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Die Effizienz der Vermischung mischbarer Fliissigkeiten ist
abhingig von der Flidche ihrer Grenzschicht, durch die Mo-
lekiile diffundieren konnen.! Ublicherweise kann die GroBe
dieser Grenzfliche durch mechanisches Mischen und/oder
Turbulenzen, die ,wirbelartige® Stromungen auf mehreren
Langenskalen erzeugen, deutlich erhoht werden. Wenn aber
diese Effekte nicht vorhanden sind — zum Beispiel in stati-
schen ,,mehrschichtigen* Fliissigkeiten oder in Mikrofluidik-
bauteilen —, kann eine Vermischung schwierig werden.”
Jiingste Untersuchungen® von De Wit und Mitarbeitern an
der Université Libre in Briissel deuten an, dass in derartigen
Fillen chemische Reaktionen hydrodynamische Instabiliti-
ten erzeugen konnen, die die Grenzfldche verformen, und
dadurch ein Mischen letztlich durch die vergroBBerte Grenz-
flaiche moglich wird.

Das Briisseler Team nutzte eine simple Versuchsanord-
nung, in der sich eine Fliissigkeitsschicht A auf der mit ihr
mischbaren Fliissigkeit B befindet. Wenn Dichten und Dif-
fusionskoeffizienten der beiden Fliissigkeiten identisch sind

A=pPs, Da=Dsg), dann bleibt die anfangs ebene Fliissig-
fliissig-Grenzfldche stabil, und die einzig stattfindende Ver-
mischung lésst sich auf eine langsame Diffusion zuriickfiih-
ren. Diese Situation dndert sich aber wohl schlagartig, wenn
die Fliissigkeiten miteinander zum Produkt C reagieren,
dessen physikalische Eigenschaften sich entweder von A oder
von B unterscheiden. Wenn zum Beispiel C schwerer ist als
die Reaktanten, dann wird seine Entstehung an der A-B-
Grenzflache zu langen, schmalen ,,Fingern“ von C fiihren, die
sich aus dem Reaktionsbereich in das leichtere B ausbreiten,
wihrend sich die Reaktionsfront durch Konvektion nach
oben verlagert (Abbildung 1a). Auch die Grenzfliche kann
als Folge von Unterschieden in den Diffusionskoeffizienten
instabil werden (also ist D% D, ). In solchen Fillen geht
man davon aus, dass sich die Finger sowohl nach unten
(zwischen B und C) als auch nach oben (zwischen A und C)
ausbilden (Abbildung 1b). Die Autoren stiitzten diese theo-
retischen Vorhersagen durch Experimente, in denen Instabi-
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Abbildung 1. Berechnete zweidimensionale Dichtefelder von zwei
mischbaren reaktiven Fliissigkeiten. Zu Beginn bilden die Flissigkeiten
saubere Schichten, und ihre Grenzfliche ist eben (schwarze waage-
rechte Linie). Wenn jedoch eine chemische Reaktion A + B — C statt-
findet, wird die Grenzschicht instabil: a) Die ,,Finger aus C fallen in
das leichtere B oder b) sie breiten sich sowohl in A als auch in B aus,
wenn sich die Diffusionskoeffizienten unterscheiden. In beiden Fillen
vergrofiert die Reaktion die Flache der Grenzschicht und erméglicht ei-
ne Vermischung. Wiedergabe nach Lit. [3], Copyright 2010 American
Physical Society.

lititen und die Bildung von Fingern durch Neutralisations-
reaktionen zwischen Schichten von wissrigen HCI- und
NaOH-Losungen hervorgerufen wurden.

Wie und warum entwickeln sich aus der anfangs flachen
Grenzschicht unregelmifige ,,Finger? Die Antwort findet
man in der Fihigkeit bestimmter nichtlinearer Systeme,
kleine Instabilitdten zu groBskaligen Storungen zu verstér-
ken. In unserem Fall sind diese Stérungen vom Rayleigh-
Taylor-Typ;™ sie entstehen aus dem Zusammenspiel der Bil-
dung von C mit konvektionsgetriebenen Fliissigkeitsstro-
mungen. Genauer gesagt weist die anfénglich ebene Grenz-
flaiche aufgrund von inhdrenten Konzentrationsschwankun-
gen Bereiche auf, in denen mehr C entsteht als in anderen.
Wenn p¢ groBer als pg ist, dann driickt das zuerst gebildete,
schwerere C eine kleine Vertiefung in das leichtere B. Da-
durch verdrédngt es das leichtere B und 16st dessen Konvek-
tionsstromung nach oben aus. Dieser Prozess vergrofiert die
Fliche der verformten Grenzschicht, sodass noch mehr A und
B in Kontakt kommen und zu C reagieren; dadurch werden
die Bildung von Vertiefungen und die Konvektion weiter
gefordert. Anstatt dass die anfanglich kleine Instabilitdt mit
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der Zeit abklingt, wird sie durch den Kreislauf verstarkt und
endet in groBen Finger-Mustern, die letztlich die Vermi-
schung der beiden geschichteten Fliissigkeiten ermoglichen.

