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Kurzfassung

Das Verstédndnis des Phasenverhaltens kolloidaler Dispersionen ist weltweites Forschungs-
thema. Kolloidale Dispersionen dienen als Modellsysteme fiir physikalische Phénome-
ne wie Kristallisation, Gel- oder Glasbildung, da eine Untersuchung auf zuginglichen
Zeit- und Léngenskalen moglich ist. AuBlerdem werden kolloidale Dispersionen in Mas-
senprodukten wie Klebstoffen und Lacken jahrlich im Millionenmafstab produziert. Eine
Schliisselrolle spielt dabei die Kontrolle der FlieBeigenschaften, um den vielfiltigen An-
forderungen wiahrend der Produktion und in der Anwendung gerecht zu werden.

Zahlreiche experimentelle und theoretische Forschungsarbeiten sowie Simulationen wur-
den zum Verstandnis des Phasenverhaltens solcher Systeme schon durchgefiihrt. Das so-
genannte Harte-Kugel-Modell, welches ausschlieSlich vom Volumenbruch ¢ abhéngt, ist
dabei der meist genutzte Ansatz um die Physik kolloidaler Dispersionen zu beschrei-
ben. Jedoch ist dieser Ansatz meist nicht ausreichend, da in kolloidalen Dispersionen
zusétzlich hydrodynamische und thermodynamische Wechselwirkungen beispielsweise die
Diffusivitét oder Kristallisation beeinflussen.

In dieser Arbeit wurde das Phasenverhalten wéssriger kolloidaler Dispersionen mit kurz-
reichweitigen repulsiven Wechselwirkungen, sowie der Einfluss attraktiver Wechselwirkun-
gen auf dieses Phasenverhalten untersucht. Die Arbeit ist dabei in zwei Teile gegliedert.
Zunéchst wurde das Phasenverhalten der Dispersionen ausschliefSlich mit repulsiven Wech-
selwirkungen mittels stetiger Scherung und passiver Mikrorheologie untersucht. Anschlie-
Bend wurde der Einfluss attraktiver Wechselwirkungen auf die Mikrostruktur und des
daraus abgeleiteten Flieverhaltens eingehend evaluiert.

Verschiedene technische wéssrige Polymerdispersionen mit repulsiven Wechselwirkun-
gen zur Sicherstellung einer ausreichenden Stabilitdt wurden fiir diese Arbeit genutzt.
Die eingesetzten Dispersionen opak, sodass sie fiir herkémmliche Methoden zur mikro-
skopischen Charakterisierung wie konfokaler Laserscanningmikroskopie ungeeignet sind.
Dementsprechend wurde neben klassischer Scherrheologie passive Mikrorheologie (Mul-
tiple Particle Tracking, MPT) eingesetzt. Dabei konnte gezeigt werden, dass MPT ein
vielseitiges Werkzeug zur mikrorheologischen Charakterisierung von triiben, hoch kon-

zentrierten Dispersionen ist.
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Fiir Volumenbriiche ¢ < 0.5 konnte gezeigt werden, dass die Nullscherviskositét no,
durch stetige Scherung ermittelt, mit der Viskositét 7y, pr, welche aus der Brown’schen Be-
wegung der Tracerpartikel ermittelt wurde, gut iibereinstimmt. Die Abhéngigkeit der Null-
scherviskositét bzw. der ermittelten Viskositdt aus dem Diffusionskoeffizienten vom Vo-
lumenbruch lésst sich fiir simtliche Systeme sehr gut iiber die Maron-Pierce-Gleichung be-
schreiben. Bei Erhohung des Volumenbruchs iiber ¢ > 0.5 zeigten sich auf makroskopischer-
wie auch auf mikroskopischer Ebene deutliche Verdnderungen. Die Dispersionen wiesen
eine deutliche Scherverdiinnung auf. Auch die MSDs Verteilung verdnderte sich im fliissig-
kristallinen Koexistenzbereich, eine zweite, zeitunabhéngige Tracerpartikelpopulation ent-
stand. Mit steigendem Volumenbruch nimmt diese Population zu, bis eine vollige Kristalli-
sation der Probe erfolgt. Aus der zeitabhéngigen Population der Tracerpartikel konnte die
Viskositédt und dementsprechend der Volumenbruch der fliissigen Phase ermittelt werden.
Zusitzlich konnte durch Uberlagerung der einzelnen Partikelbewegungen in ein einzelnes
Diagramm Aussagen iiber Grofle und Form der entstehenden Kristalle gemacht, sowie
der Flichenanteil von fliissiger zu kristalliner Phase bestimmt werden. Uber den aus
MPT Messungen berechneten Volumenbruch der fliissigen Phase und dem ermittelten
Flachenanteil konnte der Volumenbruch der kristallinen Phase berechnet werden. Dieser
berechnete Wert stimmte mit denen aus Lichtstreuexperimenten (Bragg-Reflexion) ermit-
telten Werten gut iiberein. Weiterhin konnte aus den zeitunabhéngigen Tracerpartikeln
das Plateaumodul Gy innerhalb der mikrometer groflen Kristalle ermittelt werden.

Durch Zugabe von nicht-adsorbierenden Polymeren wurden attraktive Wechselwirkun-
gen (,,Depletions-Wechselwirkungen) induziert. Dadurch konnte eine Dispersion aus der
fliissigen Phase (¢ = 0.45) in den fliissig-kristallinen Koexistenzbereich und mit weiterer
Erhchung der Polymerkonzentration in den Gelbereich verschoben werden. Makrosko-
pisch zeigte sich dies durch eine stetige Zunahme der Viskositét bei kleinen Scherraten.
Im fliissig-kristallinen Koexistenzbereich konnte neben der typischen Opaleszenz noch ein
Nullscherplateau ermittelt werden, wahrend die Viskositéat im Gelzustand divergierte. Mi-
kroskopisch erkennbar war der fliissig-kristalline Koexistenzbereich durch die Ausbildung
einer zweiten, zeitunabhéngigen Tracerpartikelpopulation. Zusétzlich konnte gezeigt wer-
den, dass die entstehenden Kristalle mit zunehmender Polymerkonzentration kleiner und
runder wurden, bis eine Art Perkolationsnetzwerk entstand, was das gelartige Verhalten
in der Makrorheologie erklart.

Bei Zugabe von Polymer im fliissig-kristallinen Koexistenzbereich (0.5 < ¢ <0.55) zeig-
te die makroskopische Viskositét eine andere Abhéngigkeit von der Polymerkonzentration.

So konnte bei geringen Polymerkonzentrationen zunéchst eine Absenkung der Viskositét
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bzw. das Auftreten eines Nullscherplateaus beobachtet werden, welches mit steigender
Polymerkonzentration verschwindet. Mikroskopisch konnte gezeigt werden, dass mit der
Menge an zugegebenen Polymer die Kristallgrole, -form und -dichte beeinflusst werden
konnte. Die Volumenbriiche der kristallinen Phase, welche aus MPT Daten ermittelt wur-
de, stimmten hierbei mit den Werten aus der Lichtstreuung gut iiberein.

Das makroskopische Fliefverhalten konnte gut iiber die Maron-Pierce Gleichung be-
schrieben werden. Der Volumenbruch der festen Phase konnte ermittelt werden, indem
die Nullscherviskositédt aus makrorheologischen Messungen und die ermittelte Viskositét
der fluiden Phase 7,iq aus MPT Daten in die Maron-Pierce Gleichung eingesetzt wur-
de. Diese Werte und die aus den Overlay Bildern ermittelten Werten zeigten eine gute
Ubereinstimmung fiir hohe attraktive Wechselwirkungen. Bei moderaten Polymerkonzen-
trationen konnte gezeigt werden, dass die entstehenden Kristalle eine geringe Dichte haben
und somit eine gewisse Permeabilitdt aufweisen.

Die beobachtete Dynamik des Glasiibergangs unterscheidete sich deutlich von dem des
fliissig-kristallinen Koexistenzbereiches. Séamtliche Tracerpartikelmobilitidt innerhalb der
Dispersion nahm mit steigendem Volumenbruch ab. Dabei zeigte der nicht-Gauf’sche Pa-
rameter o eine Zeitabhéngigkeit fiir Volumenbriiche um den Glasiibergang ¢, = 0.58.
Mittels Voronoi-Trinagulation konnte die charakteristische Lénge der erstarrenden Berei-
che direkt ermittelt werden.

Das durch die Moden-Kupplungs-Theorie vorhergesagte Re-Entry Ph&nomen durch
Einarbeitung nicht-adsorbierender Polymere zeigte sich makroskopisch durch das Auf-
treten einer Nullscherviskositéit in stetiger Scherung wie auch dem terminalen FlieSbe-
reich bei oszillatorischer Messung bei Volumenbriichen oberhalb des Glasiibergangs. Mit
steigender Polymerkonzentration zeigten sich makroskopisch zwei unterschiedliche Gele.
In beiden Fillen lagen G’ und G” deutlich iiber denen der repulsiven Probe. Bei ho-
hen Frequenzen zeigte das ein Gel durch den Anstieg von G’ und G” einen weiteren
Relaxationsmechanismus, wihrend bei erhdhter Polymerkonzentration G’ und G” iiber
den gesamten untersuchten Bereich frequenzunabhéngig waren. Mikrorheologisch konn-
ten die unterschiedlichen Glaszustdnde unterschieden werden. Das repulsive Glas zeigte
iiberwiegend zeitunabhingige MSDs mit MSD / a? ~ 0.1, wihrend in der verfliissigten
Probe eine erhohte Partikelbeweglichkeit und eine annéhernd homogene, fluide Probe er-
kennbar war. Der a-Parameter dieser Proben war deutlich kleiner als der des repulsiven
Glases oder der attraktiven Zusténde. Bei starken attraktiven Wechselwirkungen konnte
MSD / a? ~ 1 fiir lange Zeiten beobachtet werden. Zusétzlich kann eine Vergroberung der

Struktur zwischen den attraktiven Gelen in den Voronoi-Diagrammen beobachtet werden.
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Abschlielend wurde das FlieBverhalten im Re-entry Bereich durch PIV-Messungen in
einem Mikrostromungskanal untersucht. Trotz hoher Fehlerbehaftung konnten deutliche
Unterschiede im FlieBverhalten zwischen den einzelnen Dispersionen (repulsives Glas - ver-
fliissigte Dispersion - attraktives Glas) beobachtet werden. Samtliche Dispersionen zeigen
ausgeprigtes Wandgleiten. Zusétzlich konnte gezeigt werden, dass das Stromungsverhalten
hochkonzentrierter Dispersionen von der Stérke der attraktiven Wechselwirkung beein-
flusst wird. So zeigte das repulsive Glas ein &hnliches Verhalten wie es schon in der
Literatur fiir hochkonzentrierte Emulsionen beschrieben wurde. Die tatséchlich ermit-
telten Stromungsgeschwindigkeiten waren im Zentrum des Kanals deutlich hoher als die
theoretisch ermittelten Stréomungsgeschwindigkeiten aus makrorheologischen Experimen-
ten. Die verfliissigte Dispersion konnte hingegen gut iiber die theoretisch ermittelten
Stromungsgeschwindigkeiten aus der Makrorheologie beschrieben werden. Somit konnte
gezeigt werden, dass die verfliissigte Probe gut auf der mikro- wie auch makroskopischen
Skala iiber die gleichen Parameter beschrieben werden kann. Das attraktive Gel hingegen
zeigte fiir geringe Scherraten eine durchgéngige Propfstromung, was auf eine Flielgrenze
hinweist. Diese konnte jedoch nicht in der Makrorheologie ermittelt werden. Bei hoheren
Scherraten zeigte die Dispersion dhnliches Verhalten wie das repulsive Glas, im Zentrum
des Kanals waren die ermittelten Stromungsgeschwindigkeiten deutlich hoher als die theo-

retisch berechneten Stromungsgeschwindigkeiten aus makrorheologischen Daten.




Abstract

The understanding of the phase behavior of colloidal dispersions is a global research
topic. Colloidal dispersions serve as model systems for fundamental physical phenomena
studies like crystallization, gelation and glass formation at conveniently accessible time-
and length scales. They are also widely used in commodity products like coatings and
adhesives. A key technological challenge is to control their flow properties in order to
meet the manifold challenges during processing and application.

Numerous experimental as well as theoretical studies and numerical simulations have
already been carried out for the understanding of the phase behavior. The so-called hard
sphere model which is only characterized by one physical parameter namely the volume
fraction ¢ is the commonly used model to describe condensed matter physics. However,
this approach is usually not sufficient as hydrodynamic and thermodynamic interactions
may influence i.e. diffusivity or crystallization.

In this work the phase behavior of an aqueous colloidal dispersion with short ranged
repulsive interactions is investigated, as well as the influence of attractive interactions
on this phase behavior. The work is divided into two parts. First, the phase behavior of
the colloidal dispersion with only repulsive interactions was characterized using classical
steady shear rheology and passive microrheology. Subsequently, the effect of attractive
interaction on the microstructure and the resulting macroscopic flow behavior was inves-
tigated thoroughly.

Different technical aqueous polymer dispersions were used in this work. Beside the
repulsive interactions to ensure a sufficient shelf life, these dispersions are totally opaque.
Therefore, conventional methods like confocal laser scanning microscopy were unsuitable.
Beside classical shear rheology, Multiple Particle Tracking (MPT) was used accordingly.
It could be shown, that MPT is a versatile tool for the characterization of turbid, highly
concentrated colloidal dispersions.

The calculated viscosity nypr of the Brownian Motion of hundreds of added tracer
particles agrees very well with the zero-shear viscosity 7y estimated via static shear mea-
surements for volume fractions below the freezing point ¢ <0.5. The dependence of the

normalized zero-shear viscosity and the estimated viscosity from the diffusion coefficient,
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respectively on the volume fraction ¢ is fairly well described by the empirical Maron-Pierce
equation at intermediate particle volume fractions for all investigated samples.

Increasing the volume fraction above the freezing point ¢ > 0.5 changes the macroscopic-
as well as the microscopic behavior, a rise of the low-shear viscosity and a pronounced
shear thinning behavior could be detected on macroscopic scale. On microscopic scale, a
second, time-independent tracer particle population emerges, as tracer particles are trap-
ped in the crystalline regions. This population of MSDs increases by increasing the volume
fraction until the sample is fully crystalline.

Using only the time-dependent MSDs, we could calculate the viscosity of the fluid
phase in the fluid / crystalline coexistence region and determine the volume fraction.
Additionally, we could determine the size and shape of the individual crystals, as well
as the fraction of the fluid and solid phase by overlaying all particle movement into one
diagram. The particle density in the crystal domains was deduced directly using the
calculated volume fraction of the fluid phase from the MPT data and the determined
area fraction pervaded by the tracer particles. The corresponding results are in good
agreement with the volume fractions determined by diffraction experiments. Finally, we
could calculate the modulus inside the crystals using the tracer particles incorporated into
the colloidal crystal exhibiting time-independent MSDs (~ 0.05 a?).

Introducing attractive interaction by addition of non-adsorbing polymer in a dispersion
in the fluid phase (¢ = 0.45) resulted into a shift into the fluid / crystalline coexistence
region and with further increase of attraction strength in a gel. Macroscopically, this
change in phase behavior was observable by a steady increase of low-shear viscosity. In
the fluid / crystalline coexistence region, typical opalescence appeared and there was still
a zero-shear viscosity measurable, while the low-shear viscosity diverged in the gel state.
A second time-independent tracer particle population developed on microscopic scale.
Furthermore, we could show the influence of the attraction strength on crystal size and
shape, as with increasing polymer concentration the crystal size decreased and the shape
was getting rounder, until a percolation network formed up, which explained the gel-like
behavior on macroscopic scale.

In the fluid / crystalline coexistence region (0.5 < ¢ < 0.55) addition of non-adsorbing
polymer changes the flow behavior on a completely different way. At low polymer con-
centration, we could find a decrease in the low-shear viscosity, even a zero-shear viscosity
could be determined, which vanished with increasing attraction strength. Microscopically,
we could show how the attractive interaction influenced crystal size, shape and densi-

ty. The volume fractions determined out of MPT data agreed very well with the values

Vil



obtained by light diffraction experiments.

The macroscopic flow behavior could be modeled using the Maron-Pierce equation
inserting the zero-shear viscosity 7y and using 74,4 obtained from the time-dependent
tracer particle population as solvent viscosity 7. The obtained volume fraction agreed
very well with the volume fraction obtained from the area fraction of the overlay pictures
for high polymer concentration. We could show that the density of the crystals is low at
moderate polymer concentration resulting in a highly permeable crystal structure.

The dynamic at the glass transition distinguished significantly different from the dy-
namic at the fluid / crystalline coexistence region. All tracer particle mobility is slowed
down with increasing volume fraction. The non-Gaussian parameter « revealed a time-
dependency at the glass transition. Using Voronoi-triangulation, the characteristic length
scale the frozen areas could be determined.

Mode-coupling theory predicts a re-entry phase transition by introducing weak attrac-
tive interactions above the glass transition. This re-entry phenomenon showed up macros-
copically by showing a zero-shear viscosity and a terminal flow regime at intermediate
polymer concentration. With increasing polymer concentration we could distinguish two
different gel states. In both cases, the storage and loss modulus were higher than in the
repulsive state. The strong upturn of G’ and G” at ¢, = 14 g/l exhibit another relaxation
mechanism. At higher polymer concentration G’ and G” remains constant over the whole
investigated frequency range but both moduli exhibit a similar weak increase according to
a power-law G’ ~ G” ~ w'/%. These differences could also be observable on microlength
scale. The repulsive driven glass showed predominant time-independent MSDs with MSD
/ a* & 0.1, whereas in the fluidized state most MSDs were time-dependent demonstra-
ting that the tracers explored a weakly viscoelastic, almost fluid like environment. The
a-parameter of these samples were distinctly smaller than in the repulsive or attractive
driven state. In the attractive driven state, we observed an initial subdiffusive increase of
MSDs and the slope slowly approached a limiting MSDs value for long times. This MSDs
value decreased with increasing polymer concentration and volume fraction, respectively.
In contrast to literature, the limiting MSD / a? ~ 1, whereas the simulation for hard sphe-
re dispersions yielded MSD / a? ~ 0.01 for the attractive driven state. This is probably
due to the repulsive interaction. Finally, there is a coarsening of the structure observable
at different attractive driven states using the Voronoi-triangulation.

Finally, first experiments were performed to analyze the differences in the flow behavior
of different glassy dispersions (repulsive driven - fluidized - attractive driven). Despite of

huge error bars, clear differences between the dispersions could be demonstrated. All di-
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spersions showed pronounced wall slip behavior. Nevertheless, it could be shown, that the
flow behavior of concentrated dispersions is strongly affected by the strength of attractive
interactions. The flow behavior of the repulsive glass is comparable to the flow behavior
of concentrated emulsions already described in literature. The determined flow velocity
in the center of the flow channel is higher than the theoretically predicted velocity using
data obtained from macrorheological experiments. The flow behavior in microchannels
of the fluidized sample, however, could be perfectly described using the macrorheological
flow behavior. It could be shown, that the fluidized sample could be characterized on
micro- as well as on macroscopic length scale using the same parameters. On the other
hand, the attractive gel showed plug flow at low shear rates. This indicates a yield-stress,
which could not be detected on macroscopic scale. At higher shear rates, the attractive
gel behaved like the repulsive glass - the determines flow velocities in the center of the
microchannel were remarkably higher than theoretically predicted using macrorheological
data.

1X



Symbolverzeichnis

Lateinische Symbole
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1 Einfiihrung

Das Verstidndnis des Phasenverhaltens kolloidaler Dispersionen ist aus mehreren Griinden
sehr wichtig. Einerseits dienen kolloidale Dispersionen als Modellsysteme um grundle-
gende physikalische Phinomene wie Kristallisation, Gelbildung oder Glasbildung auf zu-
ginglichen Langen- und Zeitskalen zu untersuchen [1]]2][3]. Andererseits werden kolloidale
Dispersionen héufig zur Herstellung nanostrukturierter Materialien wie etwa photonischer
Kristalle oder Massenprodukte wie Klebstoffe und Lacke eingesetzt. Eine Schliisselrolle
spielt dabei die Kontrolle der FlieBeigenschaften um den vielfdltigen Anforderungen wéh-
rend der Produktion und Anwendung gerecht zu werden. Die Flieeigenschaften werden
vor allem relevant, wenn hohe Partikelvolumenbriiche gefordert sind. Werden diese Di-
spersionen wahrend der Verarbeitung durch enge Geometrien gezwungen, kénnen durch
die Ndhe zu den Winden zusitzliche Wechselwirkungen oder Wandgleiten auftreten [4][5],
welche eventuell zu ungleichméfigen Stromungen oder Verstopfungen fithren [6].
Zahlreiche experimentelle und theoretische Forschungsarbeiten sowie Simulationen wur-
den zum Versténdnis des Phasenverhaltens bereits durchgefiihrt. Sogenannte Harte-Kugel-
Modelldispersionen, deren Struktur und Dynamik nur vom Volumenbruch ¢ als einzigem
Parameter abhéngen, wurden eingesetzt um fundamentale Phéanomene der Physik der
kondensierten Materie zu studieren [7][8][9]. Jedoch sind diese Modelle meist nicht aus-
reichend um das Verhalten kolloidaler Dispersionen zu verstehen: in kolloidalen Syste-
men wirken zusétzlich hydrodynamische Wechselwirkungen, welche die Diffusivitét [10],
Hochfrequenzrheologie [11] und sogar die Kristallisation [12] beeinflussen. Nichtsdesto-
trotz sind Harte-Kugel-Modelle von unschétzbaren Wert um kolloidale Dispersionen im
Allgemeinen zu verstehen. Inshesondere lassen sich Phasenverhalten und Flieleigenschaf-
ten von Dispersionen mit kurzreichweitigen repulsiven Wechselwirkungen qualitativ gut
beschreiben, wenn ein effektiver Volumenbruch ¢.;; angenommen wird, welcher die ther-
modynamisch repulsiven Wechselwirkungen berticksichtigt (,,hard-sphere mapping®) [12].
Die meisten Forschungsarbeiten zum Phasenverhalten wurden, neben Lichtstreuex-
perimenten, mit makrorheologischen Experimenten durchgefiihrt. Daneben ist konfoka-
le Laserscanning-Mikroskopie ein weiteres, sehr gut geeignetes Werkzeug um kolloidale

Harte-Kugel-Modelle zu studieren. Dynamische Heterogenitdten und strukturelle Rela-
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xationsmechanismen nahe des Glasiibergangs [13][14] wurden genauso untersucht wie die
mikroskopische Struktur bei scherverdiinnenden und scherverdickenden Dispersionen [15].
In all diesen Experimenten wird die thermische Bewegung einiger tausend Partikel bei ho-
her rdaumlicher und zeitlicher Auflésung verfolgt [16]. Diese Partikel sind jedoch zwischen 1
und 5 ym grof und in einem entsprechenden organischen Losungsmittel dispergiert, nicht
nur um die Bilderzeugung zu vereinfachen, sondern auch um Brechungsindex- und Dichte-
unterschiede zu vermeiden, um moglichst nahe an die Eigenschaften eines Harten-Kugel-
Modells heranzukommen wie attraktive van der Waals Wechselwirkungen zu minimieren
und Gravitationseffekte wie etwa Kristallisation zu vermeiden [17].

Technisch relevante Dispersionen hingegen beinhalten oft Partikel die etwa eine Gro-
Benordnung kleiner sind, mit Brechungsindexunterschied zwischen Partikel und konti-
nuierlicher Phase, unfdhig ein Sediment zu bilden und {iber kurzreichweitige sterische,
elektro-sterische und elektrostatische repulsive Wechselwirkungen stabilisiert sind, um ei-
ne Lagerfahigkeit iiber einige Monate zu erhalten. Diese Dispersionen werden zum einen
in den aufkommenden innovativen Materialien genutzt [18][19], im Wesentlichen jedoch
in grofler Vielfalt in Klebstoffen und Lacken, welche eine globale Produktion von etwa
10 Millionen Tonnen pro Jahr ausmachen. Dementsprechend kann der Erkenntnisgewinn
iiber ihre Struktur-und Prozesseigenschaften einen grofien Einfluss auf die unterschied-

lichsten Bereiche haben.

