke), 37 % (Quadrate)
und 65 % (Kreise). Diese Abbildung basiert auf einer Darstellung
in [89].
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5 Ergebnisse & Diskussion

ist wie ARH (37%).

Sowohl Experiment als auch Simulation liefern dhnliche Ergebnisse, nach denen
die Lebensdauer Richtung Kontaktwinkel von 100° ansteigt und fiir RH = 65 %
eine etwas grofere Steigung zeigt.
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5.2 Einfluss von Pinning (Tropfenverdunstung)

5.2 Einfluss von Pinning (Tropfenverdunstung)

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse des in Abschnitt 4.3 und in [92] vor-
gestellten Pinning-Modells prisentiert. Untersucht werden Unterschiede im Ver-
dunstungsverhalten von Tropfen, die entweder im Konstanten-Kontaktwinkel
Modus (CCA Modus), im Konstanten-Kontaktradius Modus (CCR Modus) oder
im gemischten Modus (Mixed Modus) von einem ebenen Substrat verdunsten,
siche Abschnitt 2.3.1. Experimentelle Ergebnisse stehen zum Beispiel von De-
egan et al. [95] oder Kulinich und Farzaneh [96] zur Verfiigung.

Zunichst werden in Abschnitt 5.2.1 die simulierten Entwicklungen von Kon-
taktwinkel und Kontaktradius wéhrend der Tropfenverdunstung in den drei ver-
schiedenen Modi vorgestellt. Daraufhin wird in Abschnitt 5.2.2 die Auswirkung
des gewihlten Modus auf die Lebensdauer der Tropfen untersucht und mit den
theoretischen Ergebnissen von Stauber et al. [94] verglichen. Schlielich wird
in Abschnitt 5.2.3 der Effekt der Schwerkraft auf die Tropfenformen und damit
auf das Verdunstungsverhalten der Tropfen sowohl im CCR als auch im CCA
Modus untersucht.

5.2.1 Entwicklung des Kontaktradius und des Kontaktwinkels
wéhrend der Verdunstung im CCA, CCR und Mixed Modus

Das Verdunstungsverhalten von Wassertropfen in den drei verschiedenen Modi
CCA , CCR und Mixed ist bereits von mehren Wissenschaftlern fiir gleichmifig
runde Tropfen ausfiihrlich untersucht worden [10, 54, 97]. Dabei wurde ein ra-
dialer Konzentrationsgradient von der Tropfenoberfliche zu c.. beriicksichtigt,
der bei kleiner werdender Oberflache zunimmt. In dem hier verwendeten Basis-
modell, das die Untersuchung von nicht sphirischen Tropfen ermoglicht, wird
der Konzentrationsgradient allerdings direkt an der Tropfenoberfliche platziert,
sodass die Anderung der Grenzfliche keinen Einfluss auf den Gradienten hat.
Dies hat zur Folge, dass die Verdunstungskinetik von Tropfen, bei denen sich
der Radius wihrend der Verdunstung dndert, nicht korrekt wiedergegeben wer-
den kann. Aufgrund dessen sind die im Folgenden prisentierten Ergebnisse nur
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5 Ergebnisse & Diskussion

als Trendhinweis zu verstehen und konnen nicht die exakten Werte widerspie-
geln.

Zunichst wird der Konstante-Kontaktwinkel (CCA) Modus genauer betrach-
tet. In Abb. 5.11 ist die Entwicklung der Tropfenform bei Verdunstung im CCA
Modus mit 8 = 90° zu drei verschiedenen Zeitpunkten dargestellt. Abb. 5.12

(@) 1o (b) 1, ©n

Abbildung 5.11: 2D-Schnitte durch einen Tropfen mit 8 = 90°, der im CCA Modus
verdunstet zu drei verschiedenen Zeitpunkten #q bis #;.

zeigt exemplarisch die Entwicklung des Kontaktradius R und des Kontaktwin-
kels 6 wihrend der Verdunstung eines auf einem Substrat liegenden Tropfens
mit einem initialen Kontaktwinkel von 6; = 90°.

Der Kontaktwinkel 6 auf der linken vertikalen Achse ist in Grad angegeben, der
Kontaktradius R in Anzahl der Simulationszellen und die dimensionslose Zeit
t* wurde mit der Lebensdauer des Tropfens f,,,, entdimensioniert. Abb. 5.12
zeigt, dass der Kontaktwinkel konstant bleibt, bis der Tropfen sehr klein ist.
Gegen Ende der Simulation wird 8 auflosungsbedingt kleiner und geht gegen
null, wenn der Tropfen fast vollstdndig verdunstet ist. Dementsprechend wird
der Kontaktradius und somit auch die Kontaktfliche des Tropfens iiber die Dau-
er der Simulation stetig kleiner. Bei dem hier verwendeten Basismodell fallt auf,
dass R linear mit der Zeit abnimmt. Die korrekte Kinetik wiirde dann vorlie-
gen, wenn der Kontaktradius mit der Zeit immer schneller abnihme, wie von
Stauber et al. [94] beschrieben.

104



5.2 Einfluss von Pinning (Tropfenverdunstung)

100 T I T I 35
N — 30
N
o [ N\
L > — 25 ¢
o \\ g
- o 7] N
g 60~ N — 20 —
s L . { 3
< N °
£ 40 N —H 15 @
S B N ] k]
X \\ g
B S — 10 S
20 S -
Kontaktwinkel S i
- — — - Kontaktradius AN
0 1 I 1 \\ 0
0,0 0,5 1,0

t* /-
Abbildung 5.12: Entwicklung von Kontaktradius und Kontaktwinkel bei der Tropfen-

verdunstung im CCA Modus, aufgetragen iiber der dimensionslosen
Zeit t*. Diese Abbildung basiert auf einer Darstellung in [92].
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5 Ergebnisse & Diskussion

Im Konstanten-Kontaktradius (CCR) Modus hingegen ist R wihrend des ge-
samten Verdunstungsprozesses konstant. Dieser Modus entspricht dem totalen
Pinning der Tripellinie. Das heif3t, bis ganz zum Schluss bleibt die anfangs be-
netzte Fliche, die Kontaktfliche, vollstindig erhalten. In Abb. 5.13 ist die Ent-
wicklung der Tropfenform bei Verdunstung im CCR Modus mit 6; = 90° zu drei
verschiedenen Zeitpunkten dargestellt. In der Simulation wird dies durch "Ein-

(@) 1o (b) 1, ©n

Abbildung 5.13: 2D-Schnitte durch einen Tropfen mit 6; = 90°, der im CCR Modus
verdunstet zu drei verschiedenen Zeitpunkten #; bis #;.

frieren" der ¢-Werte des Phasenfelds in den Randzellen des Substrats erreicht.
Da ¢ iiber den Volumenanteil angibt, wo sich fliissige und gasférmige Phase be-
finden, ist somit die Kontaktflache des Tropfens bestimmt. Daher bleibt nur der
Kontaktwinkel 6 als geometrisch verdnderbare Grofle. Dieser dndert sich ste-
tig von 6; = 90° zu 0 = 0°, wenn der Tropfen verdunstet ist, wie in Abb. 5.14
dargestellt. Hier ist zu beobachten, dass der Kontaktwinkel gegen Ende der Si-
mulation immer langsamer abnimmt. Im CCR Modus wére es bei sphérischen
Tropfen allerdings kinetisch korrekt, wenn dieser von Anfang bis Ende linear
abndhme.
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Abbildung 5.14: Entwicklung von Kontaktradius und Kontaktwinkel bei der Tropfen-

verdunstung im CCR Modus, aufgetragen iiber der dimensionslosen
Zeit t*. Diese Abbildung basiert auf einer Darstellung in [92].
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In Abb. 5.13 ist die Entwicklung der Tropfenform bei Verdunstung im gemisch-
ten (Mixed) Modus zu drei verschiedenen Zeitpunkten dargestellt. Der Mixed
Modus beginnt hier im CCR Modus mit einem initialen Kontaktwinkel von
6, = 90°. Bis zum Erreichen des hier eingestellten Riickzugskontaktwinkels

(@) 1o (b) 1, ©) 1

Abbildung 5.15: 2D-Schnitte durch einen Tropfen mit 6; = 90° und 6g = 50°, der im
Mixed Modus verdunstet zu drei verschiedenen Zeitpunkten #( bis #;.

O6r = 50° verlaufen R und 6 wie im CCR Modus oben beschrieben: Der Kon-
taktradius R ist mit 30 Zellen konstant und 6 nimmt ab. Abb. 5.16 zeigt, dass
die Simulation in den CCA Modus mit konstantem Kontaktwinkel von 6 = 6
umschaltet, wenn der voreingestellte Riickzugswinkel O erreicht ist. Nun sinkt
R linear auf null, wihrend der Kontaktwinkel ungefahr konstant bleibt. Hier ist
die Messung des Kontaktwinkels im hinteren Teil etwas ungenauer. Das liegt an
der Kombination des geringen Kontaktwinkels mit der gewihlten Auflosung und
dem diffusen Phasenfeld.

Es ist zu beobachten, dass die Lebensdauer des Tropfens im CCA Modus we-
sentlich ldnger ist als im CCR Modus. Daher kann davon ausgegangen werden,
dass die Entwicklung des Tropfenvolumens iiber der Zeit dhnlich einer Simula-
tion im CCA Modus verlduft.
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Abbildung 5.16: Entwicklung von Kontaktradius und Kontaktwinkel bei der Tropfen-
verdunstung im Mixed Modus, aufgetragen iiber der dimensionslosen
Zeit t*. Diese Abbildung basiert auf einer Darstellung in [92].
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5.2.2 Entwicklung des Tropfenvolumens wahrend der Verdunstung
im CCA, CCR und Mixed Modus

Aufgrund der unterschiedlichen Entwicklungen des Kontaktradius und des Kon-
taktwinkels in den verschiedenen Modi stellen sich auch verschiedene Verldufe
der Tropfenvolumina iiber die Zeit ein. In Abb. 5.17 sind alle drei Volumen-
verlaufskurven von CCA, CCR und Mixed Modus mit dem gleichen initialen
Volumen V; und Kontaktwinkel 6; zusammengefasst. Fiir den Mixed Modus sind
zwei exemplarische Kurven mit unterschiedlichen Riickzugskontaktwinkeln von
Oz = 50° und Og = 30° gezeigt.

Aufgetragen ist das jeweilige, mit V; entdimensionierte Tropfenvolumen V* iiber
der mit #,4x,cca entdimensionierten Zeit t*. Wie im obigen Abschnitt beschrie-
ben, ist auch hier fiir alle drei Modi der initiale Kontaktwinkel 6; = 90°. Zur
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Abbildung 5.17: Entwicklung des entdimensionierten Tropfenvolumens V* aufgetragen
iiber der entdimensionierten Zeit t* im CCR, CCA und Mixed Modus
mit den Riickzugswinkeln von O = 50° bzw. 30°. Diese Abbildung
basiert auf einer Darstellung in [92].
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besseren Vergleichbarkeit wird die Gravitation in diesen Untersuchungen ver-
nachlissigt, um kugelformige Tropfenoberflachen zu erhalten.

Bis etwa die Hilfte des Tropfenvolumens verdunstest ist, liegen alle vier Kurven
in etwa aufeinander und weisen zu Beginn des Verdunstungsprozesses eine re-
lativ steile Abnahme des Tropfenvolumens auf. Ab ca. t* = 0,3, nachdem schon
die Hilfte des Tropfenvolumens verdunstet ist, unterscheiden sich die Kurven
merklich voneinander. Ab diesem Zeitpunkt verdunstet ein Tropfen im CCR
Modus fast unveridndert schnell weiter, wihrend das Volumen eines Tropfens
im CCA Modus immer langsamer abnimmt. Dies hédngt vor allem mit der unter-
schiedlichen Entwicklung der Oberflichengrofie A der Tropfen zusammen. Bei
Tropfen im CCR Modus ist deren Kontaktradius und somit auch deren Kontakt-
flache konstant. Dies fiihrt tiber die Verdunstungsdauer zu einer anhaltend gro-
Beren Oberflache als bei Tropfen im CCA Modus. Bei diesen nimmt die Ober-
flachengroBe mit dem kleiner werdenden Kontaktradius stark ab. Kurz bevor das
komplette Volumen verdunstet ist, entspricht die Oberflichengrofie eines Trop-
fens im CCR Modus genau der initial benetzten Fliche. Die Oberflachengrofe
eines Tropfens im CCA Modus hingegen ist kurz vor Ende sehr klein. Insgesamt
betrigt die Lebensdauer eines Tropfens im CCR Modus ungefihr 75 % von der
eines Tropfens im CCA Modus.