Der Nachteil dieses geschichteten Fliissigkeitssystems ist,
dass die Instabilititen Schwerkraft erfordern, um die Kon-
vektionsstromungen anzutreiben. Wegen dieser Anforderung
lasst sich der von De Wits Gruppe beschriebene Mechanis-
mus nicht auf Vermischungen in Mikrofluidikbauteilen an-
wenden, in denen Trdgheits- und Schwerkrafteffekte ver-
nachléssigbar sind. Gliicklicherweise gibt es andere Arten
von reaktionsinduzierten Instabilititen, die die Grenzfliche
vergroBern und die Vermischung — oder zumindest das Di-
spergieren — einer fliissigen Phase mit einer anderen be-
schleunigen konnen.

In diesem Zusammenhang sind zweiphasige Systeme, bei
denen eine Grenzflachenreaktion die Oberflachenspannung
verindert, besonders interessant (Abbildung2).”! Als Bei-
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Abbildung 2. a) Schema der Trépfchenteilung. b) Selbstteilende
CH,Cl,-Trépfchen, die 2-Hexyldecansiure enthalten und in eine wissri-
ge KOH-Lésung mit pH 12 (Mafistibe: 2.5 mm) gegeben werden. Die
Tropfchen wurden mit dem Farbstoff Calco Oil Red angeférbt.

spiel stellen wir uns ein makroskopisches Tropfchen eines
organischen Losungsmittels vor, das ein ionisierbares Tensid
(zum Beispiel eine langkettige Carbonsdure) enthilt und in
eine mit dem Losungsmittel unmischbare oder nur sehr wenig
mischbare Fliissigkeit unter Normalbedingungen gegeben
wird (Abbildung 2 a). Im protonierten Zustand verbleiben die
Tensidmolekiile bevorzugt in der organischen Phase; wenn
das Tropfchen jedoch von einer alkalischen Losung umgeben
ist, dann wandern die Molekiile an die Tropfchenoberfléche,
wo ihre Kopfgruppen deprotoniert werden und in Richtung
der wissrigen Phase stehen. Am Anfang kann die Grenz-
schicht alle moglichen Molekiile zur Deprotonierung auf-
nehmen. Dies geschieht, indem das Tropfchen sich zu einem
langlichen ,,Klecks* mit einer groBeren Oberfldche verformt.
Diese Dehnung ist jedoch nicht unendlich méglich. Das ver-
langerte Tropfchen wird instabil, bis die Tendenz zur Ober-
flichenminimierung endgiiltig iberwiegt. Anstatt sich weiter
zu verformen, teilt sich das Tropfchen infolge einer Plateau-
Rayleigh-Instabilitdt. Die VergroBerung der Grenzfliche
beginnt danach in den kleineren Tropfchen von neuem, bis
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sich diese wiederum in noch kleinere Tropfchen teilen. In-
nerhalb einiger Teilungszyklen spaltet sich der makroskopi-
sche Tropfen unter Bildung einer mikroskopischen Emulsion.
Diese Tropfchenteilungen werden, dhnlich wie die Bildung
der Finger-Muster, durch eine chemische Reaktion an der
Grenzfliache angetrieben. Wenn keine Reaktion stattfindet,
dann bilden sich keine Instabilititen, und eine organische
Phase wird sich niemals spontan zerteilen. Ein Hoch auf
Grenzflachenreaktionen!