Die klassische Methode hoch konzentrierte technische Dispersionen mit geringer Visko-
sitét zu realisieren, ist eine bi- oder multimodale Partikelgréolenverteilung zu verwenden
[20][21]. Jedoch sind diese Moglichkeiten technisch oder ckonomisch oft nicht praktika-
bel, grofle Partikel konnten die Produkteigenschaften storen. Eine alternative Moglichkeit
hoch konzentrierte, frei flieBende Dispersionen zu erhalten ist durch Einstellung schwach
attraktiver Partikel-Wechselwirkungen [22][23][24]. Fiir glasbildende Systeme wurde das
sogenannte ,, Re-entry“-Phénomen theoretisch vorhergesagt [25][26][27] und experimentell
fiir verschiedene Modellsysteme bestétigt. Bei Einfithrung schwach attraktiver Wechsel-
wirkungen konnte eine erhohte diffusive Beweglichkeit der Partikel und sogar fliissige
Zustande oberhalb des Glasiibergangs bei ¢, = 0.58 beobachtet werden [28][29][30]. Da-
riitber hinaus konnte makrorheologisch die Verfliissigung einer technischen Dispersion ge-
zeigt werden [31]. Diese schwach attraktiven Wechselwirkungen sollen zu einer reversiblen
Clusterbildung der Partikel fiihren, welche R&ume zwischen den Partikeln 6ffnet. Dadurch
wird langreichweitige Diffusion und somit ein makroskopisches Flieflen erlaubt. Attrakti-

ve Partikel-Wechselwirkungen kénnen durch Zugabe nicht adsorbierender Polymere fein
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abgestimmt werden. Ein gegenseitiges Durchdringen von Polymermolekiilen und Dispersi-
onspartikel ist nicht moglich. Dementsprechend kann der Schwerpunkt eines Polymermo-
lekiils nicht die Oberflache einer Dispersionkugel beriihren, sondern sich nur um den eige-
nen Radius R, an die Oberfliche annidhern. Dieser Bereich wird Depletionszone genannt.
Uberlappen sich nun zwei solcher Zonen, herrscht um sie herum ein hoherer osmotischer
Druck, die Partikel werden zusammen gedriickt. Die Starke dieser Wechselwirkung hiangt
dabei von der Polymerkonzentration ab, wiahrend die Reichweite der Wechselwirkung von
der GroBe des Polymeren beeinflusst wird [21].

Schwach attraktive Wechselwirkungen in eine kristallisierende Dispersion fiithren zu ei-
ner Aufweitung des fliissig-kristallinen Koexistenzbereiches [32][33]. In diesem Fall ist das
Polymer-zu-Partikel GroBenverhéltnis € = R, /R ausschlaggebend fiir das Phasenverhalten
[34]. Fiir ein Groflenverhéltnis £ < 0.25 fithrt das zugegebene Polymer ausschliefllich zu
einer Aufweitung des Koexistenzbereiches, wihrend £ > 0.25 zu einem Dreiphasensystem
- kolloidales Gas, Fliissigkeit und Kristall - fiithrt [35][36]. Der Volumenbruch der kris-
tallinen Phase ¢erystqr im fliissig-kristallinen Koexistenzbereich wird iiberlicherweise iiber
die Bragg-Reflexionen bei Lichtstreuexperimenten ermittelt [37]. Hierbei ist die Dichte
der Kristalle deutlich hoher als der Gesamtvolumenbruch ¢, da diese Kristalle mit einer
fliilssigen Phase koexistieren, welche einen entsprechend niedrigeren Volumenbruch auf-
weist [22]. Ohne attraktive Wechselwirkungen entstehen polykristalline Festkorper durch
homogene Keimbildung und Kristallisation bei geringer Wandkristallisation [38][39]. Dies
dndert sich dramatisch durch schwach attraktive Wechselwirkungen: Der Ubergang vom
Keim zum Kristall als auch die Kinetik der Kristallisation innerhalb der Probe wird
verlangsamt wéihrend Kristallwachstum an der Wand schneller erfolgt. Dies kann durch
die einfache Tatsache erkliart werden, dass das Uberlappvolumen zwischen Partikel und
Wand grofer ist als zwischen zwei Partikeln [40]. Gleichzeitig werden bei hoher Polymer-
konzentration Keimbildung und Kristallwachstum unterdriickt, sodass nach der Keim-zu-

Kristallbildung die Kristallgrofie konstant bleibt ohne weiteres Wachstum.

Das Stromungsverhalten hochkonzentrierter disperser Systeme wurde schon in zahlrei-
chen experimentellen und theoretischen Forschungsarbeiten untersucht. Haufig eingesetz-
te Techniken sind neben konfokaler Laserscanning-Mikroskopie PIV-Experimente in Mi-
krostromungskanélen oder Magnetresonanzexperimente in Couette-Stromungen [41][42]
[43][44]. Dabei konnte gezeigt werden, dass diese Stromungen oft nicht homogen sind,
wie hdufig angenommen wird. Neben Wandgleiten treten bei geringen Scherraten auch

Ubergiinge zwischen gescherten und ungescherten Bereichen auf, sowie shear-banding.
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Der Scherratenbereich, in dem dieses inhomomogene Stromugsverhalten auftritt, ist da-
bei abhéingig vom untersuchten System. Auflerdem zeigten [41] und [45], dass die Beschaf-
fenheit der Winde in engen Geometrien die Stromungseigenschaften stark beeinflussen.
So konnte [41] zeigen, dass der gescherte Bereich durch raue Wénde deutlich vergrofert
werden konnte. Raue Wénde wurden dabei z.B. durch Adsorption einer Monolayerschicht
von Kolloiden erreicht. Diese Untersuchungen wurden jedoch bisher nur an dispersen Sys-
temen untersucht, deren Mikrostruktur nicht durch schwach attraktive Wechselwirkungen
beeinflusst wurde. Wissenschaftliche Arbeiten zum Einfluss attraktiver Wechselwirkungen
auf das Stromungsverhalten in Mikrostromungskanédlen wurden bisher nur fiir Systeme
weit unterhalb des Glasiibergangs ¢, publiziert [46][47]. Hierbei konnte gezeigt werden,
dass sich mit steigender Polymerkonzentration nicht die Stromungsgeschwindigkeit, je-
doch das Profil deutlich verdndert. So konnte bei ¢ = 0.15 und einem Depletionspotential
von Vg, ~ 1kgT noch eine deutliche scherinduzierte Partikelmigration Richtung Zentrum
des Stromungskanals gezeigt werden, wéhrend bei W4, ~ 10 kpT keine Partikelmigration

aufgrund von Clusterbildung beobachtet werden konnte.

Ziel dieser Arbeit ist ein besseres Verstdndnis der Mikrostruktur auf das Phasen- und
Fliefiverhalten kolloidaler Dispersionen. Das Vorgehen in dieser Arbeit ist mit steigen-
dem Volumenbruch ¢ angeordnet. Zunéchst werden die Phasen - fliissig, fliissig-kristallin,
kristallin und glasartig - mittels MPT und Scherrheologie charakterisiert. Im Anschluss
wird der Einfluss schwach attraktiver Wechselwirkungen auf die Mikrostruktur und des
daraus abgeleiteten makroskopischen Fliefiverhalten eingehend untersucht. Im Abschluss
sollen erste Experimente zur Darstellung von glasartigen Dispersionen in unterschiedlichen

Zustanden - repulsiv, verfliissigt, attraktiv - diskutiert werden.
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Dieses Kapitel gibt einen kurzen Uberblick iiber die notigen theoretischen Grundlagen
dieser Arbeit. Zunéchst soll erlautert werden was kolloidale Dispersionen sind. Dann wer-
den am Beispiel von monomodalen harten Kugeln Stabilisierungsmechanismen und der
Einfluss des Volumenbruchs auf das FlieBverhalten dargestellt. Im Anschluss wird auf den
Re-entry Effekt als Moglichkeit der Viskositédtsabsenkung eingegangen.

Weiterhin werden in diesem Kapitel verschiedene rheologische Messmethoden vorge-
stellt. AbschlieBend wird auf die Moglichkeiten der Strukturaufkldrung durch Lichtstreu-

ung an Kristallen eingegangen.

2.1 Kolloidale Dispersionen

Die Verteilung eines Stoffes in einem Dispersionsmittel (kontinuierliche Phase) heifit kol-
loidal, wenn mindestens eine Dimension der dispergierten Phase < 1 pum ist [48]. Eine
kolloidale Dispersion bzw. Suspension besteht somit aus fein verteilten Feststoffpartikeln
in einer Fliissigkeit. Aufgrund der Partikelgrofle werden thermische Fluktuationen rele-
vant, Kollisionen zwischen Partikeln und Losungsmittelmolekiilen werden als Brown’sche
Bewegung sichtbar. Da diese Kollisionen sowohl in ihrer Stérke, als auch in ihrer Rich-
tung zufallig sind, ist die mittlere Verschiebung eines Partikels in eine bestimmte Richtung
(Ar) gleich null [3]. Um nun die Verschiebung eines Partikels von seinem Ursprung weg

zu quantifizieren, wird das Mittlere Verschiebungsquadrat (MSD) herangezogen:
(Ar?) = ([t + At) — z(t)]") = 2DAt (2.1)

wobei die eckigen Klammern () die Mittelung aller Partikel und aller Anfangszeiten iiber
eine bestimmte Zeitspanne At darstellen und D der Diffusionskoeffizient ist. Dieser ist fiir

ein Partikel mit dem Radius a in einer Fliissigkeit mit der Viskositdt n gegeben durch:

_ kgT

D - ’
6mna

(2.2)
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wobei kg die Boltzmannkonstante und T die Temperatur ist [49]. Eine weitere charakte-
ristische Grofle zur Beschreibung der Beweglichkeit von Partikeln ist die Brown’sche Zeit
7. Diese ist definiert als die durchschnittliche Zeit, die ein Partikel benotigt, um durch

seine eigene Flache zu diffundieren:

a’>  6mna’
™R — — —

D kT

(2.3)

2.1.1 Phasendiagramm von Dispersionen

Die einfachste theoretische Beschreibung einer kolloidalen Dispersion ist das Harte-Kugel-
Modell [50]. In diesem stark vereinfachten Modell finden keine Wechselwirkungen zwischen
den einzelnen Partikeln statt bis sich ihre Oberflichen beriihren. In diesem Fall wird das
Potential unendlich grof3:
00,5 < 2a
U(h) = (2.4)
0,5 > 2a
wobei s der Abstand zwischen den Partikelschwerpunkten ist.
Somit ist die einzig geltende Einschrinkung, dass die Partikel sich nicht gegenseitig
durchdringen konnen. Das System ist dementsprechend ausschliellich entropiegesteuert

[51]. Der einzige Einflussparameter ist der Volumenanteil ¢ [7], [52], [53]

NV, NVp

¢= V. Vp + Vilissigkeit

(2.5)

wobei N die Anzahl der Partikel, V,, das Volumen eines einzelnen Partikels und V = N
Vp 4+ Vigissigkeir das Volumen des kompletten Systems ist. Durch Erhéhung des Volu-
menanteils konnen sich nun verschiedene Phasenzustinde in der Dispersion einstellen [54].
Unterhalb des ,,freezing-point“ ¢, = 0.494 verhéilt sich die Dispersion wie eine Fliissigkeit.
Zwischen 0.494< ¢ < 0.55 bildet sich ein fliissig-kristalliner Bereich aus, ab ¢ = 0.55 bis
0.58 ist das System kristallin. Der glasartige Bereich liegt bei einem Volumenanteil zwi-
schen ¢, pg = 0.58 < ¢ < @ = 0.64. Der obere maximale Volumenanteil im glasartigen
Bereich ist der des ,random close packing®, also der maximalen zufélligen Kugelpackung.
Die maximale Packungsdichte einer Kugelpackung liegt bei ¢ = 0.74. Abbildung 2.1 stellt

das Phasendiagramm dar.
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Liquid-Crystal
Liquid Coexistence Crystal
- Pt -
R SR
™, 0.494 0545  ~0.58 7 ~0.64

Abbildung 2.1: Phasendiagramm des Harte-Kugel-Modells als Funktion des Volumenbruchs ¢.
Unten dargestellt sind konfokale Mikroskopaufnahmen einer Modelldispersion. Aus [3].

2.1.2 Kolloidale Wechselwirkungen / Stabilisierungsmechanismen

In realen kolloidalen Dispersionen treten zusétzlich zu hydrodynamischen Wechselwirkun-
gen, welche die Diffusion beeinflussen, auch thermodynamische Wechselwirkungen auf.
Diese thermodynamischen Wechselwirkungen kénnen in repulsive (abstoBende) und at-
traktive (anziehende) Wechselwirkungen unterteilt werden. Zu den repulsiven Wechsel-
wirkungen gehodren die elektrostatische, sowie sterische Wechselwirkung. Zu den attrakti-
ven Wechselwirkungen werden die van-der-Waals Kraft und die Depletionswechselwirkung
gezahlt.

Der osmotische Druckunterschied zwischen sich annédhernder Partikel und dem Gesamt-
system beeinflusst, ob die Wechselwirkung zwischen den Partikeln repulsiver oder attrak-
tiver Natur ist. Ist der osmotische Druckunterschied zwischen den Partikeln z.B. durch
eine elektrosterische Stabilisierungsschicht hoher als im Gesamtsystem, wirkt die Kraft
repulsiv. Ist der osmotische Druck im Gesamtsystem jedoch hoher, wirkt eine attraktive
Kraft auf die Partikel [55].

Die Brown’sche Bewegung ist der Grund fiir den im System herrschenden osmotischen
Druck. Dieser ist proportional zur Anzahldichte n=N/V der kolloidalen Partikel und ist
definiert als

Il = nkpT (2.6)

Sterische Wechselwirkung

Um kolloidale Dispersionen zu stabilisieren, kénnen Polymere an der Oberflache der Par-

tikel entweder copolymerisiert oder adsorbiert werden [56]. Ob eine repulsive oder at-
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traktive Wechselwirkung stattfindet, héngt von der Losungsmittelqualitiat ab. Befindet
sich das Polymer in einem guten Ldsungsmittel, bleiben die Polymere bevorzugt mit dem
Losungsmittel in Kontakt. Somit wirken die an der Oberfliche gebundenen Polymere re-
pulsiv [57]. Eine Anndherung zweier kolloidaler Partikel fiithrt zu einer Durchdringung
der Polymerhiillen. Dabei wird das Losungsmittel aus dem Bereich zwischen den Parti-
keln verdréngt und die Konzentration des Polymers zwischen diesen zwei Partikeln steigt.
So entsteht ein erhdhter osmotischer Druck, welcher durch einstromendes Losungsmittel

ausgeglichen wird. Die Partikel werden dadurch auseinander gedriickt.

Elektrostatische Wechselwirkung

Kolloide, welche in einem wissrigen Medium dispergiert sind, weisen eine Oberflachen-
ladung auf. Dies kann eine Folge von Ionenbildung im Wasser, oder lonenadsorption sein.
Die Reichweite dieser elektro-statischen Wechselwirkung héngt von der Oberflichenladung
und der Konzentration an geldsten lonen in der Dispersion, sowie der Wertigkeit der Ionen
ab.

Das elektrostatische Potential um eine geladene Kugel in einer Fliissigkeit, die Gegen-

und Co-Ionen enthélt, fallt schneller ab als im Vakuum wo das Coulomb’sche Gesetz
1
U ~ —exp—Apr (2.7)
r

gilt. r ist der Abstand vom Kugelmittelpunkt aus. Die Reichweite des Potentials in einer

Losung mit Ionen wird durch die Debye-Lénge )\;1 charakterisiert.

o= 25)

wobei z; fiir die Ladungszahl, n; fiir die Anzahl der Ionen, e fiir die Elementarladung, e,
fiir die relative Dielektrizitatskonstante und ¢ fiir die elektrische Feldkonstante steht [57].
In der industriellen Praxis wird héufig die sogenannte elektro-sterische Stabilisierung
meist durch Copolymerisation von Séuregruppen an der Oberfliche der Kolloide ange-
wandt. Durch Variation des pH-Wertes konnen diese Sduregruppen disoziiert werden, so
ergibt sich eine Loslich- oder Quellbarkeit und es entsteht eine gequollene (,haarige*)

Partikeloberfliche, die zur sterischen Stabilisierung fiihrt.
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Van-der-Waals Wechselwirkung

Van-der-Waals Kriifte entstehen durch Dipol-Dipol Wechselwirkungen, welche durch ko-
operative Oszillation von Elektronen auf atomarer Ebene induziert werden. Diese Wech-
selwirkungen konnen zwischen zwei Dipolen (Keesom Wechselwirkungen), zwischen einem
Dipol und einem induzierten Dipol (Debye Wechselwirkung) oder zwei induzierten Dipo-
len (London Wechselwirkung) auftreten. Die van-der-Waals Kraft zwischen zwei gleich
grofen Partikeln mit Radius a und einem sehr geringen Abstand s der Oberflichen (s
<<2a) lasst sich nach [58] berechnen als

AHG,
1252

Foaw = (29)

wobei Ay die materialabhéngige Hamaker-Konstante ist. Diese variiert typischerweise
zwischen 107! und 10720 J [59].

Depletionswechselwirkung

Durch die Zugabe eines flexiblen, nicht an der Oberfldche adsorbierenden Polymers ent-
steht rund um die Partikel eine sogenannte Depletionsschicht, da die Polymerketten nicht
die Oberflache der Partikel durchdringen konnen (siehe Abb. 2.2), d.h. die Schwerpunkte
der Polymere konnen nicht bis an die Oberfliche der Partikel wandern, die Depletions-
schicht hat eine Dicke von ~ R,;. Die Konzentration an Polymer in der Verarmungs-
zone um die Partikel ist demnach geringer als die mittlere Polymerkonzentration in der
fliilssigen Phase. Wenn zwei Depletionsschichten sich nun iiberlagern, entsteht ein gerichte-
ter osmotischer Druck [60], der diese Partikel zusammendriickt. Durch diese Uberlagerung
vergroflert sich das Volumen, welches fiir die Polymere zugénglich ist. Dies entspricht ei-
ner attraktiven Kraft zwischen den Partikeln, wihrend die direkten Kolloid-Kolloid und
Polymer-Polymer Wechselwirkungen repulsiv sind [24]. Die Reichweite der Depletions-
wechselwirkung ist von der Polymergréfie, d.h. dem Gyrationsradius R, abhéngig. Die
Stéarke der Wechselwirkung hidngt vom osmotischen Druck und somit von der Polymer-
konzentration ab [27]. Das Depletionspotential zweier Partikel in Kontakt W, ldsst sich
nach [24] folgendermafien berechnen:

\deep . 3 a

_ 0 2.10
kT 2Rg¢p (2.10)
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung von kolloidalen Partikeln in einer Loésung mit
nichtadsorbierendem Polymer. Die Depletionsschicht ist als gestrichelte Linie um die Partikel
dargestellt. Bei Uberlagerung zweier Depletionsschichten entsteht ein osmotischer Druck, welcher
die Partikel zusammendriickt. Dieser ist durch Pfeile dargestellt.

¢, ist die relative Polymerkonzentration in der fliissigen Phase, welche sich berechnen

lasst als
n

bp = n—f (2.11)

P

Hierbei ist n, die Anzahldichte an Polymer in der fliissigen Phase und nj die kritische
Anzahldichte, bei der die einzelnen Polymerknéuel anfangen sich zu durchdringen. Die

kritische Anzahldichte ldsst sich mit Hilfe des Gyrationsradiuses R, ermitteln als

.3
g

Die Anzahldichte n; ldsst sich folgendermaflen ermitteln:

CpNA
M,

(2.13)

np:

wobei ¢, die Polymerkonzentration in der fliissigen Phase in g/l ist.
Ein Schliisselparameter zur Beschreibung der attraktiven Wechselwirkungen ist das

Radienverhéaltnis zwischen Polymer und Partikel &:

{ = Ry/a (2.14)

2.2 Rheologie von Dispersionen

Wie schon in Abschnitt 2.1.1 besprochen wurde, ist der Volumenbruch ¢ der einzige Ein-

flussparameter auf das Phasenverhalten und die Rheologie von Harte-Kugel-Dispersionen.
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Abbildung 2.3: Relative Nullscherviskositdt 7., = 1/ns in Abhéngigkeit des Volumenbruchs ¢
fiir verschiedene Modelle.

Durch die Zugabe an Partikeln veréndert sich das Stromungsfeld [61]. Fiir stark verdiinnte
Dispersionen (¢ < 0.01) gilt der von Einstein theoretisch ermittelte Zusammenhang zwi-
schen der Viskositdt und dem Volumenbruch [61]:

Mret = L =1+ 2.5¢ (2.15)

S

Wobei n, die Viskositédt des umgebenden Fluids ist.
Fiir Volumenbriiche ¢ > 0.1 kann die Nullscherviskositédt nur noch empirisch bestimmt

werden, wie etwa nach Maron-Pierce bzw. Quemada [62] [63]:

-2
Nrel = @ = (1 - (b ) (216)

s ¢g,HS

oder Krieger-Dougherty n,e; = (1 — ¢/¢g ms) 25?15 [64]. Aus der physikalisch be-
griindeten Moden-Kupplungstheorie (MCT) wurde abgeleitet 7., = (1 — ¢/¢yns) >
[65], letztere gilt jedoch nur fir ¢ — ¢4 gs. Die Verldufe der Nullscherviskositét fiir die
verschiedenen Ansétze sind in Abbildung 2.3 dargestellt.

Bei steigendem Volumenanteil zeigen die Dispersionen scherverdiinnendes Flieverhal-

ten. Zur Beschreibung diesen Verhaltens kann die Peclet-Zahl Pe herangezogen werden.

11
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Diese ist definiert als ) )
B fa? B 6ymna’

D kgT
Die Peclet Zahl beschreibt das Verhéltnis zwischen hydrodynamischer Scherung und

Pe

(2.17)

Brown’scher Bewegung [66]. Ist Pe < 1, dominiert die thermische Energie, das System
befindet sich etwa im Gleichgewicht. Dieser Bereich wird Nullschervisksoitét 7y genannt.
Ab einem kritischen Volumenbruch behindern sich die Partikel zunehmend in ihrer frei-
en Diffusion. Sie bilden eine Art Kifig gegeneinander, aufgeprigte Spannungen koénnen
nicht mehr abgebaut werden, die Nullscherviskositéit divergiert. Dieser Volumenbruch
liegt im Harte-Kugel-Modell bei ¢4 ps = 0.58, dem bereits oben genannten kolloida-
len Glasiibergang. Mit steigender Peclet-Zahl wird die Gleichgewichtsstruktur durch die
Stromung gestort, die Viskositét zeigt scherverdiinnendes Verhalten. Die Scherverdiinnung
wird durch die Abnahme des direkten Brown’schen Beitrags zur Spannung verursacht [66].

Die hier beschriebenen Modelle gelten nur fiir Harte-Kugel-Systeme. Viele Eigenschaf-
ten wiéssriger Dispersionen mit kurzreichweitigen repulsiven Wechselwirkungen kénnen
auch durch diese Modelle beschrieben werden, wenn diese Wechselwirkungen bertiicksichtigt
werden. Uber die Divergenz der Nullscherviskositit kann der Glasiibergang der Disper-
sion ermittelt werden und ein entsprechender effektiver Volumenbruch angegeben wer-
den. Diese Methode wird , hard-sphere mapping* genannt. Ein wichtiger Aspekt der hier
vorgelegten Arbeit ist es die Grenzen dieser Vorgehensweise in Bezug auf den Einfluss

attraktiver Wechselwirkungen auf die Rheologie und Struktur aufzuzeigen.

2.3 Induzierte schwach attraktive Wechselwirkungen in

Dispersionen

Die Stabilitdt und das Flieverhalten von Dispersionen kénnen durch die in Abschnitt
2.1.2 erlauterten Wechselwirkungen stark beeinflusst werden. Fiir glasartige Dispersio-
nen sagt die MCT eine Verschiebung des Glasiiberganges bei Zugabe schwach attraktiver
Wechselwirkungen voraus [25], [26], [27]. Dies soll im Abschnitt 2.3.1 genauer erlautert
werden. Fiir kristalline Dispersionen wurde eine Aufweitung des fliissig-kristallinen Ko-

existenzbereiches vorhergesagt [67]. Dieser Sachverhalt wird im Abschnitt 2.3.2 behandelt.

