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Kapitel 1

Einleitung

Computersimulationen erlauben die mathematische Bereghphysikalischer
oder technischer Prozesse auf modernen RechensysteménHait2n noch die
Pioniere dieser Methode alirend des Manhattan-Projektes mit den limitierten
Rechenniglichkeiten zu Bmpfen, so befindet sich die heutige Forschung dies-
beZiglich in einer wesentlich komfortableren Lage. Aufgrunelr dtirmischen
Entwicklung der Computertechnologie stehen heute ausetcRechenleistung
und Speicherkapadt zur Verfigung, reale Prozesse im Rechner nachzubilden.

Damit einhergehend haben sich Computersimulationen zurneumeerzicht-
baren Instrumentarium der naturwissenschaftlichen uolnischen Forschung
entwickelt, deren Einsatzgebiet die Grenzen traditi@ne®hysik &ngstuber-
schritten hat und in zunehmendem Malf3e eindicBenschlag zu komplexen, oft
interdiszipliraren, Systemen erlaubt. Typische Anwendungen, ohne Acisjpiuf
Vollstandigkeit, finden sich dabei in den Materialwissenschd8grKlimatologie
[4], Quantenchemie [5] und Biophysik [6].

Einen breiten Raum unter den Simulationsmethoden nehmesi debauch
dieser Arbeit zugrunde liegenden Partikelmethoden eiomprenteste physika-
lische Anwendungsfelder hiénf sind Festkrperphysik, Fluiddynamik, Biophy-
sik und Astrophysik [2]. In der Physik hat sich der compugssibrte Zugang zu
einem eigensindigen Standbein neben analytischer Theorie und expetéte
lem Zugang entwickelt. Im Rahmen der in dieser Arbeit betistelm klassischen
Vielteilchensysteme steht die komplette das System clexiaierende Informati-
on zur Verfigung, die in dieser Form weder Theorie noch Experimentefarin
vermag. In Verbund mit streng definierten Bedingungen etlaidser Zugang
neuartige Einsichten in physikalische Prozesse.

Neben der wissenschaftlichen Bedeutung stehen hinter demputerbasier-
ten Zugang auch zunehmend wirtschatftliche Interessererfassige Simulatio-
nen von Prozessschritten helfen der Industrie, den teibvisuren Herstellungs-
prozess besser zu verstehen und demzufolge geeignet bssénflzu &nnen;
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8 Kapitel 1. Einleitung

hiermit konnen Entwicklungskosten gesenkt und Produktionszyleekivzt wer-
den. In dieser Arbeit werden mit dem Pressen und dem SinteznProzessschrit-

te in der komplexen Herstellung von pulvertechnologisdBauteilen beleuchtet,
die bereits heute die komplette Industrie durchdringenderkn eine wirtschaft-
lich glanzende Zukunft prognostiziert wird [7]. Der zu@geige Herstellungspro-
zess erlaubt eine Mal3schneideruiagdie sgatere Verwendung [8]. Diesem muss
allerdings besondere Beachtung geschenkt werden: Kerarsiiké im Allgemei-
nen plastisch sehr wenig verformbar, was einearehte Spidigkeit zur Folge
hat. Bereits kleine Defektetkinen sich daher festigkeitsbestimmend auswirken,
und insbesondere diejenigen Defekte sind von besondereuBety, welche die
Bildung und Ausbreitung von Rissen ligtgstigen. Hierzu geiren alle Arten von
Gefugeinhomogenitten, Poren und Mikrorisse. Vor diesem Hintergrund sind aus
sagekaftige Simulationen auch in der Industrie ein gefragtes Gut

Die Simulationen von pulvertechnologischen Prozessisehrerstrecken sich
vornehmlich auf die kontinuumsmechanische Ebene. Hiesbess beispielswei-
se durch Implementierung eines geeigneten konstitutivatelgesetzes in ein
Finite-Elemente Programmanglich, unterschiedliche Schwindung aufgrund von
Gravitation oder inhomogener @rdichte selbstifr kompliziert geformte Bau-
teile vorherzusagen [9, 10]. Im Rahmen dieses Zugangs ligstditch keine
Moglichkeit, den Umgruppierungsprozess dériker untereinander zu beschrei-
ben. Rir die Bewegung der einzelnerbkaer liegt stattdessen die Taylor-Bishop-
Hill-Annahme zugrunde [11, 12]: Jedes Korn bewegt sich &énder makro-
skopischen Verzerrung, was im amorphen Pulverhaufweriglled eine erste
Nahrung darstellt. In den kontinuumsmechanischenafaen wird den Umord-
nungseffekten gelegentlich durch einen AnpassungspaearRechnung getra-
gen, der die vorhergesagten Schwindungsraten korrigl@it Kurzliche Fort-
schritte in der Rntgenmikrotomographie erlauben zudem die Beobachtung von
Umgruppierungseffekten bei Metallpulvern auf der KornaKd4]. Vor diesem
Hintergrund stellt ein partikelbasierter Zugang, in degdnieursgemeinschatt als
DEM (von engl. Discrete Element Method) bezeichnet [15)eeiillkommene
Erganzung dar; in diesem werden Umordnungsptmene automatisch liek-
sichtigt. Datlber hinaus kann mit diesem Verfahren auch eindi@a&forhersage
erfolgen und insbesondere das wichtigga@dmen der Rissausbreitung studiert
werden. Diesem Themenkreis widmet sich das dritte Kapitel.

Die partikelbasierte Simulation pulvertechnologischerzésse setzt eine mas-
sive Ausdinnung der atomaren Freiheitsgrade voraus. Dies ist aucheitge-
danke des nachfolgenden Kapitels, in dem eine generischieollie zur Simulati-
on von einfachen und komplexeniBkigkeiten hinsichtlich kapillarer Bhome-
ne untersucht wird. Eng verbunden mit dieser Thematik ist \derhalten von
Flussigkeiten in engen Katen und um kleine Objekte, was vor dem Hinter-
grund bioanalytischer Fragestellungen in den letztenedakine betichtliche



Forschungsaktivét erfahren hat und zu dem neuen interdiszigolam Forschungs-
gebiet Nanofluidik [16] gafhrt hat. Nanofluidische Anwendungen erlauben bei-
spielsweise die Konstruktion von entropischen Fallen B7,19] zur Lokalisati-
on einzelner DNA-Moleklle und die Untersuchung an einzelnen DNA-Malkgn
bis hin zur Bestimmung der Basensequenz [20].

Nahert man sich von der Simulationsseite diesen Fragesgelty so ist eine
atomistische Beschreibung aufgrund der mesoskopischemri3ionen der be-
treffenden Systeme meist nichtoglich: Skalebergreifende Systeme aus dem
Bereich der Weichen Materie erfordern eine massive Aosdng der Freiheits-
grade [21]. In diesem Bereich finden sich oftmalsidsigkeitspartikelmodelle
[22], deren Bestandteile, anschaulich gesprochen, einesteCltealer Molelle
entsprechen. Obwohl es rigorose Ableitungen deifi€rzwischen den Partikeln
gibt, die bei der molekularen Beschreibung beginnen [23, ®#H zumeist auf
Zugange zuiickgegriffen, die weniger Computerressourcen in Anspredinren.
Unter diesen stellt die Dissipative Teilchendynamik (eBgssipative Particle Dy-
namics, DPD) [25, 26, 27] ein weit verbreitetes Simulatiwekzeug dar. Mit die-
sem Ansatz konnte eine Reihe von Systemen aus dem Bereich adrevvdlate-
rie simuliert werden. Hierzu géinten verdinnte Polymeisungen [28], Polymer-
schmelzen [29, 30, 31], Membrane [32] und kolloidale Susmeren [33, 34].
Wenig Beachtung wurde jedoch im Rahmen dieses Zugangs eirrekten Be-
schreibung von Phasengrer@ihen, insbesondere einer artefaktlosen Beschrei-
bung von Wanden, und Kapillareffekten geschenkt, die bei der Flundaiyik
in mikro- und nanoskopischen Systemen aufgrund des groBdrlthisses von
Oberfache zu Volumen veratkt an Bedeutung gewinnen. In diesacke sbf3t
das vierte Kapitel dieser Arbeit.

Der generische Zugang im Rahmen voiddigkeitspartikelmodellen erlaubt
keine Aufbbsung atomarer Prozesse. Dies ist dem abschlielRendeneKamit
behalten. Gegenstand dieses Abschnittes ist erneut dikakaBenetzung und,
damit eng verbunden, die Physik sich bewegender Kontadtljalie in den letzten
Jahrzehnten sowohl experimentell [35, 36, 37, 38, 39],rdtesch [40, 41, 42] als
auch von der Simulationsseite [43, 44] viel Aufmerksamkeitihr. Die Kontro-
verse kreist in erster Linie um den Umstand, dass die sorfestéan Grenzéichen
angenommene Randbedingung der Navier-Stokes Gleichungedsshwinden-
den Schlupfes an der Kontaktlinie zu einer divergierendskogen Energiedissi-
pation tihren wirde [45]. Dieses physikalisch unrealistische Verhaltéd auch
als Huh-Scriven Paradoxon bezeichnet. Der Ausweg bestetdriEinbeziehung
atomarer Details, die bis zu einem gewissen Grad die magpiséhe Hydro-
dynamik beeinflussen [46[ber die Relevanz der vorgeschlagen Prozesse steht
jedoch eine abschlieRendedling bis zum gegeréwtigen Zeitpunkt aus [47, 48].
Erschwert wird die Forschung in diesem Gebiet durch dieZdiel der anzutref-
fenden Systeme und die teilweise unzureichenden Charsiktemgen der Ober-



10 Kapitel 1. Einleitung

flachen [49].

Vor diesem Hintergrund bieten sich zurdung von Benetzungsprozessen
und der Aufbsung der an der Kontaktlinie anzutreffenden physikaéscie-
chanismen grol3 angelegte atomistische Molekulardyn&imiulationen an. An-
hand eines realistischen Systems wird dieser Weg im lekégitel dieser Ar-
beit beschritten. In diesem wird ein in dieser Detailtreigeznm heutigen Tage
ausstehender Blick auf kapillare Benetzungsprozesse gemyatér eine quanti-
tative Bestimmung atomistischer Prozesse an der Kontakimbglicht. Un-
ter Zuhilfenahme dieser Effekte werden Erweiterungendtestder kontinuums-
mechanischer Modelle vorgestellt, die die Simulationdtate zu beschreiben
vernmdgen. Insbesondere zeigt sich hierbei, dass ein Term, digrihiteratur in
diesem Zusammenhang bisher keine Beachtung erfuhr, wiebedidis Verhalten
von Flussigkeiten in unmittelbarerae der Kontaktlinie @gt. Mit dem besagten
Term ergibt sich auch eine zwanglose Asiing des Huh-Scriven Paradoxons.
Am Beginn der Arbeit steht jedoch ein kurzer Abriss der veretan Methodik.



Kapitel 2

Eine kurze Ubersicht Uiber
Partikelmethoden

Dieses Kapitel stellt die gemeinsame Klammer dieser Arloigt Methodik, vor.
Auch wenn im spezifischen Zusammenhang der beiden nachfidégeKapitel
andere Begriffelir die angewandte Simulationsmethdgd#ich sind, so handelt
es sich doch essentiell um klassische Molekulardynamik XMDese Metho-
de nahm 1957 ihren Anfang [50] und in der Zwischenzeit sima dReihe von
systemspezifischen Spezifikationen entwickelt wordenadidieser Stelle nicht
dargelegt werden sollen. Hiénf sei auf die umfangreiche Literatur zu diesem
Thema verwiesen, wie sie z.B. in den Referenzen [51, 52, 2]ngefu werden
kann. In diesem Kapitel sollen lediglich diarfdie Arbeit relevanten Punkte in
knapper Form vorgestellt werden.

Unter Molekulardynamik wird die &sung von mechanischen Bewegungs-
gleichungen ifir ein ausN Teilchert bestehendes System verstanden. Die Si-
mulation findet zumeist in einem rechteckigen Simulatiefsgt (MD-Box) der
GroReS2 = [0, L] x [0, Ly] x [0, L3] mit den SeiterdngenL,, L, und L; statt.
Die Bedingungen an dendRdern Bingen dabei von dem spezifischen System ab.
In dieser Arbeit werden neben freien auch periodische Ratidgengen verwen-
det. Bei Letzteren wird das System durch periodische Fadsetauf ganZR?
ausgedehnt. Teilchen, die auf der einen Seite die MD-Boxassén, werden auf
der anderen dem System wieder zuggf In diesem Sinne wechselwirken auch
Teilchen an gegdiberliegenden Bndern miteinander. Auf diese Weisériken
sowohl die besclamkte GblRe des Systems als auch Otifleneffekte aul3er
Kraft gesetzt werden. In periodischen Systemen wie Kiestastellen periodi-
sche Randbedingungen einenimlthen Zugang dar. Bei den nachfolgend be-

1Die Begriffe "Teilchen” und "Partikel” werden in dieser Agli synonym iir die Bestandteile
der Simulationen verwendet.

11



12 Kapitel 2. Eine kurz&bersichtilber Partikelmethoden

trachteten amorphen Systemen ist es wichtig, dass dieng&eaitgee der MD-Box
wesentlich gbl3er als die Nahordnung des betreffenden Systems ist.

Was unter einem Teilchen zu verstehen ist, variiert in didseeit von Kapitel
zu Kapitel. Im nachfolgenden Kapitel wird hierunter ein Kales pulvertechnolo-
gischen Haufwerks verstanden. Im Rahmen der Dissipativich&dynamik ist
ein Teilchen nicht genauer spezifiziert; es kann als ein €usthrerer Flssig-
keitsmolekile angesehen werden. Im letzten Kapitel stellen dann diehéa
reale Atome bzw. Atomgruppen dar, die klassisch behandsitlen lonnen; die
Freiheitsgrade der Elektronen, die quantenmechaniscmioelt werden rinsssten,
werden hierbei durch ein effektives Potential zwischen Agmmen bzw. Atom-
gruppen bdicksichtigt. Dies stellt den Anwendungsbereich der Molatdyna-
mik im eigentlichen Sinne dar. Allerdings brauchen die dregin, wie es der Be-
griff suggeriert, nicht klein sein. Im astrophysikalisoh€ontext kbnnen hierunter
ganze Galaxien, beschrieben durch ihren Schwerpunkt,steven sein.

Ziel jeglicher partikelbasierter Simulationen ist die Bg#reung von struktu-
rellen, thermodynamischen, elektrischen- und Transpalgen sowie von dyna-
mischen Prozessen. Jedes Punktteilchdes Vielteilchensystems wird hierbei
durch seine Masse:;, seinen Ortsvektor; und seine Geschwindigkeit; (bzw.
seinen Impulgp; = m;v;) beschrieben. Die Beschleunigung des Teilchend,
ergibt sich aus dem Zweiten Newtonschen Axiom:

Hierbei bezeichndf; die auf das Teilchen wirkende Kraft. Liegen in dem System
lediglich paarweise Wechselwirkungen vor und unterliegtedem eineaul3eren
Kraft F&*!, so ARt sichF; genal

N
F, =) F;+F" (2.2)
i
schreiben. Die Variablg lauft dabetiiber alle weiteren Teilchen des Vielteilchen-
systems};; ist dabei die von dem Teilchehauf das Teilcher wirkende Kratft.

Sofern die in dem System wirkenden&ie konservativ sindakst sich die auf
das Teilchen wirkende Kraft auch wie folgt schreiben:

N N

B 0 9 ex
Fi — _8_riUp0t<r17 PR 2 "‘JrN> - _ari ZU(‘rl_r]D_a_rlZU t<ri)'

i i=1

(2.3)

Die potentielle Energi#/,,; kann dabei als die Summe von Einteilchentagjen
Ue*t aufgrund von externen Feldern und, weiterhin Paarwecliselagen vor-
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ausgesetzt, von Zweiteilchenbégen geschrieben werden. Im Falle konserva-
tiver Krafte ist die Gesamtenergie

N
1
E = Ek’zn + Upot = 5 Z miV? + Upot (24)

eine Erhaltungs@fie:dE/dt = 0. Hierdurch wird das mikrokanonisch& {/ E)-
Ensemble der statistischen Mechanik realisiert. Diedtsled gebauchlichste
Form der MD-Simulationen dar. Sofern in dieser Arbeit ardeénsembles ge-
nutzt werden, wird auf die Darstellung Gl. (2.2) aakgegriffen; beispielsweise
stellt das im Rahmen der Dissipativen Teilchendynamik vadeée Ensemble im
vierten Kapitel das kanonisch&’{/T) dar.

In dieser Arbeit werden ausschlie3lich kontinuierlichedptiale verwendet;
Systeme harter Kugeln beispielsweise, bei denen eine Wkdahsung nur im
Moment des Zusammenstol3es erfolgt, werden nicht bettadkitee Standard-
methode zur bsung gewhnlicher Differentialgleichungen wie Gl. (2.1) besteht
in einem finite Differenzen Ansatz. Gegeben sei das Systeneru Zeitpunkt
to. Basierend auf den das System zu diesem Zeitpunkt chasa&tenden Wer-
ten wird der Zustand des Systenis €inen nachfolgenden Zeitschriftder sich
durch Addition eines kleinen zeitlichen Inkrements ergibt ¢, + 6t), vorher-
gesagtst muss hinreichend klein genug géhlt werden. Als Beispiel mag hier
eine atomistisch simulierte Esigkeit dienendt muss dann klein gegéber ei-
ner molekularen Zeitkonstante seinp8enordnungsafiig ergibt sich diese als
der Durchmesser eines Moidk dividiert durch dessen Geschwindigkeirfeie
in atomistischen Simulationerabfig verwendeten Lennard-Jones-Potentiale, sie-
he Gl. (2.7), ergibt sich ein notwendiger Zeitschritt vonigen Femtosekunden.
Durch eine geiagend hohe Anzahl an Zeitschritten, typischerwei¥e lasst sich
die gewiinschte Simulationsdauer realisieren.

Hierzu gibt es eine Reihe von Algorithmen. Zuvor soll an dieszworran-
gigen Ziele von MD-Simulationen erinnert werden. Zum eitedarf es einer
exakten losung der Bewegungsgleichungén Zeiten in der Galienordnung von
interessierenden Korrelationszeiten. Hiermit wird einesBanung von zeitlichen
Korrelationsfunktionen eriglicht, die im Rahmen der linearen Antworttheorie
eine Berechnung von Transportkoeffizienten erlauben [53in Anderen muss,
bei Simulationen imVV E Ensemble, die Energie erhalten sein. Nur sarken
korrekte Ensemble-Erwartungswerte berechnet werdenighggachtung muss
hingegen einzelnen langzeitlichen Teilchentrajektogeachenkt werden. Diese
sind auch bedeutungslos: Infolge der Ljapunov-Instdéi der Trajektorien be-
wirken schon kleinste Abweichungen in den Geschwindigkeite&nderte Win-
kel bei den nachfolgenden@®en, was zu einem exponentiellen Abweichen der
einzelnen Trajektorien in der Zeiiffirt.
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In MD-Simulationen ist die Kraftberechnung die mit Abstaaafwandigste
Komponente. Hier hinter tritt der zeitliche Aufwandrfden Propagationsalgo-
rithmus deutlich zuick. Diese basieren allesamt auf Taylorentwicklungen der
entsprechenden Orte, Geschwindigkeiten und Beschleugggurim Gegensatz
zu Gasen weisen die nachfolgend betrachteten Systeme @eeTeilchendich-
te auf; die einzelnen Teilchentrajektorien werden hierbassiv durch Teilchen
in ihrer unmittelbaren Umgebung beeinflusst. Aafwdige Prediktorschritte, bei
denen die Umgebung nicht einbezogen wird, weisen dahee k&irbesserung ge-
geriiber denen mit niedriger Ordnungdh auf. Korrektorschritte sind mit einem
erheblichen numerischen Aufwand verbunden, da hierbeTéiehenabsinde,
wie auch bei der Kraftberechnung, lagigt werden. Aus diesen @Gnden haben
sich einfache Algorithmen weitgehend durchgesetat,die auch der baitigte
Speicherbedarf und digbersichtlichkeit sprechen. Ein Algorithmus, der eine-aus
gezeichnete Stabifit aufweist, numerische Rundungsfehler minimiert und zeit-
reversibel ist, ist der auch in dieser Arbeit verwendetecBemdigkeits-Verlet-
Algorithmus

ri(t+6t) = r(t)+vi(t)ot + 21 Fi(1)0?, (2.5)

(2

vi(t+6t) = Vi(t)+21 F,(t) + Fi(t + 6t)] ot. (2.6)

Die Fehler bei diesem Algorithmus sind von der Ordnigég* in den Orten und
(6t)% in den Geschwindigkeiten. Dieser einfache Algorithmudtsien heutzu-
tage am Aufigsten verwendeten dar. Dem geigleer weisen aufandigere Algo-
rithmen beispielsweise weniger Schwankungen in der E@engfi; Faufig ist hier
jedoch ein Wegdriften der Energie zu beobachten. Ein iksues Beispiel hieriir
findet sich z.B. in [52].

In dem ausN Teilchen bestehenden System liegen — unter Verwendung des
Dritten Newtonschen Axioms (N — 1)/2 Wechselwirkungen vor. Im Fal-
le kurzreichweitiger Kafte kann sich jedoch auf eine geeigneten Wechselwir-
kungsumgebung um ein Teilchen besuikt werden. Auch bei im Prinzip un-
endlich ausgedehnten Potentialen kann ein endlicher \WWeeinkungsradius Ver-
wendung finden, sofern das Potential ggend schnell mit dem Teilchenabstand
ri; = |r; — r;| abfallt. Als Beispiel hierfir sei das imiinften Kapitel verwendete
Lennard-Jones-Potential angbft,

Uwy(rs;) = de ((%) v (%)6> . 2.7)

Der Werte gibt hierbei die Potentialtiefe an urdparametrisiert den Nulldurch-
gang des Potentials; der daraus resultierende Gleichgtsaizstand findet sich
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bei2!/%¢. StandardraRig werden in der Literatur alle Beige mitr,; > 2.50 =:

rewt VErnachéssigt. Verbunden mit der effektiven Kurzreichweitigkagis Poten-
tials ist auch der Umstand, dass im Falle periodischer Ratidipengen Teilchen
nicht mehr mit ihren periodischen Bildern wechselwirkerfesn2.50 < LP¥,
wobei L die kleinste der drei Raumrichtungén, L, und Ls ist, in der peri-
odische Randbedingungen Verwendung finden. Eine Folge diislesn Wech-
selwirkungsradius ist eine Unstetigkeit im Potential bevden Kraften, wodurch
die Gesamtenergie v@ndert wird. Bei geiagend grof3em Abschneideabstand sind
die daraus resultierenden Effekte gering. Allerdings wardierbei auch alle lang-
reichweitigen Beithge systematisch vernaakskigt.

Auf der anderen Seite erlauben kurzreichweitigéfke eine effiziente Kraft-
berechnung im Rahmen des Linked-Cell-Verfahrens [51, 2]rkdiewird €2 in
uniforme Teilgebiete (Zellen) zerlegt. Sofern die Zelterde golier als der Ab-
schneiderabstand ist, wechselwirkt ein herausgegrigfde@chen lediglich mit
einem Teil der in den 27 benachbarten Zellen §#) befindlichen Teilchen. Die-
se Unterteilung erlaubt eine effiziente Verwaltung dercfeshwechselwirkungen.
Die implementierte Version orientiert sich an dem in [51ijgestelltem Verfahren.
Dieses skaliert geéf? O(N) gegetiiber O(N?) des urspiinglichen Problems,
womit auch auch grof3e Teilchenzahlen handhabbar werdéwartassinnvoll sein,
die Zellenhnge gbéRer als den Abschneideabstand zihlen. Damit steigt zwar
die erforderliche CPU-Zeit quadratisch mit der Zellamde an aber mit einem ent-
sprechend gif3eren Wechselwirkungsradius muss nicht mehr in jedens&witt
die aufwandige Bestimmung der Wechselwirkungspartner durchgéiverden.
Dieses an die Idee der Verlet-Schalen [51] angelehnte Mbddét insbesondere
bei langsamen Teilchenbewegung wie beim Sintern oder agiair@®? angelegter
Molekulardynamik im letzten Kapitel Verwendung, wodurcé drforderliche Re-
chenzeit spirbar gesenkt werden kann. Hierbei wird zur Wahrung der lstersz
weiterhin nur die Wechselwirkung mit Teilchen innerhalls déoschneideabstand
bertcksichtigt. Die Teilchen, die sich zaizlich im Wechselwirkungsradius befin-
den, werden hierbelif eine Wechselwirkung vorgesehen, die erst einsetzt, wenn
der Abschneideabstand unterschritten ist.

Eine weitere Rechenzeitreduzierung wird durch eine Péisiring erreicht.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde hierzu eine eindimensionaleigk&zerlegung
mit dem einheitlichen Standard "MPI1” (Message Passingfate) [2] fur Rech-
ner mit verteiltem Speicher implementieft.wird hierbei in einzelne Teilgebie-
te zerlegt und jedem Prozessor ein Teilgebiet zugeordesseh Gilde sich an
der darin enthaltenen Teilchenzahl bemisst. Jeder Prazbsschankt sich auf
die Trajektorien in seinem Gebiet, wodurch der Aufwandedsieichverteilung
der Teilchen auf den Prozessoren vorausgesetziQant/ P) sinkt; P bezeich-
net hierbei die Anzahl der zur Vérung stehenden Prozessoren. Sollte ein Teil-
chen die Prozessorgreniaberschreiten, wird es dem benachbarten Prozessor zu-
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gefuhrt. Teilchen, die sich am Rande eines Prozessorgebietiesid® wirden
bei diesem Verfahren nicht die volle Wechselwirkungirgm, weswegen jeder
Prozessor zuégzlich seine Randteilchen an die benachbarten Prozesscivikt.
Die Randteilchen bestimmen sich hierbei geometrisch aus Aleschneideab-
stand; alle Teilchen, welche weniger als; von einer Prozessorgrenze entfernt
sind, werden an den benachbarten Prozessor geschicktkBlier@ng tangt hier-
bei vom Rechnertyp und der geometrischen Spezifikation deadmeten Sy-
stems ab. Die Parallelrechnungém fliese Arbeit wurden auf den beiden Linux-
Clustern des Freiburger Ernst-Mach-Institutes EMI mit Mgt bzw. Infiniband
Hochgeschwindigkeitsvernetzung durchget. Mit dem Code konnte eine linea-
re Leistungssteigerungiif bis zu 32 Prozessoren erreicht werden. Darditrien
dann erheblich gif3ere Systeme als mit der seriellen Version gerechnet werde
im funften Kapitel wird hierauf massiv zilkckgegriffen.

Mit den vorgestellten MethoderaRt sich heutzutage bei MD-Simulationen
unter Verwendung klassischer Kraftfelder routirégdig N = 10° realisieren.
Damit beschiinkt sich die linearen Abmessungen des zogele Simulations-
volumen auf einige Dutzend Nanometer, die aber oftmalsrsetusreichen, die
Briicke ins Kontinuum zu schlagen. Gravierender wirkt sichedeahnte kleine
Zeitschritt von einigen Femtosekunden aus: SelbstiffiZeitschritten &sst sich
nur ein Simulationszeitraum von cHl ns abdecken. Dies hat zur Folge, dass, ge-
messen an diesen @enordnungen, langsame Prozesse oder auch Systeme, de-
ren Relaxationszeiten g8er als Nanosekunden sind, mit MD-Simulationen nur
schlecht abgebildet werderdfnen. Das trifft insbesondere auf Systeme zu, die
malf3geblich von unterschiedlichen intrinsischémgenskalen dominiert werden,
wie z. B. komplexe Rissigkeiten. In diesem Bereich finden sich u.a. Simulati-
onsmethoden, deren Bestandteile weiterhin Partikel denstend denen somit
das komplette molekulardynamische Instrumentarium zuitigeing steht, wobei
aber die beschriebenerahgen- und Zeitskalen deutliéiber den atomistischen
liegen. Zwei Beispiel hieifr sind Gegenstand deéchsten beiden Kapitel.