Die Volumenentwicklung im Mixed Modus mit g = 50° zeigt fast das gleiche
Verhalten wie das im CCA Modus. Dies ist eine logische Konsequenz daraus,
dass der Moduswechsel bei t* = 0,2 stattfindet (siche Abb. 5.16), wo die Vo-
lumina aller Tropfen aus Abb. 5.17 noch sehr dhnlich sind. Von diesem Zeit-
punkt an verdunstet der Tropfen wie der im reinen CCA Modus. Der einzige
Unterschied ist, dass der konstante Kontaktwinkel 8 = 50° anstelle von 68 = 90°
betrigt. Die Volumenentwicklung im Mixed Modus mit 6z = 30° zeigt ein dhn-
liches Verhalten. Allerdings ist hier die Simulationszeit im CCR Modus durch
den kleineren Riickzugskontaktwinkel wesentlich ldnger, wodurch dessen Le-
bensdauer um 10 % abnimmt. Das heif3t, je grofler die Kontaktwinkel-Hysterese
im Vergleich zum initialen Kontaktwinkel ist, desto dhnlicher ist die Volumen-
entwicklung des Tropfens der eines Tropfens im CCR Modus und umgekehrt.
Dies entspricht auch den analytischen Vorhersagen von Picknett und Bexon [10]
fiir sphérische Tropfchen.
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5.2.3 Einfluss der Gravitation auf die Lebensdauer von Tropfen im
CCR bzw. CCA Modus

Im Gegensatz zu den oben vorgestellten Ergebnissen wird in diesem Abschnitt
der Einfluss der Gravitation auf die Tropfenform und somit auf die Verduns-
tungsrate beriicksichtigt und untersucht. Der Einfluss der Gravitation g auf die
Form von Tropfen kann unter anderem mit der Bond-Zahl Bo bewertet werden.
Diese setzt die Gravitationkraft in Bezug zu Oberflichenkriften wie der Ober-
flachenspannung ¥ und wurde in Abschnitt 2.2.1 ausfiihrlich beschrieben:

_ ApgR

Bo , (5.3)
Y

wobei Ap der Dichteunterschied zwischen beiden Medien, R der Kontaktradi-
us des Tropfens ist. Ist die Bond-Zahl Bo > 1, unterscheidet sich die Form der
Tropfen deutlich von der eines perfekten Kugelsegments. Bei Tropfen auf einer
waagerechten, ebenen Fliche bedeutet dies, dass der Kontaktradius R grofB3er als
die Hohe H des Tropfens ist. Bei steigender Bond-Zahl erhoht sich das Verhilt-
nis von Kontaktradius zu Tropfenhthe ¥ = R/H, was bedeutet, dass der Trop-
fen immer flacher wird. Dazu sind in Abb. 5.18 2D-Schnitte von Tropfen mit
gleichem Volumen aber bei unterschiedlichen Bond-Zahlen zwischen 0,03 und
5 dargestellt. Die Tropfen mit Bond-Zahlen von Bo < 1 stellen im 2D-Schnitt
Halbkreise mit k¥ ~ 1 dar. Die Tropfen mit grofen Bond-Zahlen dhneln eher Fla-
den. Die Anderung der Bond-Zahl hat, durch die entsprechend unterschiedlichen
OberflachengréBen, auch Einfluss auf das Verdunstungsverhalten der verschie-
denen Tropfen.

Je groBBer x bzw. Bo, zum Beispiel aufgrund von unterschiedlichen Kontaktwin-
keln, desto groBer ist die Grenzfliche und damit der Unterschied zwischen Ver-
dunstung im CCA und CCR Modus. Diese Beziehung wurde bereits fiir unter-
schiedliche Kontaktwinkel von Stauber et al. [94] und Picknett und Bexon [10]
gezeigt. Bei ihren Untersuchungen wurde x durch Anpassung des Kontaktwin-
kels bei gleichem Tropfenvolumen variiert.

In Abb. 5.19 ist gezeigt, wie sich die Differenz der Lebensdauer zwischen CCR
und CCA Modus bei verschiedenen Bond-Zahl verhélt. Die angegebene Lebens-
dauer #* entspricht der Zeit, bis nur noch 1 % des initialen Tropfenvolumens
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(a) Bo=0,03undx =1 (b) Bo =0,32undx = 1,05
(¢) Bo =2,08undx = 1,40 (d) Bo = 5,04undx = 1,83

Abbildung 5.18: 2D-Schnitte durch Tropfen bei unterschiedlichen Bond-Zahlen. Diese
Abbildung basiert auf einer Darstellung in [92].

also V = 0,01 - V; erhalten ist. Diese wurde mit der Lebensdauer eines Tropfens
bei Bo = 0,03 im CCA Modus zu t* =t /tg,—0 cca entdimensioniert. Geringere
Volumina konnen aufgrund der Auflosung der diffusen Phasengrenze nicht aus-
gewertet werden.

Da fiir die Vergleichbarkeit von Lebensdauern wichtig ist, die Fliissigkeitsvolu-
mina fiir alle Bond-Zahlen gleich gro zu wéhlen, wird die Bond-Zahl und da-
mit auch x variiert, indem die Beschleunigung g verdndert wird. Die Ergebnisse
zeigen, dass sich die Differenz der Lebensdauer von CCR und CCA Modus er-
hoht. Zum Beispiel betrigt die Lebensdauer einer Tropfens im CCR Modus und
Bo = 5 nur 85 % eines Tropfens mit Bo = 0,03. Im CCA Modus hingegen be-
tragt diese Lebensdauer 98,6 %. Somit hat die Bond-Zahl einen groBen Einfluss
auf die Lebensdauer der Tropfen im CCR Modus und einen geringeren Einfluss
auf die Lebensdauer im CCA Modus. Fiir gro3e Bond-Zahlen ist die Oberfliache
des Tropfens groBer und bleibt im CCR Modus wihrend des Verdunstens grof3.
Im CCA Modus ist die Oberfliche zu Beginn zwar so grofl wie im CCR Modus,
nimmt beim Verdunsten allerdings stark ab. Daher ist der Einfluss der Gravi-
tation auf die Tropfenverdunstung im CCA Modus geringer. Im Allgemeinen
bedeutet das, je grofer x, desto wichtiger ist es, den genauen Verdunstungsmo-
dus zu kennen, um eine Schitzung iiber die Lebensdauer der Tropfen vornehmen
zu konnen.
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Abbildung 5.19: Lebensdauerunterschied in Abhéngigkeit der Bond-Zahl von Tropfen,
die im CCR oder CCA Modus verdunsten.
t* =1(V=0,01-V;)/tgo—o,cca(V =0,01-V;)
Diese Abbildung basiert auf einer Darstellung in [92].
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5.3 Einfluss des Diffusionswegs (Kapillarverdunstung)

Der Diffusionsweg ist ein wichtiges Kriterium fiir die Bewertung des Verduns-
tungsverhaltens, da dieser reziprok direkt in das Fick’sche Gesetz eingeht. Um
den Einfluss des Diffusionswegs auf die Verdunstungsrate zu analysieren, wer-
den in diesem Kapitel verschiedene Kapillaren mit konstanter Querschnittsform
basierend betrachtet. Die Ergebnisse des Abschnittes basieren teilweise auf Re-
sultaten, die auch in [88] veroffentlicht werden. Die Variation des Diffusions-
wegs wird durch die Untersuchung unterschiedlicher Fiillstinde und den Ein-
satz von Kapillaren mit unterschiedlichen Querschnitten realisiert. Der betrach-
tete Diffusionsweg ist hier der Abstand der fliissig/gasformig Grenzfliche zum
Eingang der Kapillare, welcher zur Umgebung hin offen ist, siche Abb. 4.4.

Die Verdunstungsgeschwindigkeit hingt bei Kapillaren vor allem von der Ent-
fernung der Grenzfliche zum Eingang der Kapillare x, vom Konzentrationsgra-
dienten Ac und der Grofe der fiir die Verdunstung zur Verfiigung stehenden
Grenzfliche A ab. Analog zu Kapitel 5.1 finden die folgenden Untersuchungen,
sowohl aus numerischer als auch aus experimenteller Sicht, in einem offenen
System statt, welches sich durch konstante Umgebungsbedingungen auszeich-
net. Der konstante Konzentrationsgradient bedingt eine konstante relative Luft-
feuchtigkeit, welche im Experiment, wie in Abschnitt 3.4.4 beschrieben, mit
Hilfe einer gesittigten NaOH-Losung eingestellt wird. Die so erreichte relative
Luftfeuchtigkeit von 17 % findet auch in den Simulationen Anwendung.

Fiir die Experimente wird Versuchsaufbau "Kapillare" verwendet (sieche Ab-
schnitt 3.4.3), der aus einer luftdichten Glovebox mit integrierten Messinstru-
menten und den Becken mit Salzlosung besteht. Die Modelle der Simulatio-
nen basieren auf dem in Abschnitt 4.1 eingefiihrten Phasenfeldmodell und wer-
den in Abschnitt 5.3.2 vorgestellt. Darauthin werden diese in Abschnitt 5.3.3
und 5.3.4 beziiglich Kapillaren mit rundem und quadratischem Querschnitt an-
hand des Vergleichs der 3D-Simulationsergebnisse zu den experimentellen Er-
gebnissen validiert. Zusitzlichen werden in Abschnitt 5.3.5 die Ergebnisse von
3D-Simulationen mit unterschiedlich grolen quadratischen Kapillaren ausge-
wertet und mit experimentellen Daten der Verdunstungsrate verglichen. Zuletzt
werden die Ergebnisse von Simulationen mit polygonalen Querschnitten in Ab-
schnitt 5.3.6 prisentiert und diskutiert.
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Bevor Modelle und Ergebnisse diskutiert werden, sind im folgenden Abschnitt
5.3.1 experimentelle Ergebnisse beziiglich der Verdunstungsraten von unter-
schiedlich groflen, runden und quadratischen Kapillaren dargestellt und aus-
fiihrlich analysiert. Diese werden der Kalibrierung der Simulationsmodelle zu
Grunde gelegt.

Die im Folgenden verwendete Nomenklatur der Kapillaren ist im Grundlagen-
kapitel 2.1.4 zusammengefasst.

5.3.1 Experimentelle Ergebnisse zu Kapillarverdunstung

Die Versuche werden mit den in Abschnitt 3.2.3 vorgestellten Kapillaren gemif3
Messaufbau "Kapillare" in einer luftdichten Glovebox durchgefiihrt, siche Ab-
schnitt 3.4.3. Dabei werden sowohl runde als auch quadratische Kapillaren mit
Durchmessern von 1-16 mm verwendet [88]. Die Modellierung der Verduns-
tungsgeschwindigkeit von Fliissigkeiten aus runden Kapillaren ist seit 1860 be-
kannt, siehe Stefan [98]. Trotzdem ist die Untersuchung runder Kapillaren hier
ebenfalls notwendig, um die spiter verwendeten Modelle ausreichend genau ka-
librieren zu konnen.

Einfluss der Querschnittsgeometrie: Eckig versus rund

Um den Einfluss der Querschnittsgeometrie auf die Verdunstungsrate von Kapil-
laren experimentell zu analysieren, werden in diesem Abschnitt speziell runde
und quadratische Glaskapillaren beziiglich ihres Verdunstungsverhaltens unter-
sucht. Dazu wird der Massenverlust des Wasser in der jeweiligen Kapillare tiber
die Zeit gemessen und dokumentiert.

In Abb. 5.20 sind die Massenkurven einer runden und einer quadratischen Ka-
pillare gleichen Durchmessers zu sehen. Betrachtet wird die Masse des Kapil-
larinhalts, bis der Meniskus um 20 mm gesunken ist (m = 0 mg). Die Masse
wird allerdings zur besseren Vergleichbarkeit normiert, indem sie durch die je-
weilige Querschnittsflache geteilt wird. Beide Kapillaren sind zu Beginn des
Experiments bis zum Rand mit destilliertem Wasser befiillt. Anfangs haben bei-
de Messkurven fiir eine kurze Zeit eine dhnliche Steigung, da der Unterschied in
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Abbildung 5.20: Verdunstungskurve von runder und quadratischer Kapillare mit
d=1mmbeil7 % RH.

der Entfernung der Grenzfliche zum Eingang der Kapillaren noch gering ist. Im
weiteren Verlauf des Experiments nimmt die Masse des Wassers in den Kapilla-
ren unterschiedlich schnell ab und es ist ein deutlicher Unterschied in der Dauer
erkennbar, die benotigt wird, damit die komplette Fliissigkeitsmenge verdunstet:
Das Wasser der runden Kapillare verdunstet wesentlich langsamer (in 7600 min)
als das Wasser in der quadratischen Kapillare (in 500 min), welche einen steilen
Abfall der Fliissigkeitsmenge aufzeigt.