12
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2.3.1 Glasartige Proben, Moden-Kupplungstheorie

Die erfolgreichste theoretische Beschreibung des Glasiibergangs und der damit einher-
gehenden Verdnderung der Partikeldynamik in kolloidalen Systemen ist die MCT [7].
Die langreichweitige Bewegung von Partikeln in einer konzentrierten Dispersion ist nur
moglich, wenn sich die Nachbarn kooperativ an der Bewegung beteiligen. Es bildet sich
somit eine Art Stromung aus. Diese ist dadurch gekennzeichnet, dass gerade soviel ,,Dich-
te“ vor dem sich bewegenden Partikel wegstromt, wie hinter dem Partikel zu Auffiillung
des entstandenen Platzes notwendig ist. Das Teilchen bewegt sich somit einschliefllich
seines deformierenden Kifigs der aus benachbarten Partikeln besteht [68]. Ist die Dichte
des Systems hinreichend hoch, kann das Partikel seinen ,,Kéfig* nicht mehr verlassen, da
keines der benachbarten Partikel mehr Platz machen kann. Die MCT beschreibt nun die
Teilchendichte o(7), die zeitlichen Schwankungen unterliegt, als Funktion des Ortsvek-
tors 7. Um die Dynamik des Systems zu beschreiben, kann fiir den Dichtekorrelator F(t)

folgende Bewegungsgleichung aufgestellt werden:
.. t .
Eyt) + Q2 () + 02 / my(t — ) Ey(¢)dt =0 (2.18)
0

mit den Anfangbedingungen F,(0)=1 und Fq(O):O. Q2 beschreibt die Frequenz, t’ ist ein
weiterer Zeitpunkt und die Funktion m,(t —t') stellt den Proportionalitétsfaktor zwischen
der Kraft infolge der Dichtefluktuation und der Geschwindigkeit des Teilchens dar.

Mit Hilfe der MCT konnte auch der Einfluss kurzreichweitiger, schwach attraktiver
Wechselwirkungen auf die Dynamik von kolloidalen Dispersionen beschrieben werden [25],
[26], [69]. Diese Studien zeigen, dass die Hemmung der Dichtefluktuationen entweder durch
Repulsion der Partikel dominiert werden konnen (wie es im Fall von Harten Kugeln ist),
oder aber durch die Ausbildung von Bindungen (energetischen Kifigen) zwischen den
Partikeln. Durch diese theoretischen Vorhersagen konnen nun u.a. folgende Aussagen ge-

troffen werden:

1. Eine Moglichkeit ein Harte-Kugel-System oberhalb des Glasiibergangs zu schmelzen,
ist die Einfiihrung von schwach attraktiven Wechselwirkungen mit einer Reichweite

die kleiner als 1/10 des Partikeldurchmessers ist.

2. Durch weitere Zugabe schwach attraktiver Wechselwirkungen kann die geschmolzene

Probe wieder glasartig werden.

Diesem sogenannten Re-FEntry Effekt liegen zwei konkurrierende Mechanismen zur Hin-
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derung der Partikelbewegung zugrunde. Betrachtet man ein Harte-Kugel-System am oder
oberhalb des Glasiibergangs, behindern sich die einzelnen Partikel gegenseitig in ihrer
Bewegung und bilden Kiéfige fiir ihre Nachbarn (,,repulsive driven glass“, RDG). In solch
dicht gepackten Systemen konnen die Partikel nur um ihre Ruhelage schwingen mit einer
durchschnittlichen Auslenkung von ca. 1/10 ihres Durchmessers. Durch schwach attrakti-
ve Wechselwirkungen mit einer Reichweite kleiner 1/10 der Partikeldurchmesser beginnen
die Partikel aneinander zu ,kleben“ und somit effektiv die begrenzende Kifiggrofle zu
verkleinern. Es kommt zu einer inhomogenen Verteilung der Partikel bzw. des freien Vo-
lumens. Die leeren Bereiche bilden Tunnel, durch die Partikel welche sich aufgrund der
thermischen Energie aus dem attraktiven Potential 16sen und nun diffundieren koénnen,
wodurch das System schmilzt. Durch weitere Erhchung der attraktiven Wechselwirkung
werden die Bindungskréifte zwischen den Partikeln gréfler. Dann konnen Partikel nicht
mehr durch thermische Energie gelost werden, was schliefSlich zu einem weiteren Struktu-
rarrest fithrt, dem ,attractive driven glass“(ADG). Dieser Zusammengang ist in Abbildung
2.4 schematisch dargestellt.

Diese theoretischen Vorhersagen wurden experimentell mittels dynamischer Lichtstreu-
ung [28], [70], [71], sowie rheologisch bestitigt [31].

2.3.2 Kiristalline Proben

Die Zugabe nicht-adsorbierender Polymere zu einem kristallisierendes System fiihrt zu ei-
ner Aufweitung des fliissig/kristallinen Koexistenzbereiches bzw. zu einer kolloid-reichen
und einer kolloid-armen Phase [67]. Das heifit, mit zunehmender Polymerkonzentration
sinkt die Partikelkonzentration in den fliissigen Bereichen und die Packungsdichte der
koexistierenden kristallinen Phase steigt an. Die Aufweitung des fliissig-kristallinen Ko-
existenzbereiches ist in Abb. 2.5 dargestellt. Die vertikale Achse ¢ repriisentiert die
Reservoirvolumenkonzentration des nichtadsorbierenden Polymers. Hierbei wird vereinfa-
chend angenommen, dass das System in einem osmotischen Austausch mit einem Reservoir
mit entsprechender Polymerkonzentration steht. Es wird angenommen, dass ein Gleich-
gewicht zwischen der Polymerkonzentration im Reservoir und der im System vorliegt. Bei
konkreten Experimenten wird jedoch meist die Polymerkonzentration im Gesamtsystem
angegeben. In Abbildung 2.5 sind die theoretischen Vorhersagen (oben) in eine mit Expe-
rimenten vergleichbare Auftragung c, gegen ¢ (unten) dargestellt. Der fliissig-kristalline
Koexistenzbereich ist als schraffierte Flache dargestellt, wobei die einzelnen Striche Bi-

nodale darstellen, die die jeweiligen Phasenzustéinde verbinden. Diese konnen mittels des
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Abbildung 2.4: Re-Entry Phasendiagramm fiir das Harte-Kugel-Modell. Durch Zugabe schwach
attraktiver Wechselwirkungen kann eine Aufschmelzung des Systems oberhalb ¢, 75 erzielt wer-

den. Aus [72].
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Abbildung 2.5: Theoretisches Phasendiagramm der Kolloid-Polymer Mischung fiir kristallisie-
rende Dispersionen fiir Radienverhéltnisse £ = 0.1 (links), 0.4 (mitte) und 1.0 (rechts). Aus [57]

nach [22].
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H v(y)

Z;

Abbildung 2.6: Scherstromung zwischen zwei parallelen Platten.

Hebelgesetzes berechnet werden. Durch die Aufweitung des kristallinen Koexistenzberei-
ches ist die Packungsdichte in den Kristalliten deutlich hoher als im Gesamtsystem. Dies
wurde schon experimentell mittels Bragg-Reflektion und SALS-Messungen gezeigt [39]
[37].

Der Einfluss des Radienverhéltnises £ ist in Abbildung 2.5 deutlich erkennbar. Links
betragt £ = 0.1, in der Mitte 0.4 und rechts 1.0. Ab einem Radienverhéltnis von 0.3 bildet

sich eine dritte Phase, die kolloidale Gasphase aus.

2.4 Rheologische Messmethoden

Rheologie ist die Wissenschaft von der Deformation und dem Flielverhalten der Stoffe
(z.B. Polymerlosung, Schmelzen, Emulsionen, Dispersionen). Die zentrale Aufgabe der
Rheologie ist das Messen, Beschreiben und Erkléaren des Stoffverhaltens unter Einwirkung

duferer Krafte und Verformungen [73].

2.4.1 Makrorheologie

In Abbildung 2.6 ist eine einfache Scherstromung dargestellt. Das Fluid befindet sich
zwischen zwei plan-parallelen Platten der Fliche A. Auf die obere Platte wirkt die Kraft

F. Die dadurch entstehende Schubspannung ¢ im Fluid l&sst sich ausdriicken als:

o== (2.19)
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Abbildung 2.7: Mogliche Geometrien zur Bestimmung der Visksoitét 7: A: Platte-Platte (PP)
B: Kegel-Platte (CP) C: Zylindergeometrie

Die dabei entstehende Deformation v des Fluids ist definiert als

_da:

- % (2.20)

v

Die Scherrate ist die zeitliche Ableitung der Deformation und lésst sich aus der Geschwin-

digkeit v und dem Plattenabstand H bestimmen:

dv v
y=—=—= 2.21
Y= T H (2.21)
Der Zusammenhang zwischen Schubspannung und Scherrate wird als dynamische Visko-
sitdt n bezeichnet.

n=- (2.22)

o
Y
Stetige Scherung

Zur Bestimmung von der Viskositdatsfunktion werden verschiedene Messgeometrien ein-
gesetzt. Die gebréuchlichsten sind in Abb. 2.7 dargestellt. Je nach Messgeometrie gelten
unterschiedliche mathematische Beziehungen zwischen Drehmoment M und Winkelge-
schwindigkeit w einerseits, und den korrespondierenden rheologischen Groflien Schubspan-

nung o und Schergeschwindigkeit 4 andererseits. Fiir die Kegel-Platte Geometrie gilt fiir
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hinreichend kleine Winkel

._wve(r)  wr w W
ver = h(r)  rtanfB tanf S (2.23)

Die Schubspannung o¢p lésst sich berechnen als

3M

ocp

Im Falle der Zylindergeometrie lésst sich die Scherrate fiir Newton-Fluide mit folgender

Gleichung ermitteln:

. dw 2w
Yzg =T =

dr )2
- (%)

Die Schubspannung wird wieder iiber das Moment M und der Linge L des Zylinders

(2.25)

berechnet:
M

_ M 2.2
72¢ = orR2L (2.26)

Oszillatorische Messung

Um Strukturen im Ruhezustand charakterisieren zu kénnen, werden haufig oszillatori-
sche Messungen mit sehr geringer Auslenkung eingesetzt. Hierbei muss darauf geachtet
werden, dass die Messung innerhalb des linear viskoelastischen Bereiches erfolgt, d.h. die
Messantwort hiangt linear von der Messvorgabe ab.

In Abb. 2.8 ist das Messprinzip dargestellt: Bei der oszillatorischen Messung wird die
Probe mit einer sinusférmigen Deformation bei einer sehr geringen Amplitude 4 und einer
Kreisfrequenz w angeregt:

v = A sin(wt) (2.27)

Unter der Annahme hinreichend kleiner Amplituden wird als Messantwort eine sinusfor-
mige Schubspannung mit der Amplitude &, verschoben um den Phasenwinkel ¢, erzeugt
[73].

o = dsin(wt + ¢) (2.28)

Anhand des Phasenverschiebungswinkels ¢ und der Spannungsamplitude ¢ kann das
Materialverhalten ermittelt werden. Ist ¢ = 0, verhilt sich das Material wie ein idea-
ler Festkorper (Hooke’sche Feder). Ist die Messantwort um ¢ = 90° verschoben, ist das

Material ideal viskos und es gilt das Newton’sche Gesetz. Bei viskoelastischem Verhal-
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ot

Abbildung 2.8: Oszillatorische Messung: Deformationsfunktion ~y(wt) als Messvorgabe, Schub-
spannung o(wt) als Messantwort mit Phasenverschiebungswinkel (.

ten liegt die Messantwort zwischen diesen beiden Extremen. Hier tritt ein Beitrag des
elastischen Festkopers und des Newton’schen Fluids in der Messantwort auf. Der elasti-
sche Anteil wird durch den Speichermodul G’ dargestellt und beschreibt die gespeicherte
Deformationsenergie [74].

G'=—-cosp (2.29)

> »

Der viskose Anteil der Fliissigkeit wird durch den Verlustmodul G” beschrieben und ist
das Maf fiir die verloren gegangene Deformationsenergie, die wihrend der Scherung als
Wairme und innere Reibung dissipiert.

G" =< -sing (2.30)

EHES

Aus dem komplexen Schubmodul G*, bzw. aus G’ und G”, ldsst sich der Betrag der
komplexen Viskositdat berechnen:
. \ /G/2 + Z'G//Z
= ——— (2.31)

w
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2.4.2 Passive Mikrorheologie

Zum besseren Verstindnis und Auflésung lokaler Materialeigenschaften oder dynamischer
Heterogenitéten [3] auf das FlieSverhalten von Stoffen kénnen Methoden der Mikrorheo-
logie eingesetzt werden: Beim Multiple Particle Tracking (MPT) wird die Brown’sche
Bewegung einiger Hunderte, der Probe zugesetzten, fluoreszierenden Tracerpartikel mit-
tels einer Hochgeschwindigkeitskamera detektiert. Nach anschlieender Bildbearbeitung
und Partikellokalisierung kann die Bewegung jedes Partikels nachverfolgt und Trajekto-
rien gebildet werden. Mit Gleichung 2.1 wird daraus das mittlere Verschiebungsquadrat
jedes einzelnen Tracerpartikels ermittelt. Die Steigung des MSDs spiegelt dabei das lokale
rheologische Verhalten der Probe wieder: Steigt das MSD in Abhéngigkeit von der Mess-
zeit A7 mit Steigung 1, durchwandert das Partikel eine rein viskose Fliissigkeit. Ist das
MSD hingegen zeitunabhéngig, ist das Partikel in einer elastischen Umgebung gefangen.

Da die Partikelgrofie a bekannt ist, kann mit Hilfe der Gleichung 2.2 die Viskositéit im
Falle MSD ~ 7 ermittelt werden. Uber die Hohe des MSD der Partikel, welche in einer

elastischen Umgebung eingeschlossen sind, kann der Plateaumodul Gy berechnet werden.

2T
~ 3ralAr?

Zur Charakterisierung der Homogenitéit der Probe wird die van-Hove Korrelation her-

0 (2.32)

angezogen [75]. Diese ist definiert als die Wahrscheinlichkeitsverteilung der MSDs von N
Tracerpartikeln als

P(z,7) = % <Z(5 [+ 2;(0) — mi(T)]> = N(;"[’ 0, (2.33)

wobei N(x,7) die Anzahl der Partikel ist, die sich zur Zeit 7 an einer Position zwischen
x und x+dx entlang der x-Koordinate befinden. P(x,7) ist eine Gauf’sche Verteilung,
wenn alle Partikel der gleichen rheologischen Umgebung ausgesetzt sind. Abweichungen
davon weisen auf rdumliche Heterogenitidten hin, welche mittels des Nicht-Gauf3’schen-

Parameters o dargestellt werden kénnen. Dieser ist charakterisiert als

i) (2.34)

“= 3x%(T)?

x* und x? sind dabei das vierte bzw. zweite Moment von P(x,7). Fiir eine Gauf’sche

Normalverteilung ist a = 0, wihrend inhomogene Proben Werte deutlich gréfier null
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Abbildung 2.9: Prinzipieller Aufbau eines PIV Messstandes aus [77].

aufweisen.

2.4.3 Mikrostrémungskanal / PIV

Particle Image Velocimetry (PIV) ist eine weit verbreitete Methode zur quantitativen und
qualitativen Untersuchung von Stromungen in Fluiden. In homogenen Fluiden ist eine
direkte optische Messung der Stromungsgeschwindigkeit nicht méglich. Durch die Zugabe
von Tracerpartikeln kann jedoch die Stromungsgeschwindigkeit visualisiert werden. Dabei
ist darauf zu achten, dass diese Partikel in etwa die gleiche Dichte wie das umgebende
Fluid haben, um &hnliche Trigheits- und Auftriebskréfte wie das zu untersuchende Fluid
zu haben [76]. Der iibliche Aufbau eines PIV-Systems ist in Abbildung 2.9 dargestellt.
In einem klassischen PIV-Aufbau wird eine Ebene im Stromungskanal mittels eines La-
sers zwei mal belichtet. Die Lénge des Zeitintervalls zwischen den einzelnen Belichtungen
héngt dabei von der Stromungsgeschwindigkeit ab. Es wird angenommen, dass sich die
Partikel mit dem lokalen Stromungsfeld bewegen. Das Licht, welches die Partikel streuen,
muss dabei mindestens zwei mal in einem kurzen Zeitabstand mittels einer Hochgeschwin-
digkeitskamera aufgenommen werden [78]. Um die Verschiebung der Partikel zu erhalten,
werden die aufgenommenen Bilder in Bereiche, sogenannte ,interrogation areas unter-

teilt. Die lokale Verschiebung der Partikel zwischen der ersten und zweiten Aufnahme wird
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dann mittels Auto- und Kreuzkorrelation zwischen den beiden Bildern ermittelt. Aus der
Verschiebung der Partikel zwischen den Bildern und dem zeitlichen Abstand zwischen den

beiden Aufnahmen kann dann die lokale Geschwindigkeit berechnet werden.

2.5 Statische Lichtstreuung / Bragg-Reflexion

Eine Moglichkeit zur Bestimmung des Volumenbruchs von Kristallen ist die Vermessung
von Bragg-Reflexen in statischen Lichtstreuexperimenten. Dabei wird die Dispersion mit-
tels eines Lasers mit der Wellenldnge A und dem einfallenden Wellenvektor k: belichtet.
Uber einen Detektor wird das an den Kolloidpartikeln gestreute Licht (Wellenvektor k?f)

unter dem Streuwinkel © detektiert. Der entsprechende Streuvektor ¢ ist definiert als
7= ki —k; (2.35)

Mit dem Brechungsindex np der Gesamtdispersion folgt fiir eine elastische Streuung der

Betrag des Streuvektors als

. . 2

ki = |k =k = ”;”’ (2.36)
4

7l = W;D sin% (2.37)

Uber die Intensititsverteilung 1(¢) des Streuvektors lassen sich Informationen wie Par-
tikelformfaktor P(¢) und Strukturfaktor S(q) herleiten. Die Paarkorrelationsfunktion g(r)
beschreibt die die Verteilung der Anordnung der Partikel im Ortsraum, wéhrend der
Strukturfaktor dieselbe Verteilung im Impulsraum darstellt. Beide Funktionen sind iiber
eine Fouriertransformation miteinander verkniipft. Dieser Zusammenhang ist in Abbil-
dung 2.10 dargestellt.

In kristallinen Systemen herrscht eine langreichweitige, periodische Ordnung der Par-
tikel. Die Positionen der Partikel im reziproken Kristallgitter lassen sich mithilfe der

Gittervektoren @hkl beschreiben:
G = hby + kby + Ibs (2.38)

wobei 51,273 die Basisvektoren des reziproken Gitters sind, und h k.l die Millerschen Indizes.

Die Laue-Bedingung besagt, dass konstruktive Interferenz nur fiir Streuvektoren auftritt,
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Abbildung 2.10: a) Schematische Darstellung der Schalenstruktur und der zugehorigen Paar-
korrelationsfunktion g(r) [79]. b) Schematische Darstellung verschiedener Partikelanordnungen
bei steigendem Volumenbruch mit den zugehorigen Paarkorrelationsfunktionen und Struktur-
faktoren. Aus [80], nach [81].

fiir die gilt:
7= Guu (2.39)

Zusétzlich miissen, je nach Kristallstruktur, bestimmte Bedingungen fiir die Millerschen
Indizes eintreten, damit konstruktive Interferenz auftritt. Fiir die Lage der Streureflexe
eines kubischen Kristallgitters mit der Kantenlédnge a. gilt dann:

2mVh? + k2 + 12

70y = 2.40
qhkl a ( )

Die Streupeaks heiflen auch Bragg-Peaks, da sie sich aus den Bragg-Bedingungen herleiten,
welche dquivalent zu den Laue-Bedingungen sind [82]. In einer Dispersion aus harten

Kugeln kénnen nur fce- und hep- Kristalle beobachtet werden:

27r\/§(h2 + k2 4 hk) + 212

Qhklhep = . (2.41)
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3 Material und Methoden

In diesem Kapitel sollen die eingesetzten Dispersionen beschrieben werden, um anschlie-

Bend die genutzten Methoden zu erlautern.

3.1 Dispersionen

3.1.1 Wassrige Dispersionen von Polymerpartikeln

Die Polymerpartikel in den hier untersuchten wéssrigen Dispersionen besitzen chemische
Modifikationen an der Oberfliche, um repulsive Wechselwirkungen zwischen den Parti-
keln zu erzeugen. Die chemische Zusammensetzung der einzelnen Dispersionen, sowie die

Stabilisierungsmechanismen und Partikelgréfien sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.

Tabelle 3.1: Chemische Zusammensetzung, Oberflichenmodifikation, Partikelradius a und Po-
lydispersitat der dispergierten Polymerpartikel in den hier untersuchten wissrigen Dispersionen

Name Chemische Oberflachen- a in nm Polydispersitét
Zusammensetzung modifikation

S1 P(S/BA) Acrylséure 130 < 3%

S2 PU Carboxylsaure 106 ~ 21%

S3 PU Carboxylsaure 15 ~ 40%

S4 P(S/BA) Acrylsdure 90 & 125

S5 P(S/A) Acrylsiure 54 ~ 22%

3.1.2 Mikrogele

Das hier verwendete PS-Mikrogelsystem wurde an der Universitit Freiburg im Institut
fir Makromolekulare Chemie synthetisiert und bereits in [31] eingesetzt. Es handelt sich
um ein Polystyrol Mikrogel in 2-Ethylnaphtalen mit einer Vernetzungsdichte von 1:50.
Um Kristallisation zu unterdriicken, wurden zwei Fraktionen mit unterschiedlicher Par-
tikelgrofle gemischt. Das Grofenverhaltnis agmai/aiarge dieser bindren Dispersion betrégt
0.722 & 0.022, wihrend das Anzahlverhéltnis N = Ngu01/Nigrge = 2.5 ist. Um s@mtliche
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3 Material und Methoden

Tabelle 3.2: Charakteristische Groflen des Mikrogelsystems

Probe M, |c* R, |[{=R,/a|c, -4,/ kT
kDa | g/l | nm g/l
1 - Repulsiv 1 0.80
2 - Verfliissigt | 133 | 23.5 | 13.1 | 0.082 7 5.59
3 - Attraktiv 13.65 | 11.19

c, (g/l)

DLS

[ N=11

@ Glass
<& Fluid
12 | & Transition

N=25

® Glass

O Fluid

@ Transition

Rheology

6 N=11
WY Glass

\/ Fluid

¥ Transition

[ N=25

2 Gla_ss

Fluid
o 8 o . .
0.55 0.60 0.65 0.70

Abbildung 3.1: Re-entry Phasendiagramm der Mikrogel Probe. Die untersuchten Zusténde sind
mit roten Kreisen markiert.

Zustiande oberhalb des Glasiibergangs (repulsives Glas, verfliissigte Probe und attrakti-
ves Glas) einzustellen, wurde lineares Polystyrol mit einem mittleren Molekulargewicht
M,, = 133 kDa (Polymer Standard Service GmbH, Mainz) eingesetzt. In Tabelle 3.2 sind
sdmtliche charakteristischen Groflen des Systems, einschliefSlich der nach Gleichung 2.10
berechneten Depletionspotentiale zusammengefasst. In Abbildung 3.1 sind die Proben im

bereits bekannten Re-Entry Diagramm aus [31] durch rote Kreise markiert.

3.2 Probenvorbereitung der wassrigen Dispersionen

Durch die unterschiedlichen Oberflichenmodifizierungen mussten bei den Dispersionen
bestimmte physikalische Parameter angepasst werden, um die Stabilitdt der Proben zu
gewahrleisten bzw. die Reichweite der Wechselwirkungen einzustellen. So musste bei
den Proben mit Acrylsiure als funktionelle Gruppe an der Partikeloberfliche stets auf

einen pH von ~ 7 geachtet werden, um die nétige Dissoziation der Sauregruppen zu
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3 Material und Methoden

gewihrleisten. Dieses wurde durch Zugabe von 4 M Natronlauge (Carl Roth, Karlsru-
he) gewéhrleistet. Die Reichweite der elektrostatischen Wechselwirkung bei Dispersion
S2 wurde durch Zugabe von 20 mmol NaCl (Carl Roth, Karlsruhe) modifiziert. Diese
Modifikationen sind in Tabelle 3.3 aufgefiihrt.