Kapitel 3

Pulvertechnologische Anwendungen

Aus der Vielzahl der pulvertechnologischen Prozesse werdei weit verbrei-
tete herausgegriffen, die sich, von einem wissenschiadtlicStandpunkt,lir ei-
ne Untersuchung von Umordnungseffekten anbieten: dasdétrasd das Sin-
tern. Beim Pressen wird durch einen oder mehrere StempelodasPulver in
die gewilnschte Form gebracht. Dieses Verfahren ist pigistig und wird heute
grof3fachig in vielen Werkstoffklassen wie Keramiken, Sinténé¢n oder auch
Pharmatabletten angewendet. Daran schliel3t sich zumeesiveitere Verdich-
tung durch Sintern [54] an.

Unter Sintern versteht man thermisch aktivierte Matemaalsportvorgnge;
treibende Kraft ist hierbei vor allem die Verminderung dezi¢dn Oberthchen-
energie, was zu einem Materialtransport von den Korngreinedie Poreniihrt.
Hierbei werden mehrere Mechanismen angetroffen. In demfalgend betrach-
teten Festphasensintern spielen Verdampfen und erneuntiekeation oder Ober-
flachendiffusion als nicht verdichtende Mechanismen einéeRBine Schwin-
dung des Krpers kommt durch Materialtransport von den Korngrenzedie
Poren zustande; hiénf sind in erster Linie Volumen- und Korngrenzdiffusion
verantwortlich. Da die atomare Beweglichkeit von der Teraperablkingt, wird
der Giinkorper einer hohen Temperatur ausgesetzt; dieseabgetypischerwei-
se 75 % der Schmelztemperatur. Hierdurch wird dilbergang von Pulvern in
ein dichtes, mechanisch festes Gg erreicht. Der Sinterprozess kann in drei
Schritte unterteilt werden. Im Anfangsstadium kommt esfusbildung von Sin-
terhalsen zwischen dendtnern, wobei sich die Porenob&chen nicht im Gleich-
gewicht befinden. Der nachfolgende Schritt ist durch eifenef Porosit bei sich
im Gleichgewicht befindlichen Obeéithen mit konstanter mittlerer Emmung
gekennzeichnet. Hierbei kommt es — insbesondereiimein Stadium infolge ei-
nes Spannungsabbaus — zu einer Umordnung daeré€ und zu einer Verdichtung

LAls Grilnkdrper wird ein Formkrper aus vorkompaktiertem Pulver bezeichnet.

17
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des Giinkorpers, was mit einer zunehmenden Isolierung der Poreergaht. Im
Endstadium liegt eine geschlossene Poébsir, und das Kornwachstum, bei dem
grol3e Korner auf Kosten kleinerer wachsen, wird dominant.

Ausgangspunkt aller Simulationen in der Pulvertechn@agi, im Rahmen
eines partikelbasierten Zugangs, eine geeignete amotplid8, welche die we-
sentlichen Eigenschaften realer Pulver widerspiegeltdi#gem Zweck wird in
einem ersten Abschnitt ein Verfahren vorgestellt, das digschte Struktur er-
zeugen kann. Daran schlief3t sich ein kurzer Absclitiér das Pressen an, mit
dem anhand eines stark vereinfachten Modells grundlegenuadnungseffek-
te verstanden werderbknen. Das Hauptaugenmerk in diesem Kapitel liegt je-
doch auf dem Sintern, wobei die in der Einleitung angerissdfragestellungen,
Taylor-Bishop-Hill-Annahme und Rissausbreitungyréert werden. Abgeschlos-
sen wird das Kapitel mit einem Abschnitt, in dem dargelegtywvie die Aus-
dehnung amorpherdtper zuverhssig bestimmt werden kann.

3.1 Die Erzeugung amorpher Strukturen

Die Simulation pulvertechnologischer Prozesse erfolad geeignete Ausgangs-
konfiguration, die in gewisser Weise die Pulveraufbergjtigflektiert. In diesem
Kapitel wird sich auf Pulver mit einheitlich sphschen Partikeln des Radius
beschankt. Offensichtlich efillt eine geordnete Anordnung - beispielsweise die
Platzierung der Partikel auf einem Gitter - diese Anfordegrmicht. Insbeson-
dere das Sintern erfordert eine akkurate Darstellung daslBrpers, da hierbei
die Dynamik ohnéaul3ere Kafte ab&uft, die ndgliche Unzuanglichkeiten in der
Ausgangskonfiguration zu mildern vermag. Mit dem Beispiet&n vor Augen
muss die amorphe Anfangskonfiguration die folgenden Puwfiiden:

e eine statistisch homogene, isotrope Zufallspackung vageku
e realistische Koordinationszahlen und radiale Paarvangsfunktionen
e eine vorgegebene relative Dichte

e eine Konfiguration, die periodischen Randbedingungen wotéen wer-
den kann

¢ ein Netzwerk zusamme&ahgender Partikel anstelle isolierter Cluster
¢ beliebig geformte Anfangskonfigurationen

Die Erzeugung von Zufallspackungen kann, grob gesprocianzwei Ar-
ten erfolgen. Die eine berechnet die Konfiguration lediglasierend auf geo-
metrischen Algorithmen ohne die Dynamik von Partikel siengn zu niissen.
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Die Literatur kennt hierzu mehrereddlichkeiten, die an dieser Stelle nicht auf-
gezhlt werden sollen; eine gutgbersicht findet sich in [55] und den darin ent-
haltenden Referenzen. Auf der anderen Seite kann die Arkanfiguration mit-
tels dynamischer Methoden erzeugt werden, welche die Kanafigpniber eine
geeignete Partikeldynamik zu erreichen sucht; &lbersichtiiber die verwende-
ten Zudange findet sich z. B. in [56]. Diese Herangehensweise bieteMdrteil,
dass ein gedhnlicher MD-Code herangezogen werden kann, weswegenrdiese
Weg auch hier beschritten wird. Die Zufallspackung wirdafudrei dynamische
Schritte erzeugt, wobei die Hfte dergestalt gemhlt werden, dass die mit den
oben genannten Punkten einhergehenden Symmetrien nicldaolpen werden.
Anschaulich gesprochen wird die amorphe Struktur durcluelm generiert.
Unter Kenntnis der Gif3e der MD-Box wird solange ein kubiscidhenzen-
triertes Gitter mit Partikel besetzt, bis der gewschte Raunifilungsfaktorf er-
reicht ist. Die Obergrenze ergibt sich hierbei fu= 0.74, wobei in amorphen
Strukturenf = 0.64 nicht iberschreitet wird [57]. Somit kann jede g@wschte
Dichte eingestellt werden. Nachfolgend wird der Durchreester Partikel hal-
biert - wodurch das reduzierte Volumen erheblich véfgrt wird - und die Par-
tikel unter dem Einfluss von stochastischen und paarwemdsigen Kiafte pro-
pagiert, welche die Partikel afberlappen hindern. Das zugefge Potentialy
ist von der Form

1

Die stochastischen lfte erzeugen hierbei ein gasartiges Verhalten, welches
die Zufallspackung erzeugt. &tirend dieses Schrittes werden periodische Rand-
bedingungen in allen drei Raumrichtungen angewendet.

Ziel des rachsten Schritt ist es, den Durchmesser der Partikel aen ibr-
spiunglichen Wert zu verdoppeln. Hierzu werden die periodiscRandbedin-
gungen beibehalten,atrend die stochastischendte keine Verwendung mehr
finden. Der Radius der Partikel wird nun schrittweisedéith Sollte der Abstand
zweler Partikel kleiner als der Vorgegebene sein, stoppPdopagation. Der er-
reichte Radius wird dann geririgig zuickgesetzt, um zu verhindern, dass das
System sich fes#@luft. Mit den alten Koordinaten als Startwert wird dann die-P
pagation bei halbiertem Zeitschritt mit stetig ansteigegndRadius fortgesetzt, bis
der urspiangliche Durchmesser erreicht ist. Die entstehende Kordtgun erfillt
alle gewiinschten Punkte mit einer Ausnahme: Die durchschnittlicherdinati-
onszahl ist, abgesehen von relativen Dichten nahe der nagetmPackungsdichte
bei f = 0.64, verschwindend gering; das System minimiert seine pakatner-
gie durch einen aglichst groRen durchschnittlichen Partikelabstand.
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Abbildung 3.1: Wahrscheinlichkeitsverteilupg” ) in Abhangigkeit von der Ko-
ordinationszahl.

Deswegen werden die Partikel im letzten Schritt unter denfldSs eines
Lennard-Jones artigen Potentials propagiert, welchesMgimum geringtigig
oberhalb des Partikeldurchmessers einnimmt. Das Pdtentiwgerbei so beschaf-
fen, dass die Struktur nur unwesentlichagdert wird. Daneben soll es einen
verhaltnismaf3ig grofden Zeitschritt efiglichen, was eine relativ geringe ln-
mung erfordert, weswegen kein Lennard-Jones-Potentrateralet wird. Gute
Erfahrungen wurden mit einem Potential der Form

(© —2R+ A)? 1 ) (3.2)

¢(Tij> x (4(7‘1‘]‘ — 2R -+ A)4 B Tij — 2R + A

gemacht, wobe® = 2.0007 das Minimum undA = 0.001 ein geeigneter
Parameter ist, um die Singulditdes Potentials zu verschieben. Ein Kontakt wird
als geschlossen betrachtet, sofern der PartikelabgtantlR unterschreitet. Ob
hierbei periodische Randbedingungen verwendet werdergttvon der nachfol-
gend gewinschten Situation ab. Fehlen diese, steigt die relaticht®iunwesent-
lich im Promillebereich an. Relative Dichten bis @u% bei durchschnittlichen
Koordinationszahlen bis z@.3 konnen mit diesem Verfahren erreicht werden.
Sollen kompliziertere Formen, beispielsweise ein Zahngateriert werden, so
konnen diese aus einem ausreichend groRen Quader austiesctugrden. In
diesem Fall sollte die enstehende Form noch einmal (kurn)ld&zten Schritt un-
terworfen werden, um eine optimale Verbindung der Randgeréin der Korper
zu gewahrleisten.
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Nachfolgend werden die Eigenschaften an einer Struktuodstnert, die aus
ca.100 000 Partikel bei einer relativen Dichte vai0 % besteht; periodische Rand-
bedingungen wurden hierbei in allen drei Raumrichtungereiztén Schritt bei-
behalten. Die durchschnittliche Koordinationszahl ergibh hierbei z16.07. Ab-
bildung 3.1 zeigt die Wahrscheinlichkeitsverteilun@ ) der Kontaktverteilung,
d. h. der Koordinationszal#f. Hierbei ergibt sich eine a@hernd symmetrische
Verteilung um den Durchschnittswert.

Abbildung 3.2 zeigt die radiale Paarverteilungsfunktigin) der entstehen-
den Struktury kennzeichnet hierbei den Partikelabstand. Der letzteitbahder
Strukturgeneration erzeugt ein stark ausggpes globales Maximum nahe dem
Partikeldurchmesser bei= 2R, das, wie auch die anschliel3ende Verarmungszo-
ne, auf die Kontaktbildung ziickzufihren ist. Nachfolgend finden sich noch zwei
weitere deutlich hervortretende Maxima bet /3R undr ~ 4R, die, wie auch
der weitere Verlauf, in exzellentétbereinstimmung mit experimentellen Befun-
den [58] sind. Das Maximum bei~ 4R reflektiert hierbei die zweite Nachbar-
schaftsschale um ein ausgahites Partikel, éhrend das Maxima bei~ /3R
auf einen bevorzugten Winkel von c&0° zwischen drei in Kontakt befindli-
chen Partikel zurckzufihren ist, wie eine, hier nicht gezeigte, Analyse der Win-
kelverteilung offenbart. Insgesamt ergibt sich dardéinen amorphen Festiper
charakteristische iksigkeit&hnliche Verlauf der radialen Paarverteilungsfunkti-
on, was eine gute Startkonfiguratiair tlie nachfolgenden pulvertechnologischen
Simulationen darstellt.

5
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Experiment —e—
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Abbildung 3.2: Radiale Paarverteilungsfunktigi) der simulierten Struktur und
der Vergleich mit dem Experiment [58].
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3.2 Pressen

Das Pressen stellt dagufigste Formgebungsverfahren in der Pulvertechnologie
dar, entsprechend grof} ist der Bedarf an dem ®adstis der dabei auftretenden
Effekte. Ziel dieses Abschnittes ist es, einen ersten Ekbi die Wichtigkeit von
Umgruppierungseffekten zu erhalten. Hierzu wird sich iemfachen Modells
bedient, welches in der Lage ist, den realen Vorgang qtialza beschreiben und
in seiner Einfachheit eine eindeutige Zuordnung von E&ekin oben genannten
Sinne erlaubt. Ziel ist es nicht, den Vorgang bis ins Detailintersuchen; hierzu
sei auf die Literatur verwiesen, siehe z. B. [59, 60, 61]. Dietivation ist eine
andere: Im Gegensatz zum drucklosen Festphasensintelchesam rachsten
Abschnitt audfihrlich behandeln wird, liegen hiexterneKrafte vor, welche die
spatere Interpretation erleichtern werden.

Wesentlich @ir eine partikelbasierte Simulation pulvertechnologesdProzes-
se, welche die Brcke zu realen Voi@ngen schlagen kann, ist ein veigertes
Kraftgesetz, welches erlaubt, di@Her als punktirmige Partikel zu behandeln.
Die mit dem Pressen einhergehende plastische Verformurfggatgkel wird dann
uber die spezielle Form des Kraftgesetzedibksichtigt. Dieses stammt in vor-
liegenden Fall von O. Coube [62]. Darauf aufbauend wird desfrorgang in
einer einfachen Geometrie simuliert und das konstitutieed®z mit analytischen
\Vorhersagen verglichen. Der Vorgang wird durch Schnagjessdvisualisiert.

Grundlegendiir das Modell ist das Kraftgesetz zwischen den Partikelt, we
ches ein Sick weit die plastische Verformung widerspiegeln zu vernbigs
wird Uber eine Kontaktschaltlogik bigeksichtigt, in der @ir jedes Wechselwir-
kungspaar der minimale Abstand im Laufe der Simulation apegiehert wird. Die
Kraft hangt dann davon ab, ob der momentane Abstand bis zu diesepu il
kleiner oder gol3er als der minimale ist. Im ersten Fall ergibt sich die ABsihg
durch die Prandtl-tsung, die wie folgt aussieht:

mn 2 +
F t(rij) == WWo'NR(2R - Tij)- (33)
Hier bezeichnet y die Normalspannung, die durch die Kontaktthe der beiden
Partikel vermittelt wird. Im zweiten Fall ergibt sich entephend:

, X
Fmt(’[“ij) = §O'NR’I"Z']' + (X — C)O'yR27 (3.4)

wobeiC = (X/2—7(2+7)/V3) (2R —1pnin) /R Mit X = I+ J(2R —1,nin) /2R,

I = 28.654 und J = 3010.2. Die Kraft wird hierbei Null gesetzt, sobald sich
eine Anziehung ergibt. Die Konstantérund J ergeben sich aus der Anpassung
an eine Finite-Elemente-Simulation. Hierbei wird angernmam, dass ein Partikel
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Kontakt zu acht weiteren Partikeln besitdir Details sei auf [62] verwiesen.

Die Paarkraft viikhrend des Pressens besteht aus zwei Anteilen. Der erste,
Fi (ry;) = F™ (rij)tyy — Cty - vy, (3.5)

beschreibt die AbstoRung der Partikel untereinander ire EiterUberlappung.
Hierbei werden die Bezeichnungep =r; —r;, 1;; = r;;/r;; undv,; = v, —v;
verwendet. Die Funktiod"™ hangt von der Vorgeschichte ab und ist durch die
Gleichung (3.3) bzw. (3.4) gegeben. Der zweite Term in Gleng (3.5) be-
schreibt eine zugzliche Campfungskraft; physikalisch kann sie als Energiedissi-
pation, hervorgerufen durch Deformation der Partikel unitb&eg, gedeutet wer-
den. Die Konstanté' wird dabei in der gleichen Gf3enordnung wie die Funktion
Fnt gewahlt.

Zu den Paarkaften der Partikel untereinander kommen die externeift&r
Hiermit wird die Wechselwirkung des Partikélsowohl mit der Matrize als auch
mit dem Stempel beschrieben. Dieseaffe sind von der Form

Fi™(n;) = F'(n;)ny, (3.6)

wobein; der normalisierte Einheitsvektor des Partiketezogen auf die Matrize
bzw. den Stempel ist;; bezeichnet den Betrag; = |n;|. Fur die unbekannte
FunktionF** wird heuristisch der doppelte Wert von Gleichung (3.3) gemen.
Reibung mit den Véinden wird nicht beércksichtigt.
Damit ergibt sich die Kraft auf das Partiketu
F,=F" + ) F', (3.7)
J#

wobei die Summaiber alle Partikelj lauft, die sich innerhalb des Wechselwir-
kungsabstandes v@rR befinden.

Fur die nachfolgende Auswertung werden noch zwgrliche Gleichungen
angegeben. Der makroskopische Spannungsterjgd«ann aus den Wechselwir-
kungskaften der Partikel ge&d3

oha= 0 S0 S Fitr 38)

i J>
berechnet werder// bezeichnet hierbei das Volumen desrders undv, ( sind
kartesische Komponenteny,(5 € {x,y, z}). DamitgiltFi"* = (Fjnt Fint F.mt)T

yxr gy T 1j2
undr;; = (Tija, Tijy, r,-jZ)T. Nachfolgend wird der Spannungstensor in Zylinder-
koordinaten bedtigt. Hierfur sei an die Standardbezeichnungen und Transforma-
tionen —z = rcos(y), y = rsin(yp) undz = z — erinnert. Die malf3geblichen

Eintrage kbnnen damit aus Gleichung (3.8) zu
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Orr = €OS° () 00z + 8in(20) 0, + sin*(p) 0y, (3.9)
und
0rz = 08(9)o,, +sin(p)oy,., (3.10)

bestimmt werden.
Die Dehnung:,, des Pulvers wird logarithmisch bestimmt:

en = [In(Ly,/LY)]| (3.11)

L, ist dabei die lange des Pulvers in dige Richtung und’? ist der zugebrige
Anfangswert.

Simuliert wird der Pressvorgang in einer zylindrischen fizat Ein Stempel
driickt das Pulver in z-Richtung zusammen. Das Pulver bestshtraapp38 000
Partikeln und weist eine relative Dichte vah% auf. Auf dem Stempel lastet ein
Druck von370 MPa; die zugebirige Bewegung ergibt sich aus diesem externen
Druck und dem Druck des Pulvers auf den Stempelazalich eréhrt er eine vis-
kose Kraft, die seine maximale Geschwindigkeit limiti®tese wird so gewahilt,
dass sie etwa zwei GRenordnungen unter der Schallgeschwindigkeit des Pulver
liegt. Das Pulver ist dann in der Lageatwend des Verdichtungsprozesses zu re-
laxieren. Die Simulationsdauer des Vorgangsdmgtetwa 0.1 s. Um die Ausdeh-
nung des Krpers zu bestimmen, werden seine Maximalkoordinaten emadet.
Zuerst wird die Spannungs-Dehnungs-Beziehung des nurheriddlodells mit
der analytischen&sung von Storakers et al. [63] verglichen. Diese basiddau
eingangs er&hnten Taylor-Bishop-Hill-Annahme und schreibt sich milfélder
Einsteinschen Summenkonvention zu:

DyZ2+m 1
S 0
Oaﬁ == 5 WUN (Eag -+ §5aﬂ€kk) . (312)

Hierbei bezeichneD, die relative Anfangsdichte und die Koordinationszahl.
Im vorliegenden Fall wird das Pulver nur entlang der z-Riogtausammenge-
presst; die einzige von Null verschiedene Dehnung.ist Die resultierenden
Spannungen sind damn, undo,,.

Abbildun 3.3 zeigt den Vergleich von Gleichung (3.12) mihdzus der Si-
mulation gewonnenen Resultaten. Hieraus ist ersichtliessdber einen wei-
ten Bereich die makroskopische Spannung katuamhsgt. Dies ist darauf ziick-
zufuhren, dass Umordnung in dem System vorliegen und damitadig® dem
aul3eren Druck ausweichearknen bis zur gif3tnglichen Dichte einer zatligen
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Abbildung 3.3: Vergleich der Spannungs-Dehnungs-Beziganrzwischem dem
analytischen Modell [63]g° (gestrichelte Linien), und der numerischesing,
o (durchgezogene Linien).

Kugelpackung voré4 %. In diesem Bereich kommt die Neuordnung der Partikel
zum Erliegen und eine weitere Verdichturighft nuriiber ein Zusammenpressen
der Partikel, was mit einer ansteigenden Spannung einhiei@eser Effekt wird

in dem vorliegenden Modelliberbetont, da Tangentialifte fehlen. Um einen
Vergleich mit der analytischendsung zu erraglichen, sind die zugéiigen Kur-
ven bis an den Punkt versetzt worden, an dem die Umordnuagspndet. Die
Anfangsdichte wird dann zlp, = 0.64 und die Koordinationszahl z4 = 7.93
gewahlt. Letztere stellt einen Mittelwert dar, der aus der nuseben Simulati-
on jenseits der Umordnungsphase erhalten wurde. Aus Abigl8.3 ergibt sich
ein deutlicher Unterschied zwischen der analytisché@ahdédung und den nume-
rischen Resultaten; das Vé@ilinis zwischen axialer und radialer Spannung ist in
der Simulation deutlich kleiner als vom analytischen Mébdelhergesagt. Der
Grund hierfir findet sich wiederum in der fehlenden Tangentialreibibas Sy-
stem verflt sich flissigkeit&hnlich. Nur das numerische Modell kann die anstei-
gende Steigung in der Spannungs-Dehnungs-Beziehunggriabrinersagen, die
typisch fur reale Pulver ist, siehe z. B. [l eine vergleichbare Anordnung.

Die obige Interpretation kann durch Schnappsse des Verdichtungsprozes-
ses weiter untermauert werden. Abbildung 3.4 zeigt vierdjldie Einfrbung
der Partikel geral} ihrer Koordinationszalt' dient der besseren Orientierung.
Neben den Schnappstdsen findet sich die zugétige Farbskala. Bild a) zeigt
die Anfangsverteilung, b) einen Zwischenzustand, in dezrMéirdichtung durch
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eine Umordnung der Partikel erreicht wird und c) einen Sppeehuss nach et-
wa der Hilfte der Simulationszeit, was ungéir gleichbedeutend mit dem Beginn
des Zusammenpressens der Partikel ist. Die Koordinatiddhsteigt dann deut-
lich an. Bild d) ist die Endverteilung, in der kaum noch Bewegder Partikel zu
verzeichnen ist; die Verdichtung wird durch Verringeruresg dPartikelabstandes
erreicht. Da keine Wandreibung lbeksichtigt wurde, ist die Verteilung am Ende
homogen. Die Matrizenwand wurde durch ein externes Palemtdelliert, was
eine scharfe Trenriéthe darstellt. In Verbindung mit den Partikelkorrelagion
kommt es zu den beobachtbaren Ordnungspimenen, was im weiteren Verlauf
dieser Arbeit auch in Zusammenhang miti$digkeiten an GrenZthen zu finden
sein wird. Im vorliegenden Fall finden sich jedoch, im Gegénzu Flissigkei-
ten, keine thermischen Fluktuationen. Aufgrund des vedetan monomodalen
Pulvers kommt es hier zu einer kristallinen Ordnung.

Zusammenfassenddst sich festhalten, dass das higrgentierte generische
Modell zu Beginn des Prozesses einen ausgedehnten Berelatrsagt, in dem

Abbildung 3.4: Vier Schnappsdlse des Verdichtungsprozesses.
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die Pulververdichtung durch eine Umordnung der Partikel statten geht. Nach
dieser Phase ist das Véiinis von axialer zur radialer Spannung deutlich kleiner
als im analytischen Modell vorhergesagt. Der Verlauf dear8pngs-Dehnungs-
Beziehung wird im Gegensatz zum analytischen Modell quaditéchtig wie-
dergegeben. Obwohl es sich um ein stark vereinfachtes Mbdetelt, erlaubt
es — durchUberbetonung — einen ersten Einblick in die Bedeutung von tdmo
nungseffekten und wird bei den nun folgenden Sintersirariah die Deutung
der Befunde erleichtern.

3.3 Sintern

Die Anfange der Sintermodellierung reichen bis in die vierzigérdaes zwan-
zigsten Jahrhunderts Zigk. Die erfolgreichsten Arggze fir den anénglichen
Sinterprozess, d. h. die Halsbildung, finden sich in [64, fiB]den intermediren
in [66, 67] und fir das Endstadium in [68]. Die nachfolgenden Entwicklungsm
einten mehrere Mechanismen und zielten auf realistisdBemnetrien [69, 70].
Die sich entwickelnde Computertechnologie bot dann digh¢hkeit einer
Modellierung des Sinterprozesses von realen, komplexrgeém Bauteilen mit
Finite-Elemente-Methoden. Die diesen zugrunde liegernaarstitutiven Geset-
ze wurden entweder auf der Basis mikromechanisthmarlegungen gewonnen,
siehe z. B. [71, 72, 73] oder warendiomenologischer Natur [74, 75]. Ein ab-
schlieBendes Sintermodell steht jedoch noch aus und esf besigerer umfang-
reicher Grundlagenforschung, die sich den einzelnen, IS@ntern auftretenden
Mechanismen widmet. In diesem Geiste wird in den nachfalgambschnitten
das Plnomen der Kornumgruppierung beleuchtet, ein Mechanisdauswie im
vorangegangenen Abschnitber das Pressen demonstriert wurde, eine wichtige
Rolle spielt aber nichtsdestotrotz bisher noch nicht aoksesid verstanden ist.

3.3.1 Das Modell

Die zur Modellierung des Sintervorgangs verwendeten Qagah finden sich in
den beiden Arbeiten [71, 72]. Das Augenmerk der Arbeitegt limbei auf dem in-
termedaren Schritt, der durch eine offene Porasliei beginnender Schwindung
gekennzeichnet ist. Die Halshildung wird in dem hieagentierten partikelba-
sierten Zugang heuristisch durch den letzten Schritt imKdirgenerator — die
Ausbildung eines zusammedaingenden Netzwerkes — modelliert.