Um den Unterschied in der Verdunstungsrate zu verdeutlichen, ist in Abb. 5.21
die Anderung der Masse nach der Zeit dm/dt iiber die durchschnittliche Menis-
kusposition  fiir beide Formen gezeigt. Die durchschnittliche Meniskusposition

117



5 Ergebnisse & Diskussion

ist von Eingang der Kapillare aus gemessen und kann iiber die verdunstete Mas-
se m, ;g berechnet werden:

Myerd

pflAq'

= 54
Durch die Division der gemessenen Masse durch die Dichte der Fliissigkeit
Py erhilt man das Volumen, das wiederum durch die Querschnittsfliiche der
Kapillare A, dividiert die Meniskusposition X ergibt. In Abb. 5.21 ist deutlich
zu sehen, dass anfangs beide Kapillaren mit einer dhnlichen Verdunstungsrate
von ca. 0,07x 1072 mg/min aufweisen. Die Verdunstungsrate der runden Ka-
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Abbildung 5.21: Verdunstungsrate dm/dt von runder und quadratischer Kapillare mit
d=1mmbei 17 % RH.

pillare nimmt schnell stark ab und sinkt weiter, umso weiter sich der Menis-
kus vom Eingang der Kapillare entfernt. Die Verdunstungsrate der quadrati-
schen Kapillare hingegen sinkt weniger stakt ab und stabilisiert sich bei ca.
0,04 x 1072 mg/min. Dieser Effekt ist auf Fliissigkeitsfinger zuriickzufiihren, die
sich durch Kapillarkrifte in den Ecken der Kapillare bilden. Durch sie ist ge-
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wihrleistet, dass sich ein Teil der fliissig/gasformig Grenzfliache stets direkt am
Eingang der Kapillare befindet und dort ein direkter Austausch mit der Um-
gebungskonzentration stattfinden kann. Solange diese Finger in ausreichender
Ausprigung vorhanden sind, wird sich die Verdunstungsrate immer deutlich von
der einer runden Kapillare unterscheiden.

Fiir spitere Auswertungen ist vor allem die Geschwindigkeit d%/dt, mit der sich
der Meniskus vom Fingang der Kapillare entfernt, von Interesse. Diese ldsst
sich fiir Kapillaren mit beliebigen Querschnitten gut vergleichen und wird auch
als "auf die Querschnittsfliche bezogene" oder "normierte Verdunstungsrate"
bezeichnet. dx/dt erhdlt man direkt iiber Division der Massenverdunstungsrate
durch py; und Ay:

ds_ 1 dm
dt  ppAg dt’

(5.5)

Abb. 5.22 zeigt die Anderung der auf die Querschnittsfliche bezogenen Ver-
dunstungsrate dx/dt iiber der durchschnittlichen Meniskusposition x. Da beide
Kapillaren in diesem Fall eine dhnliche Querschnittsfliche besitzen, ergibt sich
eine vergleichbare Kurvenform zu Abb. 5.21. Zusitzlich ist in Abb. 5.22 der
theoretische Verlauf der Verdunstungsrate pro Querschnittflache fiir runde Ka-
pillaren nach Stefan [98] eingezeichnet. Dies zeigt deutlich, dass Stefans Theorie
fiir runde Kapillaren zutrifft. Die Diskrepanz ganz am Anfang der Messung ist
auf die Sittigung der Gasphase direkt tiber dem Eingang der Kapillare und somit
auf die anfangs hohe Verdunstungsrate zuriickzufiihren.
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Abbildung 5.22: Verdunstungsrate pro Querschnittsfliche dx/dt von runder und qua-
dratischer Kapillare mit d = 1 mm bei 17 % RH.
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Einfluss des Kapillardurchmessers

In diesem Abschnitt wird experimentell untersucht, inwiefern der zuvor be-
schriebene Unterschied zwischen runder und quadratischer Kapillare von der
GrofBe des Kapillardurchmessers d abhingt. Dafiir werden die Verdunstungsver-
suche mit unterschiedlich grolen Kapillarquerschnitten wiederholt. Die runden
Kapillaren haben einen Durchmesser von d = 1 und 10 mm und die quadrati-
schen Kapillaren haben eine innere Kantenlidnge von d = 1, 2, 4 und 13 mm.
Alle sind in Abschnitt 3.2.3 genauer beschrieben.

Abb. 5.23 zeigt das Verdunstungsverhalten fiir runde und quadratische Kapilla-
ren mit unterschiedlichen Durchmessern d. Aufgetragen ist die zeitliche Ande-
rung der Gesamtmasse einer jeden Kapillare dm/dt in Abhéngigkeit des durch-
schnittlichen Grenzflidchenabstands %. Die Verdunstungsrate dm/dt ist anfangs
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Abbildung 5.23: Verdunstungsrate dm/dt von unterschiedlich groBen runden und qua-
dratischen Kapillaren bei 17 % RH [88].

bei noch vollen Kapillaren (X = 0) fiir die Kapillare mit der grofiten Querschnitts-
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fliche A, am hochsten. Je weiter der Meniskus in die Kapillare sinkt, desto klei-
ner ist dm/dt fiir alle runden Kapillaren, wihrend sich die eckigen Kapillaren
(bis auf Q13) schon nach kurzer Versuchszeit auf unterschiedlichen, von der
inneren Kantenldnge der Kapillaren abhéngigen Niveaus einpendeln.

Die Darstellung der Meniskusgeschwindigkeit dx/dt in Abb. 5.24 zeigt, dass
dx/dt fiir die verschiedenen Kapillaren bei X = 0 sehr unterschiedlich ist, ob-
wohl es an dieser Position keinen Unterschied in der Meniskusform oder der
Meniskusentfernung zur Umgebungskonzentration c.. gibt. Ebenso sieht man,
dass dx/dt fiir die Kapillaren mit den kleinsten Durchmessern am hochsten ist.
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Abbildung 5.24: Verdunstungsrate pro Querschnittsfliche dx/dt von unterschiedlich
groflen runden und quadratischen Kapillaren bei 17 % RH [88].

Um diesen Zusammenhang deutlicher aufzuzeigen, ist die Verdunstungsrate
dx/dt an der Stelle ¥ = 0 im Detail iiber der GroBe der Querschnittsfliche A,
der jeweiligen Kapillare in Abb. 5.25 aufgetragen. Diese zeigt, dass volle, kleine
Kapillaren viel hohere Verdunstungsraten pro Querschnittsflache aufweisen als
groBere. Dabei ist zwischen runden und quadratischen Kapillaren kein Unter-
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schied feststellbar. Dieser Effekt ldsst sich auf die Sittigung der Gasphase in der
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Abbildung 5.25: Verdunstungsrate pro Querschnittsfliche fiir quadratische und runde
Kapillaren bei X = 0 mm. Die durchgezogene Linie ist die Trendlinie
zu den Datenpunkten [88].

Nihe des Eingangs der Kapillaren zuriickfiithren. Bei groleren Kapillaren steht
hier ein vergleichsweise geringerer Luftraum zur Verfiigung. Dadurch ist die
Gasphase schneller gesittigt und die Verdunstungsrate pro Querschnittsfliche
ist reduziert.

Das dndert sich, wenn x grofler als ein kritisches X, = 10 mm wird, wie in
Abb. 5.26 gezeigt. Die Verdunstungsrate pro Querschnittsfliche ist fiir alle run-
den Kapillaren gleich. Das bedeutet, ab einem gewissen Abstand des Meniskus
zum Eingang der Kapillare ist es bei diffusionsgesteuerten Verdunstungsprozes-
sen unerheblich, wie grof3 der Durchmesser der Kapillare ist. Fiir quadratische
Kapillaren nimmt die Verdunstungsrate hingegen mit kleineren Durchmessern
zu. Das heif3it zum einen, je kleiner eine quadratische Kapillare ist, desto grofler
ist die Verdunstungsrate pro Querschnittsfliche. Der Grund dafiir ist, dass der
Anteil an Fingervolumen im Vergleich zu Gasvolumen am Eingang der Kapilla-
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Abbildung 5.26: Verdunstungsrate pro Querschnittsflache fiir quadratische und runde
Kapillaren bei ¥ = 10 mm. Die durchgezogene Linie ist die Trendlinie
zu den Datenpunkten [88].
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Abbildung 5.27: Unterschied in der Verdunstungsrate pro Querschnittsfliche zwischen
quadratischen und runden Kapillaren bei X = 10 mm in Prozent [88].
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re bei kleineren Durchmessern hoher ist. Zum anderen heif3t dies, je grofer eine
quadratische Kapillare ist, desto dhnlicher ist ihr Verdunstungsverhalten dem
einer runden Kapillare. Fiir eine quadratisches Rohrchen mit einer Innenseiten-
linge von d = 15 mm (A, = 225 mm?) unterscheidet sich die Verdunstungsrate
nur noch um 15 % von der eines runden Rohrchens, sieche Abb. 5.27.

5.3.2 Modellansatze

In diesem Abschnitt werden verschiedene Modellansitze bzgl. der Verdunstung
aus Kapillaren fiir die Anwendung in einer Phasenfeldsimulation vorgestellt. In
allen Modellen wird davon ausgegangen, dass die Verdunstungsrate mit der zur
Verfiigung stehenden Grenzflache, der Nihe zur Umgebungskonzentration und
dem Konzentrationsgradienten ansteigt. Die verschiedenen Modelle unterschei-
den sich dementsprechend vor allem in der Zusammensetzung des Sattigungsko-
effizienten a*. Als Grundlage dient die treibende Kraft fiir Kapillarverdunstung
frap(9), die in Abschnitt 4.2 vorgestellt wurde:

Fran(8) = a*D“;);C“)&h(w. 5.6)

Sattigungskoeffizient a*

Durch den Sittigungskoeffizienten wird die Reduzierung der Verdunstungsra-
te durch eine erhohte Sittigung im unteren Meniskusbereich beriicksichtigt. Da
die Sattigung sehr individuell ist und von mehreren Faktoren, wie der Linge und
Breite der Fluidfinger in den Ecken, dem Konzentrationsgradienten, der Anzahl
der Ecken und dem Durchmesser der Kapillare abhiingt, werden fiir eine effizi-
ente Berechnung empirische Modelle als Ndherung entwickelt. Diese Modelle
werden mit Hilfe von Experimenten kalibriert und in den Abschnitten 5.3.3 und
5.3.4 validiert und bewertet.

Im Folgenden werden drei unterschiedlich detaillierte Ansétze fiir die Beschrei-
bung des Sittigungskoeffizienten und die daraus resultierenden Kapillarmodel-
le 1-3 vorgestellt. Dabei werden drei verschiedene Konnexitédten der Sattigungs-
koeffizienten gewihlt. Von einem einfachen Faktor fiir a] bis hin zu einem
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sehr umfassenden Koeffizienten a3. Alle Koeffizienten sind so gewihlt, dass
sie mit ihren Moglichkeiten bestmdglich zu den experimentellen Ergebnissen
aus Abb. 5.24 passen, wie in den Abschnitten 5.3.3 und 5.3.4 beschrieben.

Kapillarmodell 1

Der erste Séttigungsfaktor ist ein einfacher, linearer Sattigungsfaktor, der unab-
hingig von der GroBe der Kapillare oder der Anzahl der vorhandenen Ecken
ist:

at=1,7. (5.7)
Ersetzt man a* mit a7, ergibt sich aus Gl. 4.27 folgende treibende Kraft:

frap(9) = 1,71)(6;);%)&(@, (5.8)

bei der sich mit dem Abstand vom Eingang lediglich & #ndert.