3.2.1 Ermittlung von ¢,

Die Partikel in den hier untersuchten Dispersionen weisen repulsive Wechselwirkungen auf.
Um ein Vergleich mit dem Harte-Kugel-Modell zu erméglichen, wird ein effektiver Volu-
menbruch ermittelt ¢.sr, der diese thermodynamischen Wechselwirkungen berticksichtigt.
Zunéchst wird dafiir der Volumenbruch ¢g.,,, aus dem Partikelmassenanteil z pg.¢ixe; und

der ermittelten Dichte ppu ke €rrechnet durch:

T partikel * PDispersion

¢Kern = (31)

PPartikel

PDispersion 15t hierbei die ermittelte Dichte der Gesamtdispersion bei gegebenem Partikel-
massenanteil  pgiiker- Mittels einer Verdiinnungsreihe kann nun die Nullscherviskositét 7,
bei verschiedenen ¢k, berechnet werden. Unter Verwendung von Gleichung 2.16 kann
somit fiir jede Dispersion der Volumenbruch ¢gepp iy ermittelt werden, an dem die Vis-
kositédt divergiert. Dieser kritische Volumenbruch wird mit dem kolloidalen Glasiibergang

(¢g,s = 0.58) identifiziert. Die daraus ermittelten effektiven Volumenbriiche

0.58

qbKernJm"

Gefr = (3.2)

sind in Tabelle 3.3 zusammengefasst.

Tabelle 3.3: Ermittelte Dichte der Partikel ppgyiier, effektiver Volumenbruch ¢y, sowie vor-
genommene Einstellungen zur Stabilisierung der einzelnen Dispersionen

Name ppyriike in g/ cm? Geff zusatzliche Stabilisie-
rung durch:

S1 1.074 1.076 ¢gern PH=T7

S2 1.047 1.18 ¢xern  Mnaci = 20 mmol

S3 1.06 1.62 Odxern -

S4 1.074 1.07 ¢kern pH=T7

S5 1.07 1.44 ¢xern pH=T7
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3.2.2 Aufkonzentrierung mittels Dialyse, Einstellung der attraktiven

Wechselwirkungen

Die Einstellung des gewiinschtes Volumenbruchs erfolgt durch Dialyse. Als Dialysemem-
bran wurden Dialyseschlauche aus regenerierter Zellulose ZelluTrans 3,5 (Carl Roth,
Karlsruhe) eingesetzt. Die Dispersion wurde hierbei in den Dialsyseschliuchen in eine
15%-ige PEO-Losung (M,, = 35 kDa) gelegt. Der hohe osmotische Druck der PEO-Lésung
bewirkt ein Aufkonzentrieren der Dispersion auf den gewiinschten Volumenbruch durch
das Ausstromen des Wassers aus der Dispersion in die umgebende PEO-Losung. Im An-
schluss wurde die Dispersion fiir 48 h geriihrt, um eine moglichst homogene Probe zu
erhalten. Um Reichweite und Stérke der attraktiven Wechselwirkungen zu variieren, wur-
de Polyethylenoxid (PEO) (Merck, Deutschland) in verschiedenen Molekulargewichten
(M,, = 4, 10, 20 und 35 kDa) und Konzentrationen eingesetzt. Um eine gute Vergleich-
barkeit der Proben zu erreichen, wurde die aufkonzentrierte, homogene Dispersion nun
in entsprechende Ansétze aufgeteilt und die berechneten Mengen an Polymer jeweils hin-
zugegeben. Im Anschluss wurden die Proben fiir weitere 48 h geriihrt, um ein Losen des
Polymers in der kontinuierlichen Phase zu gewéhrleisten.

Die entsprechenden Polymer-zu-Partikel Grolenverhéltnisse £ sind in Tabelle 3.4 zu-
sammengefasst. Die Stérke der attraktiven Wechselwirkung W4, wurde nach Gleichung

2.10 abgeschétzt und ist in Tabelle 3.5 zusammengefasst.

Tabelle 3.4: Ubersicht iiber das Polymer-zu-Partikel GréSenverhiltnis ¢ der einzelnen Disper-
sionen, sowie das Wechselwirkungspotential W, bei verschiedenen Polymerkonzentrationen

M, R, §E=Ry/a

in kDa innm | S1 S2 S3

4 2.5 0.019 0.024 0.167
10 4.2 0.032 0.04 0.28
20 6.3 0.049 0.059 0.42
35 8.7 0.067 0.082 0.58
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3.3 Makroskopische Charakterisierung

3.3.1 Rheologie

Die Proben wurden mittels stetiger und oszillatorischer Scherung untersucht.

Fiir die Verdiinnungsreihen wurde aufgrund der niedrigen Viskositét ein koaxiales Zy-
linder System genutzt. Fiir die hochkonzentrierten Dispersionen wurden Kegel-Platte-
Systeme eingesetzt mit den Radien 25mm/2° bzw. 50mm/1°. Bei sdmtlichen Versuchen
mit wéssrigen Systemen wurde die Probe mit diinnfliissigem Paraffingl iiberschichtet um
Filmbildung zu vermeiden. Um eine definierte Anfangsbedingung zu erhalten, wurde vor
jeder Messung zunéchst eine Wartezeit von 5 Minuten eingehalten, bevor die Probe fiir
5 Minuten bei 1 Hz und einer Deformation von 4.5 geschert wurde. Samtliche Messun-
gen wurden bei 20°C durchgefiihrt. Oszillatorische Frequenzsweeps wurden im linear vis-
koelastischen Bereich am schubspannungsgesteuerten Physica MCR 501 (Anton Paar)
durchgefiihrt. Der Frequenzbereich liegt zwischen 0.01 und 150 rad/s. Stetige Scherung
erfolgt am deformationsgesteuerten ARES (TA Instruments) mittels einer stufenférmigen
Scherratenrampe zwischen 0.01 und 500 s~1, wobei jede Scherrate fiir 30 s gehalten wurde,

bevor die entsprechende Schubspannung ermittelt wurde.

3.3.2 Lichtstreuexperiment

Um die Bragg-Reflexion zu bestimmen wurde die Dispersion S1 in rechteckige Quartzkii-
vetten, wie in [83]genutzt, gefiillt. Die Kristallisation wurde durch statische Lichtstreuung
am Spektrometer (Avantes AvaSpec-2048 mit der Glasfaser Avantes FCR) beobachtet. Als
Lichtquellen wurde eine Deuterium, sowie eine Halogenlampe (AvaLight DHS, Avantes)
genutzt welche die benotigen Wellenléngen zwischen 215 - 1500 nm abdecken. Der genaue
Aufbau ist in [84] und [85] dargestellt. Die erhaltenen Intensitétsverteilungen wurden mit
der spektrometereigenen Software AvaSoft 7.3 ausgewertet.

Diese Experimente wurden am Institut fiir Physik an der Universitdt Mainz durch-

gefiihrt.
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3.4 Mikroskopische Charakterisierung

3.4.1 Multiple Particle Tracking (MPT)

Probenvorbereitung wassriger Dispersionen

Um die Mikrostruktur und die lokale Dynamik der Dispersionen zu untersuchen, wurde
MPT eingesetzt. Dafiir wurden 100 pl der zu untersuchenden Dispersion mit 0.5 ul ei-
ner Dispersion, die 1 Massen% fluoreszierender Tracerpartikel (Bang Laboratories, USA)
enthielt, vermengt. Der Radius der Partikel betrug 106 nm, der Farbstoff war , dragon
green, welcher bei einer Wellenlénge A\ ~ 360 nm angeregt wurde. Diese Mischung wur-
de zundchst mit Hilfe eines Vortex Mischers gemischt und anschliefend fiir 10 Minuten
im Ultraschallbad homogenisiert. 20 pl dieser Dispersion wurden anschliefend in eine

selbstgebaute Kapillare injiziert und mittels UV Klebstoff verschlossen.

Probenvorbereitung Mikrogele

Mikrogele sowie die dazugehorigen fluoreszierenden Tracerpartikel wurden an der Univer-
sitdt Freiburg am Institut fiir Makromolekulare Chemie synthetisiert. Zur Visualisierung
der Mikrostrukturen und Strémungsprofile wurden 2 Tropfen der Dispersion mit Tracer-
partikeln (¢ = 0.6) in ca. 10 ml Dispersion gegeben. Der Radius der Tracerpartikel betrug
264 nm, die notige Wellenldnge zur Anregung der Tracerpartikel betrug 475 nm. Um ei-
ne ausreichende Durchmischung zu erreichen, wurden die Dispersionen fiir 1 Woche auf
einem Proberad gemischt und anschlieffend in eine selbstgebaute Kapillare injiziert. Die
Versieglung der Zelle erfolgte auch hier mittels UV Klebstoff.

Da es sich bei den Mikrogelen um ein System mit organischem Dispersionsmittel han-
delt, wurden diese Dispersionen nicht mittels der iiblichen Eppendorf-Pipetten mit Kunst-

stoffaufsatz dosiert, sondern ausschliefllich mit Glaskapillaren.

Durchfiihrung der MPT und anschlieBende Bildbearbeitung

Zur Detektierung der Brownschen Bewegung der fluoreszierenden Tracerpartikel wurde
ein inverses Fluoreszenzmikroskop (Zeiss Axio Observer D1) eingesetzt, ausgestattet mit
einem 100 x Olimmersionsobjektiv (Fluar 100, N.A. = 1.3) und einer einfachen internen
Vergroflerung. Eine an das Mikroskop angeschlossene LED Lichtquelle (Colibri, Zeiss) lie-
fert die bendtigte Wellenldnge von 360 bzw. 475 nm. 1000 aufeinander folgende Bilder
wurden mittels der sCMOS Kamera Zyla X (Andor Technologies: 2048 x 2048 Pixel, bis
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zu 50 fps im globalen Shuttermode) auf einem Computer gespeichert. Je nach Tracer-
partikelgeschwindigkeit wurde zwischen einer Bildrate von 30 und 50 fps gewéhlt. Fiir
jede Probe wurden mindestens 3 Aufnahmereihen an unterschiedlichen Stellen innerhalb
der Probe durchgefiihrt. Um sicherzustellen, dass keine Wandeffekte die Partikelmobilitét
beeintrichtigen, wurde die Mindesttiefe der Fokusebene auf 20 pum festgelegt, was etwa
100 Partikeldurchmessern entspricht.

Zur verbesserten Partikellokalisierung, wurden die Bilder anschliefend mit Hilfe des
Programms IPS Visiometrics bearbeitet. Die genutzten Filter in der entsprechenden Rei-
henfolge entsprechen dem etablierten Vorgehen bei der Auswertung fiir die MPT [86] [87]
[88]:

1. GauBl 5 x5
2. Lokal adaptive Hintergrundkorrektur
3. Clipping 1%

Im Anschluss wurden die Partikelschwerpunkte mittels eines selbstgeschriebenen Matlab
Codes [89] lokalisiert. Hierbei wurde der weitverbreitete Algorithmus von Crocker und
Grier [90] angewendet. Das beobachtete Gebiet betrégt bei den genannten Einstellungen
128 x 128 pm.

Darstellung von Inhomogenitaten

Voronoi-Diagramm Als Voronoi-Diagramm wird die Zerlegung einer Fliache in Regio-
nen bezeichnet, deren Anzahl und Grofle durch Stiitzpunkte bestimmt werden. Fiir die
hier analysierten MPT-Aufnahmen sind diese Punkte die Schwerpunkte der einzelnen
Tracerpartikel zu einem bestimmten Zeitpunkt. Mittels euklidischer Metrik wird jedem
Tracerpartikel ein Polygon zugeordnet fiir dies gilt, dass kein anderer Stiitzpunkt irgend-
einem Punkt innerhalb dieses Polygons nédher liegt, als der zugehérige Stiitzpunkt. Dabei
wird angenommen, dass die lokalen rheologischen Eigenschaften, die dieses Tracerpartikel
erfihrt, mit denen in ihm zugeordneten Polygon iibereinstimmen. Durch diese Annahme
kénnen nun Unterschiede in der Beweglichkeit zwischen den einzelnen Tracerpartikeln
visualisiert und als ,,rheologische Landkarte® dargestellt werden. Das einfachste Kriteri-
um ist hierbei die Unterteilung der Regionen nach ihrer Steigung des MSDs zu einem
bestimmten Zeitpunkt 7. Ist die Steigung des Partikels 6 > 0.5, durchwandert das Par-

tikel eine eher viskose Umgebung, die dazugehorige Region wird weifl dargestellt. Ist die
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Steigung des MSDs zum Zeitpunkt 7 hingegen < 0.5, ist das Partikel in einer elastischen
Umgebung gefangen und die dazugehorige Flache wird schwarz dargestellt.
Da MSD und OM SD /01 = ¢ im Allgemeinen zeitabhéngig sind, kann sich das ermittelte

Voronoi-Diagramm entsprechend der Wahl von 7 verdndern.

Overlay-Bild FEine Moglichkeit zur Darstellung der ortsaufgelosten Mikrostruktur ist die
Uberlagerung sémtlicher Partikelschwerpunkte, die wihrend einer MPT-Messung detek-
tiert wurden. Dabei werden sdmtliche Koordinaten der einzelnen Partikelschwerpunkte,
die durch das Bildbearbeitungsprogramm IPS ermittelt werden, als einzelne Punkte in
einem Diagramm dargestellt, welches die Abmessungen der detektierten Fliache hat. Die-
se Methode ist vor allem bei Stoffsystemen mit zwei ausgepriagten Tracerpartikelpopu-
lationen erfolgreich. Dabei werden die viskosen Bereiche, die wahrend der Messung von
Tracerpartikeln durchwandert als schwarze Fléachen, wéhrend elastische Bereiche als weifle
Felder dargestellt werden.

Durch diese Methode kann sowohl die Gréfle als auch die Form der elastischen Bereiche
ermittelt werden. Im Gegensatz zur Darstellung der lokalen rheologischen Eigenschaften
mittels Voronoi-Diagramm ist diese Methode zeitunabhiingig, beziehungsweise zeitlich
gemittelt.

Zum besseren Verstandnis sind in Abbildung 3.2 links ein charakteristisches Voronoi-

Diagramm und rechts ein Overlay-Bild dargestellt.

3.4.2 Mikrostromungskanal

Zur Untersuchung des Stromungsprofils kam ein selbstgebauter Versuchsaufbau mit Mi-
krostromungskanal zum Einsatz. Dieser ist in Abb. 3.3 schematisch dargestellt. Mittels
einer Spritzenpumpe (neMESYS Cetoni) und einer Prézisionsglasspritze (ILS) mit einem
Volumen von 250 pl, kénnen Volumenstréome zwischen 0.117 und 11.7 ul/s eingestellt
werden, was Wandscherraten +,, zwischen 0.4 und 10 s™! entspricht. Die Stromungsprofile
werden mit dem bereits in Abschnitt 3.4.1 beschriebenen Mikroskopaufbau untersucht.
Fiir Dispersion S1 wurden Mikrostromungskanéle aus Polystyrol (microfluidic chipshop)
verwendet, die einen Querschnitt von etwa 30 x 800 ym und eine Linge von ~ 60 mm ha-
ben. Fiir simtliche andere Dispersionen wurden aufgrund der deutlich hoheren Fertigungs-
genauigkeit Kanéle aus Glas (micronit Microfluidics, Niederlande) mit einem Querschnitt
von 50 x 1500 pm und einer Lange von 42 mm genutzt.

Fluoreszierende Tracerpartikel (Bang Laboratories, USA) mit einem Radius von 140
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Abbildung 3.2: Links: Charakteristisches Voronoi-Diagramm. Die schwarzen Bereiche sind Re-
gionen mit elastischen Eigenschaften (§ < 0.5), wihrend weifle Regionen viskose Eigenschaften
aufweisen (6 > 0.5) (Dispersion S2, ¢ = 0.59, ¢, = 16 g/1, M,, = 20 kDa). Rechts: Charakte-
ristisches Overlay-Bild einer kristallinen Proben (Dispersion S1, ¢ = 0.54, ¢, = 10 g/1, M, =
20 kDa). Hier entsprechen helle Bereiche geringer Partikelmobilitit, wihrend schwarze Bereiche
hohe Partikelmobilitdt zeigen.

bzw. 106 nm wurden zu den wéissrigen Dispersion gegeben, um die Stromungsgeschwin-
digkeit zu visualisieren. Die Konzentration der Tracerpartikel liegt hier bei ca. 0.1 vol%.
Das verwendete Objektiv hat eine Tiefenschérfe von ~ 1 pm. Das Strémungsprofil wur-
de mittels der Analyse der ortsaufgelosten Teilchengeschwindigkeit in unterschiedlichen
Ebenen senkrecht zur optischen Achse bestimmt (siche Abbildung 3.3B). Diese Ebenen
konnten durch ein piezogesteuertes Positioniersystem (PI Instrumente) nanometergenau
angefahren werden.

Bei Dispersion S1 wurden pro Ebene 1000 Bilder in 10 s aufgenommen und wie bereits in
Abschnitt 3.4.1 bearbeitet. Anschlieend wurde die mittlere Verschiebung von mindestens
20 Partikeln nach 100 Bildern und dem entsprechenden Zeitabschnitt ausgewertet. Diese
Auswertung erfolgte mit der kommerziell erhéltlichen Software Trace (Visiometrics).

Stromungsprofile der Mikrogele wurden nach dem Prinzip des PIV ermittelt. Dabei
werden pro Ebene 10 Bilder aufgenommen und die Verschiebung der einzelnen Partikel
mit der entprechenden Zeit zwischen den einzelnen Bildaufnahmen korreliert. Hierfiir

wurde ein gebrauchliches Matlab Script eingesetzt [76].
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Abbildung 3.3: (A) Schematische Darstellung des Stromungskanals inklusive der Spritzenpumpe
und der Komponenten des Mikroskopaufbaus. Der Stromungskanal mit den dazugehorigen Ein-
und Ausléssen und dem Objektiv ist rechts separat dargestellt. (B) Detaillierte Darstellung des
Stromungskanals und der Orientierung der optischen Achse. Durch das Okular des Mikroskops
wird die x-y Ebene beobachet, welche hier als graue Fliche exemplarisch dargestellt ist [91].
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4 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel sollen die erzielten Ergebnisse der Makro-, sowie Mikrorheologie darge-
stellt und im entsprechenden Kontext diskutiert werden. Die Anordnung der Ergebnisse
erfolgt mit steigendem Volumenanteil, wobei ¢ dem im Kapitel 3.2.1 definierten effek-
tivem Volumenbruch ¢.rs entspricht. Zunéchst werden die Ergebnisse im verdiinnten,
sowie méBig konzentrierten Bereich ¢ < 0.5 dargestellt. Anschlieflend wird der fliissig /
kristalline Koexistenzbereich genauer untersucht (0.5 < ¢ < 0.58) um abschlieend die
Dynamik des Glasiibergangs genauer zu betrachten. Dabei werden zunéchst Dispersionen
ohne induzierte attraktive Wechselwirkungen diskutiert. Der Einfluss schwach attraktiver

Wechselwirkungen wird im zweiten Teil dieses Kapitels genauer betrachtet.

4.1 Dispersionen ohne attraktive Wechselwirkungen

4.1.1 Verdiinnte und moderat konzentrierte Dispersionen

Stetige Scherung und mikrorheologische Untersuchungen wurden an Dispersionen mit
Volumenbriichen zwischen 0.05 < ¢ < 0.5 durchgefiihrt. In diesem Konzentrationsbereich
zeigen sdmtliche Dispersionen bei geringen Scherraten ein Newton’sches Plateau, d.h. sie
sind scherratenunabhéngig, wie in Abbildung 4.1 beispielhaft erkennbar ist.

Dies wird auch aus den mikrorheologischen Daten ersichtlich, hier zeigen die mittleren
MSDs eine deutliche Zeitabhiingigkeit mit Ar? ~ 7. Die Verteilung der MSDs (vgl. Ab-
bildung 4.1.1) ist eng und der Nicht-Gauf’sche Parameter « ist ungefihr 0, was auf eine
sehr homogene Struktur der Probe hindeutet.

Aufgrund der Zeitabhéingigkeit der mittleren MSDs konnte fiir sdmtliche Volumen-
briiche ¢ die Nullscherviskositéit mit den Gleichungen 2.1 und 2.2 berechnet werden. In Ab-
bildung 4.3 sind die aus mikrorheologischen Messungen ermittelten Viskositéten, sowie die
dazugehorigen makroskopischen Nullscherviskositéaten aufgetragen. Um eine Abhéngigkeit
von der Tracerpartikelgrofle auszuschliefen, wurden Versuche mit unterschiedlichen Tra-
cerpartikelgrofien durchgefiihrt (210 und 520 nm Partikeldurchmesser). Dabei konnte keine

systematische Abweichung hinsichtlich der berechneten Viskositét ermittelt werden.
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Abbildung 4.1: Links: Viskositédt als Funktion der Scherrate der Dispersion S2 fiir Volumen-

briiche ¢ zwischen 0.15 und 0.45. Rechts: Auf die Partikelgréfie normiertes mittleres MSD der
entsprechenden Volumenbriiche.
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Abbildung 4.2: Auf die Partikelgréfie normierte MSDs-Verteilung der Dispersion S2 fiir die
schon in 4.1 verwendeten Volumenbriiche ¢.
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Abbildung 4.3: Relative Nullscherviskositét 79/nfuiq als Funktion des Volumenbruchs ¢ fiir
verschiedene kolloidale Dispersionen. Die offenen Symbole sind aus MPT Messungen ermittelte
Viskositéiten, die geschlossenen Symbole zeigen die entsprechenden makroskopischen Werte. Die
untersuchten Dispersionen zeigen Harte-Kugel-Wechselwirkungen widerspiegelt, wie die durch-
gezogene Linie, welche das Maron-Pierce Modell 2.16 darstellt.

Abbildung 4.4 zeigt die Abweichung der experimentellen Daten vom Maron-Pierce-
Modell, jedoch ist keine systematische Abweichung zwischen Mikro- und Makro-Viskositét
erkennbar. Diese Ergebnisse unterscheiden sich somit von zuvor veroffentlichten Arbeiten
von Wilson et.al. [92], welche eine gute Ubereinstimmung der berechneten Viskositit
aus mikrorheologischen Daten und der Hochfrequenzviskositdat ermittelt haben. Dies ist
der Tatsache geschuldet, dass die dort genutzten Partikel mit einem Radius von a =
860 nm bzw. 960 nm um fast eine GroBenordnung grofler sind, als die hier verwendeten
Partikel. Die Brown’sche Relaxationszeit nach Gleichung 2.3 zeigt fiir die in dieser Arbeit
untersuchten Werte 75 < 0.01 s, wahrend fiir die in der Literatur eingesetzten Partikel
Werte von 75 =~ 10 s berechnet wurden.

Jedoch wird hier, wie auch in der Arbeit von Wilson et.al. [92], keine systematische Ab-
weichung zwischen Mikro-Viskositét (z.B. durch Eigendiffusion iiber vergleichsweise lange
Zeitrdume) und Makro-Viskositat (hier: 79) beobachtet. Das ist verbliiffend, da Simula-
tionen wie auch theoretische Ansétze nahe legen, dass die Makro-Viskositét kolloidaler
Dispersionen eine andere Abhéangigkeit vom Partikelvolumenbruch aufweist und systema-
tisch hoher sein sollte als die Mikro-Viskositét bei Harte-Kugel-Dispersionen, auch wenn

Volumeneffekte ausgeschlossen werden und thermodynamische Abstoflung beriicksichtigt
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Abbildung 4.4: Abweichung der von 7y und 7ny;pr vom Maron-Pierce-Modell.

wird [93] [94] [95]. Vermutlich liegt dies nicht nur an der Messungenauigkeit von 7y pr
und 79, sondern auch an der Ungenauigkeit bei der Bestimmung von ¢.
Durch die hier gewonnen Erkenntnisse kann davon ausgegangen werden, dass die Tra-

cerpartikel eine zu den Partikeln in der Dispersion vergleichbare Beweglichkeit aufweisen.

4.1.2 Flissig / kristalliner Koexistenzbereich

Durch Erh6éhung des Volumenbruchs ¢ iiber den , freezing-point*“ veréndert sich die Makro-
Viskositat deutlich. Die low-shear Viskositdat steigt an und die Dispersion zeigt scher-
verdiinnendes Verhalten, wie in Abbildung 4.5 links deutlich wird. Auch die Steigung des
gemittelten MSD sinkt deutlich mit steigendem Volumenanteil und es wird sub-diffusives
Verhalten bei langen Zeitrdumen 7 beobachtet.

Die MSD Verteilungen zeigen mit zunehmenden Volumenbruch die Ausbildung zweier
unabhéngiger Populationen (siehe Abbildung 4.6). Eine Population an Tracerpartikeln ist
in die Kristalle eingebaut, deren MSDs sind zeitunabhéngig. Die andere Tracerpartikel-
population diffundiert hingegen weiterhin frei im fliissigen Bereich der Dispersion. Mit
zunehmenden Volumenbruch nimmt die Population an zeitunabhingigen Tracerpartikeln
zu, wihrend die Population an zeitabhéngigen verschwindet.