Betrachtet seien zwei Partikel, deren freie Oldgetiien einen Winkel vo¢
bilden, Abbildung 3.5 . Die Vedingerung der Korngrenze halbiert diesen Winkel
symmetrisch. Dieser wird dann als Dihedralwingddezeichnet und kann , mittels
der spezifischen Obedithenenergie, und der Korngrenzenergig, zu



28 Kapitel 3. Pulvertechnologische Anwendungen

Abbildung 3.5: Die Definition des Dihedralwinkets

cos ¢ = L (3.13)
275

bestimmt werden. Gleichgewichtskonfigurationen lasseim gann aus freien
Oberfchen mit konstanter mittlerer Kmmung konstruieren, diéber den Di-
hedralwinkel mit den Korngrenzen verbunden sind. Hieraifbauend wird in
den Referenzen [71, 72] ein Programm verwendet, in dem enmsgglkine) An-
fangskonfiguration, die alle Randbedingungerikfso lange relaxiert wird, bis
alle Gradienten in den Kimmungen beseitigt sind. Das zugeige Kraftgesetz
zwischen den Partikeln basiert auf der Annahme, dass Kenagiffusion der
dominierende Transportmechanismus ist und dass die @blegflder Poren sich
im Gleichgewicht befindet, eine Annahme, dieer einen weiten Dichtebereich
zutrifft, sofern Oberfhchendiffusion, gemessen an der Kornbeweguiaggeine
instantane Equilibrierung sorgt [76]. Unter diesen Annahrkann die Kraft zwi-
schen zwei Partikel und j formal in zwei Anteile aufgespalten werden, einen
Sinteranteil,f,, und einen viskosen Anteilf,. Sie kann wie folgt geschrieben
werden [72]

Fz’j(ﬁ'j) = _fs<rij)f'ij - fu(T’z‘j)f‘ij 'Vz‘jf'ij
. R 7TC4I€BTA .
= —7 (2kA + Lsin¢) 1;; — mrzj Vit (3.14)

Hierbei bezeichnet die Boltzmann Konstant€]' die Temperatur{) das
atomare Volumenj D, die Korngrenzdicke multipliziert mit dem Korngrenzdif-
fusionskoeffizientenA die kreisbrmige Kontaktfache mit zugetrigem Radius
¢ und UmfangL und « die Kruimmung der Obeidiche. Der Kontaktradius er-
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gibt sich dabei aus einer polynominalen Anpassung an dgaags en@hnten
numerischen Relaxationen [71]:

% = 0.5998 + 0.0533¢ 4 (—1.271 + 0.4144¢). (3.15)

Der Ausdruck @rr die Sinterkraft,f, = s (2kA + Lsin ¢), basiert wesentlich
auf dem Wert iir , welcher nicht ausreichend genau angepasst wurde [72]. Des
wegen findet dieser Ausdruck im Nachfolgenden keine VernwegdStattdessen
wird die Sinterkraft aus der makroskopischen Sinterspagrergeleitet, wobel
auch ein Ausdruckifr die Porosit f gewonnen wird. Hierzu wird die Leistung
auf ein Partikel infolge der Wechselwirkung mit weitererkKiontakt befindlichen
Partikeln herangezogen:

D L) (i - vi)® (3.16)
p

Hierbei wird Gber alle Kontakte: summiert. Dies muss gleich der Leistung
sein, die durch die externe makroskopische Sinterspaninemgrgerufen wird:

Z FErig) (i vi)* = Veoséun. (3.17)
k

o, ist dabei die Sinterspannuny, das Volumen der Einheitszelle uadier
Dehnungstensor. Mit dieser Beziehung ist die makroskopi&thterspannung in
Beziehung zu deriir die MD berdtigten Paarkraft gesetzt. Die Berechnung in
[71, 72] basiert auf einer kubisch-raumzentrierten (bdohgitszelle. In dieser
befinden sich zwei Partikel mit dem Voluméfx = 87 R3/3. Bezeichnet den
Mittelpunktsabstand dieser, so ergibt sich das VolumerkEdgreitszelle zd/, =
8d*/3%/2. Damit ergibt sich ir die Porosit f,

Vi R\’
f_1—72_1—m/§(3) : (3.18)
wobei sich fir das Anfangsstadiumi(= 2R) der erwartete Wert vorf =
0.32 ergibt. Rir die weitere Auswertung von Gleichung 3.17 muss die Nageral
schwindigkeit,r;; - v;;, mit der relativen lAnge@nderung in Verbindung gesetzt

werden,

-V = dekk/?),
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so dass sich, unter der Beksichtigung von acht Kontakten in der bcc-Ein-
heitszelle, iir die Sinterkraft

d> d?v, . w2/3Rs .
ﬁasf’ij = \/—TVRY;(JC, P)ij = W_;W,Y;(ﬁ o)ty (3.19)
ergibt, wobei, [71] folgend, die Sinterspannung durch diéff&~,/ RY;(f, ¢)
ausgedickt wurde. Hierbei bezeichn&t(f, ¢) eine polynominale Anpassungs-
funktion an die numerische Relaxation [71] , die von der Pitabg und dem
Dihedralwinkely abhangt.
Zusatzlich zu der Sinter- und viskosen Kraft, die beide lediglentlang der
Verbindungsachse der Partikel wirken, wird noch eine wejtangential wirken-
de Kraft eingeiihrt, die einen viskosen Gleitwiderstand darstellt:

fsf‘ij -

Fijo = nA(viy — Tij - viti) . (3.20)

Hierbei bezeichnep den Gleitreibungsparameter. Auf diese Weise wird die Rau-
igkeit der Partikel panomenologisch bécksichtigt. Vom theoretischen Stand-
punkt aus betrachtet bietet dieser Parameter diglidhkeit, durch einen gro3en
Wert mbgliche Umordnungseffekte effektiv zu unteidken.

Veranschlagt am typische Materialparameterrhetallische oder keramische
Pulver [77], so ergibt sich eine verschwindend kleine Masse= 1072¢ —
10732(kpT)*R® /(7,262 D}). Damit einher geht ein nicht zu handhabender klei-
ner Zeitschritt. Der Ausweg besteht in einer Hochskaligrder Masse um mehre-
re GiolRenordnungen, ein Weg, der schon in mehreren Gruppejuasistatische
Prozesse beschritten wurde [60, 78]. Wesentlich ist hiedaess die artifizielle
Tragheit die Dynamik des Systems nicht signifikantlert. Um dieses Vorgehen
zu rechtfertigen, wird im achsten Abschnitt ein Verfahren vorgestellt, mit wel-
chem die Dynamik txgheitslos simuliert werden kann.

3.3.2 Tragheitslose Dynamik

Unter Vernachdssigung der Masse ergibt sich aus den Gleichungen (33147)(
(3.20) und der Bezeichnunfj(r;;) = nA das folgende, simultan zodende Dif-
ferentialgleichungssystem erster Ordnuagdie N Partikel des Systems:

D Ufsrag)iiy + folrig)tiy - Vigkiy + filriy) (vig — B - vigiyy)] = 0. (3.21)
j#i
Diese Gleichungdsst sich in eine handlichere Form bringen. Hierzu werden

die beiders N dimensionalen Vektorehundv eingefihrt, die wie folgt definiert
sind:
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T
b=— (Z fs(rij)tij, Z fs(rig)tij, .., Z fs(rij)f'ij> )
j#1 J#2 j#n
v = (V17 Vo, "‘7VN)T :
Mit dem Projektor
Py = (fo(rig) = folrij)) Bij @ Bij + filryy)E°

und der Matrix

Z#l Py — Py e — Py,
M— —Por Yl 0 —Pa
—In1 —1n2 Zj;énpnj

lasst sich Gleichung (3.21) in die Form einer einfachen Mgliichung

Mv=59

(3.22)

bringen. In der Matrix ergibt jede Zeile und jede Spalte Nalif diese Weise
wird das Dritte Newtonsche Axiom bigeksichtigt. Durch Invertierung der Matrix
M werden die Geschwindigkeiten aus einer gegebenen Vertgebestimmt; die

Propagation erfolgt hier verage des Euler-Algorithmus:

Numerisch gestaltet sich jedoch die Invertierung als sehgi Die Matrix be-
sitzt verschwindende Eigenwerte, was auf Translations- Ratationsfreiheits-
grade des gesamten Systemsizlzufihren ist. Dies erzwingt eine numerisch
aufwandige Singudre-Werte Zerlegung (SW2); diese skaliert &8 (N?), so
dass nur kleine Systeme von derdBe einiger hundert Partikel einer solchen
Beschreibung zugnglich sind. Hieraus ergibt sich, wie im vorhergehenden Ab
schnitt schon angedeutet, die weitere Strategie: Es wird Rinstliche Masse
eingefihrt, um eine Simulation mittels des DEM-Ansatzes zudglchen. Die-
se wird dabei so bestimmt, dass mit einem akzeptablen BAeitisdie masselose
Dynamik ndglichst gut reproduziert wird.

Demonstriert wird die SchwinduAginhand eines aus 381 Partikeln bestehen-
den Giinkodrpers. Der Parameter der Tangentialreibngrd dabei Null gesetzt.

2In diesem und deméacthsten Abschnitt wird das Volumen mit dem in 3.4 vorgetstel|Ver-
fahren bestimmt.
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Abbildung 3.6: Einfluss der agheit aufgrund der skalierten Partikelmasse, an-
gegeben in Einheiten vofkzT)? R®/(v,Q%§?D?), auf das Verdichtungsverhal-
ten wahrend des Sinterprozesses im Vergleich mit deigheitslosen Verfahren
(SW2).

Abbildung 3.6 zeigt das Verdichtungsverhalten des Sintzgsses, welches mit
dem tagheitslosen Verfahren und verschiedenen artifiziellatikéémassen si-
muliert wurde. Hieraus ist ersichtlich, dass fdie kleinste verwendete Masse,
m = 8.6107"(kgT)? R®/(v,Q%5?D?), die Differenz zur SWZ-Methode ver-
nachBssigbar ist, @hrend @ir die Massen = 8.6107%(kpT)? R®/(7:Q%5?D?)
bereits erhebliche Differenzen im Anfangsstadium aufdrder artifiziellen Tag-
heit zu erkennen sind. Es sei noch ohne weitere Abbildungraegkt, dass ein
Blick auf die Teilchenebene, wobei jedes Partikel §8nseiner Koordinations-
zahl eingefirbt ist, die obigen Aussagen untermauert. Allerdingsiesadifizielle
Partikelmasse keine Konstante; sénfgt vielmehr von der Gf3e des Systems ab.
Eine genauere Analyse der Dynamik anhand einer linearete Keigt, dass sich
im Falle der oben als zu grof3 erkannten Partikelmasse8.610°(ksT)*R®/
(7:92%0%2D?) die auBeren Partikel fast instantan ahern, vihrend die inneren
dies erst veragert tun. Damit liegt eine Kontraktionswelle vor, derensAtei-
tungsgeschwindigkeit sich géioc 1/+/m verhalt [79]. Demzufolge skaliert die
zu verwendende Masse mit derd@Be des Systems wie « 1/L?, wobei L die
grofRte Dimension in dem System angibt.

Zusammenfassenddst sich festhalten: Der DEM-Ansatz kanim, €ine aus-
reichend kleine Partikelmasse, die Dynamik des Sintegz®es wiedergeben.
Das tagheitslose Verfahren bietet sich dann anhand entspreééfteiner gevahl-
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ter Systeme an, die Ergebnisse des DEM-Ansatzes im HinbliEkragheitsef-
fekte zuuiberpiifen.

3.3.3 DEM-Simulationen

In den beiden nachfolgenden Abschnitten wird der Sintexgse mittels des DEM-
Ansatzes untersucht. Die Masse der PartikeBggthierbein = 8.6101%(kgT')? x
R3/(~,Q%62D?), was einen guten Kompromiss aus Minimierung voaghreit und
handhabbarer Simulationsdauer darstellt. In dem vortidge Abschnitt beinhal-
tet der wiirfelformige Qinkorper ca.N = 20 000 Partikel, was einer Kantei@hge
von ungeéhr50R entspricht.

Eine wichtige den Sinterprozess charakterisierend#3&stellt die Verdich-
tungsrate dar. Analytische Modelle basieren auf deraérven Taylor-Bishop-
Hill-Annahme: Die Kinetik jedes einzelnen Korns ist voilatlig durch die ma-
kroskopische Verdichtungsrate bestimmt. In einem amarptaufwerk stellt dies
lediglich eine Naherung dar. Die in diesem Ansatz vernasisigten Kornum-
ordnungen sollten die Verdichtungsrate @rbn [72]: Leerstellendnen durch
Umordnung effizient géifilt werden, was sich makroskopisch in einerdrten
Schwindung niederschlagen sollte.

Um dies zu untersuchen, wird der Sinterprozess anhand @nesorpers
mit einer relativen Anfangsdichte vgr = 60 % untersucht. Diese liegt unter der
maximal noglichen von4%, so dass Umordnungen im Anfangsstadiudgiich
sind. Die Umordnungendanen auch durch eine hohe Tangentialreibung effizient
unterdiickt werden, weshalb die Sintersimulationém dlie beiden Blle n, = 0
undn = 0.1kgT R*/(8Q2 D) durchgetihrt werden.

Abbildung 3.7 zeigt die Verdichtungsratgnm Vergleich zu der von Riedel
et al. [72] analytisch bestimmten. Dies basiert auf einetsidah raumzentrierten
Gitter mit einer relativen Anfangsdichte vgp = 68 %. Im Anfangsbereich kann
die theoretische Vorhersage die Simulationsergebnissekpeeproduzieren; im
Falle verschwindender Tangentialreibung findet sich im ittetharen Anfangs-
bereich eine vekmerte Schwindung, die der artifiziellenabheit geschuldet ist.
Im weiteren Verlauf kommt esif beide betrachteterefle zu Abweichungen von
der theoretischen Vorhersage, was in erster Linie auf diggebildeten Kontakte
wahrend des Schrumpfungsprozesseaakauiihren ist, die im analytischen Mo-
dell nicht beiicksichtigt werden. Dieser Befund und die Beobachtung, glass
nen nennenswerten Einfluss auf den Verdichtungsvorgandegen den Schluss
nahe, dass es in dem System zu keinerlei (verdichtondsfden) Umordnungen
kommt. Das Fehlen jeglicher Umordnungen kann weiter urdeiert werden. Der
Schwerpunkt des @nkorpers befinde sich o. E. im Ursprung. In diesem Koordi-
natensystem werde das Partikdurch die Koordinate; und die Geschwindigkeit
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Abbildung 3.7: Verdichtungsratein Abhangigkeit des Dichteve#ttnisses»/ po
fur den Gleitreibungsparametg(in Einheiten vorkzT R? /(8025 Dy)). Zum Ver-
gleich ist die von Riedel et al. [72] analytisch bestimmtedieintungsrate gezeigt.

v; beschrieben. Die Bewegung auf das Zentrum kann mit déR&r

1 N
Pn = N; ’ (ei : Vi/ri)eila

die dazu tangentiale mit

N
1
pr = N;Hei X vi/1i) X €

erfasst werden, wobei die Bezeichnungen= |r;| unde; = r;/r; verwendet
wurden. p; ist also ein Mal3 iir die Abweichung von der konzentrisch auf den
Schwerpunkt gerichteten Bewegung.

Im Falle vonn = 0 nimmt diese Gof3e im unmittelbaren Anfangsbereich
einen artifiziell hohen Wert an, der mit der beobachtetezogarten Verdich-
tungsrate korrespondiert. Interessanterweise sgteigach dem Durchlaufen ei-
nes Minimums wieder geringgig an, wobeO (p,,/p;) = 1072 gilt. Im Falle von
n = 0.1kgT R?/(80Q4D,) ergibt sich fir 5, Uber den gesamten Zeitraum ein signi-
fikant kleinerer Wert© (p,,/p;) = 1073. Demzufolge liegt die Verdichtungsrate
im spateren Verlauf der Simulation unter dem Fall mit= 0. Allerdings muss
dabei in Rechnung gestellt werden, dass das verwendet&dhaidell in erster
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Linie fur den Anfangsbereich gedacht ist: Bei fortschreitendedigatungiiber-
lappen sich die sgrischen Partikel, ein Materialtransport in die angredeen
Poren wird dabei nicht backsichtigt.

Diese Befundeifhren also zu déiberraschenden Erkenntnis, dass die Taylor-
Bishop-Hill-Annahme eine gute &herung @ir den freien Sinterprozess darstellt.
Der Grund hieriir liegt in den verwendeten paarweisen Kontakttan; diese wir-
ken lediglich entlang der Verbindungsachse zweier Pdrtidegibt somitkeinen
Mechanismus, der die Partikel dazu bewegt, Halmne zu @illen. Im Falle ei-
nesexternerDrucks stellt sich die Situation anders da, wie im Abschhit de-
monstriert wurde. Hier kommt es zu starken Umordnungen detikiél in dem
Bestreben, derdaulReren Druck auszuweichen; die Partikel werden in bestiehe
Hohlraume gedickt. Im Falle des freien Sinterns fehlt die externe Kompbae
verbunden mit der Konsequenz, dass keine Umordnungspgeaasuziert wer-
den lonnen. Weiteiiihrende Untersuchungen von A. Wonisch kggten diese
Schluffolgerungen [80]. Hier zeigt sich, dass bereitsmivergleich zu der Sin-
terspannung kleiner externer Druck ggt Umordnungsprozesse und damit eine
hohere Verdichtungsrate in Gang zu setzen.

Der aus Abbildung 3.7 ersichtliche Unterschied zur Ta@@hop-Hill-An-
nahme ist auf die @hrend der Schwindung gebildeten Kontakteizizuiihren.
Die durchschnittliche Koordinationszall und ihre Verteilung stellt eine @Re
dar, die direkt aus der Simulation @ttlich ist. Die Entwicklung der Koordinati-
onszahl kann mit dem von Arzt postulierten Zusammenhang

Z(p) = Zo+ C ((p/po)"* = 1) (3.23)

verglichen werden, der auf einer affinen Anpassung an dieukative radia-
le Verteilungsfunktion gindet [70]. Die Verdichtung des Haufwerks wird hierbei
durch ein konzentrisches Wachstum der festgehalteneik@&artodelliert. Die
radiale Paarverteilungsfunktion bleibt damifkvend des Verdichtungsprozesses
unve@andert und Partikelumordnungen werden nichtibksichtigt.Z, = 7.3 ist
hierbei die ardingliche Koordinationszahl und stellt die Steigung dar, die sich
mit zunehmender Schwindung ¢ po) ergibt. Eine ardingliche Koordinations-
zahl von7.3 stellt selbst@ir po = 64 % einen hohen Wert dar. In diesem Fall lie-
fert der Strukturgenerator aus Abschnitt 3.1 einen Wert6z8nder sich in guter
Ubereinstimmung mit den Simulationsergebnissen andartarén befindet [60].
Experimente mit nahezu uniformen Partikeln ergibt einerxiktalwert von6.97
bei po = 64 % [58]. Hierbei muss jedoch in Rechnung gestellt werden, dass e
experimentell ungleich schwieriger ist, die exakte Positind Ausdehnung der
Partikel zu bestimmen. So wurde in [58] ein Kontaktradiua Ya@)2R benutzt,
der naturbedingt zudheren Koordinationszahleiitirt.
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Abbildung 3.8: Koordinationszah¥ in Abhangigkeit des Dichteve#ftnisses
p/po fur verschiedene relative Anfangsdichten Zum Vergleich wird der von
Arzt postulierte Zusammenhang [70], GI. (3.23), herangeno

Bei der Bestimmung der Koordinationszahl wird sich auf eirmereren Be-
reich, welcher ca. die &lfte der in der Simulation befindlichen Partikel umfasst,
beschankt, um ndgliche Oberfhcheneffekte auszuschliel3en. Auf Tangentialrei-
bung wird bei den Simulationen verzichtet= 0; mit Tangentialreibung ergeben
sich im Wesentlichen die gleichen Befunde, da Umordnunegkeff wie dargelegt
wurde, von untergeordneten Bedeutung sind. Abbildung 3@eieht die theore-
tische Vorhersage der zunehmenden Koordinationszahtend der Schwindung
basierend auf Gl. (3.23) mit den aus Simulationen erhati&ngebnisseriir zwel
verschiedene relative Anfangsdichten \&r{% und 64 %. Die statistisch dichte-
ste Kugelpackung zeigtif hbhere Dichten eine gutébereinstimmung mit Gl.
(3.23): Die Steigung der Kurven ist nahezu identisch. Im Béraiedriger Dich-
ten findet sich jedoch ein deutlich nichtaffiner Zusammeghdear von Arzt ver-
nachhssigt wurde [70]. In diesem Bereich wird die Koordinatiatdzdurch Gl.
(3.23)Ubersclatzt, was auch schon aus der zu hoch angenommenénglichen
Koordinationszahl folgt. Die Situation gestaltet sidélr Bine anfingliche relati-
ve Dichte von60% deutlich verschieden. Hier steigt zuerst langsam an, was
auf eine Aufiillung der Hohlaumen (ger@l3 der Taylor-Bishop-Hill Annahme)
ohne Kontaktbildung ziickzufihren ist; im Falle einer statistisch dichtesten Ku-
gelpackung fehlen diese. Mit zunehmendem Verschwindeiidairaume steigt
die Zunahme vor¥ an, die im weiteren Verlauf sogar die von Arzt postulierte
Steigunglbertrifft. Die Koordinationszahl selber bleibt jedaizher den gesamten
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Sinterprozess unterhalb des von Gl. (3.23) vorhergesatjéstes.

3.3.4 Rissausbreitung

In dem vorangegangenen Abschnitt wurde der DEM-Ansatz tggnum analy-
tische Vorhersagen zuberpiifen. Ein interessantes und wichtigesaRbmen,
welches kaum analytisch beschrieben werden kann, ist Rissgitung. In ei-
nem partikelbasierten Zugang wird es aufimithe Weise baicksichtigt. Die
zugeldrigen Resultatednnen ihrerseits genutzt werden, um bestehende Kontinu-
umsmodelle zu verbessern bzw. zuargen, siehe z. B. [81].

Zu diesem Zweck wird ein GIinkodrper mit einer arénglichen relativen Dichte
von 48 % mit ca.40 000 Partikel simuliert. Die Breite in der Aufsicht béfgt un-
gefahr26.5R. Vor Simulationsstart wurde eine Kerbe denii@ing zugeiigt, die
als eine Keimzelleiir die folgende Rissausbreitung fungiert. Das System wird da
bei in horizontaler Richtung mittels periodischer Randbgdirgen eingespannt,
wahrend es in den beidéiorigen schwinden kann. Wiederum wird die Situation
fur die beiden Grenaflep = 0.1kT R?/(8Q25D;) undn = 0 betrachtet.

Abbildung 3.9 zeigt Schnappsatse der Simulationen. Jedes Partikelird
dabei durch die Norm seines lokaler Spannungstensors,

1
2‘/200 ;

o; =

gekennzeichnet, wobei durdh,. = V. - V(¢)/V(t = 0) das lokale Volumen
definiert wird. Die Norm der lokalen Spannung kann danngém

loill = D (0:)3, (3.25)

k.l

bestimmt werden.

Im Falle starker Tangentialreibung werden Partikelumorgyen wirkungs-
voll unterdiickt. Abbildung 3.9 a) zeigt eine hohe Spannung an der Spize
Risses zu Beginn der Simulation, Abbildung 3.9 b) zeigt die&ibon am Ende.
Der Grunkorper schrumpft \ahrend des Sinterprozesses in vertikaler Richtung,
wahrend sich der Riss, den hohen Spannungen an seiner Sggzedpausbrei-
tet. Mit dem Riss geht ein ausgéggter Spannungsabbau einher.

Die Situationandert sich signifikant im Falle fehlender Tangentialradpu
Hier sind Partikelumordnungendglich mit dem Ergebnis, dass hohe Spannun-
gen abgebaut werderdknen, wie es aus Abbildung 3.9 c) ersichtlich ist. Demzu-
folge kdnnen also auch Spannungen, ebenso wie ein externer DratssAfir
Partikelumordnungen geben. Damit einher geht einétgehVerdichtungsrate,
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Lokale Spannung
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Abbildung 3.9: Norm der lokalen Spannung (gemessen in Himevon
72/3~,/(315R)) des eingespannten @korpers. a) und b) bezeichnen die
Anfangs- und Endkonfiguration im Falle starker Tangergibing n =
0.1kgT R%/(8Q5D,), c) und d) die entprechenden Konfigurationen im Falle ver-
schwindener Tangentialreibung € 0).

wie den "gesinterten” Zuahden 3.9 b) und d) entnommen werden kann. Im
weiteren Verlauf werden die Partikel eingeklemmt, was zolg€ hat, dass die
durchschnittliche Spannung ansteigt. Insbesondere diermg an der Rissspit-
ze steigt an, wenngleich sie auch kleiner als im zuvor bbteden Fall bleibt. In
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diesem Fall kommt es zu keinem Risswachstum, was auf die Bewgsfreiheit
der Partikel am Rand des Systemsimkzufihren ist.

3.4 Die Ausdehnung amorpher Korper

Im Falle unregelral3ig geformter Krper wie beim Sintern wird ein Mallf
die Ausdehnung behnigt, welches unempfindlich gegé@mer Extremalwerten ist;
andernfalls ist eine stabile Berechnung der Verdichturtgsidie eine akkura-
te Bestimmung des Volumenéirf zwei nur durch einen kleinen Zeitschritt ge-
trennte Konfigurationen erfordert, nichtoglich. Nachfolgend wird ein solches
MalR3 p@asentiert, welches auf einer weitgehend homogenen Dicflitedgt, wie
sie bei den Sintersimulationen angetroffen werden konnte.

Startpunkt ist eine lineare Anordnung, o.b.d.A.aiRichtung. Die Ausdeh-
nungL ist dann durch

i- %Zn: (i) — 7| (3.26)

gegeben, wobei die Partikelanzahl und den Schwerpunkt unter Voraussetzung
gleicher Partikelmassen,

z:%}jam (3.27)

charakterisiert. Demonstriert wird die Anwendbarkeit v@leichung (3.26) im
Falle eines homogenen Stabes déngeL. Die lineare Wahrscheinlichkeitsdichte
p(x) ergibt sich zu

plx) = p = 1/L.

O.E. wird angenommen, dass der Schwerpunkt des Stabes iprudgsliegt,
z = 0; die Abmessungen des Stabes liegen dann demzufolge zwisah& und
L/2. Im Falle einer homogenen Verteilung kann jedem PartikeBdjuidistante
AusdehnungAx zugeordnet werden. Damigdst sich von Gleichung (3.26) die
Brucke zu einer kontinuierlichen Darstellung schlagen:

- S i 1 MQ’d/ 3.28
—5;|x<z>| — | lallde’ (3.28)

Unter Beficksichtigung der Partikelanzahlergibt sich

I

L=nAx=1/p,
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so dass
R L/2 0 L/2
L= 4/ p|lr|dx" = —4/ pr'dx’ + 4/ pr'dx (3.29)
—L/2 —L/2 0

folgt. Ausfuhrung der Integrationeriihrt zum Endergebnis:

- 1 /L> L?