Kapillarmodell 2

Der zweite Sattigungsfaktor beriicksichtigt den verdnderten Séttigungseinfluss
der Kapillargrole und wird mit steigender Innenkantenlidnge d groBer:

d+3.5

5
ay = %g <1;4m> . (5.9
Hier ist A die GroBe der gesamten Grenzflache, A,, die Grofle der Meniskusfla-
che einer gleich groBen runden Kapillare und A, die GroBe der Querschnitts-
flache der Kapillare. a5 nimmt also mit steigendem Verhiltnis von Grenzfla-
chengrofie zu Meniskusgrofe, also mit wachsenden Fliissigkeitsfingern, zu. Das
ist wichtig, denn nachdem sich die Grenzflichengrofie des ersten Multiplika-
tors in der Anwendung kiirzt, bleibt nur noch & als iiber den Meniskusabstand
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X veranderliche Grofle, welche mit zunehmendem Abstand stark abnimmt, sie-
he Gl. 4.26:

d+3.5

. LA D(cs—cy) 4 ( A ) 5 D(cy—cq)
Y=a"————5=—-| — — . 5.10
Ag  Pri °=% A Pri ¢ 19

Ersetzt man a* mit a3, ergibt sich aus Gl. 4.27 folgende treibende Kraft:

d+3.5
5

fn0) =555 (1) T 2o G.11)

Kapillarmodell 3

Der dritte Sattigungsfaktor beriicksichtigt sowohl den abnehmenden Sattigungs-
einfluss der KapillargroBe und der Fliissigkeitsfinger als auch den Einfluss der
Eckenanzahl b [88]:

-t (27 (AT 612
374 \3 A : :

Je hoher die Anzahl der Ecken ist, desto kleiner wird der erste Multiplikator,
der den Einfluss der Sittigung der Gasphase durch die Fliissigkeitsfinger wider-
spiegelt. Das bedeutet, dass die Sittigung im unteren Bereich des Gasvolumens,
nahe des Meniskus, mit der Anzahl der Fliissigkeitsfinger zunimmt.

Ersetzt man a* mit a3, ergibt sich aus Gl. 4.27 folgende treibende Kraft:

d+3.5

fkapw)ﬁf(i)ﬁ(fm) B CONNCED
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5.3.3 Validierung der Modelle fiir runde Kapillaren

In diesem Abschnitt wird tiberpriift und erldutert, inwiefern die vorgestellten
Modelle auf runde Kapillaren anwendbar sind.
Allgemein ist festzustellen, dass folgender Sittigungsfaktor

* Aq

b = 7 (5.14)

a
fiir runde Kapillaren gelten sollte. Mit ay,, , ergibt sich folgende Verdunstungs-
rate pro Querschnittsfliche:

i=

D(cs—cq) £

) (5.15)
Pri

welche der Verdunstungsrate von runden Kapillaren bzw. eines Stefans Rohr-
chens entspricht (siehe Gl. 2.39). Im besten Fall haben die vorgestellten Modelle
auf diesen Ausdruck keinen Einfluss. So konnen sie fiir Kapillaren mit beliebi-
gen Querschnittsformen verwendet werden. Das heifit, ist dies nicht der Fall,
muss eine Fallabfrage stattfinden, die runde und eckige Kapillaren unterschei-
det.

ajy verringert sich auf den Wert L fiir runde Kapillaren, bei denen A = A, und
die Anzahl der Ecken b = 0 ist. Be1 a} und a5 funktioniert dies nicht, da hier
noch ein konstanter Faktor erhalten bleibt. Hierfiir ist also eine Fallabfrage not-
wendig.

Damit ergibt sich dann fiir alle drei Modelle im Falle einer runden Kapillare
folgende treibende Kraft:

Aq D(¢s —ca)

— h 5.16
A ) (5.16)

fkap(¢)

die in der Simulation als Verschiebung der kompletten fliissig/gasformig Grenz-
flache wirkt.

Fiir die Validierung der Simulation wird wie im Experiment auch im Rechenge-
biet die mittlere Entfernung des Meniskus vom Eingang der Kapillaren X berech-
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net. Dazu wird hier der Durchschnitt aller Entfernungen der Grenzflachenzellen
zum Eingang gebildet:

X=

S =

Y . (5.17)
1

wobei n die Anzahl der Grenzflachenzellen und x,, die jeweilige Entfernung zum
Eingang ist. X entspricht auerdem dem einfachen Abstand zum Eingang ei-
ner gleichen Fluidmenge bei 6 = 90°. Abb. 5.28 zeigt die Verdunstungskurven
von einer runden Kapillare mit d = 1 mm in Experiment (graue, durchgezo-
gene Linie) und Simulation (gestrichelte Linie). Wie der Vergleich der Kurven

102
3,5 x 7‘.\ T | T | T I T
| Experiment i
3.0 '.\\ - — - Simulation ]
0 - - - - Simulation (0,8*Ac) 7]
25 - '\ —
c - .
E20 | —
A\
§ 15 o\ —
X - AN _
© .
1,0 N -
05 (- SN _ |
0,0 1 l 1 l 1 l 1
0 5 10 15 20

Abbildung 5.28: Verdunstungsrate pro Querschnittsfliche fiir runde Kapillaren mit
d=1mm.

von Experiment und Simulation verdeutlicht, ist die Verdunstungskurve der Si-
mulation etwas zu hoch. Dies erlaubt den Riickschluss, dass am Eingang der
Kapillaren (ohne Konvektion) ein hoherer als der im Gasraum gemessene Parti-
aldruck herrscht und somit auch ein geringeres Ac vorliegt (um ca. 20 %). Setzt
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man diesen Wert in die Simulation ein, liegen die Kurven von Experiment und
Simulation fiir 0,8 -Ac (gepunktete Linie) fast genau iibereinander. Damit ist
aj direkt fiir runde Kapillaren nutzbar. a] sowie a3 sind nach einer Fallabfrage
und Reduktion auf a*(rund) = % fiir runde Kapillaren zu verwenden. Bei al-
len Kapillaren muss darauf geachtet werden, dass die Konzentrationskorrektur
0,8-Ac =0,8(cy —c)) fiir die treibende Kraft beriicksichtigt wird, um ein giil-
tiges Simulationsmodell zu erhalten. Im Folgenden wird der Ubersichtlichkeit
halber Ac fiir 0,8 - Ac eingesetzt.

5.3.4 Validierung der Modelle fiir quadratische Kapillaren

Im Folgenden wird das generelle Modellverhalten in Bezug auf Kapillaren mit
quadratischem Querschnitt untersucht. Auch hier wird dazu die Verdunstungs-
rate pro Querschnittsfliche dx/dt herangezogen und iiber ¥ ausgewertet. Zur
Erinnerung Gl. 4.26:

D(cs—ca)

Pyl 3

= a*Ai
q
Hier werden lediglich £ und A - a* betrachtet, da sie das Verdunstungsverhalten
beziiglich der Meniskusposition X beschreiben. Alle anderen Terme von dx/dt
sind unabhéngig von X und dndern somit das Ergebnis der in Abschnitt 5.3.2
vorgestellten Modelle beziiglich der Meniskusposition nicht. In allen Modellen
sind mit Absinken des Meniskus in die Kapillare wihrend des Verdunstungs-
prozesses zwei gegenldufige Entwicklungen zu beobachten. Zum einen nimmt
der Faktor A - a*, der die Entwicklung der fliissig/gasformig Grenzfliche und der
Sittigung beriicksichtigt, zu. Zum anderen nimmt der Entfernungsparameter &
ab. Alle anderen Parameter sind unabhingig von der Position des Meniskus und
der Grenzfldche.
In Abb. 5.29 sind die Verldufe von A -a* (fiir die verschiedenen Kapillarmodelle)
und & exemplarisch fiir Meniskuspositionen zwischen 0 und 16 mm Entfernung
zum Eingang der Kapillare dargestellt. Der Entfernungsparameter &, mit Skala
auf der linken Ordinate, nimmt ab dem Kapillareingang zunichst stark und mit
zunehmender Entfernung immer weniger ab. Der Faktor A - ¢* nimmt fast gleich-
méiBig zu. In der Nihe des Eingangs ist die Kurve etwas steiler. Da die beiden
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€/ mm’

X / mm

Abbildung 5.29: Exemplarischer Verlauf von A - a* und & iiber der durchschnittli-
chen Meniskusposition X fiir Kapillaren mit quadratischem Quer-
schnitt [88].

Modelle 2 und 3 einen identischen Kurvenverlauf aufweisen, ist in Abb. 5.29
eine gemeinsame Kurve dargestellt.

Triigt man nun die prozentuale Anderung von A -a* und & iiber & auf, wie in
Abb. 5.30 zu sehen, ist bei allen drei Modellen ein dhnliches Verhalten zu be-
obachten. Anfinglich ist jeweils die starke Abnahme von & wesentlich fiir das
Verhalten des Modells, da dieses eine wesentlich groBere Anderung als A - a*
aufzeigt. Mit zunehmendem Abstand zum Eingang gleichen sich die prozentua-
len Anderungen von & und A - a* an, bis diese fast die gleiche Steigung haben,
siche Abb. 5.30. Dies deutet darauf hin, dass die Anderung in der Kombination
der beiden Faktoren in diesem Bereich gering sein muss.

Wie in Abb. 5.31 gezeigt, fiihrt dies zu einem vergleichbaren Verhalten zu den
Kapillaren im Experiment: Nach der Anfangsphase des Verdunstungsprozesses,
wo sich der Meniskus noch nahe des Eingangs der Kapillare befindet und die
Verdunstungsrate stark abfillt, ist die Verdunstungsrate ab ¥ = 4 mm nahezu

131



5 Ergebnisse & Diskussion
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Abbildung 5.30: Die Anderungen von A - a* und & in Prozent in Abhiingigkeit der Ent-
fernung des Meniskus zum Eingang der Kapillare x [88].
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Abbildung 5.31: Produkt von A - a* und £ in Abhingigkeit der Entfernung des Menis-
kus zum Eingang der Kapillare x [88].
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konstant. Dies kann andauern, bis die Fliissigkeitsfinger diinner werden, ein
(mehrere oder alle) Fliissigkeitsfinger sich in die Kapillare zuriickziehen oder
der Boden der Kapillare erreicht wird, wie Keita et al. [99] berichten. Abb. 5.31
zeigt, dass das Produkt von A - @* und & und damit dx/dr iiber ¥ fast konstant
bleibt.

5.3.5 Anwendung der Modelle auf quadratische Kapillaren mit
unterschiedlichen Durchmessern

Die GroBe der Kapillaren hat, wie im experimentellen Ergebnisteil 5.3.1 be-
schrieben, einen wesentlichen Einfluss auf die Verdunstungsrate von eckigen
Kapillaren. Deshalb werden die vorgestellten Modelle in diesem Abschnitt eben-
falls fiir verschieden grofle Kapillaren untersucht.

Fiir die Simulationen wird jeweils nur ein Viertel des Querschnitts simuliert und
eine Auflésung von einer Zelle pro 0,025 mm gewihlt. Damit ist das Simulati-
onsgebiet mit 1000 Zellen in x—Richtung 25 mm lang und unterschiedlich breit
bzw. tief. Fiir Q1 mit einer inneren Kantenldnge von d = 1 mm ergeben sich
somit 400 Zellen, fiir Q2 1600 Zellen und fiir Q4 6400 Zellen im Querschnitt
in der y,z—Ebene. An den Gebietsrindern wird eine Neumann Randbedingung
eingesetzt, die dafiir sorgt, dass der Rand wie ein Spiegel wirkt.

Fiir alle Simulationen wird ein Kontaktwinkel von 6 = 20° verwendet, wie er
auch in den Glaskapillaren des Experiments gemessen wurde. Die Systemtem-
peratur betrdgt 23 °C und die relative Luftfeuchtigkeit 17 %, wie im Experiment.
Die Rundung der Ecken betrigt bei dieser Auflosung etwa eine Zelle, was einem
Radius von r; = 25 pm fiir alle Querschnitte entspricht. Mit r; = 74 um ist die
Rundung der Ecken von Q4 im Experiment etwas hoher, vgl. Tab. 3.3. Da hier
allerdings der Bereich berechnet wird, in dem die Finger noch mit dem Ein-
gang verbunden sind, ist der Einfluss auf das Verdunstungsverhalten der eckigen
Kapillaren eher gering.