Diese auftretenden Inhomogenitéaten auf Mikroldngenskala kénnen mittels Voronoi Tri-
angulation [87] dargestellt werden. Mit der Korrelation der logarithmischen Steigung &
des korrespondierenden MSDs kann eine Unterscheidung in 6 < 0.5, d.h. elastisch ge-
fangen / kristallin, oder § > 0.5, d.h. frei diffundierend / viskos, durchgefiihrt werden.
Bereiche mit § < 0.5 werden anschliefend schwarz dargestellt und Bereich mit § > 0.5
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Abbildung 4.5: Links: Viskositdt 7 iiber die Scherrate 4 der Dispersion S1 bei verschiedenen
Volumenbriichen. Ab einem Volumenbruch oberhalb ¢. = 0.5 zeigt sich scherverdiinnendes Ver-
halten. Rechts: Auf die Partikelgrofie normiertes mittleres MSDs iiber der Zeit 7 fiir die je-
weiligen Volumenbriiche, die links gezeigt wurden. Auch hier zeigt sich der fliissig / kristalline
Ubergang durch ein deutliches Absinken der Steigungen der MSDs.
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Abbildung 4.6: Auf die PartikelgroBe normierte MSDs Verteilung am fliissig / kristallinen
Ubergang der Dispersion S1 bei von links nach rechts zunehmenden Volumenbruch ¢.

dementsprechend weifl. Somit kénnen Riickschliisse auf die Mikrostruktur der Dispersion
gezogen werden.

Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung der Inhomogenitaten auf Mikroldngenskala
ist die Uberlagerung sémtlicher Partikelschwerpunktdaten aller 1000 Bilder (sogenannter
Overlay). Diese Art der Darstellung macht jedoch nur Sinn, wenn zwei ausgepriagt unter-
schiedliche Tracerpartikelpopulationen auftreten, da in diesem Fall die Beweglichkeit der
Partikel iiber den gesamten Zeitraum dargestellt wird. Hierbei entsprechen dunkle Stellen
einem Bereich hoher Partikelmobilitit, wéhrend helle Bereiche eine geringe Partikelmobi-
litdt aufweisen. Durch dieses Verfahren kann nicht nur die Mikrostruktur der Dispersion

dargestellt, sondern auch entstehende Kristallgrofie und -form ermittelt werden. Dieser
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Abbildung 4.7: Voronoi Diagramme zum Zeitpunkt 7 = 1 s sowie die dazugehotrigen Over-
lay Darstellungen der Dispersion S1 bei unterschiedlichen Volumenbriichen im fliissigen und
fliissig/kristallinen Koexistenzbereich.

Aspekt wird bei der Charakterisierung der Mikrostruktur nach Zugabe schwach attrak-
tiver Wechselwirkungen relevant. Diese Art der Darstellung ist zeitunabhéngig, wiahrend
die Voronoi-Triangulation die Steigung des MSDs zu einem bestimmten Zeitpunkt als
Referenz nutzt und somit die Mikrostruktur zu einem bestimmten Zeitpunkt darstellt. In
Abbildung 4.7 sind die Voronoi Diagramme zum Zeitpunkt 7 = 1 s, sowie die Overlays
der Dispersion S1 bei den Volumenbriichen ¢ = 0.45, 0.52 und 0.54 dargestellt.

Die Existenz kristalliner Bereiche wird durch Voronoi-, sowie durch die Overlay-Darstellung
deutlich. Bei ¢ = 0.45 sind die grofiten Fliachen des Voronoi-Diagramms weif. Bei ¢ =
0.52 andert sich dieses Bild drastisch. Dies wird durch die Overlay- Darstellung bestétigt.
Eine hohe Partikelmobilitét ist noch bei ¢ = 0.45 durch das iiberwiegend schwarze Bild
angezeigt. Fiir ¢ = 0.52 und 0.54 wird zusétzlich die KristallgréfSe und -form erkennbar.
Diese sind durch gestrichelte Linien in Abbildung 4.7 dargestellt.

4.1.3 Glasiibergang

Bei ¢4 ns = 0.58 wird der kolloidale Glasiibergang erreicht. In Abbildung 4.8 sind die
MSDs Verteilungen mit steigendem Volumenanteil zwischen 0.56 und 0.65 der glasbil-
denden Dispersion S2 dargestellt. Der Partikelradius betragt a = 106 nm, wéhrend der
Radius der Tracerpartikel ar,qcer = 105 nm ist.

Fiir geringe Zeitschritte 7 sind die MSDs stets zeitunabhéngig. Fiir den Fall ¢ < ¢, us
zeigt jedoch ein grofler Anteil der MSDs einen eindeutigen Anstieg mit der Zeit. Dies ist auf
das sogenannte ,,cage-hopping“ zuriickzufiihren. Dies besagt, dass die Partikel doch noch

aus den Kéfigen heraus diffundieren kénnen, die durch die benachbarten Partikel gebildet
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Abbildung 4.8: Auf die Partikelgrofe normierte MSDs als Funktion der Zeit 7 der glasbildenden
Dispersion S2 bei Volumenbriichen zwischen ¢ = 0.56 und 0.65.

werden. Fine Folge dessen ist der Abbau der inneren Spannungen nach einer gewissen Zeit,
welcher durch makroskopische Schwingungsmessungen bestétigt werden konnte. In Abbil-
dung 4.9 sind Frequenzsweeps der Dispersionen bei den Volumenbriichen ¢ = 0.59, 0.61
und 0.63 dargestellt. Knapp oberhalb des Glasiibergangs, bei ¢ = 0.59, zeigt sich bei sehr
geringen Frequenzen ein ,,Cross-over®, welcher ein Relaxieren der inneren Spannungen in
der Dispersion beschreibt. Diese Relaxation kann jedoch nur durch eine kooperative Um-
lagerung von Partikelclustern erfolgen. Unterhalb dieser Frequenz dominieren die viskosen
Kréfte in der Dispersion. Fiir lange Zeitschritte 7 zeigen die MSDs bei ¢ = 0.58 und 0.59
diffusives, bzw. sub-diffusives Verhalten. Dies ermd&glicht den makrokopisch beobachteten
Spannungsabbau.

Die hier beschriebenen Effekte des ,cage-hoppings” nahe des Glasiibergangs wurden
schon von der MCT vorhergesagt [68]. Dabei werden diese Kéfige aus Partikeln und die
gehemmte Diffusion als Dichtefluktuationen beschrieben. Die bisher am haufigsten ange-
wandte Methode diese Dichtefluktuationen experimentell darzustellen, ist iiber dynami-
sche Lichtstreuung. Die Arbeit von van Megen et.al. [96] gilt hierbei als richtungsweisend.
Jedoch konnen mittels DWS lokale Heterogenititen nicht rdumlich aufgelost dargestellt
werden, wie es bei der MPT mdglich ist. So ist es hier maglich, den Ubergang eines he-
terogenen Systems, in dem viskose Bereiche dominieren (¢ = 0.56) in ein heterogenes
System, in dem elastische Bereiche dominieren (¢ = 0.58) tiber die Steigungsverteilung
der einzelnen MSDs zu dokumentieren. Dieser Ubergang, sowie der Ubergang in ein ho-
mogenes, elastisches System (¢ > 0.63), ist in Abbildung 4.10 mit den dazugehorigen
Voronoi Diagrammen dargestellt.

Um diese Inhomogenitéit und deren zeitliche Abhéngigkeit der Mikrostruktur, welche
sich wie schon in der groflen Variation der Steigungen der MSDs in Abbildung 4.8 und

4.10 zeigen, genauer zu erfassen, wurde der nicht-Gaufy’sche Parameter a (vgl. Gleichung
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Abbildung 4.9: Speicher- und Verlustmodul G’ und G” als Funktion der Kreisfrequenz w der
glasbildenden Dispersion S2 bei den Volumenbriichen ¢ > ¢4 g5 0.59, 0.61 und 0.65.
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Abbildung 4.10: MSDs Steigungsverteilungen und dazugehorige Voronoi Diagramme der Di-
spersion S2 bei schon in Abbildung 4.8 genutzten Volumenbriichen nahe des Glasiibergangs bei
7 =0.5s.
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2.34) fiir verschiedene Zeiten 7 berechnet. Die entsprechenden Werte sind in Abbildung
4.11 dargestellt.
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Abbildung 4.11: Links: Veréinderung des nicht-Gauf’schen Parameters « als Funktion der lag-
Zeit 7 der glasbildenden Dispersion S2 fiir verschiedene Volumenbriiche ¢ zwischen 0.56 und
0.65. Rechts: Doppellogarithmische Darstellung von « gegen 7 zur besseren Darstellung der
statischen Inhomogenitéten (7 — o0).

In Ubereinstimmung mit Kegel et.al. [13] und Weeks et.al.[14] wurde ein ausgeprigtes
Maximum fiir a bei einer charakteristischen Zeit 7 insbesondere am Glasiibergang ¢=
0.58, festgestellt. In Arbeiten von Kegel et.al. [13] und Weeks et.al. [14] wurde jedoch
Konfokalmikroskopie genutzt und daher waren die eingesetzten Partikel um Groflenord-
nungen grofer sind als die hier untersuchten Partikel. Die Abhéngigkeit des a-Parameters
vom Zeitschritt 7 wird dynamische Heterogenitéit genannt und wurde auch von der MCT
vorhergesagt [97]. Diese besagt auch, dass die charakteristische Zeit, bei der das Maximum
in o auftritt mit a® skaliert. Der 7-Wert, bei dem o ein Maximum aufweist ist etwa drei
Groflenordnungen kleiner als in den oben erwéhnten Arbeiten.

Fiir ¢ < ¢4 ns geht a fiir lange Zeiten 7 — oo gegen null, d.h. alle Tracerpartikel erkun-
den die gleiche mikrorheologische Umgebung. Die Probe ist homogen, sémtliche inneren
Spannungen sind durch kooperative Partikelbewegungen innerhalb des Systems relaxiert
[68]. Im Gegensatz zu bisher verdffentlichten Arbeiten wurde hier fir ¢ > 0.58 o >>
0, selbst fiir die ldngsten hier untersuchten Zeitrdume 7. Dies zeigt, dass die Partikel-
dichtefluktuationen komplett eingefroren sind. In den hier untersuchten Systemen treten
dementsprechend neben dynamischen Heterogenitéten am Glasiibergang fiir ¢ > ¢, us

auch statische Heterogenitdten auf.
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4.2 Dispersionen mit schwach attraktiven

Wechselwirkungen

4.2.1 Ausweitung des fliissig / kristallinen Koexistenzbereiches

Wie bereits erwéhnt, fiihrt die Einfithrung schwach attraktiver Wechselwirkungen im Gro-
Benbereich von wenigen kgT im fliissig / kristallinen Koexistenzbereich (¢ = 0.5 - 0.55)
zu dessen Aufweitung. Dabei koexistieren nach den Berechnungen von Lekkerkerker [22]
eine kolloid-reiche, dichtgepackte Phase neben einer kolloid-armen Phase mit hoher Po-
lymerkonzentration. Eine weitere Verstarkung der attraktiven Wechselwirkungen sollte

dann zu einer Gelbildung fithren [98].

MPT und Rheologie

Abbildung 4.12 zeigt stetige Scherdaten der Dispersion S1 bei ¢ = 0.45 mit steigender
Konzentration an nicht adsorbierenden Polymer PEO (M,, = 20 kDa). Ohne zugegebenes
Polymer befindet sich die Dispersion im fliissigen Zustand, der Volumenbruch liegt deut-
lich unter ¢.. Die Viskositét zeigt ein ausgeprégtes low-shear Plateau und geringe Scher-
verdiinnung. Durch die Einfithrung attraktiver Wechselwirkungen (¢, = 15 g/l, Vg, =
14.64 kpT) vervierfacht sich die Nullscherviskositét. Die Dispersion zeigt eine ausgeprégte
Scherverdiinnung. Zusétzlich zeigt die Dispersion die fiir Kristalle typische Opaleszenz.
Dies dndert sich jedoch durch eine weitere Erhthung der Polymerkonzentration auf c,
= 20 g/l (W4ep =~ 19.52 kpT). Bei dieser Polymerkonzentration zeigt die Dispersion ein
durchweg ausgeprégtes scherverdiinnendes Verhalten, hierbei kann keine Nullschervisko-
sitdt mehr ermittelt werden. Dies ist typisch fiir ein attraktives Gel. Auch war fiir den
gesamten Zeitraum der Charakterisierung keine Opaleszenz erkennbar.

Die mikrorheologischen Ergebnisse fiir diese Dispersionen sind in Abbildung 4.13 dar-
gestellt. Oben sind die MSDs Verteilungen fiir die 3 Polymerkonzentrationen dargestellt,
unterhalb die dazu gehorigen Overlays aus 1000 aufeinander folgenden Bildern bei einer
Gesamtmesszeit von A7 = 10 s. Fiir die Dispersion ohne Zugabe von Polymer ist die
Verteilung der MSDs eng und der Parameter « liegt unter 1. Es ist somit anzunehmen,
dass die Dispersion homogen ist und die Partikel alle die gleiche rheologische Umgebung
erkunden. Da die Steigung 0 der einzelnen MSDs ~ 1 ist, ist von einem rein viskosen
Medium auszugehen, in dem freie Diffusion moglich ist. Dies wird auch durch das nahezu

komplett schwarze Bild des Overlays bestétigt, das zeigt, dass wihrend der Aufnahme-
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Abbildung 4.12: Stetige Scherung der Dispersion S1 als Funktion der Scherrate 4 bei ¢ = 0.45
und unterschiedlichen Polymerkonzentrationen: 0 g/1 (schwarze Sterne), 15 g/l (violette Dreie-
cke) und 20 g/1 (gelbe Dreiecke).

zeit von 10 s annéhernd jeder Ort der Dispersion durch ein Tracerpartikel durchwandert
wurde. Durch die Einfiihrung von attraktiven Wechselwirkungen (c, = 15 g/1, Abbildung
4.13 mitte) zeigt sich eine deutliche Verdnderung auf mikrorheologischer Ebene. Die MSDs
Verteilung zeigt eine starke Aufweitung in zwei Populationen, eine zeitunabhéngige und
eine zeitabhéngige. Die zeitabhidngige Population ist hierbei auch im Vergleich zur Probe
ohne PEO nach oben verschoben, was auf eine erhohte Partikelmobilitéit, d.h. geringere
Viskositédt hinweist. Das Overlay zeigt Grofie und Form der neu entstandenen kristallinen
Phase durch weifle runde Bereiche, in denen keine Partikelmobilitéit erkennbar ist. Die
Grofle der dichtgepackten Bereiche verkleinert sich dramatisch bei weiterer Zugabe an
PEO (20 g/1, Abbildung 4.13 rechts). Die durchschnittliche Groe der weilen Bereiche
liegt nur noch bei 2.5 + 0.7 pm, also deutlich kleiner als fiir den fliissig / kristallinen
Koexistenzbereich, der bei 15 g/l gefunden wurde. Auch die MSDs Verteilung zeigt eine
breite Variation der Steigungen zwischen 0 und 1.

Zusammengefasst lasst sich fiir Dispersionen unterhalb des ,freezing“-Punktes ¢. =
0.494 feststellen, dass durch Einfithrung schwach attraktiver Wechselwirkungen die Visko-
sitdt monoton ansteigt. Dabei lésst sich durch mikrorheologische Messungen der Ubergang
vom fliissigen in den fliissig / kristallinen Koexistenzbereich und den Gelzustand darstel-
len. Die Grofle der Kristalle bzw. der charakteristischen Langenskala der Heterogenitéten

im Gelzustand kann direkt abgebildet werden und ausgemessen werden.
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Abbildung 4.13: Auf die Partikelgrofle normierte MSDs Verteilungen und der dazugehorige
Overlay von 1000 Bildern mit den Abmessungen 128 x 128 pum der Dispersion S1 bei einem
Volumenbruch von ¢ = 0.45. Zugabe von links: 0 g/1, mitte= 15 g/1, rechts: 20 g/1 nichtadsor-
bierendes PEO (M,, = 20 kDa) zur Einfithrung schwach attraktiver Wechselwirkungen.

Fiir die hier untersuchten Dispersionen mit kurzreichweitigen repulsiven Wechselwir-
kungen wird eine hohere Polymerkonzentration fiir die Induktion der Gelbildung bené6tigt
als bei sogenannten Harte-Kugel-Modellsystemen. Pusey et.al. [67], Chen et.al. [99] und
Lu et.al. [100] berichteten von Depletionsstiarken von ca. 5 kT, um Gelbildung in Harte-
Kugel-Systemen zu induzieren. Auflerdem ist das Gel heterogen im Gegensatz zu Compu-
tersimulationen [101]. Dies ist nicht im Rahmen der Moden-Kupplungs-Theorie beschrie-
ben.

Der Zusammenhang zwischen makroskopischer Viskositdt und Mikrostruktur &ndert
sich deutlich, wenn der Ausgangsvolumenbruch bereits oberhalb von ¢. ist. Abbildung
4.14 zeigt den Viskositéatsverlauf der Dispersion S1 bei einem Volumenbruch von ¢ =
0.54, d.h. die Dispersion befindet sich schon im fliissig / kristallinen Koexistenzbereich.
Durch Zugabe einer geringen Menge an nicht adsorbierenden Polymer (¢, = 3 g/1, M,, =
20 kDa) erfolgt eine deutliche Absenkung der low-shear Viskositéit. Dabei bildet sich ein
Nullscherplateau aus. Weitere Erhohung der attraktiven Wechselwirkungen (¢, = 10 g/,
Uy, = 9.76 kpT) fithrt hingegen zu einer erheblichen Erhéhung der Viskositét im Ver-
gleich zur Ausgangsdispersion. Ahnliches Verhalten wurde auch bei einem Volumenbruch
von ¢ = 0.52 festgestellt.

Der Ursprung dieses Phdnomens wird durch die MPT Ergebnisse in Abbildung 4.15 er-
kennbar. Eine grofle Bandbreite der MSDs beziiglich Absolutwert und Steigung ist fiir die
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Abbildung 4.14: Stetige Scherung der Dispersion S1 als Funktion der Scherrate 4 bei ¢ = 0.54
und unterschiedlichen Polymerkonzentrationen: 0 g/l (schwarze Sterne), 3 g/l (rote Dreiecke)
und 10 g/1 (blaue Dreiecke).

Dispersion ohne Polymer erkennbar. Das Overlay zeigt Bereiche, in denen noch eine sehr
geringe Diffusion erkennbar ist. Durch die Opaleszenz der Probe ist davon auszugehen,
dass die einzelnen Bereiche Kristalle sind. Der mittlere Radius der gebildeten Kristalle
betriigt 8.2 £ 2.6 um. Durch Zugabe von 3 g/l PEO verdndert sich die Mobilitét einiger
Tracerpartikel sehr stark. Es bilden sich erneut zwei ausgepriagte Populationen aus. Die
frei beweglichen Partikel zeigen eine deutlich hohere Diffusivitdt im Vergleich zur Probe
ohne Polymer, was auf eine geringere Viskositdt hinweist. Die zweite Population ist in
einer elastischen Umgebung gefangen. Der dazugehorige Overlay zeigt, dass der mittlere
Kristallradius auf 15.3 + 6.5 pum gestiegen ist. Durch weitere Zugabe an nicht adsorbie-
renden Polymer sinkt die mittlere Kristallgrofle deutlich. Erneut sind zwei Populationen
erkennbar, wobei die freibewegliche Fraktion eine deutlich héhere Mobilitét aufweist, als
die Fraktion bei 3 g/1. Dies ist durch die mit der Stéirke der attraktiven Wechselwirkungen
zunehmenden Aufweitung des fliissig / kristallinen Koexistenzbereiches zu erklaren.
Wird nur die zeitabhéngige Population der Tracerpartikel betrachtet, kann fiir jede Di-
spersion bei jedem Volumenbruch und Polymerkonzentration die Viskositédt der fluiden
Phase 7yiq mit Hilfe der Gleichungen 2.1 und 2.2 ermittelt werden. In Abschnitt 4.1.1
wurde gezeigt, dass die untersuchten Dispersionen wie Harte-Kugel-Dispersionen reagie-
ren und die aus MPT Experimenten ermittelten Viskositéiten eine gute Ubereinstimmung

mit der Nullscherviskositét 7y aufweisen. Dementsprechend kann aus der ermittelten Vis-

47



4 Ergebnisse und Diskussion

c =0gl c =39l c,=10gl

592x10'

<Al§'z)>/a2

592¢10°

128 um

128 um

Abbildung 4.15: Auf die Partikelgrofle normierte MPT MSD Ergebnisse und der dazugehorige
Overlay von 1000 Bildern mit den Abmessungen 128 x 128 pm der Dispersion S1 bei einem

Volumenbruch von ¢ = 0.54 und unterschiedlichen Konzentrationen an nichtadsorbierenden
Polymer. Links: 0 g/1, Mitte: 3 g/1, Rechts: 10 g/l PEO (M,, = 20 kDa).

kositét 74 der Volumenbruch ¢f,q der fluiden Phase im fliissig / kristallinen Koexis-

tenzbereich durch Umstellung der Gleichung 2.16 in

S

N\ —1/2
Grruia = 1 — dg s ("ﬁ;“”) (4.1)

ermittelt werden. Die entsprechenden Daten sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Das Fliefiverhalten der Dispersion kann im Bereich der fliissig / kristallinen Koexistenz
wieder als Zweiphasensystem modelliert werden, indem 7 als Gesamtviskositéat und 744
als Viskositdat des Losungsmittels angenommen wird. Durch Einsetzen dieser Werte in
Gleichung 2.16 kann somit der Volumenanteil der kristallinen Phase ngsolid im System
ermittelt werden. Zusétzlich kann aus den einzelnen Overlay Bildern, neben der Grofie und
Form der Kristalle, der Flachenanteil ¢,,;;q ermittelt werden. Beide Werte sind in Tabelle
4.1 aufgelistet. Ein Vergleich von ¢4 mit Qgsolid zeigt fiir hohe Polymerkonzentrationen
eine sehr gute Ubereinstimmung, fiir geringe Polymerkonzentrationen (vgl. cp,=3g/l, o=
0.52 und 0.54) trifft dies jedoch nicht zu. In Lichtstreuexperimenten, welche im folgenden
Abschnitt behandelt werden, konnte gezeigt werden, dass der Volumenbruch innerhalb
der der Kristallite bei geringen Polymerkonzentrationen klein ist (¢erystar = 0.55). Die

entstehenden Kristallite sind dementsprechend als permeable Strukturen zu verstehen,

48



4 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4.1: Vergleich charakteristischer Daten ermittelt mittels MPT und stetiger Scherung
der Dispersion S1 fiir verschiedene Volumenbriiche ¢ und Polymerkonzentrationen c,. Die Null-
scherviskositét 1y wurde durch stetige Scherung ermittelt, 7,iq ist die ermittelte Viskositét aus
der zeitabhéngigen Tracerpartikelpopulation. ¢4 entspricht dem kristallinen Anteil aus der
Overlay-Darstellung. g?)solid wurde mittels der Gleichung 2.16 durch Einsetzen von 1o und 744
ermittelt.

0 Cp | Mo Nfluid Gsolid Gsolid
g/l | mPas mPas
0.45 15 | 53.4+£6 3.81+1.56 0.51£0.03  0.44+ 0.03
0.52 3 | 48+15 28+7 0.71 £0.03 0.240.05
10 | 1560£150 942 0.56 £0.07 0.54£0.01
0.54 3 72416 4247 0.73£0.04  0.14+£0.01
10 | 5100£300 942 0.6+0.03 0.56£0.01
0.61 3 - 1.14+0.7 0.83+£0.04 -
10 | - 0.04+0.02 0.76+£0.03 -

durch die Losungsmittel hindurch diffundieren kann. Fiir diese Polymerkonzentrationen
kann somit nicht das Modell fiir Harte-Kugeln zur Ermittlung von ¢4 herangezogen
werden.

Ein Sonderfall stellen hier die Dispersionen mit ¢ = 0.61 dar. Bei diesem hohen Aus-
gangsvolumenbruch konnte keine Verfliissigung der Dispersion erreicht werden, jedoch eine
Absenkung der Viskositét bei ¢, = 3 g/l, wie in Abbildung 4.22 zu sehen ist. Dement-
sprechend konnte der Volumenbruch der festen Phase die Dispersion &solid nicht mehr
iiber die Gleichung 2.16 ermittelt werden. Die ermittelten Volumenbriiche ¢4, aus den
Overlay-Bildern liegen auch oberhalb der dichtesten Kugelpackung von ¢,,,,. = 0.74. Das
Fliefiverhalten solch hoher Volumenbriiche kann nicht durch die oben aufgestellten An-
nahmen dargestellt werden.