Auch kompliziertere Geometrien sind einer solchen Beharglkuganglich,
was noch kurz anhand einer kr&ahigen Ausdehnung demonstriert wird. Hier-
bei wird 0.E. angenommen, dass der Kreis mit Radtus der x-y-Ebene liegt
und seinen Mittelpunkt im Ursprung hat. Der Radius des Ralgik (i), ergibt

sich zur (i) = \/z(i)? 4+ y(¢)2. Dann gilt:
= Z j %/ rdr—/ —TdT’— R. (3.31)

Somit erlalt man

31 .
R=o- Z r(i). (3.32)

Die Wahrscheinlichkeitsdichte ergibt sich hier zu

2rr 2r

)= T R



Kapitel 4

Kapillarph anomene mit Dissipativer
Tellchendynamik

Wie aus der Einleitung und Kapitel 2 ersichtlich ist, bedarzur Simulation kom-
plexer Flissigkeiten neuartiger Simulationsmethoden, welche lbaldtlitat par-
tikelbasierter Zugnge beibehalten, dabei aber d@nigen- und Zeitskalen im Ver-
gleich zu atomistischer Molekulardynamik in den mesosicipen Bereich aus-
weiten [82]. Dieser Bereich erfasst etwarigenskalen voim0 nm bis1 xzm und
Zeitskalen vori ns bis10 ms. In diese Licke stol3en teilchenbasiertéis$igkeits-
modelle. Kennzeichnendif diese Anatze ist eine drastische Vereinfachung des
Losungsmittels [83]; lediglich grundlegende Eigenschmaftée thermische Fluk-
tuationen bleiben bestehen. Dher hinaus ist die Bécksichtigung hydrodyna-
mischer Wechselwirkungen wichtig; andernfalsken der Diffusionskoeffizient
von Polymeren oder die Viskogitvon Suspensionen nicht richtig wiedergegeben
werden [83]. Die RHlissigkeit wird hierbei durch fiktive Partikel beschriebdig

als Cluster realer Molake angesehen werdedtnen [84]. Auf diese Weise wird
die geforderte massive Augdnung der atomaren Freiheitsgrade zu erreichen ver-
sucht.

Unter den zu diesem Zweck entwickelten Simulationsmethastkdlt die DPD
ein haufig anzutreffendes Verfahren dar. Untersuchungen, dedgn kapillaren
Eigenschaften widmen, sind in der Literatur nicht zu finded sind Gegenstand
dieses Kapitels. In einem ersten Abschnitt wird die Metheaolgestellt. Hieran
schlief3t sich die Modellierung von &viden an. Dieser Abschnitt beinhaltet auch
eine Untersuchung von grundlegenden Flussrandbedingunge demonstriert
die Moglichkeit, den statischen Kontaktwinkel einzustellereigin Raum nimmt
danach die Untersuchung des dynamischen Kontaktwinke)sder fir dynami-
sche Benetzungsprozesse von entscheidender Bedeutunggssahlossen wird
das Kapitel durch ein konkretes Anwendungsbeispiel: Dplleae Betullung ei-
nes Spaltes nebst zugetger kontinuumsmechanischer Modellierung.

41
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4.1 Dissipative Teilchendynamik

Dissipative Teilchendynamik (engl. Dissipative Partidnamics (DPD)) ist eine
teilchenbasierte Methode zur Simulation einfacher undMerer Flissigkeiten
auf mesoskopischendngen- und Zeitskalen. Die Teilchen rapentieren hier-
bei Cluster einer unbestimmten Anzahl von Mal&dn, dietiber konservativ re-
pulsive, dissipative und stochastischeaiie wechselwirken. Bildlich gesprochen
bestimmen die konservativen &te die Thermodynamik des Systems, die dissi-
pativen K@afte die viskose Bmpfung und die Zufallskraft den Einfluss der massiv
ausgednnten atomaren Freiheitsgrade. Diese werden jedoch diclh syste-
matisches Ausintegrieren eliminiert; die DPD-Methoddltséenen heuristischen
Zugang dar.

Die Kraft auf das Teilchen, beschrieben durch seine Positign Geschwin-
digkeitv; und Massen;, ergibt sich damit zu

Fi=> (Fj+F]+Fj). (4.1)
J#i
wobei der Indey iiber alle weiteren Teilcheilft. F, F” undF/ bezeich-
nen hierbei die konservativen, dissipativen und stocbetstin Kéfte, die im ein-
fachsten Fall die Form

FS = ch(ﬁj)eij> (4.2)
F = —w”(ryj)(vij - ei5)eq;, (4.3)
Fl = qu'(ryj)Gieq “9

annehmen. Hierbei g||t” =TI, =T Ty = |rij|1 € = rij/rij und Vij =
v; — v;. A bezeichnet den Repulsionsparameter der konservativen trdfs©
die Wichtungsfunktion, welche ab einem Abschneideabstamdrschwindet(;;
sind symmetrische Zufallsvariablen mit verschwindendeittelvert und Vari-
anz Eins, dieiir verschiedene Teilchenpaare und Zeitpunkte uaagiy sind.q
ist dabei die Konstante der Zufallskraft, welche mit der gamten der dissipati-
ven Kraft~ dergestalt verkinpft ist, dass ein Fluktuations-Dissipations-Theorem
erfullt ist,

¢* = 27kgT, Wwi(r)> =w"(r), (4.5)

woduch ein kanonisches Ensemble beschrieben Wikskzeichnet die gein-
schte Temperatur, die in Einheit der Boltzmannkonstaptangegeben wird. In
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den nachfolgenden Simulationen wind = r. = k7 = 1 gesetzt. Die Wich-
tungsfunktionen sind hierbei nicht genauer spezifizieie, kdbnservative Kraft
wird Ublicherweise durch eine weiche Wichtungsfunktion besitien,w® (r) =
(1 —r/r.), und man kann® = w® wahlen, was allerdings nicht zwingendtig
ist. Durch die weichen Potentiale kommt, anschaulich gedpn, die Ausdn-
nung der Freiheitsgrade zum Ausdruck; die Ausdehnung #indsierenden Mo-
lekulcluster ist nicht mehr scharf definiert.

Ein entscheidender Nachteil der bisher dargestellten ddiettbesteht darin,
dass die konservativen Kite rein repulsiver Natur sind. Die thermische Zustands-
gleichung weist daher keine van der Waals-Schleife auf, didhlsotherme be-
sitzt kein Maximum und Minimumdr p > 0, wie man folgendermal3en sieht.
Ausgangspunkt ist die allgemeine Beziehung [85]

21 5 [ du(r)

p= PkBT - ?p / dr g(T’, P T)?“Bd?”‘7 (46)
0

wobei das Teilchenwechselwirkungspotentiadiurchu(r) = Aw®(r) gegeben
ist. p bezeichnet dabei die Teilchendichte unden Druck. Kennzeichnendiif
den DPD-Ansatz sind die schwachen und kurzreichweitigeift&r Infolge des-
sen sind die Teilchen nur schwach korreliert, und das achigessene Volumen
eines jeden Teilchen kann vernaiz$gigt werden; beide Eigenschaften sollten auf
der mesoskopischen Ebene anzutreffen sein. Damit kannadiek@&relations-
funktion ¢ naherungsweise der eines idealen Gages, 1, gesetzt werden und
man erfalt aus Gl. (4.6)

m
p = pkpT + %ApQ. (4.7)

Die thermische Zustandsgleichung ist also quadratischiibdhte; die Ther-
modynamik des Systems wird durch den Repulsionsparamebastimmt. Die
so bestimmte Zustandsgleichung ist in gui#rereinstimmung mit numerischen
Befunden, wobei der Term /30 = 0.1047 durch den Anpassungsparameter
ersetzt wird, der sich za = 0.101 4 0.001 ergibt [27].

Freie Oberthchen Knnen demzufolge nuiif komplexere Zustandsgleichun-
gen existieren, die man durch dichteahbige konservative Kifte erfalt. Damit
ergibt sichA = A(p), womit sich die gewinschten Eigenschaften in der Zu-
standsgleichung einstellen lassen. Diese Klasse von §imonsschemata wird
als Vielkorper Dissipative Teilchendynamik (engl. Multibody Dissiive Partic-
le Dynamics (MDPD)) bezeichnet [86, 87, 88]. In der vorlisden Arbeit wird
dem Ansatz von Warren [88] gefolgt, der zu besonders stakiégillaren Ober-
flachen @ihrt. Die konservative Kraft besteht dabei aus einem datiténgigen
repulsiven und einem dichteunabiygigen attraktiven Anteil:
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Abbildung 4.1: Radiale Paarverteilungsfunktiam tie MDPD-Flissigkeit.

F{ = Aw®(rij)ei; + B(pi + pj)w,(riy)ey;. (4.8)

w,(r) ist eine zuatzliche Wichtungsfunktion, mit deren Hilfe die lokale bic
te am Orte des Teilchenszu p; = >, w,(ri;) bestimmt wird.w,(r) ist dabei
gegeben durch,(r) = 15/(27r3)(1 — r/ry)*. A < 0 bezeichnet jetzt den Para-
meter der attraktiven konservativen KraftalwendB > 0 die Stirke der repulsi-
ven Kraft angibt, die eine gerinagig kiirzere Reichweite aufweist; < r.. Die
unterschiedlichen Wechselwirkungsradien stabilisietenfreie Oberfhiche; die
Gasphase ist praktisch nicht lidgkert. Allerdings bewirken die dichteaihgigen
Krafte fur die nbglichen Parameter eine vélmisnalig starke Korrelation zwi-
schen den Teilchen; die Paarkorrelationsfunkign) kann dann nicht mehr so
einfach abgeséiizt werden wie im obigen Fall. Ihr Verlauf findet sich in Abbi
dung4.1. Die MDPD-HRissigkeit weist eine deutliche Nahordnung auf, wie sie
fur Flussigkeiten auf der atomaren Ebene typisch ist. Empirisctefisich @ir die
Zustandsgleichung [88]

p = pkpT + aAp® + 2aBri(p® — cp* + d) (4.9)

mit den Anpassungsparametern= 0.101, ¢ = 4.16 undd = 18. Diese
Zustandsgleichung weist die gamschte van der Waals-Schleife auf.
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Tabelle 4.1: Parameter und thermodynamischél¥@n der verwendeten DPD-
Simulationen.

Parameter/Thermodynamische Gbfien Symbol| DPD-Einheiten
Teilchendichte P 6.00
Repulsiver Wechselwirkungsradius T4 0.75

Amplitude der Zufallskraft q 6.00
Parameter der attraktiven Wechselwirkung —40.0
Parameter der repulsiven Wechselwirkung 25.0
Kompressibiliait Op/dp | 45 +2
Oberfchenspannung o 7.51 +0.04
Viskositat n 7.41 4+ 0.06

Eine Ubersichtiiber die verwendeten Parameter findet sich in Tabelle 4.1;
samtliche GbRen werden in DPD-Einheiteangegeben. Hier wurde ausi®den
der Ubersichtlichkeit bereits Kompressibii, Oberfachenspannung und Visko-
sitat aufgenommen. Die Obakthenspannung wird hierbei gafh der Irving-
Kirkwood-Gleichung, Gl. (4.15), bestimmt und die Visk@sitiber zwei entge-
gengesetzte Poiseuille-Profile in einem periodischenwehy Referenz [89] fol-
gend.

Die wesentlichen Charakteristika der DPD-Kraft seien zusangefasst: Die
Krafte sind paarweise additiv, wirken entlang der Teilchenvelungsachse und
gehorchen dem dritten Newtonschen Axiom. Damit ist die Euhg von Impuls
und Drehimpuls geahrleistet. Ddiiber hinaus sind die Kfte isotrop und &ngen
nur vom Relativabstand der Teilchen ab, was die Galileiiavar zur Folge hat.
Auf diesen Prinzipien ful3t ebenfalls die Navier-StokesiGiung. Damit stellt
sich hydrodynamisches Verhalten auf ggand grof3en &ngen- und Zeitskalen
ein.

Von der numerischen Seite ist als wesentliche Neuerungngege atomi-
stischer Molekulardynamik — neben dem impulserhaltendegrmostaten — die
VerwendungweicherPotentiale zu nennen, die einerdoBeren Zeitschritt erlau-
ben und somitdngere Zeitskalen abzudecken helfen.

Allerdings ist bei Simulation eines realen Systems Voisg#boten. Hier-
auf gibt bereits die unrealistische Zustandsgleichund4sT) einen Hinweis: Die
richtige Kalibrierung einer thermodynamischerdGe ziehnichtautomatisch die
der anderen nach sich; die thermodynamische Konsisteassisticht gewahrt.
Demzufolge ist die Umrechnung der intrinsischen DPD-Eiteimein S| Einhei-

1Die folgenden Betrachtungen besahken sich auf die MDPD-Formulierung gafReferenz
[88]. Diese wird nachfolgend auch als DPD bezeichnet.
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ten nicht eindeutig. Vielmehrdngt es von dem konkreten Problem ab, wie man
vorgeht. Mehrere Nglichkeiten werden im Folgenden angedeutet.

Fur hydrodynamische Problem bieten sich zur Kalibrierungetisionslose
GrofRen wie die Reynoldszahl an. Soll hingegen ein expliziteglivde simu-
liert werden, niissen langen- und Zeitskala separat bestimmt werden. Ein DPD-
Teilchen nidge V,,, reale Molekile repasentieren, die Masse entspricht dann
m = N,,m,,, wobeim,, die Masse eines Moleis bezeichnet. Damit erdlt ein
Wiurfel der Kanterdinger. pNV,,, Molekile, wobeip die Teilchendichte bezeichnet.
Aus der realen Dichte und dem Molekulargewicht der zu siemahden Rissig-
keit kann das Volumen pro MolékV;,, bestimmt werden; die&ngenskala ergibt
sich dann zu

re = (VipNu)'/?. (4.10)

Zur Eichung der Zeitskala kann der Diffusionskoeffizienb der DPD-Teil-
chen mit dem des gdimschten Medium gleichgesetzt werden oder, wenn die
Zeitskala nicht an die Transporteigenschaften des Systmksppelt sein soll,
kann sich der thermischen Geschwindigkeit der DPD-Teilchg bedient wer-
den.

Diese beiden Zeitskalen stimmen im Allgemeinen niaberein. Vielmehr
kommen hier die weichen Wechselwirkungspotentiale zungdma\Wahrend in
atomistischen MD-Simulationen die Teilchen durch die érartennard-Jones-
Potentiale mehrere Oszillationen la¢igen, um ihre Position zu véndern, ver-
hindern die weichen DPD-Potentiale diese&figeffekt mit der Folge, dass die
Teilchen erheblich schneller transportiert werden. Detdagt sich dann in einer
kleineren Schmidt-Zah$c nieder, die als Quotient aus kinematischer Viskisit
n/p und Diffusionskoeffizient definiert isSc = n/(pD).

Um den thermodynamischen Zustand ddissSigkeit zu simulieren, sollten
die Dichtefluktuationen des Systems richtig wiedergegeberen, die mit der
isothermen Kompressibiét,

ap)
=1 - ’ 411
XT /p <8p - ( )

verknipft sind. Wie bereits den Zustandsgleichungen Gl. (27 gnthommen
werden kann, wird der thermodynamische Zustand ledigliciclddie Parameter
des konservativen Potentials bestimmt. Diesarlen dann an den (dimensions-
losen) StrukturfaktorS im Grenzfall verschwindender Wellenzahlen angepasst
werden:
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S(0) = pkyTxr = dp/p. (4.12)

Die GroRedp/dp wird aus der Simulation bestimmt; ihr numerischer Wert fin-
det sich in Tabelle 4.1. Basierend auf dieser Eichung wirdlenmodynamisch
korrekter Zustand beschrieben. Diédit jedoch zu der efichternden Erkennt-
nis, dass, insbesondere bei dichteurgadgigen Kaften, V,, nur eine kleine An-
zahl realer Molekle repéasentieren kann [87]; die weichen Potentiale erlauben
nur eine geringe Kompressibdit. Macht man sich jedoch die mit der niedrigen
Schmidt-Zahl verbundenen grol3en Zeitskalen bei Diffusiongangen zunutze,
so laft sich, am Beispiel von Wasser, eine zeitliche Beschleangigm ca. den
Faktor10° gegeriber konventioneller Molekulardynamik mit der DPD-Metleod
bei V,,, = 6 erreichen [82].

Eine andere Nglichkeit zur Bestimmung der Teilchenwechselwirkung be-
steht in einesystematischeviergroberung des zu untersuchenden Mediums [90].
Hierzu fuhrt man geeignete mikroskopische Simulationen durch estiramt aus
diesen die radiale Paarverteilungsfunktigh(r) zwischen den Massenschwer-
punkten der gednschten Mesoteilchen. Durch Boltzmann-Inversidis// =
—kgT'In (¢ (r)), lassen sich dann die effektiven Wechselwirkungsenetgiéh
zwischen den Mesoteilchen bestimmen. Dieser anffige Weg wird jedoch hier
nicht beschritten, da in erster Linie dienerischerEigenschaften der DPD-Me-
thode im Hinblick auf Kapillarphnomene im Vordergrund stehen. Hierzu bedarf
es einer geeigneten Darstellung von Greadien; dies wird der Gegenstand des
nachsten Abschnittes sein.

4.2 Die Modellierung der Wande

In der Vergangenheit wurden zur Darstellung von feistglgen Grenziichen zwei
Wege beschritten. Der eine bestand in der Definition vomeilén Grenz#ichen;
Teilchen, die diese Grenzierschritten, wurden mittels Reflexionen in diég-I
sigkeit zutickversetzt [91, 92]. Hiermit lie3en sich makroskopischesgbedin-
gungen einstellen, allerdings kam es an der Grank# zu einem Temperatur-
sprung. Dainber hinaus wurde unter Beibehaltung von Reflexionsmechanism
die effektive Grenz#ichenregion durch eine zweitégkige Phase ersetzt [93] oder
es wurde ein zweites gespiegeltes System simuliert [94s®Methoden eignen
sich jedoch nichtiir komplexe Geometrien und texturierte Okiecfien.

Auf der anderen Seite konntenafde durch eine Ansammlung festgehaltener
Teilchen repasentiert werden. Hierbei bedurfte es einer hohen Dichée sigrk
abstofRender Kafte, um eine undurclbsige Wand zu generieren mit der Folge,
dass der pseudo-atomare Charakter der Metlieebetont wurde: Infolge der
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scharfen Grenzfiche kam es zu Ordnungseffekten der Teilchen parallel zadWa
und damit verbunden zu starken Dichteoszillationen [2898597], teilweise ver-
bunden mit zuatzlichem Schlupf [96]. Die damit verbundene Lagenstrukier
Flussigkeitsmoleldle an der GrenZiiche ist fir ein atomares System real [98], auf
der Mesoebene sollte sie jedoch nicht anzutreffen seim.kdien sie vielmehr zu
uneniinschtem Verhalterithren. Beispielsweise kann es in Kolloidsuspensionen
durch Dichteoszillationen desdsungsmittels zu artifiziellen Verarmungaken
zwischen den Kolloiden kommen. Diesen Eingstkungen soll mit der hier vor-
gestellten Methode abgeholfen werden. Daneben soll si@atirzu implementie-
ren sein und keine Artefakte im oben genannten Sinne aufweis

Wesentlich hieiiir ist eine nahtlose Anpassung deraikke an der Phasen-
grenzfhche: Die Wand soll der E$sigkeit so weitthneln, dass die Eigenschaf-
ten der flssigen Phase nicht gédt werden. Zu diesem Zweck wird mit einer
unter periodischen Randbedingungen equilibriertérs$igkeit gestartet und die-
se entlang det-Achse in zwei Bereiche unterteilt: In zwaulR3ere Bereiche der
Breite 2r., die die feste Phase darstellen, und den Rest, der als eimgese-
ne Flssigkeit fungiert. Dies definiert die nominellen Phasengfiachenz;,,;. In
den nachfolgenden Simulationen werden die periodischemlialingungen in
die z-Richtung aufgehoben, wohingegen sie in deund y-Richtung beibehal-
ten werden. Die Ausdehnungen betragen Bier. bzw. 12r.. Die beiden Pha-
sengrenzfichen befinden sich bej,;, = +10r.. Zum Zeitpunktt, werden alle
Teilchen: an den Ortem;(ty) = (z:(to), yi(to), zi(to)) Mit |z;(to)| > |zine| €INEr
zusatzlichen harmonischen Kraft

unterworfen, so dass die dergestalt ausgezeichneten ®iahdn in der Um-
gebung vorr;(ty) verharren. Mit der Federkonstantenkann die Amplitude der
Auslenkung gesteuert werden. In dem so konstruierten Bykt@nen die Teil-
chen der flissigen Phase durch die Wand diffundieren, was durch esé¢ztiche
harmonische Kraft in der Wan#<*!, die nur auf Flissigkeitsteilchen wirkt, un-
terbunden wird. Br |z;| > |z £ d] gilt

Femt — Feivtez — _B (Zz _ (Zz'nt :l: d)) e,. (4.14)

Dabei bezeichnet das Pluszeichen die positive PositioGdmzfache z;,,; >
0, und entsprechend das Minuszeichen die negatjye< 0. e, ist der Einheits-
vektor in diez-Richtung. Die Kraftkonstante kann hierbei in einem weiteneiRsh
gewahlt werden; o.E. wird hier die RepulsionskonstaBtgerwendet. Wichtiger
ist, dass externe Potential eisherhalb der Wand beginnen zu lassen, um die
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Abbildung 4.2: Dichte- und Temperaturverteilung ddigdigkeit fir eine partiell
benetzende Wand{(; = —35.0).

Phasengrenzregiondaglichst wenig zu tangieren; nachfolgend witd= 0.257,
gesetzt. Das externe Potential kann auch durch eine zwade Wandteilchen
ersetzt werden, die lediglichiber starke repulsive kfte mit der flissigen Pha-
se wechselwirkt; an den nachfolgenden Resultatetert sich hierbei nichts. Auf
diese Weise &innen verAltnismalig leicht beliebige Geometrien realisiert wer-
den. In diesem Abschnitt wird jedoch ausi@den der einfacheren Implementie-
rung auf das externe Potential aakgegriffen.

Die vorgestellten Vaétnderungen des Systems, sprich die Darstellung der Wand,
zielen darauf ab, die Eigenschaften dasfligen Phase nur unwesentlich ziren.
Daher werden alléibrigen Teilchen-Teilchen-Wechselwirkungen nichéwgaert
mit Ausnahme des Attraktionsparametersmittels dessen die Benetzungssitua-
tion eingestellt werden kann: Die Attraktion von Teilchenérhalb der fissigen
PhaseA; = A, bzw. der festen Phasd,, = A, ist von dem Attraktionspara-
meter der fest-flssigen GrenziicheA,; zu unterscheiden; eine Vefif$erung von
A, fuhrt zu einer hydrophoberen Grer@he. Das System wird dann mérst-
lichen vorgenommeneAnderungen erneut kurz, d. kiber einen Zeitraum von
1000 Zeitschritte, relaxiert.

Abbildung 4.2 zeigt die resultierenden Dichteprdfilm Falle einer partiell
benetzenden Situatiomd(; = —35.0) fur drei verschiedene Situationen: (i) fi-

2Um eine bessergbersichtlichkeit zu ge@hrleisten, wird in diesem Kapitel eine einheitliche
Farbgebungiir die Simulationsergebnisse verwendet: Resultatedpit= —40.0 werden mit rot,
Ag = —37.5mit grin, A;; = —35.0 mit blau undA,;, = —32.5 mit violett gekennzeichnet.
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xierte Wandteilchen mit einer kubisclaflhenzentrierten Struktuf {c) und einer
(100) Oberfache, (ii) fixierte Wandteilchen mit einer amorphen Strukamo.)
und (iii) einer thermisch induzierten rauen Wartd & 3.0). In allen drei Rllen
entspricht die Teilchendichte der Wand jener dedrsEigkeit. Im Fall (i) liegen
erhebliche Dichteoszillationen vor, derend®e durch die Korrelationen in der
radialen Paarverteilungsfunktion und die mit der krigtaih Struktur verbunde-
ne Ordnung bestimmt wird; letztere setzt sich (in begrenzténfang) auf die
Flussigkeit fort. In (ii) dampft die amorphe Wand die Dichteoszillationen bereits
erheblich. Dies ist allerdings der Mittlung ir undy-Richtung zuzuschreibelg-
kal andert sich an der Ordnungsstruktur hierbei nichts. Diasdevst durch eine
zusatzliche thermisch induzierte Rauigkeit der Wand zum Vesgatien gebracht,
wie der Fall (iii) zeigt. Die Dichte zeigt dann im Inneren d@iissigkeit einen ho-
mogenen Verlauf unddflt monoton im Phasengrenzbereidber eine Strecke von
etwa einemr. ab. Die Temperatur ist dabei erhalten.

Leitlinien fur ein optimales Dichteprofil ist einaglichst kleiner Grenzéichen-
bereich in Verbund mit verschwindenden DichteoszillagiorDies kann durch die
Wahl vonk, in Abhangigkeit vonA,; erreicht werden. Im Falle partieller Benet-
zung (A, > —40.0) stabilisieren sich die Obeéthen aufgrund der eingesahk-
ten Adhasion zwischen fester undifisiger Phase;, kann damit ein verélt-
nismafig niedriger Wert gegeben werden. Sidktim Wert, muss:, erhbht wer-
den. Dies veranschaulicht Abbildung 4.3 im Fall einer kcetipgbenetzenden Si-

tuation (A, = —40.0). Hier wurdek, = 12.5 gewahlt. Die Phasengrenze erstreckt
7

4t

flissig —— !
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5l gesamt i
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Abbildung 4.3: Dichteverteilung im Fall einer komplett ltrenden Situation
(Ay = —40.0).
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sich hieruiber einen geringifgig goReren Bereich von ca.5r., was einer strke-

ren Anziehung und damit einer@geren Durchmischung der Phasen geschuldet
ist. Dazu wurde auch die Dichte der Wand und die Gesamtdadfgeenommen;

an der Phasengrenze fest-Vakuum erkennt man kleineredotitlationen, die
von speziellen Eigenschaften der Paarkorrelationsfankteriihren [88]. Die Ei-
genschaften deriiksigen Phase sind davon, vorausgesetzt die Wand ist breit g
nug, nicht betroffen.

Wie bereits angedeutet, kanh, dazu genutzt werden, die statischen Benet-
zungseigenschaften, d. h. den statischen Kontaktwifikevon einer komplett
hydrophilen Situation, = 0°) bis hin zu hydrophoben Situation einzustellen.
Hierbei kanrd, auf zwei Arten bestimmt werden. Zum einen erlauben die ausge
dehnten Phasengrenzen eine Bestimmung der Gaehgihenergien gemal

v = [ e = 5 0 ) ] (415)

wobeip den Drucktensor bezeichnet undlen Beitrag des externen Potenti-
als Referenz [99] folgend:

z

Abbildung 4.4: Konfiguration zur Bestimmung von Kontaktwahkd. Im Falle
einer ruhenden Wandj = 0, ergibt sich der statische Kontaktwinké}, andern-
falls der dynamischeip. Die flussige Phase ist blau, die feste schwarz darge-
stellt. Wandteilchen innerhalb des angedeuteten Stenapklsren keine Wand-
geschwindigkeit.
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¢ = p(r) (2 — (2t £ d)) F" (4.16)
0y kann dann aus der Formel von Young,
Ysv — Vsl = Yiw €0s (0p) , (4.17)

bestimmt werden. Hierbei bezeichngt = o die Oberfachenspannung, die
fest-Vakuum- undy,; die fest-flissige Grenzfichenenergie.

Auf der anderen Seite karty auch durch eine optische Messung bestimmt
werden. Der Aufbau hierzu ist in Abbildung 4.4 dargestélie Flussigkeit wird
durch zwei WAnde inz-Richtung und durch einen Stempel inRichtung be-
schiankt. Die dem Vakuum zugewandte Seite désdigen Phase formt dabei
einen symmetrisch Meniskus. Nach einer Relaxationszeit006 Zeitschritten
wird dieser in Schnitte parallel zur-Achse unterteilt undiir jeden Schnitt der
Schwerpunktiber 10000 Zeitschritte bestimmt, woraus sich die Form desid4
kus ergibt. Das resultierende Profil wird dann an einen kresschnitt angepasst,
dessen Schnitt mit;,,, den Kontaktwinkeb, definiert. Der Bereich, in dem sich
die Phasen durchmischen, wird hierbei ausgeklammert. B&djir resultierende
Profile finden sich im weiteren Verlauf des Abschnittes in #ding 4.9. Abbil-
dung 4.5 zeigt, dass beide Messungenipgreinstimmen.