Die Ergebnisse sind in Abb. 5.32 und 5.33 dargestellt, wo die simulierten Ver-
dunstungsraten pro Querschnittsflache jeweils mit den Ergebnissen der Experi-

mente fiir quadratische Kapillaren mit Innenseitenlédngen von d = 1, 2 und 4 mm
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verglichen werden. Da Modell 2 und 3 die gleichen Ergebnisse fiir Kapillaren
mit b = 4 Ecken liefern,

oA (2)T AT a2\ At

3T A\3) An T A\3/) A,
A4 AN
q *

_Aqd A _ 5.18
A9(Am) “ >-18)

werden im Folgenden die Ergebnisse von Modell 1 einzeln und von Modell 2
bzw. 3 zusammen diskutiert.

In Abb. 5.32 sind die Simulationsergebnisse fiir Modell 1 zusammengefasst.
Diese zeigen, dass Modell 1 eine Abhéngigkeit der Verdunstungsrate vom Durch-
messer der quadratischen Kapillaren wiedergibt, die den experimentellen Ergeb-
nissen auch im Verlauf iiber x dhnelt. Die Simulationsergebnisse zeigen eben-
falls einen Abfall der Verdunstungsrate nahe des Eingangs der Kapillare und
einen flachen Anteil ab ¥ = 2—4 mm. Allerdings wird die Verdunstungsrate der
Kapillare Q2 leicht unterprognostiziert und die von Q1 zu hoch berechnet. Die
Werte von Q4 fallen fast so schnell ab, wie die einer runden Kapillare und damit
deutlich stédrker als die experimentellen Werte.

Nahe des Eingangs der Kapillaren, bei kleinem ¥, ist die Verdunstungsrate im
Experiment fiir die Kapillaren Q2 und Q4 wesentlich geringer als in der Si-
mulation. Dieser Unterschied nimmt mit der GroBe der Kapillaren zu. Bei Q4
ist die Verdunstungsrate im Experiment nahe des Eingangs mit dx/dt =2 - 102
mm/min nur doppelt so hoch wie fiir weiter entfernte Positionen ab ca. ¥ = 3 mm
mit d¥/dt = 1072 mm/min. Dieser Unterschied zwischen simulierten und ex-
perimentellen Ergebnissen nahe dem Eingang der Kapillaren bei den grofleren
Kapillaren (Q2 und speziell Q4) kann dadurch erklirt werden, dass die Gasphase
auBerhalb der Kapillaren nicht simuliert wird. Daher werden Séttigungseffekte
(insbesondere bei groferen Rohrchen) aufgrund hoher Gesamtverdunstungsra-
ten zu Beginn des Experiments nicht berticksichtigt.
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Abbildung 5.32: Simulationsergebnisse von Modell 1 (gestrichelte Linien) vs. experi-
mentelle Ergebnisse (durchgezogene, graue Linien) der Verdunstungs-
rate pro Querschittsfliche von quadratischen Kapillaren mit einer
Seitenldnge von d = 1, 2 und 4 mm.

Ahnlich wie bei Modell 1 und bei den experimentellen Ergebnissen beginnen
die simulierten Kurven von Modell 2 bzw. 3 mit hohen Verdunstungsraten na-
he des Eingangs der Kapillaren bei x = 0. Fiir groflere Abstinde zu ¢, sind die
simulierten Verdunstungsraten allerdings deutlich niher an den experimentellen
Werten als Modell 1, sieche Abb. 5.33. Wenn sich der Meniskus weiter in die Ka-
pillaren zuriickzieht, bzw. fiir ¥ > 4 mm, sind die Ergebnisse von Modell 2 bzw. 3
allerdings auch hier nicht so konstant wie die experimentellen Daten. Sie liegen
unterhalb von den experimentellen Kurven, was sich durch das Pinningverhalten
von realen Glasoberflichen erklédren ldsst. Dadurch sind sowohl die Grenzfliache
als auch £ fiir niedrigere Meniskuspositionen insgesamt groRer als bei simulier-
ten Kapillaren, bei denen sich die Finger gleichmiBig zuriickziehen.

Davon abgesehen ist Modell 2 bzw. 3 eine bessere Anndherung des Verduns-
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tungsverhaltens von Fliissigkeiten aus quadratischen Kapillaren als Modell 1
und spiegelt die Anderung der Verdunstungsrate pro Querschnitt in Abhiingig-
keit der Meniskusposition und Kapillargroe sehr gut wider.

Aufgrund dieser Erkenntnisse werden im ndchsten Abschnitt Modell 2 und 3

genauer untersucht.

dx/dt / mm/min
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Abbildung 5.33: Simulationsergebnisse von Modell 2 bzw. 3 (gestrichelte Linien) vs.
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experimentelle Ergebnisse (durchgezogene, graue Linien) der Ver-
dunstungsrate pro Querschittsfliche von quadratischen Kapillaren mit
einer Seitenldnge von d = 1, 2 und 4 mm [88].
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5.3.6 Anwendung der Modelle auf Kapillaren mit polygonalem
Querschnitt

In diesem Abschnitt wird die Anwendbarkeit der Modelle 2 und 3 auf belie-
big geformte Kapillaren rein numerisch untersucht. Dafiir werden verschiedene
Querschnittsvariationen verwendet, die unterschiedliche Einflussgroflen behan-
deln. Diese Variationen beziehen sich jeweils auf die Anzahl der Ecken b einer
Kapillare, auf den Offnungswinkel 8 der einzelnen Ecken und auf die Rauheit
Rz der Oberflache der Kapillarinnenwiénde. Die untersuchten Querschnitte ha-
ben alle die gleiche Auflosung, gleiche Zellenanzahl und somit auch die gleiche
physikalische Querschnittsgrofe. Die GroBe der Querschnittsfliche A, betrdgt
fiir diese Kapillaren 4 mm?.

Anzahl der Ecken

Abb. 5.34 zeigt Querschnitte von Kapillaren mit 90°-Ecken, die sich in der An-
zahl der Ecken von b = 4, 2 und 1 unterscheiden, und einer runden Kapilla-
re ohne Ecken. Damit erhilt man Querschnitte in Form eines Quadrats, einer
Linse, eines Tropfens und eines Kreises. Die in Abb. 5.34 gezeigten Bilder ha-
ben den gleichen MaB3stab und daher leicht unterschiedliche Abmessungen. Die
Winde der Kapillaren sind in der Nidhe der Ecken immer vollig glatt. Nur die
Rundungen weisen eine auflosungsbedingte Rauheit auf. Diese kann allerdings
vernachldssigt werden, da der Meniskus im Bereich der Rundung wesentlich
tiefer in der Kapillare liegt als die Finger in den Ecken und somit kleine Unter-
schiede in der Meniskusform kaum Einfluss auf die Verdunstungsrate haben.
Der Effekt der Eckenanzahl auf die Verdunstungsrate wird fiir Modell 2 und 3 in
Abb. 5.35 gezeigt. Exemplarisch wird die Verdunstungsrate bei ¥ = 4 mm aus-
gewertet, da sich dx/dr fiir groBere Abstéinde kaum dndert. Bei beiden Modellen
sinkt die Verdunstungsrate wie zu erwarten mit der Anzahl der Ecken bzw. der
Anzahl der Fliissigkeitsfinger. Die Ergebnisse fiir die quadratische Querschnitts-
form der beiden Modelle sind gleich, da sich die beiden Modelle fiir b = 4 nicht
unterscheiden, vgl. Gl. 5.18.

Fiir die Querschnittsformen Linse und Tropfen unterscheiden sich die beiden
Modelle und die Verdunstungsrate nimmt im Vergleich zu der quadratischen
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(a) Quadratische Quersschnittsfiche, (b) Querschnittsfliche in Linsenform,
B =90 B =90
(¢) Querschnittsfliche in Tropfenform, (d) Kreisformige Quersschnittsfiche
B =90

Abbildung 5.34: Simulierte Kapillarquerschnitte mit Offnungswinkeln von 8 = 90 und
Eckenanzahlen von b = 4,2, 1und 0 (A, = 4mm2) [88].

Form unterschiedlich stark ab. Wihrend die Verdunstungsrate in Modell 2 linear
abnimmt, sinkt diese in Modell 3 mit abnehmender Eckenanzahl immer stirker
ab. Die Verdunstungsrate fiir Modell 2 nimmt daher mit der Anzahl der Ecken
iberproportional ab, sodass sich eine Ecke schon fast wie eine runde Kapillare
verhilt. Die sich daraus ergebende Steigung wiirde fiir die runde Kapillare fiir
viel zu geringe Verdunstungsraten sorgen. Deshalb wird die Anzahl der Ecken in
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Abbildung 5.35: dx/dt bei X = 4 mm fiir Quadrat-, Linsen-, Tropfen- und Kreisform des
Kapillarquerschnitts (mit » = 4, 2, 1 und 0 Ecken) aus Abb. 5.34 [88].

der Simulation mit einer Fallunterscheidung gepriift. Fiir den Fall "keine Ecken"
wird bei Modell 2 stattdessen das Modell fiir runde Kapillaren angewandt. Mo-
dell 3 hingegen reduziert sich durch seine Formulierung automatisch auf das
Modell fiir runde Kapillaren, wodurch die Ergebnisse beider Modelle fiir runde
Kapillaren gleich sind.

Bedenkt man bei der Bewertung der Ergebnisse, dass

¢ der Meniskus bei vier Ecken wesentlich weiter vom Eingang entfernt ist,
weil mit diesem Volumen das Volumen der Fliissigkeitsfinger gespeist

werden muss

 und dass eine hohere Anzahl an Fliissigkeitsfingern fiir eine hohere Was-
serkonzentration in der Gasphase sorgt,

erklirt sich, dass die erste Ecke einen grofleren Einfluss auf die Verdunstungsrate
hat, als die letzte Ecke. Dementsprechend ist Modell 3 fiir Kapillaren mit einer
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Eckenanzahl von b # 4 am besten geeignet. Im Folgenden werden die Simu-
lationsergebnisse fiir Kapillare mit vier Ecken weiterhin in der Form "Modell 2
bzw. 3" beschrieben, da die Ergebnisse der beiden Modelle fiir vier Ecken gleich
sind.

Offnungswinkel der Ecken

Abb. 5.36 zeigt die Querschnitte von Kapillaren mit jeweils 4 Ecken, die sich
im C)ffnungswinkel der Ecken von 8 = 90°, 60° und 30° unterscheiden. Da-
mit erhdlt man Querschnitte in Form eines Quadrats, eines Sterns mit breiten
Ecken und eines Sterns mit spitzen Ecken. Die in Abb. 5.36 gezeigten Bilder
haben wie im vorherigen Abschnitt den gleichen Maf3stab und die gleiche Quer-
schnittsfliche A, von 4 mm? und daher auch unterschiedliche Abmessungen.
Die Winde der Kapillaren sind in diesem Fall alle unterschiedlich rau. Der Un-
terschied in der Rauheit kann sich auf die Fingerbildung und somit auf die Hohe
der Verdunstungsrate auswirken. Deshalb wird an dieser Stelle darauf hingewie-
sen, dass die Aussage der Ergebnisse qualitativ ist und lediglich einen Trend
aufzeigen kann.