Bei ¢, = 10 g/l ist fiir beide Partikelkonzentrationen 7,4 niedriger als bei ¢, = 3 g/1.
Dies ist ein direkter Nachweis der Aufweitung des fliissig / kristallinen Koexistenzberei-

ches.

MPT und Lichtstreuung

Bisher wurde nur der Partikelvolumenanteil in den fliissigen Bereichen des fliissig / kris-
tallinen Koexistenzbereiches bestimmt. Eine anerkannte Methode zur Ermittlung der Pa-
ckungsdichte der kristallinen Phase ist die Lichtstreuung. Dabei wird das Licht an den
regelméflig angeordneten Partikeln im Kristallgitter unter verschiedenen Winkeln reflek-
tiert, die Bragg-Reflexion. Die dabei ermittelten Werte sind in Tabelle 4.2 unter ¢>"%

crystal
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aufgefiihrt.

Tabelle 4.2: Vergleich der ermittelten Packungsdichte qﬁBmgg Lichtstreuexperimenten und

crystal aus
der mittels MPT bestimmten Packungsdichte é\f;gl.

MPT Bragg
¢ Cp crystal ¢crystal

0.45 15| 0.61£0.02
0.52 3 |0.5440.02
10 | 0.64£0.04 0.65%0.008
0.54 3 |0.56£0.02 0.584+0.007
10 | 0.64£0.04 0.646+0.009
0.61 3 |0.63£0.02 0.62%0.01
10 | 0.67£0.03 0.65%0.01

Eine weitere Moglichkeit ist die Bestimmung der Packungsdichte ¢é‘f££ll mittels MPT
Experimenten. Dabei wird angenommen, dass die Flache A f;,,4, welche die zeitabhéngige
Tracerpartikelpopulation innerhalb der 10 s Messzeit in den Overlay Bildern durchwan-
dert, dem Anteil der fluiden Phase in der Dispersion entspricht. Mit dem bereits er-
mittelten Volumenbruch der fluiden Phase ¢y, kann der Gesamtvolumenanteil dann

folgendermaflen dargestellt werden:

¢ = Afluid¢fluid + (1 - Afluid)¢crystal (42)

Durch Umstellung nach ¢¢ryster kann dann der Volumenbruch der kristallinen, dicht ge-
packten Phase ermittelt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.2 als ¢!’ dargestellt.

Ein Vergleich von ¢27* und ¢MET st in Abbildung 4.16 dargestellt. Fiir sdmtliche

crystal crytsal

Bragg MPT
,und ¢

kristalline Proben ist eine gute Ubereinstimmung zwischen ¢, ;. crysta

, erkennbar.
Weiterhin ist die quantitative Aufweitung des fliissig / kristallinen Koexistenzbereiches
mit steigender Polymerkonzentration bis ¢, = 15 g/l erkennbar. Das attraktive Gel bei
¢, = 20 g/l ist durch den Unterschied zwischen den lokalen Partikelvolumenanteilen von
G fiuia und @41 erkennbar, der deutlich geringer ausfillt.

MPT bietet somit die Moglichkeit, ein Phasendiagramm im fliissig / kristallinen Ko-
existenzbereich zu erstellen. Die Ergebnisse stimmen gut mit denen aus etablierten un-
abhéngigen Methoden gut iiberein.

Unter Beriicksichtgung der in Abbildung 4.16 dargestellten Ergebnisse kann ein Er-
klarungsansatz fiir die Abweichung zwischen ¢4 und (Esoud bei geringen Polymerkon-
zentrationen gefunden werden. Der Volumenbruch ¢crysq; ist bei sehr geringen attrakti-

ven Wechselwirkungen (W4, ~ 2.9 kgT) relativ klein. Die entstehenden Kristalle sind als
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Abbildung 4.16: Bestimmte Partikelvolumenbriiche der fluiden Phase ¢ ;¢ und der kristallinen
Phase ¢¢rystar als Funktion der Polymerkonzentration c, der Dispersion S1 bei den Ausgangs-
volumenbriichen von ¢ = 0.45 (a), 0.52 (b) und 0.54 (c). In (b) und (c) ist zusétzlich der durch
Lichtstreuung ermittelte Volumenbruch ¢27%Y, der kristallinen Phase dargestellt.

crystal
permeable Struktur zu betrachten, durch die das Losungsmittel hindurch stromen kann.
Dementsprechend gilt in diesem Fall nicht das Modell fiir Harte-Kugeln und kann nicht

sinnvoll zur Berechnung von ¢,.;;4 herangezogen werden.

Plateaumodul G, innerhalb der Kristalle

Durch die Betrachtung der zeitunabhingigen Tracerpartikelpopulation kann der Plateau-
modul Gy der einzelnen, mikrometergrofien Kristalle ermittelt werden. Tracerpartikel,
welche in die Kristalle eingebaut sind, zeigen ein zeitunabhiingiges MSD (= 0.05 a?).
Mittels Gleichung 2.32 kénnen nun Plateaumodule in einem Bereich von 0.52 < ¢ < 0.65
berechnet werden, die Werte sind in Abbildung 4.17 dargestellt. Um die Werte mit bereits
veroffentlichten experimentellen Daten [17] und Simulationen [102] zu vergleichen, sind
dimensionslose Daten Gg a® / kg T dargestellt. Die hier ermittelten absoluten Werte zeigen
eine gute Ubereinstimmung mit bisher veréffentlichten Daten. Im Rahmen hoher experi-
menteller Ungenauigkeiten ist jedoch kein Anzeichen fiir ein steigendes Gy mit steigendem
Gerystar Z0 erkennen, wie es bisherige Ergebnisse zeigen. Der Modul scheint unabhéngig
von der Partikeldichte zu sein.

Kristallisation von Harte-Kugel-Dispersionen ist ein entropiegesteuertes Phénomen, die
geordnete Struktur bietet eine hohere Konfigurationsentropie fiir die einzelnen Parti-
kel. Dieser Beitrag zur freien Energie des Systems &ndert sich durch Zugabe schwach
attraktiver Wechselwirkungen, vor allem bei hohen Partikeldichten ¢c st In Abbil-
dung 4.17 (rechts) ist die monotone Abnahme des reduzierten Plateaumoduls Gga® /

kT (Gmaz/Perysta — 1)? bei steigendem Wechselwirkungspotential W, dargestellt. Um
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Abbildung 4.17: Links: Plateaumodul Gg als Funktion des ermittelten Volumenbruchs ¢cpystal
in der kristallinen Phase. Die rote Linie stellt bisher veroffentliche Experimente [17]
und Simulationen [102] fiir Harte-Kugel-Systeme dar. Rechts: Reduziertes Plateaumodul
Goa’d /kBT(¢maz/ Gerystal — 1)2 als Funktion des Depletionspotentials W gep,. ¢maq ist hier der
maximale Volumenbruch eines hcp-Kristalls ¢ = 0.74.

den Einfluss der Partikelkonzentration zu eliminieren, wurden die Daten wie von Frenkel
et.al. [102] vorgeschlagen, normiert. ¢,q, entspricht hierbei der maximalen Packungsdich-

te eines hexagonal dichtesten gepackten (hep) Kristalls, ¢ = 0.74.

Mikrostromungskanal

Um das Stromungsverhalten kristalliner Dispersionen besser zu verstehen, wurde ein recht-
eckiger Mikrostromungskanal (vgl. Abbildung 3.3) eingesetzt. Vorabexperimente mit ei-
nem Wasser-Glycerin-Gemisch haben eine gute Ubereinstimmung zwischen theoretisch
und experimentell ermittelten Stromungsgeschwindigkeiten gezeigt.

Fiir die Experimente im Mikrostromungskanal wurde ein Volumenbruch von ¢ = 0.56
gewihlt. Um eine moglichst starke Absenkung der Viskositét zu erreichen, wurde als nicht
adsorbierendes Polymer PEO mit einem Molekulargewicht von 35 kDa und Konzentra-
tionen zwischen 2.8 und 5.6 g/l eingesetzt. Zusitzlich wurde eine Probe ohne Polymer
untersucht.

Ohne Zugabe von Polymer bildet sich eine typische Pfropfstrémung mit groflen Kris-
tallen im Inneren des Stromungskanals aus. Fin Bild durch das Okular ist in Abbildung
4.18 (a) dargestellt. Eine diinne, durch Scherung geschmolzene Schicht ist zur Wand hin
erkennbar. Das dazugehorige Geschwindigkeitsprofil senkrecht zu der links dargestellten
Ebene in z-Richtung ist in Abbildung 4.18 rechts dargestellt bei einer eingestellten Scher-
rate von 4 & 20 s~!. Die ermittelte Wandgleitgeschwindigkeit betriigt 15 ym/s, wihrend
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w(z)/pms”

Abbildung 4.18: Links: Blick durch das Okular (x-y Ebene) auf das Stromungsprofil der Di-
spersion S1 bei ¢ = 0.56 und einer Scherrate 4 ~ 20 s~!. Rechts: Entsprechendes Geschwin-
digkeitsprofil in z-Richtung.

sich im Inneren eine konstante Stromungsgeschwindigkeit von wa 60 pm/s eingestellt
hat. Nach Einstellung der Stromung dauerte es etwa 10 Minuten, bis die gesamte Probe
innerhalb des Kanals kristallisiert war. Anschlielend konnte keine erneute Strémung ein-
gestellt werden. Ahnliche Ergebnisse wurden schon frither von Imhof et.al. [103] gezeigt.
Die Schichtdicke der geschmolzenen Schicht nimmt mit sinkender eingestellter Scherra-

te ab. Bei einer Scherrate 7 < 5 s7!

verschwindet diese Zone komplett und der Kanal
verstopft.

Keine Stromung konnte fiir die Dispersionen mit zugegebenem Polymer erzielt wer-
den, auch wenn die Makro-Viskositédt deutlich geringer war. In sdmtlichen Féllen domi-
nierte Wandkristallisation. Die charakteristische Opaleszenz trat sofort nach Befiillung
der Spritze und des Kanals auf. Am Einlauf des Kanals bildeten sich am Rand grofe,
hauptséchlich rote, stark zerkliiftete Kristalle. Eine grole Anzahl an kleineren Kristallen
konnte nachgelagert beobachtet werden. Auch hier zeigt sich der Einfluss der schwach
attraktiven Wechselwirkungen auf die Grofle der Kristalle, sie nimmt mit zunehmender
Polymerkonzentration ab, wie in Abbbildung 4.19 erkennbar ist. Ohne Polymer betragt
der durchschnittliche Kristallradius etwa 8 pm, wahrend er bei einer Polymerkonzentra-
tion von 5.6 g/l auf ca. 2 pum sinkt. Eine zunehmende Rundheit der Kristalle ist mit
steigendem Polymergehalt zu erkennen.

Grofie Agglomerate bilden sich weiter abwérts im Strémungskanal (a4ggiomerar > 16 pm).
Diese Agglomerate zeigen weder eine definierte Form, noch Farbe. An der Stromungsfront,
d.h. an der Oberflaiche der Dispersion, bildeten sich wieder viele kleine Kritallite, deren

Grofle unabhéngig von der eingesetzten Polymerkonzentration war. Die hier beschriebene
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Abbildung 4.19: Kristalle in einer Dispersion mit ¢ = 0.56 bei verschiedenen Polymerkonzen-
trationen. Links: Ohne PEO, Mitte: 2.8 g/1, Rechts: 5.6 g/1 PEO
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Abbildung 4.20: Unterschiedliche Kristallisation im Stromunskanal bei Zugabe von PEO.

Aufteilung im Stromungskanal ist in Abbildung 4.20 noch einmal schematisch dargestellt.
Die Dispersion kristallisierte vom Meniskus aus ab dem Zeitpunkt, an dem die Stromung
durch die Verstopfung am Eingang gestoppt wurde.

Diese Veranderungen der Kristallisation wurden schon durch Beyer et.al.[38] mittels sta-
tischer Lichtstreuung untersucht und zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Beobach-
tungen aus dem Stromungskanal. Diese Untersuchungen eines Mikrogel-Systems ergaben
bei Zugabe von Polymer eine erhdhte induzierte Wandkristallisation. Eine verlangsamte
Keim-zu-Kristall-Umwandlung fithrte zu einer Unterdriickung der Bulk-Kristallisation bei
hohen Polymerkonzentrationen. Zausch et.al [104], Seefeldt et.al. [105] und Pusey et.al.
[67] gehen davon aus, dass durch Zugabe von Polymer die Mobilitidt der kolloidalen Parti-
kel gehemmt ist, was zu einer Verlangsamung der Kristallisation fiihrt. Dies ist zunéchst
im Gegensatz zu den Ergebnissen in Abschnitt 4.2.1, bei der eine erhohte Partikelmobi-
litdt mit zunehmender Polymerkonzentration anfangs erkennbar ist. Bei ¢ = 0.45, ¢, =

20 g/1 wurde jedoch eine geringere Partikelmobilitét und demzufolge ein hoheres ¢ fiyiq
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Abbildung 4.21: Scheinbare Viskositdt der Dispersion S1 als Funktion der Scherrate 4 fiir un-
terschiedliche Plattenabstinde bei einem Volumenbruch von ¢ = 0.63. Von links nach rechts: 0
g/1,0.9 g/l, 2.8 g/l und 9.3 g/1 PEO.

ermittelt. In diesem Fall war auch keine Opaleszenz der Probe erkennbar.

Des Weiteren ist anzunehmen, dass das zugegebene Polymer nicht nur eine verstérkte
Attraktion zwischen Partikeln, sondern auch zwischen Partikeln und Wand induziert [106].
Dies ist durch eine einfache geometrische Uberlegung versténdlich, da das Uberlappvolumen
zwischen einem Partikel und der Wand grofler ist als das zweier Partikel. Dies verursacht
gerade in engen Geometrien, wie sie hier am Eingang des Stromungskanals vorliegen,
erhohte Wandkristallisation. Somit ist davon auszugehen, dass Kristalle von der Wand
weg in die Probe hinein kristallisieren und somit den Scherspalt blockieren.

Um die Bedeutung der Wandkristallisation fiir die klassische Makrorheologie beurtei-
len zu kénnen, wurden Versuche mit einer Platte-Platte-Geometrie bei unterschiedlichen
Plattenabstianden durchgefiihrt. Der gewéhlte Volumenbruch lag hierbei bei ¢ = 0.63.
Die entsprechenden Ergebnisse sind in Abbildung 4.21 dargestellt. Der Spaltabstand wur-
de zwischen 0.1 und 2 mm variiert. Fiir die Dispersion ohne PEO (ganz links) ist keine
Abhéngigkeit der Viskositiat vom Plattenabstand erkennbar. Samtliche Viskositétsverlaufe
liegen fiir den gesamten Scherratenbereich iibereinander. Dies gilt auch bei Zugabe von
Polymer, wenn der Plattenabstand H > 0.5 mm betrégt. Die scheinbare Viskositét steigt
jedoch um zwei GroBlenordnungen, wenn der Scherspalt zwischen 0.1 < H < 0.5 mm liegt.
Die scheinbare Viskositét bleibt hoch, bis eine kritsche Scherrate erreicht wird. Dann fallt
die Viskositdt auf den Wert, welcher auch bei hohen Scherspalten erhalten wird. Diese
kritische Scherrate steigt mit kleiner werdendem Spalt. Diese Beobachtungen weisen nicht
auf Wandgleiten hin, sondern wie schon postuliert, auf eine Verstopfung des Scherspaltes
durch Kristallisation. Die induzierten schwach attraktiven Wechselwirkungen verursachen
eine verstirkte Wandkristallisation [40] an den Rheometerplatten. Bei kleinen Spaltbrei-

ten bildet sich ein iibergreifendes kristallines Netzwerk aus, welches zu einer partiellen
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Abbildung 4.22: Viskositatsfunktion 7(4) der Dispersion S1 bei ¢ = 0.61 und ¢, = 0 (schwarz),
3 (rot) und 10 (blau) g/1 PEO.

Verstopfung des Scherspaltes fiihrt und somit zu scheinbaren hohen Viskositédtswerten.

Kristalline Dispersionen oberhalb ¢, ;5 = 0.58

Dariiber hinaus wurde der Einfluss attraktiver Wechselwirkungen auf kristalline Proben
oberhalb des Glasiibergangs untersucht. Diese Dispersionen zeigten trotz des hohen Vo-
lumenbruchs typische Opaleszenz. Stetige Scherdaten bei ¢ = 0.61 zeigen, dass durch
Zugabe von nicht adsorbierendem Polymer eine Absenkung der Viskositét, jedoch keine
Verfliissigung mehr erreicht werden kann. Die entsprechenden Daten sind in Abbildung
4.22 dargestellt.

Die Polymerzugabe fiihrt zu einer Ausbildung eines Maximums in der scheinbaren Vis-
kositétsfunktion bei einer Scherrate von 4 ~ 3 s~!. In Abbildung 4.22 ist dies fiir ¢ =
0.61 dargestellt, d&hnliche Ergebnisse wurden auch fiir ¢ = 0.59 gefunden [91].

Abbildung 4.23 zeigt die Verdnderung der low-shear Viskositdt in Abhéngigkeit der
eingesetzten Polymerkonzentration und des Groflenverhéaltnisses zwischen Polymer und
Partikel ¢. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Viskositdt mit groflerem & ausgeprigter
ist. Eine mogliche Erkldrung fiir diesen Effekt ist die groflere Reichweite der Wechselwir-
kung bei einem hoéheren &. Die entstehen dichter gepackte Kristalle in einer verdiinnten

Umgebung.
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Abbildung 4.23: Low-shear Viskositéit bei ¥ = 1 s71 als Funktion der Polymerkonzentration c,
fiir zwei verschiedene Molekulargewichte (M,, = 20 und 35 kDa) bei einem konstanten Volu-
menbruch von 0.61. Die gepunktete Linien dienen zur Fithrung des Auges.

4.2.2 Verschiebung des Glasiibergangs

Wie bereits erwédhnt, sagt die MCT eine Verschiebung des Glasiibergangs zu hoheren
Volumenbriichen ¢ durch schwach attraktive Wechselwirkungen voraus. Auflerdem sol-
len, in Abhéngigkeit vom Wechselwirkungspotential W, zwei verschiedene Glaszusténde
existieren [25][26][27]. Das U4, — ¢ Phasendiagramm zeigt eine deutliche Kriimmung der
Glasiibergangslinie bei Volumenbriichen ¢ > ¢, ig. Bei konstantem ¢ kann bei steigendem
Depletionspotential ¥, der Ubergang von einem repulsiven Glas in den fliissigen Zustand
und schlieBlich zum attraktiven Gel (Re-entry Glasiibergang) beobachtet werden. Diese
theoretischen Vorhersagen wurden schon durch Lichtstreuexperimente an Brechungsindex
angepassten PMMA [28] und Mikrogel [30] Dispersionen bestétigt. Die unterschiedlichen
glasartigen Zustdnde wurden durch den nicht verschwindenden Strukturfaktor bei langen
Zeiten nachgewiesen. Der Re-Entry Effekt wurde ebenso schon makrorheologisch beob-
achtet und das Konzept der Verfliissigung durch schwach attraktive Wechselwirkungen
auf eine technisch relevante wéssrige Dispersion angewandt [31]. Dabei konnte eine Visko-
sitdtsabsenkung erreicht werden, wie sie sonst nur durch den Einsatz einer multimodalen

PartikelgroBenverteilung erreicht werden kann [21]{107].
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Abbildung 4.24: Links: Relative Viskositdt der Dispersion S2 bei einem konstanten Volumen-
bruch von ¢ = 0.59 und steigender Polymerkonzentration PEO (M,, = 20 kDa): 0 g/1 (schwarz),
5 g/l (rot), 14 g/l (lila) und 16 g/l (griin). Rechts: Relative Viskositét der Dispersion S2 als
Funktion der zugegebenen Polymerkonzentration bei ¢ = 0.58 (offene Kreise), 0.59 (offene Rau-
ten) und 0.61 (gefiillte Quadrate) bei einer konstanten Scherrate von 4 = 0.1 s~

Makrorheologie

Um die Verschiebung des Glasiibergangs zu untersuchen, wurde Dispersion S2 benutzt. Die
Polydispersitiat der Dispersion ist so hoch, dass Kristallisation unterdriickt wird. Nichts-
destotrotz kann das System als Harte-Kugel-Modell betrachtet werden.

Das Phanomen der Verfliissigung zeigt sich als ausgeprégtes Minimum bei kleinen Scher-
raten durch Zugabe von Polymer bei einem konstanten Volumenbruch ¢ > ¢, ns. In
Abbildung 4.24 sind links exemplarisch die Viskositédtsfunktionen bei konstantem Volu-
menbruch ¢ = 0.59 und verschiedener Polymerkonzentrationen dargestellt. Rechts sind
die Viskositiitswerte bei einer Scherrate von 4 = 0.1 s™! und den Volumenbriichen ¢ =
0.58, 0.59, 0.61 als Funktion von c, dargestellt.

Das Phanomen der Verfliissigung ist sehr gut erkennbar bei einer Polymerkonzentrati-
on von 5 g/l, da sich ein Newton’sches Plateau bei geringen Scherraten ausbildet. Diese
Existenz eines fliissigen Zustandes wird noch deutlicher bei der Betrachtung der Fre-
quenzabhéngigkeit der linear viskoelastischen Speicher- und Verlustmoduls G’ und G”,
dargestellt in Abbildung 4.25. Bei 5 g/l ist ein terminaler FlieBbereich mit G’ ~ w?
deutlich erkennbar. Ohne zugegebenes Polymer (repulsives Glas) ist G’ im Wesentlichen
frequenzunabhingig und grofer als G”. Der Schnittpunkt von G’ und G” bei sehr geringen
Frequenzen deutet auf eine noch vorhandene Relaxationszeit bei diesem Volumenbruch

hin, der sich nahe am Glasiibergang befindet. Allerdings ist dabei zu beachten, dass die
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Abbildung 4.25: Speicher- und Verlustmodul G’ und G” als Funktion der Kreisfrequenz w der
Dispersion S2 bei einem konstanten Volumenbruch ¢ = 0.59 und steigender Polymerkonzentra-
tion: 0 g/1 (schwarz), 5 g/1 (rot), 14 g/1 (lila) und 16 g/1 (griin).

hier ermittelte Relaxationszeit etwa 5 Gréflenordnungen oberhalb der Brown’schen Zeits-
kala eines frei diffundierenden Partikels in Wasser liegt. Bei steigendem Volumenbruch
verschwindet dieser Schnittpunkt oder liegt auflerhalb des experimentell zugénglichen
Bereiches (vgl. Abbildung 4.9).

Ein deutlicher Unterschied zeigt sich zwischen den beiden nicht-ergodischen Zusténden.
Die attraktiven Zusténde bei 14 und 16 g/1 zeigen ein deutlich anderes Relaxationsverhal-
ten. G" und G” weisen keinen Schnittpunkt auf und die Moduli liegen erheblich hoher als
beim repulsiven Glaszustand. Bei 14 g/l ist ein starker Anstieg von G’ und G” bei hohen
Frequenzen erkennbar, was auf die Existenz zweier unterschiedlicher Relaxationsmecha-
nismen hindeutet. Bei 16 g/1 hingegen ist G’ stets dominanter als G”, jedoch zeigen beide
Moduln die gleiche geringe Steigung gemiB G’ ~ G” ~ w'/. Diese Steigung ist iiber einen
Frequenzbereich von 4 Gréfenordnungen beobachtbar und ein typisches Zeichen fiir ein
kritisches Gel. In chemisch vernetzten Polymerstrukturen zeigt dies den Punkt, an dem
ein probenweites Perkolationsnetzwerk gebildet wurde [108].

Abschlieflend ist festzuhalten, dass bei technisch relevanten wéssrigen Dispersionen mit
kurzreichweitigen repulsiven Wechselwirkungen weitaus stirkere attraktive Wechselwir-
kungen benétigt werden, um in den attraktiven Glaszustand zu gelangen, als dies bei
echten Harte-Kugel-Systemen der Fall ist (siehe [28]).
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Abbildung 4.26: Auf die Partikelgréfie normierte MSDs Verteilungen als Funktion der Zeit 7 und
die entsprechenden Steigungsverteilungen bei 7 = 1 s der Dispersion S2 bei einem konstanten
Volumenbruch von ¢ = 0.59 und steigendem Polymergehalt von links nach rechts: 0 g/1, 5 g/1,
14 g/1 und 16 g/1.