Bis zu diesem Punkt konnte gezeigt werden, dass die diffusteflfessige
Grenzfche im statischen Fall die géwschten Resultate lieferte. Nachfolgend

160 r
Young Gesetz —eo—
Opt. Messung —#&— ﬁ
120 | ’
= L
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—_ 80 | L ]
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Abbildung 4.5: Der statische Kontaktwink&) in Abhangigkeit vonA,,. Die Be-
stimmung basiert im einen Fall auf dem Youngschen Gesetanoheren auf einer
funktionellen Anpassung an den Meniskus.
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wird der Frage nachgegangen, inwieweit dies auch auf Fodbedingungen
zutrifft. Abbildung 4.6 zeigt Poiseuille-Profiléif zwei verschiedene Werte von
Ay . Diese wurden durch eine auf diéiskige Phase wirkendrif3ere Kraft von
g = 0.02 generiert. Das zugéhige Parabelprofil erstreckt sich fasber die
gesamte Kanalbreite, lediglich in unmittelbareah¢ vonz;,; erréalt man eine
Abweichung. Dies und die unterschiedlichéh¢ des Maximums ist auf unter-
schiedliches Schlupfverhalten bei unterschiedlichgreuriickzutihren. Die Na-
vierschen SchlupfingenZ, werden in einer unaliimgigen Simulation durch ein
Couettefluss bestimmt; dieser wird durch entgegengesethier@g der VEinde
mit der Geschwindigkeit/ generiert.L, ist dabei definiert durch

00,
0z
wobeiv,|,—.,,, die z-Komponente des extrapolierten Flussfeld an der nomi-
nellen Phasengrenafthe bezeichnet. Wie aus Abbildung 4.7 ersichtlich ist sin
die Schlupfiingen iir festesA,; unablangig vom angelegten Schergradienten,
wie es fir Navier-Schlupf erforderlich ist bis hin zu hohen Wandiegndig-
keiten, die dem Doppelten der thermischen Geschwindigkaisprechen. Die
Schlupfingen betragen jeweils nur ein Bruchteil vonWeniger hydrophile Vén-
de fuhren zu gdlReren Schlu@ingen, ein Verhalten, das sich auch bei Lennard-
Jones-Systemen findet [100, 101]. Bemerkenswert ist dertimegachlupf im

6$’Z=Zint U= Ls |z=zmt7 (418)

Ix

-10 -5 0 5 10
z[r.]

Abbildung 4.6: Stromdichtg, (angegeben in DPD-Einheiten)rfverschiedene
Ag in Gegenwart eingiiul3eren Teilchenkraft vapn= 0.02 auf die flissige Phase.
g wirkt dabei inz-Richtung.
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Abbildung 4.7: Schlupfinge L, fur verschiedenel,; in Abhangigkeit von der
Wandgeschwindigkeit. Die Fehler sind in derdBenordnung der Symbole.

komplett benetzenden Fall, der nichts anderes bedeusetjass die Wandge-
schwindigkeit bereitsn der Flssigkeit, d. h. vor der nominellen Phasengrenz-
flache, erreicht wird. In diesem Fall durchmischen sich diaseh, wie bereits
ausgefihrt, stirker, was zur Folge hat, dass di€igdigkeit in der Grenzichen-
region die Wandgeschwindigkeit annimmt; dés#3ert sich dann in einer effektiv
reduzierten Spaltbreite bigglich Flussrandbedingungen. Dieses Verhalten kennt
man ebenfalls von Lennard-Jones-Systemen infolge eiaekest Wechselwir-
kung zwischen fester undisiger Phase [100]. Im Folgenden wird der negative
Schlupf ir A;; = —40.0 als eine effektive Reduzierung der Spaltbreite und damit
der Phasengrenzg,; aufgefasst; ein neues Symbol wird higrficht eingeiihrt.

Im Zusammenhang mit den Couettesfsen kann auch leicht der Erhalt der
Temperatur im Bereich der Grenathe in Gegenwart von Geschwindigkeitsgra-
diententberpiift werden; in Abbildung 4.2 wurde dies nuirfrunende Rissig-
keiten betrachtet. Leicht insofern, da das Flussfeld betkish und die Teilchen-
geschwindigkeiten um dieses korrigiert werdémiken. Wie aus der Konstruktion
des Wandmodells zu erwarten ist, zeigt auch hier die Tertyrekaine Artefakte.

4.3 Der dynamische Kontaktwinkel

Wie aus dem bisher Dargelegten ersichtlich ist, zeigt dasdiadell ein phy-
sikalisch plausibles Verhalten. Damit kann es auch zu Sitror von dynami-
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schen Benetzungsvaiggen herangezogen werden. Im Gegensatz zu den bisheri-
gen Betrachtungen handelt es sich hierbei um einen Gegenstamnahrend der
letzten Jahrzehnte kontrovers diskutiert wurde aber sitg#totrotz eine heraus-
ragende Bedeutungif Kapillarpfanomene einnimmt. Die Schwierigkeit bei der
Beschreibung von Benetzungsvargen resultiert nicht zuletzt aus der Notwen-
digkeit einer skaleiibergreifenden Beschreibung: Die ansonsten in der Hydro-
dynamik angenommene Randbedingung des verschwindendé&mpfeshan der
fest-flissigen Phasengreriathe vilrde im Falle einer sich bewegenden Kontakt-
linie zu einer Spannungssingulattihren [45] und demzufolge ilssen atomare
Details an der Kontaktlinie einbezogen werden. Die Situatindet sich schema-
tisch in Abbildung 4.8. Die Darstellung folgt dabei den Refezen [46, 47]. Im
Ruhesystem der Kontaktlinie bewegt sich das Substrat miGagschwindigkeit

U; der Winkel, unter dem die Bbsigkeit auf die Wand trifft, wird mi¢ bezeich-

net. Im Folgenden wird sich auf kleine Kontaktwinkel begatkt. Im Falle ver-
schwindenden Schlupfes bewegt sich diassigkeit an der Wand ebenfalls mit
der Geschwindigkeit/, so dass sich die &$sigkeit, Stationadtt vorausgesetzt,

an der freien Obei#diche in negative x-Richtung bewegt. Im Abstandon der
Kontaktlinie hat die Rissigkeit die thheh = 60z, so dass sich die Scherraie
grof3enordnungsafig zu

L U_U

7= h Oz

ergibt. Damit einher geht viskose Dissipation. Diese drgith pro Einheits-
volumen zuy4? [102], so dass sichif die Dissipation pro EinheitghgeD,;,. in

(4.19)

Fliissigkeit | g, 4

Abbildung 4.8: Schematische Darstellung einer sich bewege Kontaktlinie. Im
Ruhesystem der Essigkeit bewegt sich das Substrat mit der Geschwindigkeit
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y-Richtung

R h 2 2 rR 2
1
s 0 h 0 J, x 0 S

ergibt. R stellt dabei eine geeignete makroskopiscladgenskala dar une
ein mikroskopische, didlf ein endliches Integral bétigt wird; im Falles — 0
erhielte man eine logarithmisch divergierende Energsgoizion.s hangt hierbei
von den atomaren Prozessen an der Graok# ab. Diese sind bis zum heuti-
gen Tage nicht restlos gekt, was den fehlenden experimentelletdddchkei-
ten auf der atomaren Ebene zuzuschreiben istiilRar hinaus erschwert auch
die Vielzahl der anzutreffenden Systeme [103, 49] ein zusantangendes Bild.
Die Viskositat der involvierten Rissigkeiten kann sich dabei von niederviskosen
nichtwassrigen bsungsmitteln zu hochviskosen Polymeidrer sechs @ifien-
ordnungen — von weniger als einem nd?his zu mehreren kFa— erstrecken.
Beim Substrat kann es sich um eine Hochenergied@wmdr#l handeln, die aus har-
ten (kovalent, ionisch oder metallisch gebundenen) eegicn besteht; die Grenz-
flachenspannungen liegen hierbei im Bereich @n- 300 meV/A. Oder es han-
delt sich um eine Niederenergieobadhe wie beispielsweise feste organische Po-
lymere mit GrenzBichenspannungen im Bereich vba- 3 meV/A , vergleichbar
mit der Oberchenspannung voniEsigkeiten. Abngig vom Substratdnnen
sich somit qualitativ verschiende Benetzungssituatiomestedlen, die man durch
den Benetzungsparametgecharakterisiert:

S = Ysv — Vsl — Viv- (421)

S > 0 kennzeichnet dabei eine komplett benetzende SituatiosHiissig-
keit benetzt dabei das Substrat, um die Gré&aditnenergie zu minimieren; dieser
Fall liegt in Gegenwart einer Hochenergierobaefie vor. Charakteristischirfdie
zugeldrigen dynamischen Benetzungsprozesse ist die Ausbilduneg einnen
vorlaufenden Rissigkeitsfilm mit einer typischen Dicke vaf nm [104], welcher
der makroskopischen Benetzung vorangéht: 0 beschreibt partiell benetzende
bis hin zu hydrophoben Situationen. DiaiBsigkeit breitet sich dabei nictiber
das Substrat aus, stattdessen formt sie einen Kontaktiwimikdem Substrat mit
90 > 0.

Neben der Vielzahl der Systeme erschweren auch Inhomaégemitler Ober-
flache das Verandnis von Benetzungsprozessendditlich. Als Beispiel hiekir
mag Kontaktwinkelhysterese dienen. Hierunter versteht olia unterschiedli-
chen Gleichgewichtskontaktwinkel, je hachdem ob sich diesstgkeit zu dem
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Gleichgewichtswert ausgedehat,{,) oder zutickgezogen{...) hat. Typischer-
weise betagt die Differend,4, — ... selbst bei sorgfltiger Péparation der Ober-
flache5 — 20° [49]. Dieser Effekt ist auf die oft in der Redlit anzutreffende
fehlende Homogerat der Oberfiche zuiickzufihren. Staubteilchen, Rauigkeit
und chemische Obeéthenheterogefdt fuhren vielmehr zu einem ortsadigi-
gen Ausbreitungsparameter [49].

Wie dieser skizzenhaften Darstellung entnommen werdemn,kiaandelt es
sich bei den Vorgngen an der bewegten Kontaktlinie @ul3erst komplexe Pro-
zesse und so nimmt es nicht Wunder, dass eine Reihe von Mea@miorge-
schlagen wurde, um die aus der hydrodynamischen Beschgeifesultierende
Spannungssingulaét zu umgehen: Schlupf infolge hoher Scherspannungen [45,
41, 42], ein hydrodynamischer Vorful3 aufgrund langreichiger van der Waals-
Krafte [42, 104], Schervetthnung [105], diffuse Grenzthen [106] und Relaxa-
tionsprozesse an der Kontaktlinie [107]. Neben diesenddydgramischen Mecha-
nismen wurde auch vorgeschlagen, sich bewegende Komiaktkls einen Raten-
prozess aufzufassen [40] oder diesen um hydrodynamisaimeeTeu ergnzen
[39, 108]. Eine Karung beiglich dieser Mechanismen hat bisher noch nicht
herbeigeiihrt werden Bnnen, da sich die experimentellen Befunde an die zur
Verfugung stehenden Modelle anpassen lassen und die Verbirmugn in
diesen enthaltenden mikroskopischerofn sich als schwierig erweist. Auf ei-
ne erscbpfende Referenzierung wird an dieser Stelle verzichteds Rann den
Ubersichtsartikel [104, 48, 46] entnommen werden.

Um das Verhalten der Kontaktlinie zu studieren, bedarf es alner atoma-
ren Aufldsung, so dass die Frage, welcher oder welche der oben dendvie-
chanismen am Werke sind, von dem spezifischen System urel $&&paration
abhangen mag. Selbstvegstdlich kann die DPD eine atomare Beschreibung nicht
liefern. Fir die in der Einfihrung genannten Fragestellungen ist jedoch wich-
tig, dass sie eigenerisched/erhalten zu reproduzieren vermag. Gemeinsam ist
den oben genannten Modellen urgrglichen experimentellen Befunden der Um-
stand, dass sich mit steigender Relativgeschwindigkesavan Hissigkeit und
Substrat der Kontaktwinkel sich zunehmend von seinem Gdeivichtswert ent-
fernt. Diesen bezeichnet man dann als dynamischen Konitade\W ,. Auf diese
Weise halten die sich mit der Bewegung in deaigdigkeit oder an der Kontaktlinie
induzierten Dissipationsprozesse mit der aus der Niciatggewichtsbedingung
des Youngschen Gesetzes verrichteten Leistung am SyseeWadige: Er fort-
schreitende Kontaktwinkel sind die dynamischen Kontakkel gio3er als die
statischen. Dies kann, aufbauend auf Gleichungen (4.2@)failgt verstanden
werden. Die Kraft pro Bngeneinheit ergibt sich aus dem Youngschen Gesetz,
Gleichung (4.17), zu
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F(Q) = VYsv — Vsl — Vv COS(9)~ (422)

Im Gleichgewicht, d. hd = 6,, verschwindet diese Kraft. Ein davon abwei-
chender Winkel d@ihrt zu einer Kraft pro Bngeneinheit auf die Kontaktlinie und
somit zu einer an dem System prarigeneinheit verrichteten Leistuag/. Diese
muss der dissipierten Leistung, Gl. (4.20), entsprechebgisich die fir hydro-
dynamische Dissipation und kleine Winkel typische Skalney

03, o Ca (4.23)

ergibt [35, 104, 47]. Hierbei wird die Relativgeschwindigkavischen Sub-
strat und Rlissigkeit durch die dimensionslose Kapillarzéhl = nU/o ausge-
druckt.

Dieses Verhalten wird mit dem Aufbau aus Schaubild 4.4 sotht. Hier-
bei werden jetzt die beiden besahkenden Vende mit einer vorgegebenen Ge-
schwindigkeitU in die negativer-Richtung getrieben, wobei der Stempel fest-
gehalten wird. Die Auswertung des Meniskus folgt dabei demlschnitt 4.2
vorgestelltem Vorgehen. Der so erhaltene dynamische Kwitakel 6, wird im
englischen Sprachgebrauch als "apparent contact ahigézeichnet. Dieser be-
stimmt die Kiilmmung der Rissigkeitsoberfiche und damit den herrschenden
Laplace-Druck. Ddiber hinaus kann sich in unmittelbareéine der Kontaktlinie
ein davon verschiedener Kontaktwinkel einstellen, derraskopische dynami-
sche Kontaktwinkel, der von den atomaren Eigenschafterbdgachteten Sy-
stems ab&ngt und somit der DPD nicht zagglich ist. Daher wird sich auf den
makroskopischen Kontaktwinkel beséhkt.

Die grundlegenden Eigenschaften werden am komplett beme¢n Fall 4, =
—40.0) demonstriert. Schaubild 4.9 zeigt zwei extrahierte Mamsprofile. Einer
bezieht sich auf den statischen Fdllg = 0, der andere auf den dynamischen,
Ca = 0.05. Man erkennt deutlich die kleinere &mmung im letzteren Fall, die
sich in einem gdReren Kontaktwinkel niederségt. Die extrahierten Punkte des
Profils liegen dabei bis in unmittelbareaNe (von ca. einem.) der nominellen
Phasengrenze auf einem Kreisausschnitt; lediglich in tialbarer Umgebung
der Wand kommt es zu Abweichungen. Die nahe liegende Vemgutass die
Abweichungen auf eine starke Emmung infolge der Kompensation der grof3en
viskosen Spannungen in deéhe der Kontaktlinie ziickzufihren sind, muss un-
beantwortet bleiben; die Phasen durchdringen sich in aieBereich bereits zu
stark, was eine klare Zuordnung verhindert.

3Im Folgendem wird hieiir der Begriff "makroskopischer dynamischer Kontaktwitikeer
kurz "dynamischer Kontaktwinkel” benutzt.
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Abbildung 4.9: Meniskusprofile im komplett benetzenden G4, = —40.0). Die

x-Achse kennzeichnet die vertikaledRe der Rliissigkeit; der Stempel befindet
sich beix = 0. Die Profile wurden hierbei an Kreissegmente angepasst.

Schaubild 4.10 zeigt das Flussfeld im Falle vom = 0.05 im Ruhesystem des
Meniskus. Es zeigt itbereinstimmung mit dem Experiment [37] eine Konvekti-
onswalze zu der Kontaktlinie und erlaubt eine detailliénfl 5sung unterhalb von
einemr.. Unter der Kontaktlinie ergibt sich signifikanter Schlugér, wie bereits
erwahnt, im Rahmen kontinuumsmechanischer Betrachtungen eiffi@sfAing des
Huh-Scriven-Paradoxons erlaubt [45]; der Schlupfbereidireckt sich hierbeli
uber eine Strecke von ca5r. und nimmt sein Maximum an der Kontaktlinie an.
Die gleiche Situation wird im Falle partieller Benetzung etngffen, die hier nicht
dargestellt ist. Die Frage, was den Schlupf unterhalb dertdddlinie bewirkt,
muss an dieser Stelle unbeantwortet bleiben und ist aucthomupbegrenztem Er-
kenntniswert: In der Reaét dominieren in diesem Bereich atomare Prozesse, die
von der DPD nicht abgedeckt werdedrien. Tatachlich stellt sich aufgrund
der vorliegenden Benetzungssituation das Problem des iduve8 Paradoxons
nicht: Das Wandmodell beschreibt eine diffuse Grerctfe par excellence.

Wie aus den Couettéfssen, vgl. Abbildung 4.7, ersichtlich ist, weist der Fall
Ag = —40.0 keinen Schlupf auf. Dies wurde durch eine weitere Simuhatrot
einer extrem hohen Scherraté & 10), die nicht in die besagte Abbildung aufge-
nommen wurde, untermauert. Allerdings sind die beidenafidnen nur bedingt
vergleichbar: Schergradienten verschwinden an der frélearfiche, viahrend
sie dies an besagten Stellen im Volumen, d. h. im Falle einegt€ftusses, nicht
brauchen. In der Bhe der Kontaktlinie liegen damit grundverschiedene Sdua
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Abbildung 4.10: Flussfeld in unmittelbareaNe der Kontaktlinie im Ruhesystem
der Flssigkeit fir den komplett benetzenden Fall{ = —40.0). In diesem Be-
zugssystem bewegt sich die Wand fiit= —0.05.

nen vor.

Die erhaltenen Befunde legen es nahe, die Ergebnisse desgenes dyna-
mischen Kontaktwinkel mit Theorien zu vergleichen, dierdb#s von Schlupf an
der Kontaktlinie ausgehen, namentlich den Theorien von @tkund, im kom-
plett benetzenden Fall, von Eggers [42]. Cox [41] konnte eimskitutives Gesetz
fur den dynamischen Kontaktwinkel angeben:

g(@p) —g(0y) = Caln(R/s), (4.24)

wobei R eine makroskopische Gfée darstellt und eine mikroskopische, die
den Schlupfbereich charakterisiert. Die Funktipist gegeben durch

6 o N
9(0):/ T SlnxCOSIdx' (4.25)
0

2sinx

Fur Winkel bis zu75° kann dieser Ausdruck durch eine Taylorentwicklung gut
beschreiben werden [109]:

03, — 05 = 9Caln(R/s). (4.26)
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Abbildung 4.11: Dynamische Kontaktwinkel im partiell bérenden Fall. Die
Daten wurden an das Cox-Modell (siehe Text) angepasst.

Hier wird wieder die kubische Atdngigkeit angetroffen, die auch schon aus
der einfachen Herleitung, vgl. Gl. (4.23), vertraut istsagument des Logarith-
mus weist dabei keine zaliche Ablangigkeit beiglich der Kapillarzahl auf.
Im Fall einer komplett benetzenden Situation konnte Eggar®ahmen einer
Lubrikationsanalyse hingegen zeigen, dass eine solchamgigkeit besteht; er
erhielt, unter der Voraussetzung, dass Schlupf der vastieende Mechanismus
zur Umgehung der Spannungssingukgrist, das folgende konstitutive Gesetz:

03, = 9CaIn(1.85R/\Ca'/?). (4.27)

A ist hierbei eine Naviersche Schlugfige. Wie aus der vorangegangenen Dis-
kussion ersichtlich ist, ist die Interpretation im Rahmemesi Navierschen Me-
chanismus nicht ohne weiteresoglich. Von daher kann Gl. (4.27) hier nicht
uneingesclankt verwendet werden. Allerdings bleibt die grundlegeAdissa-
ge — die Form der logarithmischen Kapillarzahlabbgigkeit — dieser Gleichung
unve&andert, sofern andere Mechanismen die Spannungssingtkmiscarfen.
Eine Ausnahme liegt hierzu lediglich vor, wenn die mit vam Wéaals-Kiaften
verbundene Langreichweitigkeit an der Kontaktlinie doamtwird, d. h. im Falle
eines signifikant ausgebildeten Vorful3es. Dies implizi@rin einen zugerigen
Exponenten voR/3. Diese Problematik wird imdchsten Kapitel erneut beleuch-
tet.

Die Abweichung zum Cox-Fall macht sich insbesondéirekfeine Kapillar-
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Abbildung 4.12: Dynamische Kontaktwinkel im komplett b&enden Fall
(A = —40.0). Die Daten wurden an das Eggers-Modell (siehe Text) arggepa

zahlen bemerkbar; hier sollte eine kleinere Steigung ingler C'a-Darstellung
zu beobachten sein. Dies Verhalten liefert die DPD-Methodger Tat. Schau-
bild 4.11 zeigt zuachst zwei Beispielelf eine partiell benetzende Situation.
Die statischen Kontaktwinkel betragen hiz¥ und 53° fur A, = —37.5 bzw.
Ay = —35.0. Tragt mand?, — 63 gegenCa auf, so erkennt man eine lineare Be-
ziehung inUbereinstimmung mit dem Cox-Modell. Der Anpassungsparanfit
die Steigung@ In(R/s) ergibt sich hierbei z20.7+0.3, der nahe an dem aus einer
MD-Simulation gefundenen Wert vaid.8 [43] kommt. Veranschlagt manif R
die halbe Spaltbreitd,0r., und fur s einen Bereich von einem., so kommt man
zu einem Wert vo In(R/s) ~ 21 fur die Steigung, in gif3enordnungsatfiiger
Ubereinstimmung mit dem ermitteltem Wert.

Schaubild 4.12 zeigt schlief3lich das Verhalten des dynamis Kontaktwin-
kels fur den komplett benetzenden Fall. Hier ergibt sich deutlietkleinere Stei-
gung im Bereich niedriger Kapillarzahlen; werden dies@é3gr, nimmt ihr Ge-
wicht in Gleichung (4.27) ab und die Steigung dér— Ca-Darstellung nimmt
den aus der partiell benetzenden Situation bekannten Wedea Anpassungspa-
rameter ergibt sich zu.85R/\ = 16.69 £ 0.26.

Es soll jedoch betont werden, dass sich die gewonnenen Batéran das Ra-
tenmodell von Blake [40] anpassen lassen; dieses sagt eimnglgkeit geral3
6%, o< C'a voraus. Da die DPD-Methode hydrodynamisches Verhalteitcstiind
die darin enthaltenden Ratenprozesse an der Kontaktliner @hysikalischen
Grundlage entbehren, wurde sich auf die Diskussion im Rahmgdrodynami-
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scher Modelle beschnkt.

4.4 Kapillare Befulldynamik

In diesem abschlieRenden Abschnitt wird ein konkretes Amduagsbeispiel be-
trachtet, der kapillare Dochteffekt. Eine anfylich leere Pore wird in Kontakt mit
einem Flssigkeitsreservoir gebracht, die sich im Anschlugls, fsofern der stati-
sche Kontaktwinkel weniger af®)° betiagt. Dieser Prozess stellt ein interessantes
Fallbeispiel tir die bisher untersuchten statischen und dynamischen Bergs-
erscheinungen dar, imsen doch hierbei &gheit, Viskosit, Oberfachenspan-
nung und das Verhalten des dynamischen Kontaktwinkelsl&mhbeficksichtigt
werden.

Die kapillare Impagnation wurde in der Vergangenheit intensiv untersucht
aufgrund der Allgegenirtigkeit in Wissenschaft und Industrie. Die ersten Model-
lierungen reichen dabei bis an den Anfang des 20. Jahrhisrmleiick [110, 111]
und haben sich bis heute in ihren Gruiiden behauptet. Wesentlich ist bei diesen
auf Lucas und Washburn Zickgehenden Ardgzen, dass die Steighe als eine
einfache Funktion der Zeit angegeben werden kann. Die dhagfteit dieses An-
satzes konnte in der Zwischenzeit sowohl durch experiierit@tersuchungen
[112, 113, 114] als auch durch MD-Simulationen [115, 116, 11.8] bis in den
Nanobereich hinein untermauert werden.

Abbildung 4.13: Schnappschuss der kapillareniBehg.
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Diesem Vorgehen bei der Modellierung wird hier gefolgt; 8chnappschuss
des Prozesses findet sich in Abbildung 4.13. Die Pore weaist Bianslationsin-
varianz iny-Richtung mit einer periodischeréihge vonl 2r. und eine Breite von
b = 20r. in z-Richtung auf. Die Porenuntergrenze findet sichabei 0. Es wird
sich auf den komplett benetzenden Fall,(= —40.0) beschénkt.

Die hydrodynamische Modellierung des Prozesses kann wgg éofolgen.
Die Darstellung wird, insbesondere was den fluidischen Y§ided anbelangt,
anschaulich gehalten. Im nachfolgenden Kapitel wird eomméle Herangehens-
weise pasentiert. Die treibende Kraft des Prozesses stellt ddatafDruck dar,
die zugelorige Kraft F.,, ergibt sich, bezogen auf eine willkiche Langel in
y-Richtung, zu

Feop = 2lo costp. (4.28)

Dieser treibenden Kraft steht die mit dem Biforgang einhergehende visko-
se Dissipation entgegen. Unter ein@mf3eren Druck ergibt sich, wie Abbil-
dung 4.6 entnommen werden kann, ein Poiseuilleprofil. Bieged sich somit
auch, ausreichenden Abstand zum Meniskus vorausgeseiatebBefilldyna-
mik einstellen. Nachfolgend findet sich die Berechnung deseRdleprofils aus
der Navier-Stokes Gleichung, die einen Ausdrugkden fluidischen Widerstan-
des liefert, wie er zur Modellierung der Imé@agynation gebraucht wird. Die Situa-
tion entspricht der zuvor dargestellten Konfiguration eiRkissigkeit, die von
zwei Wanden (inz-Richtung) eingeschlossen ist und keine freien Obhehin
aufweist. Insbesondere weist diese Konfiguration eineslationsinvarianz in-
undy-Richtung auf.