Der Effekt des Offnungswinkels der Ecken auf die Verdunstungsrate wird in
Abb. 5.37 fiir Modell 2 bzw. 3 ebenfalls exemplarisch fiir ¥ = 4 mm? gezeigt.
Die Verdunstungsrate nimmt mit abnehmendem Offnungswinkel der Ecken 8
zu, obwohl die Rauheit der Oberflichen leicht abnimmt. Die Zunahme der Ver-
dunstungsrate von 60° zu 30° ist dabei hoher als zwischen 90° und 60°. Dieser
Trend lisst sich durch die groBere Kapillarwirkung der spitzeren Ecken erkléren.
Um so mehr Fliissigkeit in den Ecken hochgezogen wird, desto groBer ist die fiir
die Verdunstung verfiigbare Grenzfliche nahe des Eingangs der Kapillare.
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(a) Quadratische Querschnittsfliche mit (b) Sternformige Querschnittsfliche mit § = 60
B =90

(c) Sternférmige Querschnitssfliche mit f§ = 30

Abbildung 5.36: Bilder der simulierten Kapillarquerschnitte mit vier Ecken und Off-
nungswinkeln von 8 = 90°, 60° und 30° Ay=4 mmz) [88].
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Abbildung 5.37: di/dt bei ¥ = 4 mm fiir unterschiedliche Offnungswinkel von
B =90°, 60° und 30° fiir Modell 2 bzw. 3 [88].
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Rauheit der Oberflache

Inwiefern die Oberflachenrauheit die Verdunstungsrate beeinflusst, wird in die-
sem Abschnitt anhand unterschiedlich rauer quadratischer Kapillaren unter-
sucht. In Abb. 5.38 sind drei Kapillarquerschnitte mit unterschiedlicher Rauheit
dargestellt. Hier ist zu beachten, dass es sich hierbei um eine kiinstliche, regel-
mafige Rauheit handelt, die mit technischer Rauheit kaum zu vergleichen ist.
Auch hier haben alle drei die gleiche Querschnittsflichengrofe von A, = 4 mm?.
Die unterschiedliche Rauheit wird zum einen durch eine Anderung der Orien-
tierung im kubischen Rechengitter und zum anderen durch unterschiedliche
Auflosungen erreicht. Abb. 5.38 (a) zeigt den Querschnitt einer Kapillare mit
exakt glatten Seitenwénden, Abb. 5.38 (b) den Querschnitt einer Kapillare, der
eine Rauheit von umgerechnet Rz = 17 um aufweist und Abb. 5.38 (c) den
Querschnitt einer Kapillare mit einer Rauheit von umgerechnet Rz = 34 um.
Insgesamt ist zu erwarten, dass die Verdunstungsrate bei Kapillaren mit rauen
Innenwinden hoher ist als bei glatten, siche [65]. In der hier durchgefiihrten
Untersuchung mit Modell 2 bzw. 3 ist die Verdunstungsrate einer quadratischen
Kapillare mit rauen Innenwinden (Rz = 34 um) ungefihr doppelt so grofl wie
die einer Kapillare mit glatter Oberfldche, wie in Abb. 5.39 zu sehen. Wenn die
Auflosung der rauen Kapillare verdoppelt und somit die Rauheit auf Rz = 17 um
halbiert wird, ist der Unterschied in der Verdunstungsrate zu glatten Innenwén-
den bereits um ein drittel verringert.
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(a) Glatte Innenwiinde (b) Raue Innenwiinde mit Rz = 17 um

(¢) Raue Innenwinde mit Rz = 34 um
Abbildung 5.38: Bilder der simulierten Kapillarquerschnitte mit vier Ecken, einem Off-

nungswinkel von § = 90° und unterschiedlichen Oberflichenrauheiten
der Innenwénde von Rz = 0, 17, 34 um.
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Abbildung 5.39: dx/dt bei ¥ = 4 mm fiir quadratische Kapillaren mit einer Rauheit der
Innenwinde von Rz = 0, 17 und 34 um [88].

Fazit Polygonale Querschnittsformen

Insgesamt folgt somit aus allen drei Untersuchungen, dass sich die Verduns-
tungsrate fiir polygonale Kapillaren erhoht, je hoher die Anzahl der Ecken ist, je
kleiner der Offnungswinkel der Ecken und je groBer die Rauheit der Innenwin-
de.

Modell 1 eignet sich nur bedingt fiir die Simulation der Verdunstungsrate aus
Kapillaren, da sich die Simulationsergebnisse fiir unterschiedlich groBe Kapilla-
re zu sehr von den experimentellen Ergebnissen unterscheiden. Modell 2 und 3
zeigen sehr gute Ergebnisse fiir Kapillare mit vier Ecken, wobei sich Modell 2
auf die Eckenanzahl vier beschrinkt. Modell 3 hingegen ist beziiglich Kapil-
larform, Kapillargr6Be und Anzahl der Ecken uneingeschrinkt einsetzbar und
daher das hier empfohlene Modell fiir die numerische Berechnung von Kapillar-
verdunstung mit Hilfe der Phasenfeldmethode.
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6 Zusammenfassung & Fazit

6.1 Zusammenfassung

Die neuen Erkenntnisse, die in dieser Arbeit présentiert werden, tragen dazu bei,
den Verdunstungsprozess von Fliissigkeiten auf unterschiedlichen Oberflichen
und in kapillaren Strukturen besser zu verstehen. Dies betrifft im Besonderen
den Einfluss von unterschiedlichen Parametern wie Benetzungswinkel und Geo-
metrie der Oberfliche, Kapillarform und -grofle sowie Pinningverhalten. Der
dafiir entwickelte Versuchsstand wurde in Kapitel 3 présentiert und die Mo-
dellierung in einem Phasenfeldmodell als Grundlage fiir die Simulation eines
fliissig/gasformig Phaseniibergangs wurde in Kapitel 4 vorgestellt.

6.1.1 Tropfenverdunstung

In Kapitel 5.1 wurde das Verdunstungsverhalten von liegenden Tropfen experi-
mentell und mittels Phasenfeldsimulation untersucht. Das Phasenfeldmodell in
dieser Arbeit basiert auf einer Allen-Cahn-Formulierung mit Benetzungsrandbe-
dingung am festen Substrat, die einen konstanten Kontaktwinkel sicherstellt. Um
Verdunstungseffekte von Tropfen in vergleichbaren Umgebungsbedingungen si-
mulieren zu kénnen, wurde dieses Modell um den Energiedichtebeitrag fyeq ()
erweitert. Um die Anwendbarkeit dieses Ansatzes beziiglich des Einflusses der
fliissig/gasformig Oberflichengrofe auf die Lebensdauer der Tropfen zu unter-
suchen, wurden Verdunstungssimulationen von Tropfen auf einem flachen Sub-
strat mit unterschiedlichen Kontaktwinkeln und in verschiedenen geometrischen
Positionen einer Testgeometrie durchgefiihrt. Des Weiteren wurde der Einfluss
der relativen Luftfeuchtigkeit, der Oberflachenkriimmung in einem geschlosse-
nen System und Pinning der Tripellinie untersucht.

Die Ergebnisse der Kontaktwinkelvariation zeigen sowohl fiir Simulation als
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6 Zusammenfassung & Fazit

auch fiir Experiment gute qualitative Ubereinstimmung mit fritheren Studien von
Chandra et al. und Kulinich [52, 96]. Die Kontaktwinkelvariation mit Winkeln
zwischen 20° und 100° verdeutlicht einen signifikanten Einfluss des Kontakt-
winkels auf die Lebensdauer der Tropfen mit gleichem initialen Volumen. Die
Lebensdauer der Tropfen steigt mit zunehmendem Kontaktwinkel an, wobei ein
Maximum der Kurve bei ca. 100° angenommen werden kann [94]. In diesem
Bereich ist auch die Grofle der Grenzfliche minimal.

Die Ergebnisse der Geometrievariation beschreiben das Verdunstungsverhalten
von Tropfen an drei verschiedenen geometrischen Positionen: auf einem flachen
Substrat, in einer 90°-Kante und in der Ecke eines Quaders. Dabei wurden die
Quotienten im Lebensdauerunterschied zwischen den drei Konfigurationen be-
stimmt. Ein Tropfen auf einem flachen Substrat verdunstet 1,7-mal so schnell
wie ein Tropfen in einer Ecke und 1,3-mal so schnell wie ein Tropfen in einer
Kante. Ein Tropfen in einer Kante verdunstet 1,4-mal so schnell wie ein Tropfen
in einer Ecke. Diese Faktoren entsprechen in etwa dem inversen Verhiltnis der
Oberflichengrofen der einzelnen Tropfen und sind fiir Experiment und Simula-
tion gleich.

Insgesamt zeigen diese Ergebnisse fiir Tropfenverdunstung mit vergleichbaren
Umgebungsbedingungen wie relativer Luftfeuchtigkeit und Linge der Diffusi-
onswege, dass die Berechnung von Diffusion fiir reine Studien zum Einfluss
der GrenzflichengrofBe nicht ausschlaggebend ist. In Kapitel 5.2 wird zudem die
Bedeutung der Verdunstungsmodi (zum Beispiel mit oder ohne Pinning) fiir die
Vergleichbarkeit der einzelnen Tropfen deutlich. Hierfiir wurde das Phasenfeld-
modell um eine Haftbedingung der Tripellinie erweitert, sodass die drei ver-
schiedenen Verdunstungsmodi Konstanter-Kontaktwinkel Modus, Konstanter-
Kontaktradius Modus und gemischter Modus realisiert werden konnen. Kontakt-
winkel sowie Kontaktradius werden in den entsprechenden Modi konstant gehal-
ten, wihrend der jeweils andere frei einstellbar ist. Dabei zeigt sich, dass die Ver-
dunstungskinetik des vereinfachten Basismodells nicht den Modellen von Pick-
nett und Bexon [10] oder Rowan et al. [53] entspricht, da der Konzentrationsgra-
dient in dieser Arbeit direkt auf die fliissig/gasformig Grenzfliche wirkt und der
abnehmende Tropfenradius nicht beriicksichtigt wird. Die Ergebnisse der Simu-
lationen sind daher nur von qualitativer Natur. Dennoch kénnen die Ergebnisse
genutzt werden, um das prinzipielle Verhalten der drei Modi zu analysieren und
Trends aufzuzeigen. Der Unterschied in der Lebensdauer zwischen den beiden
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Modi Konstanter-Kontaktwinkel und Konstanter-Kontaktradius nimmt zum Bei-
spiel mit zunehmender Bondzahl, also mit zunehmendem Einfluss der Schwer-
kraft, zu.

Im industriellen Umfeld lésst sich mit dem Basismodell fiir Tropfenverdunstung
das Trocknen von geséduberten Bauteilen oder von frisch lackierten, mechanisch
oder chemisch strukturierten Oberflichen besonders effizient untersuchen.

6.1.2 Kapillarverdunstung

In Kapitel 5.3 wurde das Verdunstungsverhalten von Fliissigkeitsreservoirs in
Kapillaren untersucht. Dafiir wurden Experimente mit unterschiedlich grof3en,
runden und quadratischen Glaskapillaren unter definierten Umgebungsbedin-
gungen durchgefiihrt. Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass quadratische
Kapillaren wesentlich hohere Verdunstungsraten aufweisen als runde Kapilla-
ren, was an den bis zum Eingang der Kapillaren reichenden Fliissigkeitsfingern
in den Ecken der quadratischen Kapillaren liegt. Des Weiteren steigt die Ver-
dunstungsrate pro Querschnittsfliche an, je kleiner die Innenkantenldnge der
quadratischen Kapillaren ist. Diese Ergebnisse wurden genutzt, um die Phasen-
feldmodelle fiir Kapillarverdunstung zu kalibrieren und verifizieren. Wie fiir die
Tropfenverdunstung wurde als Basis ein Phasenfeldmodell verwendet, das auf
dem Allen—Cahn Ansatz basiert. Dieses wurde um die treibende Kraft fkap(q))
erweitert, welche den Phaseniibergang von fliissig zu gasformig aufgrund eines
globalen Konzentrationsgradienten und der durchschnittlichen Entfernung der
Grenzfliche zum Eingang der Kapillare beschreibt.

Insgesamt wurden drei Modelle unterschiedlicher Komplexitit entwickelt und
daraufhin auf Kapillaren mit rundem, quadratischem und polygonalem Quer-
schnitt angewandt und bewertet. Modell 3 beriicksichtigt neben Oberflachen-
grofe und Entfernung der Grenzfliche zum Eingang der Kapillaren auch de-
ren Durchmesser und Eckenanzahl explizit. Dabei zeigt sich deutlich, dass Mo-
dell 3 das erwartete Verdunstungsverhalten am besten wiedergibt. Zur Verdeut-
lichung der Anwendbarkeit dieses Modells in Bezug auf den Einfluss der fliis-
sig/gasformig Grenzflichenform auf die Verdunstungsrate von Kapillaren mit
beliebigen Querschnitten wurden verschiedene polygonale Kapillaren mit un-
terschiedlichen Offnungswinkeln der Ecken und Oberflichenrauhigkeiten der
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Innenwinde simulativ untersucht.

Diese Ergebnisse zeigen die Eignung des hier prisentierten Phasenfeldmodells
fiir die Simulation der Verdunstung/Kondensation von Fliissigkeiten in Kapil-
laren mit komplexen Querschnittsgeometrien wie Quadrat-, Linsen-, Tropfen-
oder Sternformen. Das industrielle Anwendungsgebiet fiir diesen Ansatz um-
fasst den Trocknungsprozess von gereinigten Bauteilen mit Sackléchern und en-
gen Spalten, Mikrokondensationselementen oder Wirmepumpen.