Mikrorheologie

Fiir ein besseres Verstédndnis der Verschiebung des Glasiibergangs durch Zugabe schwach
attraktiver Wechselwirkungen, wurden MPT Experimente durchgefiihrt.

Zunéchst werden die einzelnen MSDs Verteilungen und die dazugehorigen Steigungsver-
teilungen bei 7 = 1 s und einem konstanten Volumenbruch von ¢ = 0.59 in Abbildung 4.26
betrachtet. Hier ist eine andere Art der Beweglichkeit erkennbar, als es bei der kristallinen
Dispersion S1 beobachtbar war. Ohne zugegebenes Polymer sind die MSDs nahezu zei-
tunabhéngig. Die Steigungen sind fast alle null. Bemerkenswert ist jedoch die Breite der
absoluten MSD Verteilung. Sie weist auf unterschiedlich hohe lokale Volumenbriiche hin.
Fiir lange Zeiten 7 zeigen manche Partikel subdiffuses Verhalten, ihr MSD ist nicht mehr
zeitunabhéngig. Das deutet darauf hin, dass diese Partikel sich in einer Umgebung befin-
den, in der die Struktur noch nicht erstarrt ist, d.h. ¢iocar < ¢g,ms. Dieser Volumebruch
markiert den Eintritt in das repulsive Glas.

Der Schnittpunkt von G’ und G” in den makroskopischen Experimenten liegt bei etwa
0.02 rad/s, was einer Zeit von ca. 334 s entspricht. Es ist anzunehmen, dass zu dieser Zeit
das System vollstandig relaxiert ist und sdmtliche MSDs eine Steigung von 1 aufweisen
wiirden. Jedoch liegt diese Zeitspanne weit auflerhalb des zugénglichen experimentellen

Fensters. Bei 5 g/l hingegen sind fast alle MSDs zeitabhéngig. Das zeigt, dass die Tra-
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Abbildung 4.27: Links: Auf die Partikelgréfie normierte MSDs Verteilung der Dispersion S2
bei ¢ = 0.61 und ¢, = 16 g/1. Rechts: Dazugehorige Steigungsverteilung bei 7 = 1 s.

cerpartikel sich in einer weichen viskoelastischen, fast fliissigen Umgebung befinden. Dies
spiegelt sehr gut das makroskopische rheologische Verhalten wieder. Die Steigungen der
MSDs bei 7 = 1 s liegen iiberwiegend im Bereich 6 > 0.5.

Bei 14 und 16 g/l tritt eine charakteristische Besonderheit eines gehemmten Systems
auf. Bei kurzen Zeiten 7 zeigt sich eine anfingliche subdiffusive Bewegung der Tracer-
partikel, welche sich dann jedoch langsam einem Grenzwert anndhert. Dieses Verhalten
ist auch bei einem Volumenbruch von ¢ = 0.61 (sieche Abbildung 4.27) erkennbar. Der
angestrebte Grenzwert sinkt mit steigendem Volumenbruch ¢ und Polymerkonzentration
¢, und entspricht in etwa dem Partikelradius im Quadrat (a? = 1.1¥1072um?).

Qualitativ scheinen diese Ergebnisse die erste experimentelle Bestétigung von Molekular-
dynamik-Simulationen zu sein, welche fiir kolloidale Systeme mit schwach attraktiven
Wechselwirkungen eine verlangsamte Annéherung an einen MSD Grenzwert voraussagen
[109]. Im Gegensatz zu den Simulationen ist jedoch der MSD Wert fiir den attraktiv-
dominierten Fall deutlich grofler als fiir das repulsive Glas. Zusétzlich zeigen diese Daten
einen deutlich hoheren relativen MSD/a? Wert, als dies in den Simulationen der Fall ist.
So ist hier MSD/a? ~ 0.1 fiir das repulsive Glas und MSD/a? ~ 1 im attraktiven Fall,
wihrend in den Simulationen MSD/a? ~ 0.01 gefunden wurde.

Dies zeigt, dass die Partikel in einem Kéfig aus benachbarten Partikeln gefangen sind
und nicht in dem kurzreichweitigen attraktiven Potentialtopf benachbarter Partikel. Dem-
entsprechend sollte der Zustand bei ¢, = 16 g/1 als gebundenes repulsives Glas bezeichnet
werden, wie es Zaccarelli et.al.[109] auch vorschlagt. Die Situation ist noch komplizierter
bei ¢ = 0.59 und 14 g/1 Polymer (siehe Abbildung 4.26, zweite Abbildung von rechts). Hier

sind zwei ausgepragt verschiedene Tracerpartikelpopulationen erkennbar. Ein Grofiteil der
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Abbildung 4.28: Voronoi Diagramm der Dispersion S2 bei einem Volumenbruch ¢ = 0.59 und
steigender Polymerkonzentration von 0 g/1, 5 g/1, 14 g/l und 16 g/1. Ganz rechts: ¢ = 0.61 und
16 g/1 PEO.

MSDs scheint gegen einen konstanten Wert fiir lange Zeiten 7 zu streben. Die Steigungen
dieser MSDs geht fiir diese langen Zeiten gegen null (lim § — 0), was darauf schlieen
lasst, dass diese Partikel in einer elastischen UmgebJ;gmgefangen sind. Jedoch zeigen
manche Tracerpartikel selbst fiir lange Zeiten 7 ein subdiffusives Verhalten mit Steigungen
0 > 0, was auf eine viskose Umgebung hinweist. Diese Co-Existenz zweier Populationen
ist ein Indiz fur eine gelartige Struktur. Zaccarelli et.al. [109] nennt diese Struktur ,,dense
gel“. Jedoch treten in den Simulationen keine zwei MSD Populationen auf. Die Struktur
dieses Gels kann durch Voronoi-Triangulation gut dargestellt werden. Die weiflen Flachen
in Abbildung 4.28 zeigen Bereiche mit viskoser Umgebung (Steigung 6 > 0.5), wihrend
die schwarzen Bereiche eine elastische Umgebung mit § < 0.5 repréisentieren.

Ohne Polymer zeigt sich fiir ¢ = 0.59 ein fast rein elastische Umgebung. Durch die
Zugabe von 5 g/l PEO ergibt sich auch hier, wie auch schon auf makroskopischer Ebene
und in den MSD Verteilungen, ein fast ausschliefllich viskoses Verhalten. Im Bereich des
oben beschriebenen Gelzustandes bei 14 g/l PEO wird eine feine Verteilung zwischen
elastischen und viskosen Bereichen innerhalb der Probe erkennbar. Die charakteristische
Linge dieser Struktur ist ~ 15 pum, was in etwa ~ 80 Partikeldurchmessern entspricht.
Durch weitere Zugabe an Polymer zeigt sich eine deutliche Vergroberung der Struktur.

Dieses Verhalten spiegelt sich auch im Nicht-Gaufy’schen-Parameter o wider, welcher in
Abbildung 4.29 dargestellt ist. Fiir beide nicht-ergodische Zustédnde zeigt sich a deutlich
groBer 0. Dies deutet auf rdumliche Partikel Konzentrationsfluktuationen hin. Im Gegen-
satz dazu wurden fiir den fliissigen Zustand bei ¢, = 5 g/l a-Werte < 1 ermittelt. Somit
wird die Annahme der homogenen Struktur bestétigt. Die hohe Partikelmobilitdt kann
sdmtliche Dichtefluktuationen ausgleichen. Die Abhéngigkeit des a-Wertes von dem Par-

tikelvolumenanteil fiir Dispersionen mit und ohne schwach attraktiver Wechselwirkungen
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Abbildung 4.29: Links: o Parameter gegen die Polymerkonzentration c, bei den Volumen-
briichen ¢ = 0.58 (offener Kreise), 0.59 (offene Rauten) und 0.61 (gefiillte Quadrate) Rechts:
Abhéngigkeit des a-Parameters vom Volumenbruch ¢ bei 7 = 0.5 s for ¢, = 0 g/I (rot) und 5
g/l (schwarz).

zeigt die Verschiebung des Glasiibergangs auf, der durch die MCT vorhergesagt wurde
[25] [26] [27] [69]. Abbildung 4.29 rechts zeigt den a-Parameter bei 7 = 0.5 s iiber den
Partikelvolumenanteil. Zum Zeitpunkt 7 = 0.5 s wurde bei der Probe ohne Polymer am
Glasiibergang ¢, pg = 0.58 ein Maximum («a >> 10) ermittelt. Dieses Maximum wird
bei ¢, = 5 g/l erst bei ¢ = 0.65 erreicht, was die Verschiebung des Glasiibergangs durch

Zugabe schwach attraktiver Wechselwirkungen zeigt.

Mikrogel System

Als Modellsystem zum Re-entry Phdnomen wurde weiterhin ein Mikrogel System unter-
sucht. Dieses System wurde schon von Vesaratchanon et.al. in [31] charakterisiert. Fir
die mikrorheologischen Untersuchungen wurden nun 3 Proben mit unterschiedlichem Po-
lymergehalt, entsprechend der drei Phasenzusténde repulsives Glas, verfliissigte Probe,
attraktives Gel ausgesucht. In Abbildung 3.1 sind die Proben im bereits bekannten Re-
Entry Phasendiagramm aus [31] durch rote Kreise markiert.

Makroskopisch lasst sich die Verfliissigung der Dispersion in Abbildung 4.30 gut erken-
nen. So zeigt sich fiir die Probe mit ¢, = 7 g/l in stetiger Scherung ein Nullscherplateau
bei geringen Scherraten. Durch die Zugabe von Polymer &dndert sich die Viskositiat des
umgebenden Fluids. Da diese Viskositét nicht bekannt ist, kann keine relative Viskositét
ermittelt werden. Diese wiirde moglicherweise die Unterschiede in der Viskositét bei hohen
Scherraten ausgleichen, die bei gegebenen Volumenbruch ja unabhéngig vom Polymerge-

halt sein sollte. Schwingungsexperimente zeigen bei 7 g/l einen terminalen Fliebereich
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Abbildung 4.30: Links: Viskositdt als Funktion der Scherrate 4 des Mikrogels mit 1 g/l
(schwarz), 7 g/l (rot) und 13.65 g/l (blau) nichtadsorbierenden Polymers. Rechts: Korrespon-
dierende oszillatorische Schwingungsmessung des Mikrogels.

mit G’ ~ w? und G” ~ w. Die beiden Glaszustéinde (repulsiv und attraktiv) zeigen ein
dghnliches Verhalten wie Dispersion S2 in Abbildung 4.25. G’ ist fiir das repulsive Glas
frequenzunabhéngig und G’ ist sehr viel hoher als G”. Speicher- und Verlustmodul sind
fiir den attraktiven Zustand wieder deutlich gréfler als im repulsiven Glas. G’ und G”
sind nicht frequenzunabhingig, sondern zeigen die Abhiingigkeit G’ ~ G” ~ w!'/4, wie es
bei der wéssrigen Dispersion mit ¢, = 16 g/l schon gezeigt wurde.

Die mikrorheologischen Daten zeigen jedoch fiir den attraktiven Glaszustand ein deut-
lich anderes Verhalten. In Abbildung 4.31 sind die MSDs Verlidufe fiir simtliche Poly-
merkonzentrationen dargestellt bei 7 = 1 s. Fiir 1 g/l zeigt sich eine breite Verteilung
der MSDs, welche {iberwiegend zeitunabhéngig sind. Fiir lange Zeiten 7 zeigen einzelne
Partikel diffusives Verhalten. Die relative Verteilung der MSDs bei 7 = 1 s zeigt eine
Bimodalitét, dies liasst auf unterschiedlich dicht gepackte Bereiche schlielen. Im Re-entry
Bereich bei 7 g/1 bilden sich zwei Populationen aus. Ein GroBteil der Tracerpartikel zeigt
zeitabhéngiges, diffusives Verhalten, wihrend ein kleiner Anteil fiir den gesamten unter-
suchten Zeitraum zeitunabhéngig ist. Auffallig hierbei sind jedoch die hohen Absolutwerte
der zeitunabhingigen MSDs. Die elastische Umgebung, in der die Partikel gefangen sind,
scheint somit sehr weich zu sein.

Im Gegensatz zu den wéssrigen Dispersionen zeigt die Mikrogel Dispersion bei hohen at-
traktiven Wechselwirkungen ein komplett zeitunabhéingiges Verhalten. Der hier ermittelte
MSD/a? Wert liegt bei 0.03, was in etwa dem Wert entspricht, was Simulationen vorher-
gesagt haben [109]. Die Partikel sind somit, im Gegensatz zu den wissrigen Proben, bei
dieser Polymerkonzentration durch attraktive Wechselwirkungen gebunden.

Um die Breite der einzelnen MSDs Verteilungen zu vergleichen, wurden die MSDs zum
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Abbildung 4.31: Auf die Partikelgréfie normierte MSDs der Mikrogel Dispersion mit links 1
g/1, mitte 7 g/1. und rechts: 13.65 g/l nichtsadorbierenden Polymers. Die Breite der Verteilung
x90/x10 gemittelt iiber des MSD-Wert zum kleinsten Zeitschritt betrdgt links: 8.9, mitte: 0.5,
rechts: 0.9.

kleinsten Zeitschritt 7 ausgewertet. Dafiir wurde der x90/x10 - Koeffizient der MSDs
ermittelt. Dieser Koeffizient sinkt von 8.9 (repulsives Glas) auf 0.5 (verfliissigte Probe)
und steigt im attraktiven Glas auf 0.9. Das zeigt, dass innerhalb der repulsiven Proben
deutliche Unterschiede im Partikelvolumenbruch vorliegen, wiahrend in der verfliissigten
Probe die Tracerpartikel annéhernd die gleiche rheologische Umgebung durchwandern.
Der iiberwiegende Anteil der Tracerpartikel ist im attraktiven Glas hingegen im Potential
gebunden.

Diese Unterschiede zwischen wissrigen Dispersionen mit repulsiven Wechselwirkungen
zu den Mikrogel-Systemen, die als Harte-Kugel-Dispersionen betrachtet werden kénnen,
im attraktiven Glas werden bei Betrachtung der Steigungsverteilung fiir 7 = 1 s und
dem dazugehorigen Voronoi Diagramm noch deutlicher. Im Gegensatz zu den wéssrigen
Dispersionen mit hohen attraktiven Wechselwirkungen ist hier kein Bereich mit einer Stei-
gung ¢ > 0.5 erkennbar. Das dazugehorige Voronoi Diagramm ist entsprechend schwarz,
es werden keine Verdnderungen in der Struktur mehr sichtbar. Die Steigungsverteilung

zeigt, dass die maximal ermittelte Steigung der Partikel § < 0.2 betréagt, wahrend fiir die
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wassrigen Dispersionen < 0.8 berechnet wurde.

Eine hohe Partikelmobilitdt ist hingegen bei der verfliissigten Probe im Voronoi Dia-
gramm in Abbildung 4.32 erkennbar. Die Mikrostruktur ist mit der verfliissigten wéssrigen
Probe vergleichbar. Die breite Verteilung der Steigungen zum Zeitpunkt 7 = 1 s zeigt je-
doch deutliche Unterschiede zu der wéssrigen Dispersion. So liegt im Fall des Mikrogels
die héufigste Steigung der MSDs zwischen 0.5 < § < 0.8, wihrend bei den wissrigen
Dispersionen Steigungen > 0.7 am h&ufigsten auftreten, d.h. beim Mikrogel liegt keine
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Abbildung 4.32: Steigungsverteilung und Voronoi Diagramm fiir das repulsives Glas (links), die
verfliissigte Probe (mitte) und das attraktives Glas (rechts) der Mikrogel Dispersion.

Der a-Parameter zur Beschreibung der Heterogenitdt in Abbildung 4.33 zeigt fiir die
unterschiedlichen Glaszusténde ein unterschiedliches Verhalten. So sinkt o kontinuierlich
mit steigender Zeit 7 im repulsiven Glas, ist jedoch stets > 1. Die verfliissigte Probe zeigt
bei 7 = 1 s ein Maximum « ~ 4.5, ansonsten gilt o < 1. In beiden Proben kénnen somit
dynamische Heterogenitdten beobachtet werden, wie es auch schon in den wéssrigen Pro-
ben der Fall ist. Die Probe im attraktiven Glas hingegen unterscheidet sich von den bisher
untersuchten Proben mit attraktiven Wechselwirkungen. Der ermittelte a-Parameter ist
im Rahmen des Fehlers zeitunabhéngig und betrégt a ~ 4. Somit entsprechen die hier
ermittelten Heterogenitéten statischen Heterogenitéten. Dies ist ein weiteres Indiz dafiir,
dass die Partikel tatséchlich durch das Depletionspotential gebunden sind. Im Gegensatz

dazu wurde hier bei den wéssrigen Dispersionen mit repulsiven Wechselwirkungen der
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Begriff des repulsiv gebunden Glases nach Zaccarelli et.al. [109] eingefiihrt.
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Abbildung 4.33: a-Parameter in Abhéngigkeit des Zeitintervalls 7 der Mikrogeldispersion. Die
schwarzen Rechtecke entsprechen der repulsiven Dispersion, die roten Kreise der verfliissigten
und die schwarzen Rauten der attraktiven Dispersion.

Untersuchung der unterschiedlichen Glaszustidnde unter Scherung

Ein weiterer Schritt zum Verstédndnis des Einflusses der Mikrostruktur auf das makro-
skopische FlieBverhalten der Mikrogele war die Untersuchung in einem Stromungskanal.
Hierbei wurden die Volumenstrome so gewéhlt, dass sich Wandschergeschwindigkeiten
von 4, = 0.4, 1 und 10 s™! einstellten. Die Berechnung der Wandschergeschwindigkeiten
fiir eine rechteckige Kapillare erfolgte nach Pahl et.al. [73]:

.6V
Yo = B

(4.3)

mit B und H als Breite bzw. Hohe des Kanalquerschnitts. Mittels der Kontinuitatsgleichung
lésst sich der benétigte Volumenstrom Vspritzenpumpe, der an der Spritzenpumpe eingestellt
werden muss, berechnen. In Tabelle 4.3 sind die kalkulierten Stréomungsgeschwindigkeiten
bei vorgegebener Wandschergeschwindigkeit zusammengefasst.

Abbildung 4.34 stellt die ermittelten Stromungsgeschwindigkeiten in unterschiedlicher
Kanaltiefe bei den jeweiligen eingestellten Wandscherraten dar. Links ist hierbei das re-
pulsive Glas mit einer Polymerkonzentration von 1 g/, in der Mitte die verfliissigte Probe
bei einer Polymerkonzentration von 7 g/l und rechts das attraktive Gel mit einer Poly-
merkonzentration von 13.65 g/1 dargestellt. Die eingestellte Wandscherrate steigt von 0.4

s7! (oben) iiber 1 s7! (mitte) auf 10 s~ (unten) an.
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Abbildung 4.34: Ermittelte Stromungsgeschwindigkeiten bei eingestellten Scherraten von 0.4
(oben), 1 (mitte) und 10 s~!(unten) der Mikrogele im repulsiven (links), verfliissigten (mitte)
und attraktiven (rechts) Glaszustand.
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Tabelle 4.3: Berechnete Stromungsgeschwindigkeiten im Kanal vggne und Spritzenpumpe
VSpritzenpumpe D€l vorgegebener Wandschergeschwindigkeit .

;V'w VKanal  VSpritzenpumpe
s7t nl/s  nl/s
0.4 239 0.44
1 63.7 1.17
10 636.9 11.7

Zwischen den einzelnen Proben konnen sehr deutliche Unterschiede beobachtet werden.
Im attraktiven Gel ist fiir geringe nominale Scherraten (4 = 0.4 s™! und 1s™!) eine Propf-
stromung erkennbar, wihrend fiir das repulsive Glas und die verfliissigte Probe auch bei
geringen eingestellten Wandscherraten eine Scherung der Probe beobachtbar ist. Jedoch
zeigen alle Proben bei sémtlichen eingestellten Wandscherraten und Polymerkonzentra-
tionen unterschiedlich ausgeprigte Wandgleitgeschwindigkeiten. Um die Gleitgeschwin-
digkeit zu ermitteln, wurde eine Tangente durch die jeweils duflersten 3-4 Messpunkte
jedes Stromungsprofils gelegt. Die so ermittelten Gleitgeschwindigkeiten sind in Tabelle

4.4 zusammengefasst.

Tabelle 4.4: Ermittelte Gleitgeschwindigkeiten bei unterschiedlichen vorgegebenen Wandscher-
geschwindigkeiten der Mikrogelprobe mit unterschiedlichen Polymerkonzentrationen im Mi-
krostromungskanal. Das Verhéltnis der Fldchenanteile hervorgerufen durch Gleiten Agje;; und
Scherung A gcherung ist zusétzlich aufgefiihrt.

Gleitgeschwindigkeit v, in pm/s AGieit/Ascherung

Yo = 0.4 1 10 0.4 1 10
Repulsiv 1.6 204 4507 5771507007 05=£012 0.740.7
Verfliissigt | 1.4 £0.3 1.1 +£03 243 +0.7|0.1+0.01 0.1+0.02 0.1+0.03
Attraktiv |36+ 0.1 15+06 545+01|33+034 70+171 0.6 +0.17

Zur Ermittlung des Flidchenanteils, welche den Beitrag der Scherung zum jeweiligen
Stromungsprofil darstellt, wurde zunéchst die Gesamtfliche Agesam: unterhalb des Stro-
mungsprofils durch Integration bestimmt. Der Gleitanteil wurde als Agje;y = vz ermit-
telt, wobei z der Hohe des Kanals entspricht. Der Flichenanteil durch Scherung léasst sich

somit ermitteln durch:

AScherung = AGesamt - AGleit = AGesamt —Us* 2 (44)

Das Verhiltnis der Scherfliche zur Gleitflache ist ebenfalls in Tabelle 4.4 aufgefiihrt.
Durch die fehlerbehaftete Ermittlung der Stromungsprofile streuen auch diese Werte stark.
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Dennoch ist erkennbar, dass die gleitbedingten Anteile fiir die Dispersionen mit dominie-
renden repulsiven bzw. attraktiven Wechselwirkungen deutlich hoher liegen als fiir die
verfliissigte Dispersion.

In mehrphasigen Systemen tritt hiufig Wandgleiten auf. Fiir dieses Auftreten von
Wandgleiten werden verschiedene Mechanismen diskutiert wie beispielsweise das Auf-
treten von einer Fliefigrenze [110], ,shear-banding*[42], [111] oder eine reduzierte Parti-
kelkonzentration in Wandnéhe [112].

Isa et.al. [44] und Goyon et.al. [113] berichten von Wandgleiten in Mikrostromungska-
nélen fiir konzentrierte disperse Systeme. Beide gehen davon aus, dass die Gleitgeschwin-
digkeit keinen Einfluss auf das lokale Stromungsprofil hat.

Werden nun die gleitgeschwindigkeitskorrigierten Stromungsprofile in Abbildung 4.35
betrachtet, zeigen sich deutliche Unterschiede zwischen den drei Proben.

Das repulsive Glas lasst sich fiir alle drei untersuchten Schergeschwindigkeiten im Rah-
men der Messgenauigkeit gut iiber das Stromungsprofil einer newtonschen Fliissigkeit
beschreiben. Dies ist im klaren Widerspruch zur makroskopisch ermittelten Viskositéts-
funktion, welche ein ausgeprdgt scherverdiinnendes Verhalten aufzeigt. Die verfliissigte
Probe zeigt bei den beiden hoheren Volumenstromen ein deutlich gestreckteres Stro-
mungsprofil im Vergleich zum newtonschen Beispiel. Im Falle des attraktiven Glases findet
bei den geringen Volumenstrémen bzw. scheinbaren Scherraten keine Scherdeformation
statt. Das Stromungsprofil bei 10 s™! ldsst sich hingegen wieder gut als parabolisches
Stromungsprofil einer newtonschen Fliissigkeit beschreiben. Auch dies steht im Wider-
spruch zur Makrorheologie.