Fur statiorare Situationen und kleine Reynoldszahlen reduziert seeNdvier-
Stokes Gleichung auf die Stokes-Gleichung,

nAv = Vp, (4.29)

wobei sich die TranslationsinvarianzinRichtung auf das Geschwindigkeitsfeld
V = (Uy, Uy, U,, ) Ubertégt:
2

n%@x = %p =7. (4.30)
Diese eindimensionale Gleichung kann sofort integrientden; als Randbedin-
gung kann dabei eine beliebige Randgeschwindigk@ihgenommen werden, die
das Flussfeld bei = +b/2 annimmt:o,.(£b/2) = v,. Streng genommen liegt in
Gegenwart der kapillaren Obegxrfihekeine Translationsinvarianz im-Richtung
mehr vor, was bedeutet, dagg ablangig von der Steighhe, unterschiedliche
Werte annehmen kann. Imaohsten Kapitel wird eine solche Situation angetrof-
fen. Im vorliegenden Fall verschwindet jedoch die Wandgesedigkeit, v, = 0,
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wie aus den negativen Schlugrigen, Abbildung 4.7, ersichtlich ist, Lediglich in
unmittelbarerNahe der Kontaktlinie hat man signifikanten Schlupf; dieser Be
reich wird aber bei der Berechnung des fluidischen Widerstmadsgeklammert.
Damit ergibt sich das Geschwindigkeitsprofil zu

ou(2) = ol (- 22 (4.31)
Vp(2) = 277p 1 z .
und der Volumenstror’ durch die Fachelb folglich zu
. b/2 1 ,
V= l/ U,(2)dz = —p'Ib°. (4.32)
—b/2 ( ) 1277

Der Volumenstrom kann durch eine gemittelten Geschwirgligk genaRV =
Ibvs ausgedickt werden. Der Druckgradienten kann mit deigdigkeitshnger s
zup’ = Ap/xs bestimmt werden. Setzt man dies in Gleichung (4.32) einstsidte
man

Aplb = 12né$52}5. (4.33)

Diese Gleichung beschreibt das Poiseuilleprofil als Ggghicht zwischen einer
treibenden Kraft, hervorgerufen durch eine Druckdifferép tiber eine Strecke
xg, und der gesuchten viskosen Kraft:

F, = 1277(éx51)5. (4.34)

Mit den Gleichungen (4.28) und (4.34) kann der Idgmationsprozess in Form
einer Newtonschen Bewegungsgleichung geschrieben werden:

d
_(p5+pR> - Fcap_Fm

dt
d l
5 (pstpr) = 2l cosbp — 12 wsvs. (4.35)

Hierbei bezeichneps den Impuls der Rlssigkeit im Spalt unghr den ent-
sprechenden Impuls im Reservoir. Ersterer kann analytisstiromt werden:
ps = pblrsvs. In Gl. (4.35) wird davon ausgegangen, dass Energie ausBehl
lich im Spalt dissipiert wird. Hierbei konnte das einfachadsfeld, Gl. (4.31),
zugrunde gelegt werden, was einen analytische Ausdrudkater von Gl. (4.34)
gestattete. Im Falle des Reservoirs ist dies aufgrund deplkeaen Flussfeldes
nicht moglich. Daher fliel3t in die numerische Integration von GI38} der aus
der Simulation gemessene Reservoirimpuls ein.aflich bedarf es noch des
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Abbildung 4.14: Dynamischer Kontaktwinké}, wahrend des Img@gnationspro-
zesses im Vergleich mit dem aus dem konstitutiven Gesetd4&7), zu erwar-
tenden.

zeitablangigen dynamischen Kontaktwinkels, dessen gemesserauisich in
Abbildung 4.14 findet. Daneben findet sich in dieser Abbilglanch das aufgrund
des konstitutiven Gesetzes, Gl. (4.27), zu erwartendeadéentin Beide Kurven zei-
gen qualitativ den gleichen Verlauf: Der Kontaktwinkelevgkert von dem Start-
wert auf ein lokales Maximum, von dem er langsamadibf Startbedingung ist
hierbei der statische Fall, d. B, = 0°. Der dynamische Kontaktwinkehfit
langsamer ab, als es nach dem konstitutiven Gesetz zu enwstght und liegt
ca.10-15° oberhalb des erwarteten Wertes. Der Gruinddiese Diskrepanz wird
sichtbar, wenn die Im@ignationsdynamik untersucht wird.

Bevor Gl. (4.35) integriert wird, ist es instruktiv, einengdefall zu studieren.
Unter Vernachdssigung der Bgheitsterme auf der linken Seite und Ersetzen des
dynamischen Kontaktwinkels durch den statischen ergdbt die auf Lucas und
Washburn zuickgehende Gleichung [110, 111],

ob 1d 2
Tl L ) (4.36)

die sofort integriert werden kann:

|ob
2LV = g_nt' (4.37)

Charakteristischifr diese Gleichung ist die asymptotische Ahbigkeitz5"
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Abbildung 4.15: Impagnationsverhalteng in Abhangigkeit von der Zeit. Zum

Vergleich ist die Modellierung basierend auf Gl. (4.35) ulag Lucas-Washburn-
Gesetz, Gl. (4.37), gezeigt.

V/t, die bis in den Nanobereicliiliig ist [118]. Dies kann allerdings nicht dayer
hinwegtiuschen, dass im Limes— 0 die Gleichung unphysikalisch wird; hier
trifft man eine divergierende Geschwindigkeit an, die ddiiénden Tagheit zu-
zuschreiben ist. Im Anfangsbereich findet sich vielmehe éimeare Ablngigkeit
[112], die sich durch Gleichsetzen von Kapillarkraft mit &palttégheit ergibt;
die viskose Dissipation kann hierbei vernagdigt werden, da die Menge von
Flussigkeit im Spalt verschwindend klein istifgrof3e Zeiten, sprich Steighen,
wird dieser Term gegeéiber dem Tagheitsterm dominanf{, « xs) und infolge-
dessen sinkt die Imagnationsgeschwindigkeit, was zur Folge hat, dass der Kon-
taktwinkel seinen Gleichgewichtswert zustrebt. In diedéati ergibt sich dann
die Lucas-Washburn-Gleichung (4.36).

Im Anfangsbereich wird aus den genanntefiiGten die Eindringtiefe geafd
Gl. (4.37) abetiberschtzt, wie ein Vergleich mit den Simulationsresultaten of-
fenbart, der in Abbildung 4.15 zu finden ist. Hierbei ist digmerische Integration
basierend auf Gl. (4.35) in exzellentdbereinstimmung mit den Simulationsre-
sultaten; verschiedene, hier nicht gezeigte, Anfangsigeaigerandern nichts an
den Resultaten. Allerdings nimmt die Steigung auch zuétespn Simulations-
zeitpunkt (z. B.t = 400) nicht den aus der Lucas-Washburn-Gleichung zu er-
wartenden Wert an, was einen Hinweis darauf gibt, dassiaherEffekte Uiber
den gesamten Simulationszeitraunagent sind. Dies deckt sich auch mit dem
beobachteten Verhalten des dynamischen Kontaktwinketgitier den gesamten
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Simulationszeitraum nicht seinen Gleichgewichtswerirannt.

Verbluffend ist, trotz dieser zészlichen Effekte, die Gie des verwendeten
einfachen Modells, die déJberbetonung der kontinuumsmechanischen Seite der
DPD-Methode geschuldet sein mag. Den Einfluss von atomaggail®kann nur
eine MD-Simulation richtig wiedergeben; ebenso bedarbdiebachtete Diskre-
panz des dynamischen Kontaktwinkels einer weiteren Betnagh Dies ist Ge-
genstand desathsten Kapitels.



Kapitel 5

Nanoskopische Effekte in kapillaren
Benetzungsprozessen

In diesem Kapitel wird die Thematik des vorangegangenent&laperneut auf-
gegriffen. Aufgrund der angewandten generischen Sinariathethode blieb die
Betrachtungsweise dabei auf diedPlomenologie beschinkt, und es konnten kei-
ne Aussagen daber gemacht werden, welclphysikalischerProzesse an der
Kontaktlinie anzutreffen sind. Hierbei handelt es sich unee Gegenstand, der,
wie in der Einleitung und Abschnitt 4.3 bereits éfmt, in den letzten Jahren
kontrovers diskutiert wurde, aber nichtsdestotrotz nah&endgltige Klarung
erfahren hat [48].

Aufbauend auf dem Kenntnisstand aus Kapitel 4 und in Verlmindem ent-
wickelten parallelen Codetkinen diese Fragestellungen nun atomistisch durch
grol3 angelegte MD-Simulationen angegangen werden. AuSidaulation der
bewegten Kontaktlinie werden diejenigen Informationetradxert, die fir eine
quantitativekontinuumsmechanische Modellierung der kapillareniBehg und
des dynamischen Kontaktwinkels erforderlich sind. Dielbaigenannten Prozes-
se werden im Rahmen eines einheitlichen Lubrikationsaesdieschrieben, der
malf3geblich auf der Arbeit von Eggers und Stone ful3t [42] Sdeation ist in Ab-
bildung 5.1 schematisch dargestellt. In [42] wurde sichdi@fBeschreibung des
Meniskus und somit des dynamischen Kontaktwinkels bésdttr Hierbei wurde
das Flussfeld eliminiert und durch die Meniskusform, gegetiurch die lBhe der
Flussigkeith Uber der Wand, ausgdirkt. Angedeutet ist dies in Abbildung 5.1
durch den Bereich 2. Dieser Bereich wird im Ruhesystem des Meslseschrie-
ben; die Wand bewegt sich dann nach links, wie in AbbilduBghgedeutet. Der
Ursprung des verwendeten Koordinatensystems liegt im skesboden. Sollte
im Rahmen der nachfolgenden Ergebnég@ntation ein anderes Koordinatensy-
stem verwendet werden, wird dies an der entsprechendde §é&dennzeichnet.
Im Falle der kapillaren Béfilung schlie3t sich noch die Esigkeit im Spalt an,

69
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Lubrikatzonsatze fir die kapil-
lare Befillung (Bereich 1) und den dynamischen Kontaktwinkel (Bdr&ic

Bereich 1. Dieser Vorgang wird im Ruhesystem der Wand bedwdmiedas ver-
wendete Koordinatensystem hat seinen Ursprung in der i@seSpaltes und an
der Oberkante des Reservoirs. Unterschiedliche Bezeiclemuageine Gbl3e in
unterschiedlichen Bezugssystemen werden dabei nicht neleteEine gemein-
same Modellierung éffnet sich durch die gleichen Randbedingungen, denen die
Flussigkeit an der freien Obeifthe und in der Mitte des Spaltes unterliegt: Hier
verschwinden, wenn auch aus unterschiedlichém@en, die Schergradienten.

Die in der Literatur zu findenden molekulardynamischen Ztmnen des
kapillaren Impéagnationsprozesses [115, 116, 117, 118] geben kein dinheg
Bild ab und decken sich nicht in allen Punkten mit den aus derD-BRsatz
gewonnenen Resultaten. In [115] wurden Hinweise auf denusSsifeines dy-
namischen Kontaktwinkels gefunden. Allerdings wurde desgS8erhalten mit
drei Anpassungsparametern beschrieben, was nur bedingtegaksaé besitzt.
In [116, 117] wurde das Béflverhalten vonn-Dekan in Kohlenstoffnandéhren
untersucht und, im Gegensatz zu der Lucas-Washburn-Glegch.37, eirlinea-
res Steigverhalteruber der Zeit erhalten, welches typisdir flen anfnglichen
Bereich der Impaignation ist [112]. Tatchlich wurde in den beiden Arbeiten
[116, 117] nur ein Simulationszeitraum von d&0 ps abgedeckt. Schliel3lich
wurde in [118] anhand eines kleinen Systems gezeigt, delsasymptotisch das
typische Lucas-Washburn-Verhalten ergibt. Ein Einfluss dgnamischen Kon-
taktwinkels wurde hier nicht backsichtigt.
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Aufgrund der uneinheitlichen Situation wird der Indgnationsprozess an die-
ser Stelle erneut betrachtet. Dabei wird sowohl diéf&rdes Systems als auch die
Simulationsdauer so géhlt, dass eine kontinuumsmechanische Betrachtungs-
weise Verwendung finden kann und dier hinaus eine Beschreibung im Rahmen
des Lucas-Washburn-Ansatzes éghcht wird. Hierfur wird ein reales Modell
einer einfachen FEissigkeit herangezogen, mittels derer auch das Verhaéien d
dynamischen Kontaktwinkels und der Kontaktliniahwend der Benetzung unter-
sucht wird. In der Vergangenheit wurden bei den letztgeteanRragestellungen
im Rahmen von Simulationen ausschlief3lich generische lrdnimnes-Rissig-
keiten oder kurze Polymerketten verwendet [43, 119, 120]24]

Dieses Kapitel gestaltet sich wie folgt. In einem ersten chgtt wird das
Modell nebst seiner Eigenschaften vorgestellt. Nachfadgeird die kapillare
Beflullung betrachtet, woran sich die Eigenschaften der Kdhiteénphysik und
das Verhalten des dynamischen Kontaktwinkels anschlief3t.

5.1 Das Modell

In diesem Kapitel wird eine einfacheilsigkeit, Propan({H; — CH, — CH3),
verwendet. Die Methyl- bzw. Methylengruppen werden dalteilaxible verei-
nigte Atome beschrieben, die intra- und intermolekulareathgelwirkungen un-
terliegen. Hierbei sind die intramolekularen Wechselwrgen erheblich atker
als die intermolekularen unddknen im vorliegenden Fall in ein Valenz- oder
Bindungspotential/y,,

1
UV(T’z'j) = §/€V (Tz'j - 7"0)27 (5-1)

und ein Winkelpotential/y,

U (8) = ghw (6~ 60)*, (5.2

unterteilt werden, wobei beide Potentiale in harmonisdtinerung mit den Fe-
derkonstantet,, bzw. ky, und Gleichgewichtslagen, bzw. ¢, beschrieben wer-
den.¢ bezeichnet den Winkel zwischen den drei Segmenten. Die Niexmg
und Parametrisierung folgt dabei [122, 123]. Die interrkalaren Wechselwir-
kungen werden durch Lennard-Jones-Potentiale (siehe.Qlb2schrieben, de-
ren Strke e von den wechselwirkenden Atomgruppen abgt. Die Sarke der
Methyl-Methylen-Wechselwirkung ergibt sich aus der Misogsregel von Lo-
rentz-Berthelot [51]:

€CH3—CHy — /€CH3€CH; -
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Tabelle 5.1: Parameter der MD-Simulationen und daraudtiesinde thermody-
namische Gil3en beil’ = 150 K.

Parameter/Thermodynamische GbR3e Symbol Sl-Einheiten
Federkonstante des Bindungspotentials kv 60.786 MJ/(molnm?)
Gleichgewichtsabstand des Bindungspotentials, 0.154 nm
Federkonstante des Winkelpotentials kw 520.558 kJ/(motrack)
Gleichgewichtsabstand des Winkelpotentials ¢, 112.4°

e des LJ-Potentials zwischen Methylgruppen ecp, 0.733 kd/mol

e des LJ-Potentials zwischen Methylengrupperecy, 0.494 kJ/mol

o des LJ-Potentials zwisch&rt; /CH, OCH, /CH, 0.3905 nm

e des LJ-Potentials zwischexu undCH3 /CHy a4 cns /cH, | 1.795 kJ/mol

o des LJ-Potentials zwischeu undCH; /CHy  0ay—c,/cm, | 0.328 nm

Dichte P) 597.8 kg/m?
Oberfchenspannung o (15.5 £ 0.8) mN/m
Viskositat n 0.294 + 0.03 mPas

Die Parametrisierung ist dabei dergestalt, dass die Leni@ames-Potentiale nicht
zwischen Segmenten innerhalb eines Madlskwvirken.

Die Wande werden als vierlagige (100) Goldschicht modellieg,idber ein
EAM-Potential interagieren; die Parameter hierzu findeh 81 [124]. Dieaul3er-
sten beiden Lagen sind auf die kubischctienzentrierten (fcc) Gitteiakze fi-
xiert, wahrend die beiden inneren dynamisch behandelt werden uwcti dan-
gevin-Dynamik die gewnschte Temperatur aufweisen und damit eiarkivebad
darstellen; die Propansegmente hingegen unterliegerreirhermostaten. Die
Wechselwirkung zwischen den Goldatomen und den Proparesggm (wobei
hier nicht zwischen Methyl- und Methylengruppen untersden wird) geschieht
ebenfallsiiber ein Lennard-Jones-Potential, dessen spezifischenBtisierung
sich in [125] findet. &mtliche Lennard-Jones-Potentiale werdéan Abstnde
ri; > 2.50 abgeschnitten und dabei so versetzt, dasd)ergang am Abschnei-
depunkt stetig veduft; die zugebirigen Parameter finden sich in Tabelle 5.1. Die
thermodynamischen GRen (Dichtep, Oberfachenspannung und Viskositt )
wurden bei der in diesem Kapitel konstant gehaltenen Teatpef’ = 150 K
in unablangigen Simulationen ermittelt; die Methodik folgt dabendm vier-
ten Kapitel vorgestellten Verfahren. Die niedrige Viskasigevahrleistet dabei
verhaltnismafig kleine Relaxationszeiten, die mit den begrenzten lzdéa von
MD-Simulationen abgedeckt werdeidrnen.

Die Verwendung von Gold hat seinen Grund in dem inerten Charales
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Abbildung 5.2: Dichte von Propan in Gegenwart einer (100)d@berfche. Die
Oberfche befindet sich bei= 10.2 nm.

Metalls. Damit ist sichergestellt, dass die OlimHe realistisch abgebildet wird
und nicht oftmals in der Readit anzutreffende Verunreinigungen zu einer davon
verschiedenen Obeigithe fihren [49]. Aus diesem Grund wurde das beschriebene
Modell u. a. auch schon erfolgreich bei der Simulation vom®jats verwendet
[126].

Das vorgestellte atomistische System &tisich in unmittelbarer Bhe der
Wand deutlich verschieden von den im Rahmen des DPD-Ansatwgsroffenen
Situationen. Hierauf gibt Abbildung 5.2 einen ersten Hirsv&ezeigt ist hier das
Dichteprofil von flissigem Propan in einem Spalt der Breite- 20.4 nm. Die
Ausdehnung iny-Richtung betagt12.24 nm und unterliegt periodischen Randbe-
dingungen. Diese beiden letztgenanntandgien werden im ganzen nachfolgenden
Kapitel verwendet.

In der Nahe der Wand finden sich diérfatomistische Systeme charakteri-
stischen signifikanten Dichteoszillationen [98, 127, 128r Maximalwert der
Dichte Uibersteigt im vorliegenden Fall den Volumenwert um mehidals Finf-
fache und wird in der wandrthsten Lage — im Folgenden als erste Lage be-
zeichnet — angenommen. Diese ist deutlich von isletigen Flssigkeit abge-
trennt; die Dichte zwischen der ersten und zweiten Lage eshachfssigbar
klein. Diese Beobachtung beinhaltet auch diédiichkeit, dass die erste Lage
ein Subsystem mit grundlegend verschiedenen Eigensahaitéergleich zu der
(Volumen-) FUssigkeit darstellt [127]. Der Abstand zwischen den Lagetralgt
d;, = 0.4nm. Die Dichteoszillationen sind eine Konsequenz der sehaérenz-



74 Kapitel 5. Nanoskopische Effekte in kapillaren Benetapngzessen

flache in Verbund mit Teilchenkorrelationen, wodurch sial @rdnung aus der
Wand auf die Rlissigkeit fortsetzt. Durch die Breite des Spaltes ist in desihfol-
genden Simulationen sichergestellt, dass ein ausreicipeféer Bereich von ca.
16 nm angetroffen werden kann, der durch die Wand nur unweskeigeinflusst
wird und demzufolge Volumenverhalten zeigen sollte.

Auch das Benetzungsverhalten von Propan auf Goldéodh unterschei-
det sich von den mittels der DPD-Methode untersuchten ituen, wie bereits
Tabelle 5.1 entnommen werden kann: Diarge der Wechselwirkung eines Pro-
pansegmentes mit einem Goldatom ist zwei- bis dreimal s& st zwischen
Propansegmenten untereinander. Damit trifft man eine ketirigenetzende Situa-
tion mit Ausbreitungsparametér > 0 an, wahrend die DPD-Situationen durch
S < 0 gekennzeichnet waren. Dies zieht physikalische Konsemrenach sich.
Im Falle.S > 0 wird die Benetzung zu einem zweistufigen Prozess: Der makro-
skopischen Benetzungslinie eilt dabei eitigdigkeitsvorful® voraus.UF makro-
skopischeBenetzungsvor@nge wurde in [104] gezeigt, dass die in diesem Fall
vorliegendeUberschuRenergie im VorfuRR dissipiert wird und demzufdtgen
Einfluss auf die makroskopische Benetzungsdynamik zu findansollte. Fir
nanoskopisch&ysteme jedoch, wie sie hier vorliegen, ist diese Schligsfong
nicht a priori ersichtlich: Vihrend in [104] von einem voll entwickelten Vorful3,
der sich in Ruhe befindet, ausgegangen wurde, findet sich beskapischen Sy-
stemen im Anfangsstadium die makroskopische Benetzung im@mesichent-
wickelndenvorful3 begleitet [129] und damit sind, bedingt durch dierkés Di-
mensionen, Wechselwirkungen zwischen beiden Prozesskhauiszuschliel3en;
im Falle von Tropfenausbreitung auf komplett benetzendbarfichen ist ein
von der Gbl3e des Tropfens abhgiger Diffusionskoeffizient des Vorful3es aus
der Literatur bekannt [130].

Vor diesem Hintergrund werden in dem vorliegenden Abstlthitchgehend
zwei Situationen betrachtet: Die Benetzung von Propan aef einbenetzten und
auf einer mit einer Monolage Propan vorbenetzten Goldderd. Experimentell
kdnnen Propanfilme mit einer Dicke vorb nm aus der Gasphase abgeschieden
werden [131]. Vom theoretischen Standpunkt aus wird sielseti Fall aufgrund
des fehlenden VorfuRes als einfacher entpuppen. Die Uriensig beginnt mit
der kapillaren Impiignation.

5.2 Kapillare Beftlldynamik

Die Geometrie orientiert sich an der im Abschnitt 4.4 bestianen Situation. Die
Breite des Spaltes béiyt, wie auch im Beispiel aus Abb.52~= 20.4 nm. Die

Goldwand zhlt ca.70 000 Teilchen und das aahgliche Flissigkeitsreservoir ca.
150000 Propanmoleidle bei einer Breite voB9.2 nm in z-Richtung, wobei peri-
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A

39.2 nm

Abbildung 5.3: Anfangs- und Endzustand der kapillareniiBehg.

odische Randbedingungen Verwendung finden:-Richtung weist das System
keine periodischen Randbedingungen auf. Im vorbenetztékdfamen ca4400
Propanmoleile hinzu, die eine Monolage auf der Goldwand bilden. Dierobe
sten Molekile dieser Schicht, die weniger &l$s nm von dem oberen Spaltende
entfernt sind, werden dabei auf ihre AnfangspositionerfixDies trifft auch dir
alle nachfolgend betrachteten Spalte zu.

Die Startkonfiguration wird durch einen Propanblock erzedey bei geschlos-
senem Spalt an die Reservoirbegrenzunglgefund dort mittels Langevin-Dyna-
mik relaxiert wird. Dabei wird sichergestellt, dass das Resie keinen Schwer-
punktimpuls aufweist; ein aaghglicher Schwerpunktimpuls des Reservoirs beein-
flusst die Impagnationsdynamik, wie Simulationen gezeigt haben, urchensrt
die Modellierung, so dass die nachfolgendg®ntierten Simulationen von einem
ruhenden Reservoir ausgehen. Zum ZeitpunktO ns wird die Langevin Dyna-
mik aufgehoben und der Spaltd@et, womit die Impégnation starten kann, die
uber einen Zeitraum vo® 054 ns simuliert wird.
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Abbildung 5.4: Dynamischer Kontaktwinkél,(¢) wahrend der kapillaren Im-

pragnation. Die schwarzen Kurven beschreiben die aus séa&onSituationen
extrahierten konstitutiven Gesetze (KG), vgl. Abb.5.12.

Abbildung 5.3 zeigt den Anfangs- und Endzustand der kapifiaBefillung
nebst den geometrischen MafRen des Syste@egeiiibergestellt sind die vorbe-
netzte Situation — blaue Moléle in der oberen Hifte — und die unbenetzte —
rote Molekile in der unteren Hifte. Aus dieser Abbildung ist ersichtlich, dass
die Impragnation im letztgenannten Fall schneller von statten.gghen nogli-
chen Grund deuten die beiden Schnapfissk bereits an. Im unbenetzten Fall eilt
ein Flussigkeitsvorfuld mit der Dicke einer Monolage der makrpskchen Benet-
zung voran, so dass, anschaulich gesprochen, die sich ib8padende Rissig-
keit mitgezogen wird. Dies sollte sich in einem — ortsafdigen — Schlupf nieder-
schlagen, der den fluidischen Widerstand effektiv ernggdber terrasseirmi-
gen Aufbau des VorfuRes, beginnend mit einer Monolage UistExperimenten
in Zusammenhang mit Tropfenausbreitung auf Okelfén bekannt [132].

Aus Abbildung 5.3 ist ebenso ersichtlich, dass diéidmung der beiden Me-
nisken am Simulationsende von dem Gleichgewichtswert,edem perfekten
Halbkreis entspricht, d. h. einen statischen Kontaktwinka 0, = 0° aufweist,
verschieden ist. Also findet sich auch hier, wie im DPD-Faih Hinweis auf
einen dynamischen Kontaktwinké),, der einem verminderten Laplace-Druck
gleichkommt. Abbildung 5.4 fasst diese Beobachtung quatittitDargestellt ist
hier das Verhalten des dynamischen Kontaktwinkedngnd der kapillaren Im-

1Zur besseren Orientierung werden in diesem Kapitel, somi@glich, die Resultate aus dem
vorbenetzten Fall mit blau und aus dem unbenetzten Fallongakennzeichnet.
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pragnation. Die beiden Situationen zeigen ein qualitativchkes Verhalten. Zum
Startpunkt weisen sie beide einen Kontaktwinkel von ualged0° auf, wie auch
dem oberen Schnappschuss aus Abbildung 5.3 enthommenniexdie. Danach
sinkt der Kontaktwinkel auf ein Minimum, von dem er auf eikdtes Maximum
steigt und von diesem langsam zu sinken beginnt. Der Zeaitrigis zum Errei-
chen des lokalen Maximums stellt die gesamte Relaxationszir. Diese setzt
sich zusammen aus der Zeit, in der sich der Meniskus fornt,, und der Zeit,

in welcher detUbergang von einer inertial zu einer viskos dominiertert Zen-
statten gehtr,;.: 7 = Taren + Tois- Die beiden Zeitskalen lassen sich wie folgt
absclatzen [112, 47]:

b3
TMen = s =0.2ns (53)
8o
und
b?
Tyis = P7 o 0.2 ns (5.4)
4n

so dass sichiir die gesamte Relaxationszeit= 0.4 ns ergibt. Dies ist in gu-
ter Ubereinstimmung mit den aus der Simulation erhaltenen Bifundie eine
Relaxationzeit von ca: ~ 0.5 ns nahe legen.

