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Grenzflichenrheologie mit deformierbaren Tropfen
in rheometrischen Stromungen

Interfacial Rheology of Deformable Droplets

in Viscometric Flows

In Emulsionssystemen besteht zwischen disper-
gierten Tropfen und der kontinuierlichen Phase
eine deformierbare Grenzfldche. Als Funktion
der physikalischen/rheologischen Stoffeigen-
schaften des Tropfenfluids sowie der Grenz-
fliche und des umgebenden Fluids resultiert aus
den in Stromungen an der Tropfenoberflache an-
greifenden Spannungen eine Tropfendeformation.

Der Zusammenhang zwischen zeitabhangiger
Deformation des Einzeltropfens in der uniaxialen
Scherstromung wurde experimentell untersucht
und im Modell beschrieben. Die verwendeten
Modellparameter lassen das grenzflachenrheo-
logische Verhalten charakterisieren. Hierfiir
wurden stationédre und instationédre (,,Anlauf”,
~Relaxation“) Scherstromungen als Versuchs-
fiihrungen ausgewahlt.

1 Einleitung

Die Kenntnis des Zusammenhanges zwischen der
Deformierbarkeit kleiner Tropfen und dem lokal wirken-
den Spannungstensor bzw. dem grenzflachenrheo-
logischen Verhalten ist im Hinblick auf eine gezielte
Zerstorung (im EmulgierprozeB) als auch auf eine mog-
lichst schonende fluidmechanische Beanspruchung
(z.B. bei hydrodynamischem Transport, RihrprozeB)
von Interesse.

Aus der Literatur sind einige Arbeiten {iber das
Deformations- und Aufbruchverhalten von Tropfen bzw.
Gasblasen in unterschiedlichen Fluidstromungen
bekannt. Dabei wurde in den systematisch durch-
gefiihrten Untersuchungen die Kinetik der Tropfen-
deformation nur fiir Systeme ohne grenzflachenaktive
Ingredienzen beschrieben [11, [2], [3], [4]. Teilweise
erfolgten grundiegende Betrachtungen zum EinfiuB von

In emulsions there is a deformable interphase
between the dispersed droplets and the
continuous phase. Stresses arising during flow
deform the droplets; the extent of deformation
is a function of the physical and rheological
properties of not only the droplet fluid but also
the interphase and continuous phase.

This work experimentally examines time
dependent deformation of individual droplets

in uniaxial shear flow and models the results.
The model parameters allow one to characterize
the interfacial rheology. Both stationary and

" instationary (start-up and relaxation) shear flows

were employed.

1 Introduction

Knowledge of the influence of the local stress tensor
and interfacial rheology on the deformation of small
droplets in a sheared emulsion is important for several
reasons: it provides guidance in selecting proper
conditions for emulsification and it aids in determining
the best methods for handling the emulsion (such as in
hydrodynamic transport or mixing processes).

The literature contains many well-known papers on
deformation and break-up of droplets and gas bubbles
in various types of flows. However, these systematic
investigations have only described the kinetics of
droplet deformation for systems without surface active
ingredients [11, [2], [3], [4]. Some later works include
fundamental considerations on the influence of surface
active components on the droplet interface [5], [6],
[7]. In their theoretical treatment these authors
assumed a constant, time-independent interfacial
stress on the droplet surface and negligible interaction
between the surface active molecules.

In this work a semi-empirical mechanical model is
developed and experimentally tested for its applic-
ability to droplet rheology. The model includes newly
defined interfacial-rheological quantities (viscous and
elastic). These aid in quantifying interfacial properties
important for practical applications. They are also
useful in differentiating between various mechanisms
that influence interfacial properties and in under-
standing the rheological effects of surface active
agents on fluid/fluid-interfaces.