6.2 Fazit

Aus allen im Rahmen dieser Arbeit erfolgten Untersuchungen der Verdunstungs-
raten aufgrund eines globalen Konzentrationsgradienten lassen sich folgende
Schlussfolgerungen extrahieren:

Tropfenverdunstung:

e Wenn speziell der Einfluss der Grenzflichengrofe untersucht werden soll,
geniigt ein sehr einfaches Modell ohne die Beriicksichtigung von Diffusi-
on. Die Berechnung mit der Phasenfeldmethode ist damit sehr schnell und
glinstig, da nur der Bereich der Phasengrenze berechnet werden muss.

* Das Modellierungs-Framework Pace3D ermdglicht schnelle Simulationen
mit hoher numerischer Effizienz (z. B. Domain-GréBe: 90 x 170 x 170 =
2.601.000 Zellen, Rechenzeit: 1800 Sekunden auf einem Kern) und ist
daher hinsichtlich der benétigten Rechenzeit fiir industrielle Zwecke gut
geeignet.

* Fiir liegende Tropfen auf festen Substraten ldsst sich festhalten: Die Masse
des Tropfens nimmt um so schneller ab, je

— groBer dessen Grenzflache ist. Dies kann durch einen geringen Kon-
taktwinkel, eine geeignete Substratgeometrie, den Einfluss einer Be-
schleunigung oder einen groBen Dichteunterschied zwischen den
fliissigen und gasformigen Medien geschehen.

— langer der Tropfen im Konstanten-Kontaktradius Modus verdunstet.
Das heif3t, desto mehr die Oberfliche zu Pinning neigt.
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Kapillarverdunstung:

* Das 1D-Modell zu Kapillarverdunstung in Kombination mit einer Pace3D
Benetzungssimulation ist auf beliebige Querschnittsgeometrien anwend-
bar. Dabei ist es wichtig, dass der Querschnitt iiber die gesamte Linge der
Kapillare konstant ist.

* Fiir Kapillaren mit polygonalem Querschnitt ldsst sich festhalten: Der
Fiillstand der Fliissigkeit in einer Kapillare nimmt um so schneller ab,
je

kleiner der Durchmesser einer Kapillare ist (Durchmesser > 1 mm
vorausgesetzt).

rauer deren Innenfldchen sind (Kontaktwinkel < 90° vorausgesetzt).

spitzer der Winkel ihrer Ecken ist.

hoher die Anzahl der Ecken ist.

kleiner der Benetzungswinkel ist.
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7 Ausblick

Die vorgestellte Arbeit beantwortete verschiedene offene Fragen von grundsitz-
lichem Interesse auf dem Gebiet der Tropfen- und Kapillarverdunstung. Trotz-
dem wurden wihrend dieser Arbeit viele andere neue offene Fragen erkannt, die
in kiinftigen Arbeiten angegangen werden sollten, um diese Verdunstungspro-
zesse besser zu verstehen und zu kontrollieren:

* Fiir die quantitative Untersuchung von Pinning auf die Verdunstungsra-
te von liegenden Tropfen auf einem flachen Substrat unter der Beriick-
sichtigung des Einflusses von Gravitation, also Bondzahlen groBer als 1,
sollten 3D-Simulationen mit lokal aufgeloster Wasserkonzentration in der
Gasphase durchgefiihrt werden.

* Um die Diskrepanz der présentierten Modelle beziiglich Kapillarverduns-
tung zu den experimentellen Versuchen genauer zu untersuchen, sollte das
Pinningverhalten der Fliissigkeitsfinger in den Ecken der Glaskapillare
quantifiziert und in den Simulationen mit Hilfe der Pinningrandbedingung
beriicksichtigt werden.

* Um das Verdustungsverhalten von Fliissigkeitsreservoirs in noch komple-
xeren Geometrien wie Unterschnitten oder einer anderen 3D-Geometrie
mit nicht-geraden Diffusionswegen zu simulieren, muss die Berechnung
der lokalen Konzentration und Diffusionsgleichungen beriicksichtigt wer-
den. Da hierfiir eine umfassende 3D Simulation benétigt wird, in der die
Konzentration in jeder Zelle bestimmt werden muss, ist sie damit aber
nicht mehr so schnell und effizient. Daher kann fiir diesen Fall auch der
Einfluss von freier und erzwungener Konvektion beriicksichtigt werden,
was die Genauigkeit der Simulationen verbessern wiirde und einen guten
Abgleich fiir das hier verwendete Modell wire.

153



7 Ausblick

154

* In Vorversuchen zum Einfluss des Salzgehalts eines Tropfens auf dessen

Verdunstungsrate hat sich gezeigt, dass sowohl der globale Kontaktwin-
kel und somit dessen Grenzflichenform als auch der Partialdruck iiber der
Grenzflache vom Salzgehalt beeinflusst wird. Die Vorversuche werden in
Kapitel A.5 ausfiihrlich beschrieben. Sie legen nahe, dass die Lebensdauer
von Tropfen mit und ohne Salzgehalt trotz unterschiedlicher Sittigungs-
partialdriicke an deren Grenzflidchen gleich grof sein kann. Das ist mog-
lich, weil erstens die Tropfenform aufgrund des groferen Dichteunter-
schieds bei Salztropfen zu einer groferen Oberflache fithrt und zweitens
die Kontaktwinkelhysterese, also das Pinning, deutlich zunimmt. Beriick-
sichtigt man diese Faktoren in der Simulation, verdunsten beide Tropfen in
einem &dhnlichen Zeitraum. Diese Effekte sollten durch genau aufgezeich-
nete Verdunstungskurven von salzhaltigen Tropfen intensiver untersucht
werden. In den Simulationen wire eine lokale Auflosung der Salzkonzen-
tration und das Einfiihren einer dritten Phase fiir das auskristallisierte Salz
hilfreich zur Erkldrung der Tropfenverdunstungskurven.



A Anhang

A.1 Einfluss von Isolation auf die Verdunstungsrate

Um den Einfluss von Isolation auf die Verdunstungsrate zu tiberpriifen, wurden
zwei runde Kapillaren mit einem Durchmesser von d = 1 mm in der Glovebox
bei 17% RH aufgestellt. In Abb. A.1 sind beide dargestellt. In (a) ist eine Fron-
talansicht auf die nicht isolierte Kapillare zu sehen und in (b) die Draufsicht auf
die isolierte Kapillare inklusive Schaumstoffisolation von 20 mm Dicke.

(a) ohne Isolation (b) mit Isolation

Abbildung A.1: Runde Glaskapillare mit einem Durchmesser von 1 mm.
Abb. A.1 zeigt beide Kapillare nach dem Versuch zum Zeitpunkt #; = 7142 min.
Dabei zeigt sich, dass beide Kapillare den gleichen Meniskusstand aufweisen:

in beiden sind 20 mm des Wassers verdunstet. Das heif3t, dass der Effekt der
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mit Isolation

Abbildung A.2: Vergleich von zwei runden Kapillaren zu Zeitpunkt ¢1, die wihrend des
Versuch mit und ohne Isolation den gleichen Umgebungsbedingungen
ausgesetzt waren.

Meniskuskiihlung wihrend der Verdunstung von mit Wasser befiillten Kapilla-
ren vernachldssigt werden kann. Daher hat auch die Dicke der Kapillarwéinde w
keinen wesentlichen Einfluss auf die Verdunstungsrate.
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A.2 Dokumentation Versuchsstand und Materialien

Messaufbau

Abbildung A.3: Aufnahme des Messaufbaus im Labor mit geschlossener Glovebox.
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Abbildung A.4: Aufnahme des Messaufbaus im Labor mit getffneter Glovebox.

Stéander fur Kapillaren

(b) Stinder mit quadrati-
scher Kapillare

(a) Detailansicht

Abbildung A.5: Variabler Stinder fiir Kapillaren bis zu einem Durchmesser von
10 mm.
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Quadratische Glaskapillare

(b)

Abbildung A.6: Aufnahmen von quadratischen Kapillaren mit den Innenkantenlidngen
1,2 und 4 mm.

Abbildung A.7: Aufnahme von quadratischer Kapillare mit der Innenkantenlidnge
13 mm.
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Runde Glaskapillare

Abbildung A.8: Aufnahme von runden Kapillaren mit den Durchmessern 10, 6 und
1 mm.
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A.3 Ostwald—Reifung

In diesem Abschnitt wird untersucht, ob die sogenannte Ostwald—Reifung mit
dem Basisphasenfeldmodell wiedergegeben werden kann.

Die Ostwald—Reifung profitiert von der Kriimmungsabhingigkeit des Dampf-
drucks, die in Abschnitt 2.2.1 vorgestellt wird. Die Kelvingleichung [100] be-
schreibt den Anstieg des Dampfdrucks mit abnehmendem Kriimmungsradius
der Fluidoberfliche:

" (p) =T, (A1)
Po rRT

wobei p der Dampfdruck iiber einer gekriimmten Oberfliche ist und pgy der
Dampfdruck iiber einer ebenen Fluidoberfliche. Ostwald—Reifung bedeutet,
dass die Fliissigkeitsmenge mit der groeren Kriimmung immer zu Gunsten der
Fliissigkeitsmenge mit der kleineren Kriimmung abnimmt, bis diese verschwun-
den ist [101, 102, 103]. Je hoher die Kriimmung, desto hoher ist der lokale
Sattigungsdruck. Befinden sich zwei unterschiedlich grole Tropfen ein einem
abgeschlossenen Gefidll unter gesittigter Atmosphére, schrumpft der kleinere
Tropfen, solange der Partialdruck im System niedriger ist als dessen lokaler
Sattigungsdruck. Infolgedessen steigt der Partialdruck iiber den lokalen Sitti-
gungsdruck des groBeren Tropfens, der dann durch Kondensation wichst, siehe
Abschnitt. 2.2.1.

Fiir Ostwald—Reifung bedarf es daher eines geschlossenen Systems, in dem die
Gasphase durch die verdunsteten Fluidmolekiile angereichert und gesittigt wer-
den kann. Die Menge der verdunstenden Fliissigkeit hangt dabei hauptsichlich
von der initialen Séttigung der Gasphase und dem gesamten Anfangsvolumen
der Gasphase ab. Deshalb wird das Volumen des Gases im Vergleich zum Trop-
fenvolumen klein genug gewihlt, sodass ein Bruchteil des Tropfenvolumens
ausreicht, um die Gasphase vollstindig zu séttigen.

A.3.1 Messaufbau "geschlossenes System™

Abb. A.9 zeigt den Versuchsaufbau zur Beobachtung von Tropfen in einem ge-
schlossenen System. Als geschlossenes System wird ein luftdicht abschlieBbarer
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Behilter mit einem Volumen von 250 ml verwendet. Da in diesem Fall der Fo-
kus auf einer gesittigten Gasphase liegt, ist das Systemvolumen klein genug
gewihlt, um eine gesittigte Gasphase ohne signifikante Anderung des Tropfen-
volumens zu erhalten. Die relative Luftfeuchtigkeit wird durch einen im Behilter
enthaltenen MSR 145 Sensor und Datenlogger gemessen. Aufgrund der geringen
GroBe des Systems ist es experimentell nicht moglich, das Gewicht der Fliissig-
keitstropfen gravimetrisch zu messen. Das Gewicht wird daher anhand von Fotos
ermittelt. Dafiir wird der transparente Glasbehélter mit Hilfe der Kaltlichtquelle
durchstrahlt, sodass von der gegeniiberliegenden Seite aus Fotos der Tropfen-
form aufgenommen werden konnen.

@
0 ®

@

0
® () ©

U ®

Abbildung A.9: Messaufbau "geschlossenes System": 1) Tropfen, 2) Substrat, 3)
Temperatur- und Feuchtesensor, 4) Deckel, 5) Behilter, 6) Kamera,
7) Kaltlichtquelle, 8) Diffusor.

Durchfithrung In dem Behilter werden sowohl der eingeschaltete Datenlog-
ger als auch das gereinigte Substrat platziert. Darauf wird oder werden der oder
die Tropfen, wie in Abschnitt 3.4.1 beschrieben, mit Hilfe einer Eppendorf Pi-
pette platziert. Fiir die Tropfenbeobachtung im CCA Mode wird auch hier zu-
nichst das dreifache Volumen des Tropfens aufgegeben und sehr langsam auf
ein drittel reduziert, sodass sich der Kontaktwinkel gegen Ende der Volumen-
entnahme nicht mehr dndert und nur noch der Kontaktradius abnimmt. Ist das
gewiinschte Volumen des Tropfens erreicht wird der Behilter vorsichtig ver-
schlossen und die Tropfenform alle 5 Minuten mit der Kamera aufgezeichnet.
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A.3.2 Vergleich von Experiment und Simulation

Fiir die Simulation wird ebenfalls ein kleines, bereits gesittigtes Simulationsge-
biet gewihlt. Die Besonderheit hierbei ist, dass der vorenthaltende Beitrag zur
freien Energie fp nicht beriicksichtigt wird.