Natiirlich haben auch Grenzschicht-Instabilitdten ihre
Grenzen. Beim Vermischen sind die wichtigsten Fragen, wie
schnell und bis zu welcher GroBenordnung herunter die
Fliissigkeiten aufgrund der Instabilititen vermischt oder in-
einander dispergiert werden kénnen. In dem System, das von
De Wit und Mitarbeitern beschrieben wird, bilden sich typi-
scher ,,Finger” im Millimeterbereich. Diese Lingenskala ist
wahrscheinlich zu grof3 fiir industrielle Anwendungen, bei
denen eine ,turbulente“ Vermischung fiir Stromungen mit
grofer Reynolds-Zahl und eine chaotische Vermischung!! bei
niedrigen Reynolds-Zahlen eine bessere Homogenitét er-
zeugen wiirden. Im Fall der sich teilenden Tropfchen kann die
schlieBlich erreichte GroBenordnung deutlich kleiner sein.
Hier wird die endgiiltige TropfchengroBe durch einen
,» Wettbewerb* zwischen der vorteilhaften freien Energie, die
mit dem Vorliegen moglichst vieler geladener/deprotonierter
Kopfgruppen in der wissrigen Phase verkniipft ist, und un-
giinstigen Energien bestimmt, die verbunden sind mit 1) der
elektrostatischen Absto3ung der Kopfgruppen untereinander
und 2) der Kriimmung der Grenzschicht (wird mit abneh-
mender Tropfchengrofe immer wichtiger). Wahrend heute
erst kleine Tropfchen im Mikrometerbereich bekannt sind,”’
deuten unsere Experimente!® und Rechnungen!®! an, dass
der Teilungsprozess bis zu einem Tropfchendurchmesser von
einigen Dutzend Nanometern begiinstigt sein kann.

Auch wenn diese Ergebnisse vielversprechend sind, ist es
das endgiiltige Ziel, Systeme zu entwerfen, bei denen che-
mische Reaktionen die Vermischung auf einer noch kleine-
ren, molekularen Ebene erméglichen, auf der die Naherung
einer kontinuierlichen Stromung ihre Giiltigkeit verliert. Es
gibt einige experimentelle Beispiele dieses Mischvorgangs bei
Polymerblends,m bei denen Reaktionen zwischen einzelnen
Ketten die Groe von Bereichen steuert und in erwiinschte
makroskopische Materialeigenschaften iibertrégt. Ein ande-
rer Ansatz beruht auf dem FEinsatz der klassischen Methoden
der chaotischen Advektion, um anfianglich grofle Kompo-
nenten von Polymerschmelzen in Nanostrukturen zu iiber-
filhren, deren molekulare Wechselwirkungen weitere Uber-
gange auslosen konnen.

Bei einer Annédherung an die molekulare Ebene erschei-
nen Polymere und - allgemeiner ausgedriickt — viskoelasti-
sche (nicht-Newtonsche) Fliissigkeiten, die flexible Fasern
enthalten, anfilliger dafiir, Instabilititen auszubilden, als
einfache Newtonsche Fliissigkeiten. Der Grund dafiir ist, dass
gedehnte oder gebogene Fasern — im Vergleich zu kleinen
Molekiilen — grole Mengen an Konformationsenergie spei-
chern konnen. Tatsdchlich wurde vor kurzem gezeigt, dass
Instabilitdten durch Kriimmung von Fasern in einer Suspen-
sion den Molekiiltransport beeinflussen konnen.”! Bei diesen
Versuchen kriimmen sich die anfanglich gestreckten Fasern
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infolge einer Belastung der Polymersuspension nahe der
Staupunkte (an denen die Geschwindigkeit der Fliissigkeit
null ist). Diese Instabilititen bauen (durch Verkniduelung)
elastische Spannung auf, die freigesetzt wird, wenn sich die
Polymerfasern von den Staupunkten wegbewegen. Stau-
punkte in komplexeren, nicht-Newtonschen Flissigkeiten
konnen interessante Spannungsverteilungen aufweisen und
starke Vermischungen in einer kleinen Groflenordnung an-
treiben.’™ Auf dhnliche Weise konnen Orientierungsinstabi-
litdten in aktiven Suspensionen (Suspensionen, deren Mi-
krostruktur als Resultat von inneren Kriften die Form @ndert
oder Spannung auf die umgebende Fliissigkeit ausiibt) stark
vermischende, zufillige Stromungen erzeugen.['”)

Unser Verstiandnis dieses faszinierenden mikroskaligen
Phianomens ist noch liickenhaft; es gibt sowohl einen Bedarf
an mehr experimentellen Arbeiten als auch an detaillierten
Simulationen auf Atomebene. Bedenkt man die Komplexitat
der nichtlinearen Phinomene, so ist es fiir Fortschritte auf
diesem Gebiet wahrscheinlich nétig, dass Chemiker mit
Physikern und Ingenieuren zusammenarbeiten. Solch eine
interdisziplindre Forschung konnte sich in Form von neuen,
eleganten und ,;sauberen“ (nebenproduktfreien) Verfahren
auszahlen, durch die sich Fliissigkeiten rasch, griindlich und
ohne mechanisches Zutun, allein aufgrund chemischer Re-

aktionen vermischen. Wie wire es mit ,,reaktivem Zucker®,
der sich von selbst in Thren Nachmittagstee riihrt?
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