2 Experimental Equipment and Methods

This work describes an experimental investigation of
the time-dependent deformation behavior of droplets
in uniaxial shear deformation. Stationary and instation-
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Distribution of emulsifier
molecules on the surface
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Verteilung von
Emulgatormolekiilen an
einer Tropfengrenzflache

Abb. 7:

Fig. 7:

of a droplet

Bei Stoffsystemen mit grenzflachenaktiven Molekiilen
resultieren prinzipiell fiir die Grenzflachenviskositat ng
aus den unterschiedlichen Deformations- und Relaxa-
tionsversuchsfiihrungen voneinander abweichende
Werte. Als Ursache hierflir kbnnen molekulare
Vorgange an der Grenzflache verstanden werden
(Adsorption, Desorption), welche im Zusammenhang
mit deren VergroBerung beim Deformationsvorgang
und deren Verkleinerung bei der Relaxation einher-
gehen. Bei Grenzflachenvergroferung spreiten die
adsorbierten Molekiile aufgrund der Wirkung des
Marangoni-Effektes. (Als Marangoni-Effekt wird die
Tendenz zur Gleichverteilung von Emulgatormolekiilen
an Grenzflachen infolge von Belegungsdichtegradienten
bezeichnet.) Dem Marangoni-Effekt entgegengerichtet
wirkt der Stromlinieneffekt (StromungseinfluB durch
die Umstromung mit der kontinuierlichen Phase), dank
welchem sich die an der Grenzflache adsorbierten
Molekiile an den Enden des Tropfens anhaufen. Abb. 7
beschreibt diese Mechanismen schematisch. Ferner
erfolgt an der neu geschaffenen Grenzflache eine
weitere Adsorption bis zum Erreichen einer Gleich-
gewichtsbeladung T__. Somit kénnen die drei Schritte:
Demizellierung (Auflésung der Emulgatormizellen in
der Lésung), Diffusionstransport an die Grenzflache
und Adsorption bei der Tropfendeformation in
emulgatorhaltigen Stoffsystemen geschwindigkeits-
bestimmend werden. Beim Relaxationsvorgang gibt es
nur einen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt: die
Desorption der Emulgatormolekiile von der Grenzflache
bis zum Erreichen des Belegungsgleichgewichtes (I )
auf der sich stetig verkleinernden Grenzflache.

Aus mechanistischen Uberlegungen zu den beschriebe-
nen molekularen Vorgangen in der Grenzflache erscheint
es in erster Linie sinnvoll, von einer konstanten Grenz-
flachenelastizitat G, (bei Deformation und Relaxation)
auszugehen, da die elastischen Wechselwirkungen der
grenzflachenaktiven Molekiile in der Grenzflache keine
maBgeblichen Veranderungen erfahren.

Hinsichtlich der Grenzflachenviskositat ng sind Unter-
schiede zwischen Deformations- und Relaxations-
versuch naheliegend. Wahrend bei der Tropfendefor-
mation eine ,Dehnung” des Grenzflachenfilms und
damit eine ,Verdiinnung” der Konzentration grenz-
flachenaktiver Molekiile in der Grenzflache erfolgt,
resultiert bei der Relaxation eine ,Stauchung” und
damit verbunden eine Konzentrationserhéhung grenz-
flachenaktiver Molekiile in der Grenzflache. Die viskose
Beweglichkeit nimmt bei Konzentrationsverdiinnung zu
und folglich die Grenzflachenviskositat ab. Fiir die
Erhéhung der Konzentration grenzflachenaktiver Mole-
kiile bei Grenzflachenrelaxation gilt das Umgekehrte.
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The constant strain and relaxation experiments also
differ with respect to conditions at the droplet inter-
face: when deformed at constant strain the mobile
interphase is constantly subjected to viscous flow as
the continuous phase moves around the droplet. This
flow has both shear and extensional components. In
contrast, during relaxation the interphase is subjected
to approximately equibiaxial compression.

To attain a more detailed understanding of the viscous
and elastic mechanisms of film flow on a surface,
further work is being conducted with emulsifiers
having different structures.

A comparison of experimental results with the model
is shown for the L123 emulsifier system used in

Fig. 8. Table 2 lists the parameters Gg;, Ggo, Ng and
g for the different experiments using the L123
system. There is good agreement between the
modelis predictions and experimental results.
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Ferner kann als weitere Unterscheidung von Deforma-
tions- und Relaxationsvorgang davon ausgegangen
werden, daB ein beweglicher Grenzflachenfilm bei
Deformation des Tropfens in der Scherstromung einer
durch die Umstrédmung mit kontinuierlicher Phase
bedingten standigen viskosen Filmstrémung, welche
Scher- und Dehnstrémungsanteile besitzt, unterzogen
ist. Bei der Tropfenrelaxation erfahrt der Grenzflachen-
film eine naherungsweise aquibiaxiale Kompression.