Uberraschend ist hierbei der Befund, dass im vorbenetztétréia kleinerer
Impragnationsgeschwindigkeit und damit Kapillarzahl der kdtwinkel signi-
fikant Uber dem des unbenetzten Falls liegt. Die in Abschnitt 418 estellten
Modelle lie3en ein gegenteiliges Verhalten erwarten, ss e Schlussfolge-
rung nahe liegt, dass das Verhalten des dynamischen Keritdiets, zumindest
was nanoskopische Systeme anbelangt, von digraPation des Systems, sprich
den atomaren Details an der Kontaktlinie, abbt. Das sich diese Beobachtung
nicht nur auf die spezifische Situation besutkt, zeigt ein Vergleich mit aus einer
statioraren Situation ermittelten dynamischen Kontaktwinkelie @r in Abbil-
dung 4.4 dargestellt ist; diednge der Rissigkeit betagt dabei in Spaltrichtung
20 nm. Nach der Relaxationszeitnehmen die beiden Kurven — im Gegensatz
zu den DPD-Resultaten — einé@ibereinstimmenden Verlauf. Der Grund higrf
findet sich in dem Wechselspiel der die Iragnation bestimmenden Parameter:
In [133] wird gezeigt, dass détbergang von eineragheitsdominierten zu einer
viskos dominierten Zeitskala auf der@®enordnung voh~? stattfindet, wobei
Oh die Ohnesorge-Zahl bezeichnéth = n/+/bpo. Im vorliegenden Fall ergibt
sichOh=2 = 2.15, wahrend im DPD-Fall ein Wert vo®h~2 = 16.15 zu finden
ist.

Die damit verbundene kleinere Relaxationszeit sollte swethan der Im-
pragnationsdynamik niederschlagen, die dann eine kleinsle&panz zum Lu-
cas-Washburn-Verhalten im Vergleich zum DPD-Fall auferisollte. Diese Ver-
mutung findet sich durch Simulationen kaggt, wie Abbildung 5.5 entnommen
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Abbildung 5.5: Steigbihe in Ablangigkeit von der Zeit. Die schwarzen Kurven
(Theorie) beschreiben die Modellierung genGl. (5.15).

werden kann, in der das Immgnationsverhalten sowohlirf den vorbenetzten
als auch den unbenetzten Fall dargestellt ist. In beid@leii fallt zunachst die

Steiglohe infolge von Materialtransport an diedndeuber einen Zeitraum von
ca.0.2 ns. Dieser Befund ist in gutdsbereinstimmung mit der in Gl. (5.3) ab-
gesclatzten Zeitskalar,,.,. Im Anfangsbereich (bis cd.2 ns) finden sich ge-
ringfugige Oszillationen auf dem Steigverhalten, die aus derrfight gezeigten

Reservoirbeschleunigung resultieren. Der zugigfe Reservoirimpuls steigt mit
abnehmender Oszillationsamplitude im Anfangsbereicwamnan sich ein lang-

samer Abfall anschlief3t.

Die Impragnationsgeschwindigkeit zeigt nach dem Durchlaufen dasiims
ein mherungsweise affines Verhalten, welches ugigefib dem Zeitpunkt in
das typische Lucas-Washburn-Verhaltdrergeht. Die aus der Simulation erhal-
tenen Resultatelf den affinen Anfangsbereich decken sich mit experimentell
Befunden [112]. Im Anfangsbereich befindet sich kaurinsBEigkeit im Spalt, so
dass der fluidische Widerstand vernadsigt werden kann, vgl. Gl. (4.35). Unter
Vernachéssigung der Reservoiégheit ergibt sich eine Gleichung der Form

d
pba (xsvs) = 20 cosbp (5.5)

mit der exakten bBsung

Ty =4 /Mt = ct, (5.6)
pb
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wobei durch diese Gleichung die konstante lagrationsgeschwindigkeitde-
finiert wird. Diese wird aus den Simulationsdaten durch digp@ssung einer
affinen Funktion im Zeitraunf0.2, 0.5] ns gewonnen und ergibtif den vorbe-
netzten Fall einen Wert von = (13.3 £ 0.2) m/s, wahrend der unbenetzte=
(18.3 £ 0.1) m/s liefert. Die Diskrepanz kann wieder dem sich entwickeim
Vorful® im letzt genannten Fall zugeschrieben werden: Dagidhien der Volu-
menflissigkeit tritt besonders deutlich zutage, wenn wenigsgigkeit im Spalt
vorliegt. Im weiteren Verlauf nimmt die EEsigkeitsmenge im Spalt zu, was die
Bedeutung des Vorful3es reduziert. Dies hat zur Folge, delssli® Geschwindig-
keiten, wie aus Abb. 5.5 ersichtlich ist, airern.

In Abwesenheit des dynamischen Kontaktwinkels, d.tin.6f, = 0°, ergibt
sich ein Wert vonc = 50.8m/s, der die Simulationsresultate erhebliaber-
steigt. Der dynamische Kontaktwinkel wird durch seinernctischnittlichen Wert
beriicksichtigt, der sich im besagten ZeitinterjalR, 0.5] ns ergibt. Im unbenetz-
ten Fall erfalt manfp = 55.1°, im vorbenetzterdp = 66.1°, so dass sich damit
die konstanten Geschwindigkeiter= (38.44+0.1) m/s bzw.c = (32.1£0.1) m/s
ergeben, die den Simulationsresultaténer kommen. Diese Diskrepanz findet
sich auch, wenn auch nicht so ausgagtr experimentell [112] und wird auf die
vernachéssigte Reservoidgheit und auf die mit scharfen Kanten des Spaltes
einhergehende Wirbelbildung diakgefihrt. Ein weitere Rolle mag die zeitliche
Entwicklung des laminaren Flussprofiles spielen [133, 1B&merkenswert ist
die Tatsache, dass trotz nahezu konstanterdgmmtionsgeschwindigkeit, sprich
Kapillarzahl, erhebliche Variationen im dynamischen Kdtivinkel auftreten —
im unbenetzten Fall ist dies besonders augenscheinli¢tackdich istiber das
Verhalten des dynamischen Kontaktwinkels im hier anztgnefen tagheitsdo-
minierten Bereich nur wenig bekannt.

Zum Vergleich ist in Abb.5.5 die Lucas-Washburn-Gleichyag@7) aufge-
nommen, die auf den vorbenetzten Fall zum Zeitpungeeignet versetzt wurde
und dennoch die Simulationsresultate signifikébersteigt, was sich mit dem
Verhalten des beobachteten dynamischen Kontaktwinkelg den spateren Ver-
lauf der Simulation sinkt der dynamische Kontaktwinkel inegénsatz zu den
DPD-Resultaten, was einendfder werdenden Laplace-Druck zur Folge hat. In-
folgedessen @hert sich die Imggnationsgeschwindigkeit dem aus der Lucas-
Washburn-Gleichung resultierenden Wert. Die untergestediRolle von Tag-
heitseffekten erlaubt eine Modellierung im Rahmen der Stdkkeichunguber
weite Strecken des simulierten Inggnationsprozesses.

Ausgangspunkt der Herleitung ist die Stokes-Gleichungubrikationsiahe-
rung, Gl. (4.30), derentsung sich zu

/
Uy = ap + a12 + 2P (5.7)
2n
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ergibt. Die Bedeutung der Bezeichnungen wird dabei beibemal§ unda; sind
Integrationskonstanten undist der Abstand von der Wand. In der Mitte der
Flussigkeitsaule,h(x) = b/2, verschwindet der Schergradient aufgrund von Sym-
metrigiberlegungen:

0
El_}m’Z:b/Q = 0, (58)
worausa; = —p'b/(2n) folgt. Die Randbedingung an der Wand folgt aus der Na-
vierschen Schlupfbedingung, Gl. (4.18), womit sich= U — L.p'b/(2n) ergibt.
An dieser Stelle sei an die Diskussion in Abschnitt 4.4 exitirl, ist eine Funk-
tion vonz, Ly = Ly(z). Mit den so bestimmten Konstanten unda, ergibt sich
aus Gl. (5.7)
_ Lyp'b  p'b 2 2
. =U — ——z 4 =2
v 20 2 z+ 2772
Im vorliegenden Fall verschwindet die Wandgeschwindigkéi= 0. Damit er-
gibt sich der Fhchenflus€)(t) zu

b/2 / 3 2
Qt) = /0 Gpdz = —% (;—4 + Ls(g:)bz> . (5.10)

(5.9)

Aufgrund der Kontinuiatsgleichung und der Inkompressitdlider Flssigkeit ist
Q(t) unablangig von der Spaltpositionund ergibt sich zu

bd b
= §d—t$5 = §US- (511)
Der Druckp ergibt sich aus dem Kapillardruck:= o, wobei sich die Kimmung
aus dem makroskopischen Kontaktwinkel ergibt:

Q(1)

k= —2cos(fp)/b. (5.12)
Aus Gl. (5.10) folgt

b= _"Q(t)/o 024+ L ()i /a% (5.13)

und somit unter Bercksichtigung der Gleichungen (5.11) und (5.12)

d /gﬁs ! dz = 2 beos(fp) (5.14)
TS i 1+6L5($)/b$_6n cos(fp). .

Wird der dynamische Kontaktwinkel den Simulationsdatetm@mmen, ist Glei-
chung (5.14) eine explizite Gleichung. Dies ist nicht dell Bai Verwendung
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des konstitutiven Gesetze8;, = 0p(Ca). Im vorliegenden Fall wird auf die
letztgenannte Nglichkeit zutickgegriffen. Dabei wird, vergleichbar dem Vor-
gehen beim Sintern, eine vernagssigbare Dichte eing@firt. Der damit verbun-
dene Tagheitstermiihrt Gl.(5.14) in eine explizite Differentialgleichung eiter
Ordnunguiber, die problemlos integriert werden kann. Die Verwemddar aus
den Impagnationssimulationen extrahierten dynamischen Kowiakeln fuhrt
zu den gleichen Resultaten.

Die Integration von Gl. (5.14) beginnt nach der Relaxatieiftsz Dabei wird
die Startlbhe an die Simulationsdaten angepasstaralieh wird noch die Steig-
geschwindigkeit in diesem Punkt bestimmt; diese legt déaraglichen dynami-
schen Kontaktwinkel fest. Mit den so festgelegten Starén klingt der Schlupf
im Spalt vollkommen ab, wie dem nachfolgenégentierten Schlupfgesetz, Glei-
chung (5.16), entnommen werden kann, d. h. esigilt- L(0)/m,. Dies erlaubt
eine einfache Auswertung des Integrals in Gl. (5.14), werdas Endergebnis
folgt,

d obcos(0p)

at"S = 6y (1(b, L,(0), mz) + w5 — Ly(0)/ma)’ (5.15)

Die GroRel hangt hierbei von der Spaltbreite und dem Schlupfgesetaakior-
liegenden Fall ergibt sich ein Wert van= 2.817 nm.

Die Integration, basierend auf Gl. (5.15), beginnt zum @ieikt - und zeigt
in Abbildung 5.5 eine hervorragentibereinstimmung zwischen dem Modell und
den Simulationsresultaten. Lediglich im vorbenetzten $iat geringfigige Ab-
weichungen zu verzeichnen. Wie Abbildung 5.4 entnommerd&rekann, weist
das Verhalten des gemessenen dynamischen Kontaktwinketsrbenetzten Fall
starkere Fluktuationen auf, was einen Hinweis auf ein kongriex Flussverhalten
gibt, welches von dem einfachen Modell nicht beksichtigt wird. Nennenswert
sind die Abweichungen zwischen der Simulation und dem Mgddbch nicht.
Im unbenetzten Fall ergibt sich eine perfeklieereinstimmung.

Zu der pasentierten erfolgreichen Modellierung bedarf es nocarddestim-
mung des Schlupfgesetzes. Um dieses, wie auch weiteredPa¢aiKontaktlini-
enphysik, zu bestimmen, bietet sich die kapillaret®eahg nicht an, da es sich
hierbei um keinen Gleichgewichtsprozess handelt. Hierizd &n Aufbau heran-
gezogen, der imachsten Abschnitt beschrieben wird.

5.3 Molekulare Prozesse an der Kontaktlinie

Abbildung 5.6 zeigt den Aufbau zur Ermittlung der Kontakiginprozesse. Zu Be-
ginn entfalt das Fissigkeitsreservoir c&3 000 Molekile im unbenetzten und
ca.81 000 im vorbenetzten Fall; dies entspricht einer Ausdehnung4¢omm in
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> 40 nm

Abbildung 5.6: Aufbau zur Ermittlung der Kontaktlinienzesse.

x—Richtung. Die Wand umfasst jeweil56 000 Goldatome und bildet einednge
von 132 nm. Die Flssigkeit wird mit einem sich entwickelnden parabatiigen
Potential in Bewegung versetzt, was durch die Pfeile in Ahlib 5.6 angedeutet
wird; die dabei verdingte Hissigkeit kann leicht in eine effektive Geschwin-
digkeit Uber die gesamte Spaltbreite umgerechnet werden, woreuslg Ka-
pillarzahl bestimmt. Auf diese Weise wird ein unendlich gegehnter Poiseuil-
lefluss simuliert; mgliche sbrende Effekte von einem gleidhrinig bewegten
Stempel Bbnnen auf diese Weise umgangen werden. Die in diesem Alschni
prasentierten Ergebnisse basieren auf einer effektiven gtigmschwindigkeit
vonU = 9.8 m/s, was einer Kapillarzahl vafia = 0.186 entspricht.

Abbildung 5.7 zeigt die Flussprofile in def@dRe der Kontaktlinie im Ruhesy-
stem der Fissigkeit. Dabei wurde ein zweidimensionales Gitter mit einer Git-
terkonstanten von.4 nm genutzt; dieses wurde an die Lagenstruktur aus Abbil-
dung 5.2 angepasst. Die Lagen weisen eine DifferenZ)vbmm auf, so dass jeder
Pfeil die Breite einer Lage abdeckt. In beideglEn ergibt sich, wie auch schon
im Rahmen des DPD-Ansatzes (Abbildung 4.10) undJlvereinstimmung mit
dem Experiment [37], eine ausgégte Konvektionswalze. Lediglich in unmittel-
barer Nahe der Kontaktlinie treten Unterschiede zutage. Im vaeteten Fall auf
der linken Seite, Abbildung 5.7 a), erkennt man deutlichM@nolage, die sich
mit anrahernd Wandgeschwindigkeit bewegt. Dies kann vor dem kjnied der

2Hierbei wird, wie auch im Folgenden, die Phasengrerizgsit)-Vakuum bes0 % der Volu-
mendichte gewahlt.
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Abbildung 5.7: Flussprofile in der &he der Kontaktlinie im Ruhesystem der
Flussigkeit. a) bezeichnet den vorbenetzten, b) den unldendtall.

starken Adfasion zwischen FEissigkeit und Goldwand niclitberraschen. Im un-
benetzten Fall auf der rechten Seite, Abbildung 5.7 b) adtestsich die Situation
davon verschieden. Hier liegt ein vorlaufender Vorful3 @, sich in einer fast
verschwindenden Geschwindigkeit der waadnsten Monolage an der Kontakt-
linie niederschagt. Meniskuseinarts nimmt der Betrag der Geschwindigkeit zu,
ohne dabei allerdings — in dem gezeigten Ausschnitt — diedgschwindig-
keit zu erreichen. Dies bedeutet insbesondere auch, dagedichwindigkeit der
Flussigkeit an der Wandichtim kompletten Volumenbereich, d. h. im Bereich 1
aus Abbildung 5.1, verschwindet und so die schnellere &apation versind-
lich macht. Auch die Rissigkeit auf der wandithsten Monolage vedlt sich an
der Kontaktlinie unterschiedlich. Im unbenetzten Fallispdiese teilweise den
Vorful3, wahrend im vorbenetzten Fall kleine Geschwindigkeitskomgmben in
Richtung des Meniskus zu beobachten sind. Dies wirft died-eag, wie dieser
Materialfluss zustande kommt. Die Dichteprofile in Kombioaimit ausgewerte-
ten Flussgeschwindigkeiten werden eine Brihg liefern.

Fur den benetzten Fall ist das Dichteprofil an der KontaldliniAbbildung 5.8
gezeigt; hierbei wurde eine Gitterkonstante w025 nm angesetzt und in der
Darstellung eine obere Schranke flie Dichte voni200 kg/m? gesetzt. Wieder-
um wird eine Lagenstruktur angetroffen, die auch schon aus getillten Spalt
vertraut ist, Abbildung 5.2. Dieaumliche Differenz zwischen den Lagen laefr
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Abbildung 5.8: Dichteprofil fir den vorbenetzten Fall bei einer Wandgeschwin-
digkeit vonU = —9.8 m/s.

dabei unveinderid; = 0.4 nm. Bemerkenswert ist der Umstand, dass sich die La-
genstruktur bis an die Kontaktlinie fortsetzt und nichoigie der hohen Schergra-
dienten gesirt wird, was ein Hinweis auf die Gegenwart von starken, digen-
struktur stabilisierenden, Eften gibt. Bei der Modellierung der Meniskusform
wird dieser Punkt erneut aufgegriffen.

An der freien Oberfiche trifft man einen scharfddbergang mit der Brei-
te von ca.0.3nm an; lediglich in Vefngerung der zweiten Lage ist eine kleine
Dichte zu finden. An der der &$sigkeit zugewandten Flanke der ersten Lage fin-
det beim Durchgang durch die Kontaktlinie eine Dichtereelumng statt. Dieser
Effekt, ebenso wie die Dichtéber der zweiten Lage, findet sich nicht im unbe-
netzten Fall und &ingt mit dem oben erahnten Materialtransport zusammen. Die
Lagenstruktur erlaubt eine Auswertung der Geschwindiglaallel zur Wand (d.

h. in z-Richtung) in den Lagen, wodurch der Mechanismus, der zu detelil-
transport @ihrt, versandlich wird.

Die Auswertung findet sich in Abbildung 5.9 und offenbartebtiche Unter-
schiede zwischen den beideallen. Im vorbenetzten Fall (Abbildung 5.9 a)) ist
die Geschwindigkeit in der ersten Lage nahezu konstanglled am Meniskus
kommt es zu einer Reduzierung des zuiyefen Betrages. Interessant ist das Ver-
halten der Geschwindigkeit der zweiten Lage: Dieses we@déer Meniskusregion
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Abbildung 5.9: Geschwindigkeit innerhalb der Lagen pataur Wand bei einer
Wandgeschwindigkeit voti = —9.8 m/s . a) bezeichnet den vorbenetzten, b) den
unbenetzten Fall.

ein globales Maximum auf. Infolge der hohen Schergradieateder Kontaktli-
nie kommt es zu einem Stau in der Geschwindigkeit der ersage und damit zu
einem Druckaufbau oberhalb der Kontaktlinie. Digsst Molekile aus der ersten
Lage austreten und, neben einer geriggden Aufdickung der der Ebsigkeit zu-
gewandten Flanke, die zweite Lage diffus biern: Der Betrag der Stromdichte
der ersten Lage nimmt dabi@ber eine lange vor20 nm oberhalb der Kontaktlinie
ab bei gleichzeitiger Zunahme des Betrages der Stromdientaxkiten Lage, so
dass die Kontinuétsgleichung bis an die Kontaktlinie gewahrt ist. Die Mallek
der diffus besetzten zweiten Lage, die sich in Abb.5.8 zeugirden durch die
Monolage mitgezogen und treffen an der Kontaktlinie aufékile mit entgegen-
gesetztem Geschwindigkeitsvorzeichen, wobei sie duretddmit verbundenen
Stl3e abgebremst werden. Diéhft zu dem beobachteten Geschwindigkeitsma-
ximum der zweiten Lage und eédt den Materialtransport der zweiten Lage aus
den Abbildungen 5.7 und 5.8.

Im unbenetzten Fall kommt es zu keiner vergleichbaren Kkirweswalze:
Der VorfulR schreitet der makroskopischen Benetzung vor@mlass es hier zu
keinem Druckaufbau kommt. Aufschlussreich ist hierbei\dahalten der ersten
Lage, Abbildung 5.9 b): Die Geschwindigkeit wird zwar inhaib des Meniskus
deutlich abgebremst aber der vaiistiige Abfall erstreckt sictiber eine Strecke
von ca.l5 nm in den Volumenbereich hinein. Mit diesem Befund ist diestlere
Impragnation im Vergleich zum vorbenetzten Fall anschauliaist&edlich: Die
Volumenflissigkeit wird durch den voranschreitenden Vorfuld mitgero Quan-
titativ wird diese Aussagéber eine ortsaliingige Schlupéinge erfasst, die sich
aufgrund von Abbildung 5.9 bestimmeisist.

Die Auswertung der verallgemeinerten Schlupfbedingummnksbbildung 5.10
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Abbildung 5.10: Ortsaldngige Schlup@ngen.

entnommen werden. Hierbei wurde die Ableitung in Gl. (4.d8)ch den orts-
abhangigen Differenzenquotienten, welcher durch die ortaaglgen Geschwin-
digkeiten der zweiten und dritten Lage gebildet wird, adsigekt. Die erste Lage
stellt infolge der starken Adision mit der Goldwand ein Subsystem dar; effektiv
handelt es sich hier um ein@umlich eingesclankte Flissigkeit, die ein glas-
artiges Verhalten aufweist [127]. Einen weiteren Hinweis die Sonderstellung
der ersten Lage gibt, neben der deutlicha@amlichen Separation vom Rest der
Flussigkeit aus Abbildung 5.8, die Geschwindigkeit der zereltage normal zur
Wand (,) im vorbenetzten Fall; diese verschwindéer den ganzen Bereich, was
nichts anderes bedeutet, als dass die KonvektionswalZdiggsigkeitauf der er-
sten Lage stattfindet und es somit nahe liegend ist, die eegje nicht zu der
Bestimmung von Fluideigenschaften heranzuziehen.

Wie aus Abbildung 5.10 ersichtlich ist, verschwindet im hemetzten Fall
der Schlupf nahezu volghdig, wahrend im unbenetzten Fall ein ortsabljiges
Schlupfverhalten zu verzeichnen ist: Der Schlupf ist maatiam der Kontaktlinie
und fallt von dieser lineafiber eine Strecke von c&) nm auf einen verschwin-
denden Wert ab. ItUbereinstimmung mit den Befunden aus Abbildung5.9 er-
streckt sich der Schlupfbereiah den Volumenbereich hinein. Hierausskt sich
approximativ das ortsa@ingige Schlupfverhalten im unbenetzten Fall extrahie-

ren:
L) =y (a4 20 ) 6 (o4 2001 (5.16)

mr, mrp,

Hierbei bezeichnet:, die Steigung und.,(0) den Schlupfwert im Meniskusbo-
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Abbildung 5.11: Spannungsverteilung an der Kontaktlimevbrbenetzten Fall.

den. Es ergibt sichaherungsweiser;, = 0.44 und L4(0) = 1.64 nm. Der Quoti-
entL,(0)/m, gibt dabei die lange des nicht verschwindenden Schlupfbereiches
im Volumen an und findet sich bereits in Abschnitt 5.2.

Die Lagenstruktur erlaubt auch eine zwanglose @saiihg des Huh-Scriven
Paradoxons: Dieaumliche Differenz zweier Lagen stellt eine ultimative Auf
sungsgrenzeif eine kontinuumsmechanische Beschreibung dar. Die méxima
viskose Spannung kann damit 2U'n/d = 0.0144 nN/nn? abgeschtzt werden.
Aus der Simulationdsst sich diese wie folgt bestimmen:

. 1
P = o Z Z(FI)M%“ (5.17)
1 jFi

Hierbei bezeichnet;; den Abstand zwischen den Teilcheandj in z-Richtung,
Fx die zugelirige Kraft inz-Richtung undV das Grundvolumen, in dem sich
die Teilchen befinden. Dieses bestimmt sich aus dietid, die die Gitterkonstan-
te (weiterhin0.025 nm) multipliziert mit der periodischendnge iny-Richtung
festlegt. Die Auswertung findet sich in Abbildung5.11. Arr @berfache ver-
schwindet die Spannungahrend sie im darunter befindlichen Bereich défigen
Schergradienten ihr Maximum annimmt, welches idtgnordnungségigerUber-
einstimmung mit dem abgesatzten Maximalwert der viskosen Spannung ist.

Allerdings verhindert die Lagenstruktur einen detaitier Vergleich: Ther-
modynamische Felder wie Gl. (5.17phnen nur auf Skalen definiert werden,
die gioRRer als die mittlere freie Weighge sind [102]. Nach einer kontinuums-
mechanischellberlegung riisste die viskose Spannumgischerden Lagen ihr
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Maximum annehmen, da dort der Schergradient abf®tgm ist, was aus den Ge-
schwindigkeiten innerhalb der Lagen (Abb. 5.9) folgt. Im Reém der pasentier-
ten Auswertung ist aber die Spannung an die Dichte gekafpieites Verhalten
atomarer Systeme an scharfen Greacdien ist aus der Literatur in Zusammen-
hang mit Couettefissen bekannt [100]. Daper hinaus ist der Gebrauch der Vo-
lumenviskosiat fragwirdig: Die Viskosiat von Kohlenwasserstoffen weist eine
exponentielle Abhngigkeit vom Druck auf [103] und ist damit auch ablgig
von der Dichte. Ob die Volumenviskoattinnerhalb der Lagen angesetzt werden
kann, sei dahin gestellt. Untersuchungen in der Literahatein sich hierzu nicht.
Die Befunde aus engen Spalten legen aber, wie in der Diskugsiden Lagenge-
schwindigkeiten bereits angeklungen ist, ein im Verglaam Volumen deutlich
verschiedenartiges Verhalten nahe [127]. Aus diesém@en wurde sich an die-
ser Stelle auf eine qualitative Auswertung be&cikt.

5.4 Der dynamische Kontaktwinkel

Die Untersuchung des dynamischen Kontaktwinkels begininden pranomeno-
logischen Auswertung, wie sie auch schon aus Abschnitt draut ist. Abbil-
dung5.12 zeigt das Verhalten des dynamischen KontaktignkeAbhangigkeit
von der Kapillarzahl. Dieser wurde wiederum aus der Anpag®ines Kreisseg-
mentes im Volumenbereich und der daraus resultierendegustg an der fest-
flussigen Grenziiche bestimmt. Hier findet sich, idbereinstimmung mit den
Befunden aus der kapillaren Be#iung, eine gol3ere Steigung im vorbenetzten
Fall. Streng genommen handelt es im unbenetzten Fall une lsatioare Si-
tuation. Allerdings war der Materialfluss aus dem Meniskuden Vorful3 iber
den Mittlungszeitraum vof.5 ns konstant, so dass eine quasi-statrerSituation
vorliegt. In beiden betrachteteralfen handelt es sich um vol&stdig benetzbare
Oberflchen, so dass die Verwendung des Eggersmodell nahe liet,Z7). Al-
lerdings sind im vorliegenden Fall die &ite langreichweitiger als im DPD-Fall,
so dass der Exponent in Gl. (4.27) als weiterer Anpassungsyeder betrachtet
wird:

03, = 9In Ca(aCd”). (5.18)

Die Anpassung liefertifr den vorbenetzten Fall = 4.92 + 0.42 und § =
0.38+0.06, wahrend sichiir den unbenetztem = 3.36+0.18 undg = 0.43+0.04
ergibt. In beiden Bllen kann der Verlauf durch den Wett= 1/3 gut beschrieben
werden;5 = 2/3 liefert ein signifikant schlechteres Ergebnis. Dies istldin-

weis darauf, dass langreichweitige&fte von untergeordneter Bedeutung sind
[42]. Dies ist weniguberraschend: Zum einen werden abgeschnittene Lennard-
Jones-Potentiale verwendet, zum anderen weist der Vanfb@iden Rllen ledig-
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Abbildung 5.12: Dynamische Kontaktwinkel in Ahgigkeit von der Kapillar-
zahl.

lich nanoskopische Dimensionen auf und nicht die erforceeh mesoskopischen
[42]. Tatsachlich gilt die gebauchliche Formelifr den TrennungsdrudK [135],

A
k) = =55

die auch der Analyse in Referenz [42] zugrunde lag, énsEfimdicken, die er-
heblich gRRer als ein molekularer Durchmesser sind [13bhezeichnet hierbei
die Hamaker-Konstante.