In Abb. A.10 (a), (c) und (e) wird die Evolution von zwei Tropfen mit unter-
schiedlichen Volumina und somit unterschiedlichen Grenzflachenkriimmungen
gezeigt. Beide Tropfen ruhen auf dem gleichen Substrat (PTFE-Band) in ei-
ner gesittigten Gasatmosphére. Auf der linken Seite sind Aufnahmen aus ei-
nem Experiment zu sehen und auf der rechten Seite werden Schnitte aus 3D-
Simulationen gezeigt. Dabei ist gut zu erkennen, dass der kleinere Tropfen im

(a) Experiment, #o (b) Simulation, £y

(¢) Experiment, 7, (d) Simulation, £

(e) Experiment, 1, (f) Simulation, 1,

Abbildung A.10: Zeitliche Entwicklung von zwei Tropfen unterschiedlicher Grofie
(initiale Volumina sind 120 pl und 4.5 ul) in einem geschlossenen
System. Links: Experiment, rechts: Phasenfeld—Simulation. Diese
Abbildung basiert auf einer Darstellung in [89].
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Lauf der Zeit abnimmt, wihrend der groBe Tropfen erhalten bleibt. Da es sich
um ein kleines, geschlossenes System handelt, kann die Massendnderung des
grofen Tropfens nicht ermittelt werden.

Abb. A.11 verdeutlicht die Evolution der beiden Tropfenvolumina in der Simu-
lation. Hier sieht man, dass das Volumen des grofen Tropfens genau um das

125 T T T T T T T T T T T 5
- —e— grofierer Tropfen .
= 124 - —&— kleinerer Tropfen -4 =2
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Abbildung A.11: Evolution der Volumina zweier Tropfen mit initialen Volumina von
120 pul und 4,5 ul in einem geschlossenen System als Funktion
der Simulationszeit. Diese Abbildung basiert auf einer Darstellung
in [89].

Volumen des kleinen Tropfens zunimmt. Der Prozess beschleunigt mit kleiner
werdendem Tropfen, also groBerer Kriimmung, obwohl die Grenzflichengro-
Be des kleinen Tropfens abnimmt. Das bedeutet, dass die Verdunstungsrate pro
Grenzflacheneinheit stark zunimmt. Der Prozess der Ostwald—Reifung wird hier
somit qualitativ korrekt wiedergegeben.
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A.4 Kalibrierfunktionen fiir die 3D Winkelmessung

Die genaue Formulierung der Funktionen 0 (s;) lautet:

61 (s2) =+ 8,8969228536 - 10555 +4,5267933262 - 1053
—3,4763652573 - 10255 + 7,4980382493 - 10~ '3
—17,7550678512 53 +4,3940031094 - 10's,

— 1,0140052095 (A2)

6(s7) = —2,1184050397 - 101§ 4 1,4844752561- 107853
—4,1628640749 - 10~°53 4 6,0033771306 - 1053
—4,7901494832- 107253 +2,1700117881 s,
+1,0533620075 - 10° (A.3)

63 (s2) = — 5,3595269365 - 1072155 4 1,5494108714 - 101053
—1,6370933452- 101253 4 8, 1283683396 - 10753
—2,0317627716- 10753 +2,6035543288 - 1025,
+1,5635029815 - 102 (A4)
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A.5 Verdunstung von salzhaltigen Lésungen

Da unter realen Bedingungen oft kein reines Wasser sondern wéssrige salzhal-
tige Medien vorliegen, wird in diesem Abschnitt exemplarisch der Einfluss von
Natriumchlorid (NaCl), als eines der hiufigsten Vertreter der Salze, auf die Ver-
dunstungsrate untersucht. Wie auch bei den anderen Salzen, die fiir das Ein-
stellen der relativen Luftfeuchtigkeit verwendet werden, sorgt die Delisquezenz-
feuchte auch bei NaCl fiir einen hoheren Séttigungsdampfdruck direkt iiber der
Losungsoberfliche. Dies duflert sich sin einer relativen Luftfeuchtigkeit von RH
= 75% [104]. Dadurch ist die Verdunstungsrate je nach Konzentration der Salz-
16sung geringer als bei reinem Wasser [84, 105, 106].

Zunichst wird in Abschnitt A.5.1 der Einfluss der Salzkonzentration auf die
Verdunstungsrate von ebenen Grenzflichen und in Abschnitt A.5.2 auf liegen-
de Tropfen experimentell untersucht. Die Ergebnisse der ebenen Grenzflichen
werden daraufhin verwendet, um den Einfluss auf das Verdunstungsverhalten
von Tropfen in Abschnitt A.5.3 simulativ zu untersuchen.

A.5.1 Einfluss der Salzkonzentration auf die Verdunstungsrate von
ebenen Grenzflachen

Um den Einfluss der NaCl-Konzentration auf die Verdunstungsrate von ebenen
Grenzflachen zu untersuchen, wird Salzlosung mit einer NaCl-Konzentration
von 10 g pro Liter Wasser aus einer Schale mit einem Durchmesser von 5 cm
und senkrechten Seitenwénden verdunstet. Dazu wird Messaufbau A aus Ab-
schnitt 3.4.1 verwendet, wobei das Substrat zur Tropfenbeobachtung mit der
Schale ersetzt wird. Um das Auskristallisieren des Salzes feststellen zu konnen,
wird die Kamera zusitzlich so montiert, dass der Inhalt der Schale von oben
beobachtet werden kann, siehe Abb. A.13. Messwerte wie Gewicht der Losung,
Temperatur und relative Luftfeuchtigkeit werden miniitlich aufgezeichnet.

Aus der Gewichtsaufzeichnung ldsst sich die Verdunstungsrate der Losung in
mg/min ableiten. Diese ist in Abb. A.12 exemplarisch fiir einen Versuch dar-
gestellt. Bei Betrachtung der Daten fallen vor allem zwei Knicke auf. Diese
sind im Bild im Pfeilen markiert. Dazwischen verlauft die Verdunstungsrate
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Abbildung A.12: Verdunstungsrate im mg/min einer NaCl-Losung mit der initialen
Konzentration von 10g pro Liter Wasser aus einer Schalen.

tiberwiegend linear. Im ersten Abschnitt sinkt die Verdunstungsrate von anfing-
lich 7,2 mg/min bei 10 g/Liter(Wasser) auf 5,2 mg/min. An diesem Punkt kann
der Fotoaufzeichnung entnommen werden, dass NaCl erstmals beginnt auszu-
kristallisieren. Das bedeutet, dass die Sattigungskonzentration der Losung von
360 g/Liter(Wasser) zumindest lokal erreicht wird [107]. Ab diesem Zeitpunkt
kann somit nicht mehr sicher gestellt werden, dass die Grenzflachengrof3e der
Losung erhalten bleibt. Die Verdunstungsrate fillt nun steiler aber immer noch
linear ab, bis zu dem Punkt an dem rechnerisch die globale Sattigung der Lo-
sung erreicht ist. Auch hier wird die Kurve wieder steiler und sinkt dann linear
auf 0 mg/min ab.

167



A Anhang

Abbildung A.13: Versuchsanordnung auf der Laborwaage. Zu sehen sind Waage, Scha-
le mit Salzlosung und Kamera.

A.5.2 Einfluss der Salzkonzentration auf die Verdunstungsrate von
liegenden Tropfen

Bei diesem Tropfenexperiment wird der Unterschied im Verdunstungsverhalten
zwischen einem Tropfen mit purem Wasser und einem Tropfen mit Salzlosung
untersucht. Dazu werden beide Tropfen auf einem PE-Substrat platziert und den
gleichen Umgebungsbedingungen ausgesetzt. Beide Substrate werden dann zum
gleichen Zeitpunkt auf einer Laborwaage gewogen. Als Salzlosung wird NaCl-
Losung mit einer Konzentration von 100 g pro Liter Wasser eingesetzt. Die
Messwerte sind in Abb. A.14 fiir 2 Versuchsreihen iiber der Zeit aufgetragen.
Allerdings ist die Abweichung zwischen NaCl-Losung und reinem Wasser nicht

168



A.5 Verdunstung von salzhaltigen Losungen

30_é'l'l'l'l'l'l'l'l_

B B Salzlésung V1 | -

25 |- @ Wasser V1 ]
| (] Salzldsung V2 |

E’ 20 L ﬁ (O Wasser V2 N
E - -
2
s 15 —
(0]
F ol e -
s 10 [ ] —
e n i
- o

5

[l i

0 O _
| Y TR N T A N N T BT I'. 6I

0 25 50 75 100 125 150 175 200

Zeit / min

Abbildung A.14: Gewicht von verdunstenden Tropfen aus Salzlosung (quadratische
Symbole) und VE-Wasser (runde Symbole) bei gleicher relativer
Luftfeuchtigkeit von 37% aus zwei Experimenten (V1: gefiillte Sym-
bole und V2: leere Symbole).

grofBer als der Unterschied zwischen den beiden durchgefiihrten Versuchen. Bei
gleicher Tropfengrofle/-form und gleichen Umgebungsbedingungen sollte der
Tropfen mit der Salzlosung aufgrund des niedrigeren Partialdruck an dessen
Grenzfliche langsamer als der Wassertropfen verdunsten. Dass dies nicht der
Falls ist, kann vor allem an zwei weiteren Effekten liegen, die die Salzlosung
auf den Tropfen ausiibt. Zum einen wird die Oberflachenspannung von Wasser
durch die Zugabe von Salzen leicht angehoben und die Dichte der Salzlosung
ist hoher als die von Wasser und zum anderen kann es zu Pinning und Salz-
kristallisation kommen. Um diese Effekte numerisch zu untersuchen, wird das
Verdunstungsverhalten beider Tropfen im néchsten Abschnitt simuliert. Dazu
werden Kontaktwinkel und Verdunstungsmodi der Tropfen bestimmt. Anhand
der Bilderdokumentation ist zu sehen, dass Wasser mit einem makroskopischen
Kontaktwinkel von 70° startet und im CCA Modus verdunstet und ein Salztrop-
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fen mit 45° startet und im CCR Modus verdunstet. Abb. A.15 zeigt die unter-
schiedlichen Formen den beiden Tropfen.

..

k) —

Abbildung A.15: Aufnahme der Tropfenformen von Salzlosung (links) und Wasser
(rechts) auf PE mit einem Tropfenvolumen von 30 ul.

A.5.3 Simulation des Einflusses der Salzkonzentration auf die
Verdunstungsrate von liegenden Tropfen

Fiir alle Simulationen wurden die in den Experimenten ermittelten Parameter
wie Kontaktwinkel und Verdunstungsmodus verwendet. Ubertrigt man das Ver-
halten des Salzbeckens auf den Salztropfen zeigt sich in der Simulation eben-
falls, dass beide Tropfen ungefihr gleich schnell verdunsten, siche Abb. A.16.

Unter der Annahme, dass sich die Salzkonzentration in der Fliissigkeit immer
gleich verteilt, ldsst sich der verringerte Partialdruck tiber der fliissig/gasformig
Grenzflache in Abhiingigkeit der Salzkonzentration aus Literaturwerten bestim-
men. Betrachtet man das Ergebnis aus der Simulation in Abb. A.17, bei der an-
genommen wird, dass sich die Salzkonzentration in der Fliissigkeit immer gleich
verteilt, sieht man, dass diese Annahme nicht valide sein kann. Der Salztropfen
wiirde wesentlich schneller als der Wassertropfen verdunsten. Daher sollte auch
in der Simulation die lokale Sittigung des Wassers mit Salzen beriicksichtigt
werden.
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Simulierte Gewichtskurven von verdunstenden Tropfen aus Salzlo-
sung und Wasser unter Beriicksichtigung des gemessenen Verduns-
tungsverhaltens des Salzbeckens. Die experimentellen Ergebnisse
sind mit Symbolen markiert.
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O Wasser (Exp.)
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— — - Wasser (Sim.)
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Zeit / min
Simulierte Gewichtskurven von verdunstenden Tropfen aus Salzlo-
sung und Wasser mit der Annahme, dass die Salzkonzentration im

Tropfen gleich verteilt ist. Die experimentellen Ergebnisse sind mit
Symbolen markiert.
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