Fiir eine detaillierte Deutung viskoser und elastischer
Mechanismen einer Grenzflachenfilmstrémung sind
weiterfilhrende Arbeiten mit Emulgatoren unterschied-
licher Struktur in Bearbeitung.

Am Beispiel des untersuchten Emulgatorsystems 1123
zeigt Abb. 8 experimentelle und modellierte Ergeb-
nisse im Vergleich. Die Parametersatze Gg;, Ggo, N,
g fiir die unterschiedlichen Versuchsfiihrungen sind in
Tabelle 2 aufgefihrt. Experimente und Modellrechnung
zeigen gute Ubereinstimmung.

5 Zusammenfassung

Mittels Bandscherapparatur wurde das Deformations-
verhalten von Einzeltropfen in der stationdren und in-
stationaren (Anlaufstrémung, Relaxationsstrémung)
Scherstromung experimentell quantifiziert.

Auf Basis eines mechanisch-rheologischen Modells
wurde das instationare Tropfendeformationsverhalten
unter Einfiihrung der grenzflachenrheologischen
Modellparameter Gg;, Ggo, Mg beschrieben. Der
Vergleich experimenteller sowie theoretischer
Ergebnisse zeigt, daB mit dem erstellten Modeli
Deformations— und Relaxationsversuch beschreibbar
sind. Fiir Grenzflachen ohne adsorbierte grenzflachen-
aktive Molekiile gelingt die Beschreibung des
Deformations- und Relaxationsverhaltens vollstandig.
DaB heiBt, es konnten konstante Grenzflachenmodell-
parameter gefunden werden. Bei dispersen Fluid-
systemen mit grenzflachenaktiven Molekiilen wird das
Deformations- und Relaxationsverhalten der Phasen-
grenzflache in Abhangigkeit der wirkenden Spannun-
gen durch molekulare Strukturierungsvorgange seitens
der adsorbierten Molekiile wesentlich mitbestimmt.
Dies hat zur Folge, daB sich die Grenzflachenmodell-
parameter fiir Deformation und Relaxation unterschei-
den. Fiir die entwickelten grenzflachenrheologischen
GroBen lassen sich Zusammenhange mit den Wechsel-
wirkungsmechanismen der Emulgatormolekiile quali-
tativ herstellen.
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5 Conclusion

The deformation behavior of individual droplets in
stationary and instationary shear flows (start-up flow
and relaxation) was experimentally quantified using a
belt shear apparatus.

Behavior of the droplet undergoing instationary
deformation was described using a rheological model
with the newly defined parameters Gg;, Gg» and ng.
Comparison of experimental and theoretical results
indicates that the model applies to both constant
strain and relaxation experiments. The model is
completely successful in describing both experiments
when the droplet interface contains no adsorbed
surface active molecules. For this case, the model
parameters were independent of experiment type.
For fluid systems containing surface active molecules,
the deformation and relaxation behavior of the inter-
phase is dependent on the stresses imposed and on
the structural influences of the adsorbed molecules.
As a result, deformation experiments produce para-
meters different from those obtained in relaxation
experiments. The interfacial rheological quantities
defined in this work are qualitatively related to the
interaction mechanisms of the emulsifier molecules.
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Abb. 8:

A/Aq(t) von Tropfen aus
L123-Lésung (x = 500 um)
in Silikondl (n, = 10,5 Pas);
Punktsymbole: Experiment;
Linie: Berechnung nach
Modellgleichung (14)
(Deformation) bzw. (16)
{Relaxation)

Fig. 8:

A/Aq(t) of droplets from
L123 solution (x ~ 500 um)
in silicone oil (n, = 10.54
Pas}. Symbols: experimental
data; line: calculated based
on the model using equation
(14) for constant strain and
(16) for relaxation
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