Gl. (5.18) ergibt sich aus der Anpassung einésiling fernab der Kontaktlinie
an eine losung in unmittelbarer &he der Kontaktlinie. Erstere ergibt sich, unter
Vernachéssigung der Gravitation, aus einem Gleichgewicht zwischskosen
und kapillaren Kaften, wahrend bei letzterer zatzliche Terme relevant werden,
die das Huh-Scriven Paradoxon umgehen. Konkret wurde ihdd2Einfluss ei-
nes konstanten Navierschen Schlupfes und der Einflussdi@hgreitiger Terme
beriicksichtigt.

Wie aus der kapillaren Baflung ersichtlich wurde, ist eine Separation der bei-
den Skalen bei den betrachteten nanoskopischen Dimenanictd noglich. Die
Verwendung von Gl. (5.18) unterliegt im nanoskopischen Bardamit ebenfalls
Einschankungenu ist proportional zu einer makroskpischearigenskala [42]
(siehe auch Gl. 4.27). In Gegenwart nanoskopischer Diroaesi wirda: damit
ebenfalls klein mit der Folge, dass Gl. (5.18) inen gofReren Kapillarzahlen-
bereich Ca < a~'/%) physikalisch unsinnige negative Kontaktwinkel vorhgtsa
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die Anpassung an den unbenetzten Fall in Abb. 5.12 magihial$ Beispiel die-
nen.

Vor diesem Hintergrund bleibt eine Skalierungsanalyselstandig. Weitere
Einsichten kann nur eine quantitative Beschreibung der 8keisformen bringen.
Hierzu bedarf es einer detaillierten Addlung der Meniskenif verschiedene Ka-
pillarzahlen; der Mittlungszeitraum wurde hier auf einelNsekunde ausgedehnt.
Die Menisken knnen Abbildung 5.13 entnommen werden.

Die Beschreibung erfolgt, im Gegensatz zu Abschnitt 5.2, inmd®ystem
des Meniskus. Die Wand besitzt in dem verwendeten Bezugssyst Uberein-
stimmung mit den Referenzen [36, 42], eine positive Gesathgkeit, wie es in
Abb. 4.8 angedeutet ist. Ausgangspunkt ist disuing fir das Flussfeld in Lubri-
kationsraherung, Gl. (5.9). Eine statiare Situation wrde fir den Fachenfluss
Q(t) = 0 erfordern, was im vorliegenden Fall aber um den Beitrag demdVage
erganzt werden muss [36]. Damit ergibt sich

h / /
Unthar = / bydz = <U . M) h— s, (5.19)

0 1 31
wobei h,, die Dicke der Monolage und’,, die Geschwindigkeit dieser biég-
lich des ruhenden Meniskus bezeichnet. Die Dicke der Ma®laemisst sich
dabei nicht nach der optischen Dichte, sondern nach deralestien Teilchen,
hyr = 0.43nm; der Lubrikationsgleichung liegen Massésfie zugrunde. Die
Integration erstreckt sich dabei bis zu der variablen Margkbheh. Diese Glei-
chung erlaubt, wie auch schon Gl. (5.10) im Falle der kamtaBefillung, ei-
ne Elimination des Flussfeldes zugunsten der Graoka#inform. Umstellen von
Gl. (5.19) ergibt mit der Definitio'ay, = nUys /o

Cah — Capyhy P/ 3Ls(x)
==—11 . 2
3 e > + N (5.20)
Der Druck ergibt sich hierbei aus dem Kapillardruck:
p = OK. (5.22)
Fur die Kraummung wird der exakte Ausdruck verwendet:
h//

An diesem Punkt kann die gefundene Skalierung des dynaens€hntaktwin-
kels wie folgt versindlich gemacht werden. In Gegenwart einer flachen Ober-
flache kann die Kimmung durchx ~ —h” gerahert werden. In der Referenz
[42] wurde im Rahmen dieseralirung der Fall einekonstantenNavierschen
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Abbildung 5.13: Meniskusprofile Uf den vorbenetzten (a) und «c))
und den unbenetzten Fall (b) und d)prfdie KapillarzahlenCa =
0.186(i)), 0.093(ii) ), 0.07(iii) ),0.047(iv)). b) bzw. d) sind dabei Detailauf-
nahmen der Lagenstruktur an der Wand, die erste Lage istdiiec grauen
Striche angedeutet; das Aspektvathis ist dabei nicht erhalten. Die gestrichelten
Kurven beschreiben diedsungen der LubrikationsgleichunigriC'a = 0.07, die
auf den Meniskusboden ausgerichtet wurden. Der schwanakt Rannzeichnet
die Randbedingungif die Losung von Gl. (5.20) mit dem Schiel3verfahren. In
dieser Darstellung wurden die Menisken auf das Maximum eeziten Lage
ausgerichtet. Dies ist im Gegensatz zu d@mnigen Abschnitt, in dem der Wert
x = 0 den Meniskusboden bezeichnet.
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Schlupfinge\ in Abwesenheit einer Monolage diskutiert. Gl. (5.20) raduz
sich dann auf

3Oa n 3)\ n
>z = h 7h (5.23)
mit der exakten Skalierungsungh(z) = A¢; (A ' Ca'/3z).

Ein vergleichbares Vorgehen erlaubt der vorbenetzte IHadt.lag kein Schlupf
vor: L, = 0. Fur die Geschwindigkeit der Monolage kanaherungsweise die
Wandgeschwindigkeit angenommen werdéjy: ~ U, so dass sich aus Gl. (5.20)
mit der Transformatio = h — hy,

3Cah
iL + hy

= —n" (5.24)

ergibt. Diese Gleichung besitzt ebenfalls eine Skaliesliasying der Forrﬁ(x) =
Ao (A71Ca'/3z), welche dieAhnlichkeitsbsung

3¢2 —_gm
(¢2 + 1)3 ’

besitzt. Sowohd; als auchp, hangen dabei von einéthnlichkeitsvariablerg ab,

fur die sich die Abkngigkeit¢ o« Ca'/? ergibt, die auch in den Simulationen ge-
funden wurde. Aufgrund der nanoskopischen Dimensionesystems steht, wie
bereits diskutiert, eine vollahdigeUbereinstimmung nicht zu erwarten, abgese-
hen von der Tatsache, dass im unbenetzten Fall eine oésglge Schlupéinge

im Gegensatz zu der in Referenz [42] angenommenen konstaorigyt.

Wesentlich aussagetiger ist eine direkte Integration von Gl. (5.20). Hierzu
wird ein Schiel3verfahren verwendet. Startpuriktdieses ist behsp = 2.2nm
und ist in Abbildung 5.13 durch den schwarzen Punkt gekanhaet; fur grol3e-
re Werte vonh findet sich kein signifikanter Einfluss der Lagenstruktur meh
Von diesem Punkt wird in den Boden des Meniskus geschossemlianmesul-
tierende losung auf den Boden des Meniskus ausgerichtet. Mit den enealt
Werten kann die bsung von besagtem Punkt in Richtung der Wand extrapoliert
werden. Hierzu ist die Steigung im Startpunkigp, und, im unbenetzten Fall,
die Kapillarzahl des Vorful3es notwendig. Beide werden awmsSimulationsda-
ten bestimmt und finden sich in Tabelle 5.4. Beschrieben wiretjls der positive
z-Bereich des Spaltes.

Beispiele fir das Schiel3verfahren finden sich in Abbildung5.a8da =
0.07. Dieses vermag die KKmmung des Meniskus, sprich den makroskopischen
Kontaktwinkel, vollséndig zu reproduzieren. Dies trifft auf alle Kapillarzahle
bis Ca = 0.1 zu; beiCa = 0.186 treten signifikante Abweichungen zutage. Ei-
ne Ausnahme stellt diedsung fir Ca = 0.023 im unbenetzten Fall dar. Hier

(5.25)
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liegt ein Kriummungsradius vor, der deutlich kleiner als die halbe $paite ist;
ein Kontaktwinkel kann damit nicht mehr definiert werdendiasem Fall domi-
niert die Dynamik infolge der starke Adlion mit der Goldwandber die viskos
induzierte, was zu einer Aufdickung des Vorful3asrt. Dies kann von der Lubri
kationsgleichung (5.20) nicht mehr erfasst werden.

Fur alle Kapillarzahlen kann Gl. (5.20) jedoch nicht die Maaisform in un-
mittelbarer Nahe der Wand beschreiben. Hier ergibt sich ein oszillatbes Ver-
halten der Meniskusform infolge der Lagenstruktur, wie deis Abbildung 5.13
ersichtlich ist. Dieses Verhalten ist aus der Literaturdvek [136, 137, 47] und
ist eine Folge des strukturellen Anteils des Trennungsasid, [136]. Zu der
Beschreibung des dynamischen Kontaktwinkels wurde diesen Disher in der
Literatur noch nicht herangezogen.

In engen Spalten bis zu einer Breite von £am wurde ein damit engverbun-
dener Effekt sowohlidr komplexe als auch einfachetiskigkeiten mittels MD-
Simulationen [128, 138] und Monte-Carlo-Simulationen [[LB&reits umfassend
untersucht. Ab&ngig von der Spaltbreite trifft man eine abfallend oszitnde
Kraft auf die Wande an; diese verschwindet lediglidir Spaltabsinde, die ei-
nem Vielfachen des Lagenabstandes entsprechen. Die Guggelkraft wird als
Solvatationskraft bezeichnet. In der vorliegenden Sibmaist jedoch eine Wand
durch eine freie Obedkthe ersetzt mit der Folge, dass Ordnungspimene nur
von einer Seite induziert werden. Um einen Adkfungspunkt an die obigen
Resultate zu erhalten, wird in einer eigémstigen MD-Simulation die Solvata-
tionskraft bestimmt. Der Aufbau findet sich in Abbildung4. Hierbei wird bei
der Wechselwirkung der oberen Wand mit detissligkeitea,—cu,/cn,/10 ge-

Tabelle 5.2: Werteifr das Schiel3verfahren. Startpunkt ist begp = 2.2 nm. Der
Fehler fir die Steigungemn betiagt +£0.1. Zu beachten ist bei den Werteurf
Cayy, dass diese mit einem Aufbau gafAbb. 4.4 bestimmt wurden; genauere
Erlauterungen finden sich im Text. Im Gegensatz zum AufbauafeAbb. 5.6
ergeben sich dabei unterschiedliche Weiite(fa ), im unbenetzten Fall.

Ca | Unbenetzter Fall | Vorbenetzter Fall
CCLM mgp CCLM msp
0.023| -0.195| 0.76 | 0.023 0.83
0.047| -0.160| 0.79 0.047 0.90
0.070| -0.1272| 0.80 | 0.070 1.01
0.093| -0.136| 0.96 | 0.093 1.17
0.186| -0.073| 1.25 | 0.186 1.60
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Abbildung 5.14: Aufbau zur Bestimmung des Solvatationskiesc

setzt, wodurch die Ordnung, die diese Wand induziert, n@rkeduziert werden
kann, wie aus Abb. 5.14 ersichtlich ist. Ztglich wirdea,_cn,/cn, der seitlichen
Wande mit zunehmenderdHe vermindert, um eine partiell benetzende Situation
zu generieren; ein Eksigkeitsvorfuld bildet sich dann nicht. Zur bessereni‘era
schaulichung der entstehenden Struktur wird der Radius thené&bzw. Segmen-

te im Vergleich zu den Abbildungen 5.3 und 5.6 halbiert.

Dieses Vorgehen ist niatich mit einer gewissen Unsicherheit behaftet und
dientin erster Linie als Vergleich. Zu einer quantitati&gstimmung voil, darf
das System nicht durch eine zweite Wand geswerden. Hierzu bieten sich die
Meniskusprofile aus Abb. 5.13 an. Konkret wiidl eine bestimmte Kapillarzahl
das zugehbrige Meniskusprofil in Gl. (5.20) eingesetzt, die Integmatnachz
ausgefihrt und dabei aus der Diskrepaliz bestimmit:

. r C’ah(:i) —Cajth -
I (z) =0 (/0 3 ) dz — /4;) . (5.26)

I1, wird als ein zuatzlicher Druckbeitrag zu dem Kapillardruck in Gl. (5.21)
angesetzt,

p=0K+ Hsa (527)

was das zentrale Ergebnis des vorliegenden AbschnittetetiaDieses Vorgehen
trifft jedoch auf Schwierigkeiten: Die Meniskusprofile dinicht injektiv. Um die
notwendige Inversion in dig(x)-Darstellung zu errdglichen, werden die Berei-
che zwischen den Lagen durch Fermi-Funktionen approxinile Lagen wer-
den approximativ als Geraden beschrieben.
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Abbildung 5.15: Struktureller Anteil des Trennungsdruske fur zwei Kapillar-
zahlen und Solvatationsdruck (Spalt).

Abbildung 5.15 zeigtll, fur zwei Kapillarzahlen ¢'a = 0.023 und Ca =
0.047), die aus dem vorbenetzten Fall bestimmt wurden; tirexfgibt sich ein na-
hezulibereinstimmender Verlauf von abklingenden Oszillatrorim Vergleich
findet sich auch der Solvatationsdruck, der die Pericaligiit wiederzugeben ver-
mag und ddiber hinaus Druckextrema in vergleichbared@&nordnung liefert.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen kann die Beschreibung eeisktisform
bis in die unmittelbare Umgebung der Wand erfolgen. Stakptiir das Schiel3-
verfahren ist die der Mitte des Spaltes zugewandte Flankewdeiten Lage. Wie
den detaillierten Meniskusprofilen, Abb. 5.13 ¢) und d)penmdimen werden kann,
variiert hier die Steigung — unter Beachtung des Aspek#lartsses — im Ge-
gensatz zuhsp nur unmerklich mit der Kapillarzahl, was einen deutlicheim-H
weis auf die dominierende Rolle vdh, in diesem Bereich gibt. In défi(z)-
Darstellung nimmt der Betrag der Steigung an besagter Flamkevachsender
Kapillarzahl zu.

Abbildung 5.16 zeigt ein Beispielif die Losung der Lubrikationsgleichung
fur den vorbenetzten Fall. Die Kapillarzahl kit hierC'a = 0.07. Bei der nume-
rischen Integration wird der Wert vdn, fur Ca = 0.023 verwendet. Zustzlich
wird II, fur » > 2 nm Null gesetzt; der dabei entstehende abrijtergang wird
wiederum durch eine Fermi-Funktion gaget.

Wahrend die Lubrikationsgleichung niit, die Lagenstruktur gut abzubilden
vermag und die Kimmung des Simulationsergebnisses im Volumenbereich per-
fekt beschreibt, liefert eben diese Gleichung in Abwesgnioa 11, ein signifi-
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Abbildung 5.16: Meniskusprofilir den vorbenetzten Fall bei Ca=0.07.

kant schlechteres Ergebnis: Aufgrund der fehlenden Lagekiar wird auch die
Krimmung im Volumenbereich nicht ausreichend genau besshrieMit ande-
ren Worten, die Vernachtsigung vonl, fuhrt zu einem anderen Kontaktwinkel,
wie auch der Abbildung 5.17 entnommen werden kann.

Die Startwinkel tir das Schiel3verfahreroknen hier zumindest im Bereich
von [0.06°,5.14°] ohne eine nennenswerte %ederung der Resultate galt
werden: Die Kilmmung der Menisken und damit auch der dynamische Kontakt-
winkel bleibt unveéndert, lediglich die Bnge der mit den Lagen verbundenen
Geraderandert sich. Dies trifft insbesondere auf den unbenetzadirzE. Damit
kann ein mikroskopischer Kontaktwinkéhi* von 671i* ~ 0° angesetzt werden,
der, in dem betrachteten Kapillarzahlenbereich@®@is= 0.186, dem statischen
Kontaktwinkel entspricht,

ok~ 6. (5.28)

Diese Beziehung findet sich oft in der kontinuumsmechanisdfiedellierung
[42, 46]. Inwiefern die Beziehung (5.28) auch auf partieh&zende Situationen,
0y > 0°, zutrifft oder obll, einen davon abweichenden mikroskopischen Kon-
taktwinkel generiert, déiber kbnnen an dieser Stelle keine Aussagen gemacht
werden.

Dieser Befund unterstreicht einmal mehr die Bedeutungl{oim unmittelba-
rer Nahe von Grenzéichen und —{ir nanoskopische Systeme — damit atiotdfas
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Abbildung 5.17: Dynamische Kontaktwinkelif Ca = 0.07 fur verschiedene
Spaltbreiten. Dargestellt ist die unbenetzte (rot) undwidenetzte (blau) Si-
tuation.

globale Verhalten des Meniskus. Dies deckt sich mit den zivdiesem Kapitel
diskutierten Resultaten, dass atomistische Randbedingutageglobale dynami-
sche Benetzungsverhalten nanoskopischer Systeme mafbgaddiinflussen.

Diese Betrachtungen legen den Schluss nahe, dass mit zunédntpalt-
breite die Randbedingungen von abnehmender Relevanz sirmldéig 5.17
verdeutlicht dies an den dynamischen Kontaktwinkeln yerschiedene Spalt-
breitens. Die Losungen basieren auf dem Schiel3verfahrenaglish sind noch
fur b = 20.4nm die Losungen der MD-Simulationen verzeichnet; nur die Hin-
zunahme vorll; in der Lubrikationsgleichung kann die aus der Simulation be
stimmten dynamischen Kontaktwinkel reproduziereraifénd @ir diese Spalt-
breite noch erhebliche Differenzen durch Vernaskligung voml, auftreten, wird
der Einfluss dieses Terms und der sonstigen atomistischestbRdimgungen bei
wachsender Spaltbreite zunehmend geringér. dtnen makroskopischen Spalt
der Breiteb = 1 um schlief3lich verschwindet der Einfluss nahezu valislig; die
zugeldrigen dynamischen Kontaktwinkel differieren nur uneifedgbvoneinan-
der. Allerdings ist mit den ermittelten Werten noch nicht dsymptotische Wert
erreicht: Bei einer Spaltbreite vén= 14.5 um ergibt sichd, = 76°.
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Gegenstand dieser Arbeit war die Anwendung von partiket@s Simulations-
methoden auf materialwissenschatftliche Fragestellurigabei wurde der Bogen
von pulvertechnologischen zu nanofluidischen Prozessgreget.

Im ersten Teil wurde der Grundsteiiirfeinen partikelbasierten Ansatz zur
Simulation pulvertechnologischer Prozesse am Fraunkhadgétut fur Werkstoff-
mechanik IWM gelegt. Hierzu wurde ein Strukturgeneratomeielt, der die
Eigenschaften realer Pulver gut abzubilden vermag. Diéfolgenden Unter-
suchungen des Pressens und Sinterns standen ganz im Zdeh&tirke des
partikelbasierten Ansatzes. Es wurden analytische Vedgem der Spannungs-
Dehnungs-Kurve beim Pressen und der Verdichtungsrateestuviahme der Ko-
ordinationszahl beim Sintern untersucht. Gemeinsame Klander beiden Pro-
zesse und Hauptaugenmerk des Abschnittes war der EinflasBartikelumord-
nungen und die damit verbundeneil@keit der Taylor-Bishop-Hill-Annahme.
Die Simulationen tihrten zu detiberraschenden Erkenntnis, dass es in Abwe-
senheit externer Kafte oder Spannungen zu keinen Partikelumordnungen und da-
mit zu keiner ldheren Verdichtungsrate kommt; Partikelumgruppierungéssen
vielmehr extern induziert werden. Diese beeinflussen awssivm das Pdmomen
der Rissausbreitung, welches in dieser Arbeit zum ersterfllalas Sintern un-
tersucht wurde. Hierbei zeigte sich, dass der Riss éehsten Spannungen folgt
und dass die Rissbildung mit einem Spannungsabbau einheRgehikelumord-
nungen wirken hierbei der Rissausbreitung entgegen.

Weitere Arbeiten auf diesem Gebiet werden sich &ksteiner realistischen
Darstellung der Krner widmen nissen: Granulare Partikel sind niemals perfekt
spharisch und die Rauigkeit der Obe&rthe impliziert betichtliche Tangential-
krafte, die fir eine realistische Simulation unverzichtbar sind [1480¢ in dieser
Arbeit verwendeten Modelle sind beispielsweise nicht inldege, einen Haufen
mit vorgegebenem &chungswinkel zu reproduzieren. Nichtsdestotrotz k®nnt
die Traghhigkeit des hier @rsentierten Ansatzes bereits in weiténfenden Ar-

99
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beiten von A. Wonisch demonstriert werden: In [77] wurde ¢ dem Sinter-
schmieden einhergehende Anisotropieentwicklung untatsind eine gutéber-
einstimmung mit Experimenten erhalten.

Zukunftige Arbeiten am IWM, basierend auf dem partikelbasreZegang,
zielen u. a. auf die Entwicklung von Simulationsmethoderflassigkeitsunter-
stitzten pulvertechnologischen Prozessen wie dem FoliBegifl41], dem Sieb-
druck und dem Spritzguss ab. Das dabei verwendésuhgsmittel wird durch
Flussigkeitsteilchenmodelle beschrieben; ein prominex&stahren findet sich
im nachsten Kapitel dieser Arbeit, allerdings mit &edertem Blickwinkel. Hier
wurde die Anwendbarkeit des MDPD Ansatzes von Warren [88$ibhtlich ka-
pillarer Planomene demonstriert. An erster Stelle stand hierbei edfggetes
Wandmodell, welches Artefakte hénkamlicher An&tze beiaglich Schlupf, Tem-
peratur und Dichte an der Greriathe vermeidet und ein physikalisch sinnvolles
Verhalten unter Flussrandbedingungen liefert. Dies wuhdieh eine thermisch
aufgeraute Obe#dkche erreicht, die sich aufgrund ihrer Flexil@tiund Einfach-
heit beiziglich Implementierung auchif komplexe Geometrien oder chemisch
texturierte Oberéichen anbietet. Darauf aufbauend wurde das Verhalten des dy
mischen Kontaktwinkels untersucht. Die zugagen Resultateligen sich dabei
nahtlos in die hydrodynamischen Modelle von Cox [4iif partiell benetzen-
de Oberfachen und Eggers [421if komplett benetzende Obeérthen ein. Fest-
zuhalten bleibt an dieser Stelle der bemerkenswerte Umhstiass das ad-hoc
Modell generischeEigenschaften richtig wiederzugeben vermag und demzufol-
ge — zumindest als numerisch effizientes Vorlaufshilfshitt eine realistische
Darstellung von Benetzungsamomen gew@hrleistet. Dies wurde in einem ab-
schlieBenden Abschnitt anhand der kapillaren Egpation demonstriert, die, wie
auch Experimente und MD-Simulationen, im Rahmen eines nzaglifen Lucas-
Washburn Gesetzes beschrieben werden konnte.

Von der Simulationsseite kann dieser Abschnitt in dem gaiert plnome-
nologischen Rahmen als komplett angesehen werden. Ob e®lgacid einer
Erweiterung des Modells bedarf, wie sie z. B. in [22] vorgebhagt ist, wird erst
der Vergleich mit Experimenten zeigerknen. Hierfir bietet sich dann aufgrund
der diffusen fest-fissigen Grenziiche die Verwendung einer Niederenergieober-
flache an.

Im Rahmen des verwendeten veigerten Modells konnten jedoch keine Aus-
sagen zu der lange andauernden Kontroverse gemacht werelehge physikali-
schen Prozesse an der Kontaktliniégent sind. Diese waren Gegenstand des
letzten Kapitels dieser Arbeit. Hier wurde — zum ersten Mwader Literatur —
ein realesModell einer einfachen Eksigkeit, Propan, auf einer Goldobadhe
verwendet, um die im Kapitel zuvor aufgeworfenen Fragkstgen atomistisch
zu behandeln und dabei durch diedBe des Systems sicherzustellen, dass die
Bricke zum Kontinuum geschlagen werden konnte. Die Simulatiovurden
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dabei auf einer unbenetzten und einer mit einer Monolagpdr@orbenetzten
Oberfche durchgéihrt. Im Falle der unbenetzten Situation fand sich deeine
Hochenergieobeidkhe charakteristische Vorful voriBsigkeit, der der makro-
skopischen Benetzung vorausging und auf diese einen mesdbffekt hatte: Der
Vorful3 fuhrte zu einem (materialflussinduzierten) Schlupf, der atheFdes kapil-
laren Dochteffektes zu einebheren Steiggeschwindigkeiitirte. Die Steighhe
in Abhangigkeit von der Zeit konnte, nach einer Relaxationspldhseh die un-
abhangige Bestimmung aller in die modifizierte Lucas-WashbueidBung ein-
gehenden Parameter — Visk@sjt Oberfachenspannung und dynamische Kon-
taktwinkel — quantitativ éir beide oben genannten Situationen beschrieben wer-
den. Das Verhalten des dynamischen Kontaktwinkigdge sich dabei wiederum
in das von Eggers auf einer Lubrikatioderung basierende Modell [42] ein,
wobei im vorbenetzten Fall ein @Berer Anstieg des dynamischen Kontaktwin-
kels mit zunehmender Kapillarzahl zu verzeichnen war. Etaidlierter Blick auf
die atomare Ebene @&fnete im Anschluss das Vegstdnis der an der Kontakt-
linie anzutreffenden Prozesse. Hier zeigte sich neben deatisnsspezifischen
Schlupfverhalten insbesondere eine geordnete Lagehstrd&r FLissigkeit bis
an die Kontaktlinie, welche eine riatiche Aufldosungsgrenze darstellt und so das
Huh-Scriven Paradoxon umgeht. Ausgestattet mit den ausienistischen Si-
mulationen extrahierten Befunden konnte der makroskopigsigimnamische Kon-
taktwinkel mit Hilfe der Lubrikationsgleichung ohne weageHilfsmittel quan-
titativ beschrieben werden. Hierbei zeigte sich, dass mitialbarer Nahe der
Grenzfche — und damitifr Nanosysteme insgesamt — der strukturelle Anteil des
Solvatationsdruckes einen maRRgeblichen Einfluss auf desWesform hat, ein
Effekt, der bisher von der Literatur in diesem Zusammenhaalgt eortert wur-
de. Es wurde mittels der Lubrikationsgleichung demongiraéass dieser Effekt
mit zunehmender Dimension des Systems in den Hintergrithd tr

Dieses Kapitel ergibt zum einen durch seine bis dahin nigleichte Aufb-
sung als auch durch seinen Verzicht auf die sonst in derdtitein diesem Zu-
sammenhangiblichen Skalierungsaatze ein vollshindiges Bild, welches aller-
dings nicht daiber hinweghuschen kann, dass die Benetzungsproblematik noch
viel Aufmerksamkeit erfordert angesichts der Vielzahl derzutreffenden Sy-
steme: Partiell benetzende Situationen, wie man sie in &ege molekularer
Festlorper antrifft, Oberthichenheterogefditen infolge von Gitterversetzungen,
Verunreinigungen oder Rauigkeiten oder auch das Benetzargdten komple-
xer Flissigkeiten knnen zu reichhaltigen physikalischen Prozessen an der Kon
taktlinie Anlass geben, deren Untersuchung den Rahmenrdielseit gesprengt
hatte. Wie jedoch in diesem Kapitel demonstriert wurde, irsBaick auf die ato-
mare Ebene unverzichtbar, so dass zu erwarten steht, daSsrddationszugang
mit grof3 angelegten MD-Simulationen auch in Zukunft einechiigen Beitrag
zum Versandnis von Benetzungsprozessen leisten wird.
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