Nordstrom et.al. [114] schlagen zur Beschreibung der Stromungsprofile in Mikrokanélen
von ,,weichen“ Kolloiden unter-/ und oberhalb des Jamming-Punktes (¢ ~ 0.64) das
Herschel-Bulkley Modell vor:

o=o0,+ky" (4.5)

Dabei ist o, die FlieBgrenze der Dispersion, m entspricht der Steigung der FlieSfunktion
und k dem sogenannten Konsistenzfaktor. Mit Hilfe dieses Ansatzes konnten Nordstrom
et.al. die Ausbildung eines Stromungsprofils mit abgeflachter Mitte darstellen. Bei den hier
ermittelten Stromungsprofilen konnte ein Ubergang von einem abgeflachten hin zu einem
gestreckten Stromungsprofil fiir das attraktive Gel beobachtet werden. Die makroskopisch
ermittelte FlieBgrenze ist jedoch < 1Pa und liegt innerhalb der Messungenauigkeit des
Rheometers. Gleichzeitig wurde eine FlieSgrenze in der gleichen Groflenordnung fiir das

repulsive Glas ermittelt, welches bei den geringen Volumenstromen ein deutlich ande-
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Abbildung 4.35: Stromungsprofile unter Beriicksichtigung der Wandgleitgeschwindigkeit v, der
repulsiven (links), verfliissigten (mitte) und attraktiven (rechts) Mikrogeldispersion bei vorgege-
bener Wandschergeschwindigkeit von 0.4 s~ (schwarz), 1 s7! (rot) und 10 s=! (blau). Zusitzlich
ist hier zum Vergleich in schwarz das jeweils entsprechende parabolische Strémungsprofil einer
newtonschen Fliissigkeit bei der jeweiligen Wandschergeschwindigkeit dargestellt.
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Tabelle 4.5: Fit-Parameter der makroskopischen Fliefifunktion der Mikrogele nach Gleichung

4.5
Probe Flie3grenze 0, in Pa m kin Pa*s?
1 - Repulsiv 0.54 0.47 1.9
2 - Verfliissigt - 0.67 0.97
3 - Attraktiv 0.5 0.52 2.11

res Stromungsverhalten zeigt. Die fit-Parameter der einzelnen Mikrogel-Proben sind in
Tabelle 4.5 zusammengefasst.
Bei der Berechnung des Stromungsprofils kann o, somit vernachléssigt werden und

Gleichung ?? vereinfacht sich zu
o= ky™ (4.6)

Das Geschwindigkeitsprofil zwischen zwei plan parallelen Platten mit den Abstand H

berechnet sich dann folgendermafien [115]:

o ()6 w

wobei p’ der Druckgradient dp/0z ist, welcher sich aus dem gleitanteilbereinigten Volu-

menstrom ¢ berechnen lésst als:

om  (pP\Y™ (H o
;= = — 4.
1 1+2m(k:) (2) (48)

Die ermittelten Stromungsprofile nach Worthoff sind in Abbildung 4.36 abgebildet. Fiir

die Ermittlung dieser Strémungsprofile wurden zunéchst die Fitparameter m und k an der
makroskopischen FlieSfunktion ermittelt. Da der Druckgradient p’ nicht bekannt ist, wur-
de hier aus den Stromungskanalexperimenten der jeweils durch Scherung hervorgerufene
Volumenstrom eingesetzt.

Aufgrund der hohen Fehlerbehaftung der gemessenen Stromungsgeschwindigkeiten bei
0.4 s7!, werden hier nur die Strémungsprofile bei eingestellten Wandscherraten von 1 und
10 s~! betrachtet.

Fiir die verfliissigte Probe, welche in der Mitte dargestellt ist, zeigt sich eine gute
Ubereinstimmung zwischen den gemessenen Geschwindigkeiten im Mikrostromungskanal
und der aus makroskopischen Scherexperimenten ermittelten Fitfunktion. Lediglich bei

1

der hohen eingestellten Wandscherrate von 10 s™ sind die gemessenen Werte im Zen-
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Abbildung 4.36: Ermittelte und gleitkorrigierte Stromungsgeschwindigkeiten in unterschiedli-
chen Tiefen des Stromungskanals. Links: repulsive, Mitte: verfliissigt, Rechts: attraktive Mikro-
geldispersion bei einer eingestellten Wandscherrate von 1 s=! (oben) und 10 s~! (unten). Als
Linie dargestellt ist die Fitfunktion nach Worthoff [115] mit den Fitparametern, welche aus ma-
krorheologischen Messungen ermittelt wurden. Die gestrichelte Linie im repulsiven Glas bei 7 =
10 s~ ! stellt das parabolische Strémungsprofil einer netwonschen Fliissigkeit dar.

73



4 Ergebnisse und Diskussion

trum des Stromungskanals etwas hoher, als der Fit vorhersagt. Diese Beobachtung tritt
bei der repulsiven Glas, sowie attraktiven Gel Dispersion bei dem hohen eingestellten
Volumenstrom noch deutlich ausgepragter auf. Wihrend die Fit-Funktionen ein im Zen-
trum abgeflachtes Stromungsprofil aufweisen, sind die tatsédchlich ermittelten Geschwin-
digkeiten deutlich hoher. Das repulsive Glas zeigt dieses Verhalten auch bei einer ein-
gestellten Wandscherrate von 1 s~'. Keine Ubereinstimmung zwischen makroskopischen
Fit und ermittelten Stromungsgeschwindigkeiten ist im attraktiven Gel bei der geringen
Wandscherrate zu erkennen. Nach Abzug des Gleitanteils sind bei den gemessenen Wer-
ten teilweise scheinbar keine Stromungsgeschwindigkeiten mehr messbar. Dieser Trend
ist jedoch auch im berechneten Stromungsprofil erkennbar - es zeigt im Vergleich zu den
Stromungsprofilen des repulsiven Glases oder des verfliissigten Zustandes eine ausgeprigte
Abflachung im Zentrum. Zusétzlich sind die berechneten Stromungsgeschwindigkeiten am
geringsten.

Bemerkenswert ist, dass bei der repulsiven Probe der als gepunktete Linie dargestellte
Fit eines Stromungsprofils fiir newtonsche Fluide bei einer eingestellten Wandscherrate
von 10 s~! besser passt, als der berechnete Fit fiir das makroskopisch bestimmte scher-
verdiinnende Verhalten.

Goyon et.al. [41] zeigten, dass die Stromungsprofile fiir hochkonzentrierte Emulsionen
aus makroskopisch ermittelten Parametern wie der Flieigrenze o, und den Parametern k
und m nicht mit den gemessenen Strémungsprofilen iibereinstimmen. So sind die gemesse-
nen Stromungsgeschwindigkeiten im Zentrum des Kanals deutlich hoher als die aufgrund
makrorheologischer Experimente ermittelten theoretischen Stromungsgeschwindigkeiten.
Sie schlussfolgern, dass sich das Stromungsverhalten einer hochkonzentrierten Emulsion
mit makroskopischer Flieigrenze bei kleinen geometrischen Abstdnden deutlich von der
Makrorheologie unterscheidet. So wurde eine Strémung bei Wandschubspannungen unter-
halb der makroskopischen FlieBgrenze beobachtet und daraus geschlossen, dass hier ein
scheinbares Verschwinden der Fliegrenze vorliegt. Zur Beschreibung dieses Phédnomens
wird ein nicht-lokales Modell vorgeschlagen. Dabei wird angenommen, dass sich die Stro-
mung nicht durch eine einfache Verbindung der lokalen Schubspannung mit der lokalen
Scherrate dargestellt werden kann. Bei hohen Volumenbriichen muss die lokale Stromungs-
geschwindigkeit mit einer kooperativen Bewegung eines Partikelkollektivs, das sich iiber

einen grofleren Bereich erstreckt, korreliert werden. Dafiir wird die sogenannte Fluiditét
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f zur Beschreibung der Stromung herangezogen. Diese ist definiert als

_ 7
o= —

f
) (4.9)
¢ %+(fbulk_f) =

Mit ( als charakteristische Léange der Stromungskooperation, fy,x der Fluiditéat des Bulks,
welche nur von der lokalen Scherrate abhéngt und keine lokalen Heterogenitidten beriick-
sichtigt. f ist hingegen vom Ort abhéngig.

Physikalisch gesehen charakterisiert die Lange ( die rdumliche Ausbreitung der Hete-
rogenitéit. Sie entspricht den Clustern, die Weeks et.al.[14] am Glasiibergang fiir ruhende
kolloidale Dispersionen erstmalig beobachtet haben.

Das Stromungsverhalten hochkonzentrierter Dispersionen wird stark von der Strirke
der attraktiven Wechselwirkung beeinflusst. So zeigt das repulsive Glas ein &hnliches
Verhalten wie es schon Goyon et.al. [41] fiir hochkonzentrierte Emulsionen beschrieben
haben. Die tatséichlich ermittelten Stromungsgeschwindigkeiten liegen im Zentrum des
Kanals deutlich hoher als die theoretisch ermittelten Stromungsgeschwindigkeiten aus
makrorheologischen Experimenten. In kleinen Kanalquerschnitten ist die lokale Scher-
rate iiber die Fluiditdt der Probe mit der Schubspannung verbunden, wodurch hohere
Stromungsgeschwindigkeiten beobachtbar sind. Die verfliissigte Dispersion lésst sich hin-
gegen gut iiber die theoretisch ermittelten Stromungsgeschwindigkeiten aus der Makro-
rheologie beschreiben. Somit kann die verfliissigte Probe auf der mikro- wie auch makro-
skopischen Skala gut iiber die gleichen Parameter beschrieben werden. Das attraktive Gel
zeigt fiir geringe Scherraten eine durchgéngige Propfstromung, was auf eine Fliegrenze
hinweist. Diese konnte jedoch nicht in der Makrorheologie ermittelt werden. Bei hoheren
Scherraten verhélt sich die Dispersion dhnlich wie das repulsive Glas, im Zentrum des Ka-
nals sind die ermittelten Stromungsgeschwindigkeiten deutlich héher als die theoretisch
berechneten Stromungsgeschwindigkeiten aus makrorheologischen Daten.

Die gemessenen Geschwindigkeiten sind stark fehlerbehaftet, wodurch lediglich quali-
tative Vergleiche zwischen den Dispersionen vorgenommen werden kénnen. Diese Abwei-
chungen konnen unter anderem durch Pulsationen, hervorgerufen durch kleine fiir das
Auge kaum sichtbare Luftblasen [116] oder aber geringe Undichtigkeiten des Aufbaus
[117]. Fiir enge Geometrien, wie etwa in Mikrostromungskanélen, wird von einer wei-
ten Streuung der Stromungsgeschwindigkeiten bei unterschiedlichen vorgegeben Druck-
abféllen [113] oder von Oszillationen in der Partikelgeschwindigkeit berichtet [44]. Bei
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geringen Scherraten konnte mittels Molekulardynamik-Simulation ,;slip-stick motion“ be-
obachtet werden [43]. Als weiterer Faktor muss das schlechte Signal-Rausch Verhéltnis vor
allem bei hohen Partikelgeschwindigkeiten und dementsprechend kurzen Belichtungszei-
ten der Bilder beriicksichtigt werden. Schlussendlich ist die Tiefenschérfe des gewihlten
Objektivs ebenfalls ein limitierender Faktor. Diese liegt fiir den gewihlten Aufbau bei
etwa 2 pm. Da der Querschnitt des Stromungskanals gerade 50 pum betragt, diirfen die

Geschwindigkeitsgradienten innerhalb dieser 2 pm nicht vernachlassigt werden.
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4.2.3 Verschiebung des Glasiibergangs bei £ > 0.1

Die bisher charakterisierten Systeme entsprachen weitgehend dem Harte-Kugel-Modell da
die Reichweite der stabilisierenden, repulsiven Wechselwirkungen klein war im Vergleich
zum Partikelradius. In diesem Abschnitt soll nun eine wéissrige Dispersion vorgestellt
werden, die nicht den Bedingungen fiir Harte-Kugel-Systeme und auch nicht den Voraus-
setzungen der MCT fiir eine Wiederverfliissigung entsprechen. Dessen ungeachtet konnte
eine Wiederverfliissigung erreicht werden.

Dispersion S3 hat mit 15 nm den kleinsten in dieser Arbeit untersuchten Partikelradius.
Durch die elektrostatische Stabilisierung betréagt der effektive Volumenbruch bei mafig
konzentrierten Dispersionen ¢.;r ~ 1.66 ¢, d.h. a.;y ~ 1.18 a und die Debye-Lénge
kann gegeniiber dem Radius nicht vernachléssigt werden. Desweiteren sagt die MCT nur
eine Verfliissigung oberhalb des Glasiibergangs fiir ¢ < 0.1 voraus. Fiir Dispersion S3
in Zusammenhang mit den hier eingesetzten Polymeren ergibt sich fiir das Polymer-zu-
Partikel Verhéltnis Werte zwischen 0.17 und 0.58.

Um eine Wiederverfliissigung zu erreichen wurde PEO mit unterschiedlichen Moleku-
largewichten (4, 20 und 35 kDa) und Konzentrationen bis 20 g/l eingesetzt. In allen
Féllen konnte eine Verfliissigung der Dispersion erreicht werden. Wie in Abbildung 4.37
erkennbar ist konnte die low-shear Viskositdt um bis zu 3 Groflenordnungen abgesenkt

werden.
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Abbildung 4.37: Viskositdtsverlauf der Dispersion S3 bei einem Volumenbruch von ¢ = 0.6 und
Zugabe unterschiedlicher Molekulargewichte: 4 kDa (links), 20 kDa (mitte) und 35 kDa (rechts).
Polymerkonzentrationen von 0 g/l (Quadrate), 2 g/1 (Kreise), 5 g/1 (Dreieck nach oben), 10 g/1
(Dreieick nach unten), 14 g/l (Dreieck nach links) und 20 g/l (Sechseck) wurden untersucht.
Die offenen Symbole stellen Messungen von niedrigen zu hohen Scherraten dar, wihrend die
geschlossenen Symbole beim Ubergang von hohen zu niedrigen Scherraten ermittelt wurden.

Bei den Molekulargewichten von 20 und 35 kDa konnte eine Abhéngigkeit der Viskositét

von der Messvorschrift beobachtet werden. Wie bei allen Dispersionen wurde zunéchst ei-
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wrl 8zT

Abbildung 4.38: Auf die Partikelgrofle normierte MSDs Verteilungen und Voronoi-Diagramme
(1 = 0.5 s) der Dispersion S3 bei ¢ = 0.6 und steigender Polymerkonzentration von links nach
rechts: 0 g/1, 2 g/1, 5 g/1, 8 g/l und 10 g/1. Eingesetztes Molekulargewicht: 35 kDa.

ne Wartezeit von 5 Minuten eingehalten, bevor die Probe fiir weitere 5 Minuten bei 1
Hz und einer Deformation v von 4.5 vorgeschert wurde. Sofern im Anschluss eine stu-
fenformige Scherratenrampe von niedrigen zu hohen Scherraten erfolgte, wurde der Ver-
lauf der offenen Symbole ermittelt. Erfolgte hingegen die Messung von hohen zu niedrigen
Scherraten, wurde fiir simtliche Dispersionen ein ausgeprigtes Newton’sches Plateau bei
geringen Scherraten gemessen. Dieses Plateau sinkt kontinuierlich mit steigendem Mole-
kulargewicht und Polymerkonzentration.

Die Diskrepanz der erhaltenen Messergebnisse bei unterschiedlichen Messvorschriften
wird als Thixotropie bezeichnet [118][119]. Um die Struktur im Ruhezustand zu betrach-
ten, wurden aus diesem Grund MPT Messungen bei einem Molekulargewicht von 35 kDa
durchgefiihrt. Die MSDs Verldufe zeigen eine verstéirkte Beweglichkeit mit zunehmender
Polymerkonzentration, wie in Abbildung 4.38 zu sehen ist. Der a-Parameter sinkt von
54.9 £ 5 (¢, = 0 g/1) auf 0.6 £ 0.2 bei ¢, = 10 g/1.

Im Gegensatz zu bisherigen Verfliissigungsexperimenten ist bei den Voronoi Diagram-
men zunéchst eine Vergroberung der Struktur erkennbar. Somit zeigen zunéchst einzelne
Bereiche eine erhohte Partikelbeweglichkeit. Makrorheologisch zeigt sich dies durch eine
Absenkung der Nullscherviskositdt. Dieses ,, Aufschmelzen® der Struktur konnte in den
bisherigen Experimenten nicht beobachtet werden. Weiterhin ist festzustellen, dass zwar
eine Zeitabhingigkeit der MSDs mit steigender Polymerkonzentration vorliegt, die Lage

der MSDs jedoch genauso niedrig ist wie in der Probe ohne zugegebenes Polymer. Erst bei
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einer Polymerkonzentration von 10 g/1 steigt die Lage des mittleren MSD an. Der attrak-
tive Glaszustand konnte bei diesen Polymerkonzentrationen nicht erreicht werden. Die
eingesetzte Polymerkonzentration ist zwar hoch, jedoch betriagt das resultierende Deple-
tionspotential W, bei einer Polymerkonzentration von ¢, = 10 g/1 aufgrund der geringen
PartikelgroBe 1.23 kpT, beziehungsweise 2.45 kgT bei ¢, = 20 g/l (M,, = 35 kDa).

Neben den Depletionskriften konnte auch die Einfithrung einer Bimodalitét in der Par-
tikelgroBenverteilung zu einer Absenkung der Viskositét fithren [21]. Die Polymerknéuel
konnen auch als kleine Partikel und deren Zugabe zur Dispersion als Erzeugung einer
bimodalen Dispersion aufgefasst werden. Durch Einstellung einer Bimodalitdt kann bei
konstant gehaltenem Volumenbruch die Viskositét deutlich reduziert werden [120]. Durch
die unterschiedlich grofien Partikel kann ein deutlich hoherer effektiver Volumenbruch
erreicht werden. Aufgrund der Wechselwirkungen zwischen den Partikeln, gibt es ein op-
timales Partikelgrofenverhéltnis x = a/R, von 4 - 5, je nach Stirke und Reichweite der
Wechselwirkungen. Bei konstantem Volumenbruch ¢ und Radienverhiltnis y werden die
geringsten Viskositdten dann erreicht werden, wenn der Volumenanteil der kleinen Partikel
zwischen 25-35 % betrégt [20].

Der Effekt der Partikelgrofenverteilung auf die Viskositét kann durch den verdnderten
maximalen Volumenbruch erklart werden. In nicht-kolloidale Systeme kann bei einem
ausreichend hohen Radienverhéltnis xy der maximale Volumenbruch von 0.63 auf 0.87
angehoben werden [12]. Sudduth [121] und Shapiro und Probstein [122] haben ein Modell
zur Berechnung des maximalen Volumenbruchs ¢,,,, fiir nicht-kolloidale Suspensionen
vorgeschlagen, welches von Dames et.al. [21] in einer modifizierten Form auch fiir kolloidale
Systeme iibernommen wurde:

Ds

Pmaz = Pn — (Spn - ﬁgzo) exp(0.27(1 - H)) (4'10)
1

mit
on=1—(1—=dna’)" (4.11)
und . N
_ Zj:l dej
Z?:l de;c*l

Wobei der maximale Volumenbruch einer n-modalen Dispersion und ¢™°™*° fiir mo-
max p max

D, (4.12)

nomodale Dispersionen = 0.63 ist. D, ist das x-te Moment der PartikelgroBenverteilung.
In Tabelle 4.6 sind nun sdmtliche Parameter zur Beschreibung einer bimodalen Dispersion

zusammengefasst.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4.6: Sémtliche Parameter zur Beschreibung der bimodalen Partikelgréfienverteilung.
Dabei ist x das Radienverhéltnis a/Ry, ¢totq; der Gesamtvolumenbruch aus Kolloid- und Poly-
merpartikeln und ¢4, der maximale Volumenbruch nach Gleichung 4.10.

M, in kDa ¢, in g/l x Ototal  Pmaz

4 2 6 0.603 0.67
3 0.606 0.7
8 0.61 0.72
10 0.613 0.74
14 0.618 0.75
20 0.625 0.76

20 2 2.38 0.609 0.64
5 0.623 0.64
8 0.636 0.65
10 0.645 0.65
14 0.664 0.66
20 0.691 0.66

35 2 1.72 0.614 0.63
o 0.635 0.64
8 0.656 0.64
10 0.67  0.64
14 0.698 0.64
20 0.74 0.64

Bei den hier durchgefiihrten Experimenten ergeben sich zwei gegenldufige Effekte. Zum
einen wird durch die Zugabe der Polymerpartikel eine bimodale Partikelgroflenverteilung
erzeugt. Die Einfithrung einer bimodalen Partikelgroenverteilung senkt die Viskositét
bei konstantem Volumenbruch ab. Da der Volumenbruch der Kolloidpartikel konstant
gehalten wurde, und nur die Konzentration an Polymer erh6ht wurde, steigt der Gesamt-
volumenbruch aus Kolloid und Polymerpartikeln ¢y jedoch an.

Gegen die Hypothese, die beobachtete Viskositéitsabsenkung sei auf die Einfithrung
einer bimodalen Partikelgroflenverteilung zuriickzufiithren, sprechen 2 Dinge: Im Gegen-
satz zur Theorie wird in diesem Fall nicht bei einem mdglichst hohen Radienverhéltnis
x die maximale Absenkung der Viskositét erreicht, sondern bei dem geringsten Radien-
verhéltnis y = 1.72. Auch wird der errechnete maximale Volumenbruch ¢,,,, bei hohen
Polymerkonzentrationen iiberschritten, eine Ausnahme stellen die Proben mit M,, = 4
kDa dar. Dementsprechend diirften die Dispersionen bei M,, = 20 kDa und ¢, = 10, 14
und 20 g/l beziehungsweise M,, = 35 kDa und ¢, = 10, 14 und 20 g/1 keine weitere Ab-

senkung der Viskositédt aufweisen. Jedoch weisen genau diese Dispersionen die geringsten

80



4 Ergebnisse und Diskussion

Viskositatswerte auf.
Auch wenn die in Tabelle 4.6 angegebenen Werte nur Abschétzungen darstellen, kann
festgestellt werden, dass auch im Rahmen dieser Modellvorstellung einer ,,bimodalen Di-

spersion”die beobachteten Viskositédtsabsenkungseffekte nicht erklart werden konnen.
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5 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde Struktur und Dynamik kolloidaler Dispersionen und der Einfluss
kurzreichweitiger attraktiver Wechselwirkungen hierauf mit mikro- und makrorheologi-
schen Methoden untersucht. Ziel dabei war ein besseres Versténdnis der auf mikroskopi-
scher Ebene ablaufenden Prozesse auf das makroskopische Flieverhalten. Hauptaugen-
merk lag auf technisch relevanten wassrigen Dispersionen, welche im Gegensatz zu den
héufig genutzten Modelldispersionen triib sind und kurzreichweitige repulsive Wechsel-
wirkungen aufweisen. Zusétzlich wurde ein Modellsystem aus Mikrogelen genutzt. Zur
Charakterisierung dieser Systeme wurden neben klassischen rheologischen Experimenten
auch Methoden wie Multiple Particle Tracking (MPT) und Particle Image Velocimetry
(PIV) genutzt. Dabei konnte gezeigt werden, dass MPT ein vielseitiges Werkzeug zur
mikrorheologischen Charakterisierung von wéssrigen, triiben, hoch konzentrierten kolloi-
dalen Dispersionen ist. Diese technisch hoch relevante Materialklasse ist mittels konfokaler
Laserscanning-Mikroskopie nicht zugénglich.

In dieser Arbeit wurden verschiedene technische Polymerdispersionen, welche durch
kurzreichweitige repulsive Wechselwirkungen stabilisiert sind, mit einen Partikelradius
von ~ 100 nm untersucht. Dabei wurde der Volumenbruch vom verdiinnten Bereich, iiber
das fliissig-kristalline Koexistenzregime, bis in den glasartigen Zustand variiert.

Im fliissigen Zustand bei Partikelkonzentrationen deutlich unterhalb des kolloidalen
sfreezing-point* (¢, = 0.495) zeigen Tracerpartikel bei MPT-Messungen Diffusion iiber
lange Zeitrdume hinweg. Die iiber die Stokes-Einstein Gleichung ermittelte Viskositét
Ny pr stimmt mit der mittels stetiger Scherung ermittelten Nullscherviskositdat ny gut
iiberein. Die Abhéangigkeit der Nullscherviskositdt bzw. der ermittelten Viskositiat aus
dem Diffusionskoeffizienten vom Volumenbruch lasst sich fiir sémtliche Systeme sehr gut
iiber die Maron-Pierce-Gleichung beschreiben.

Die MSD Verteilung verdandert sich im fliissig-kristallinen Koexistenzbereich dahinge-
hend, dass eine zweite, zeitunabhéngige MSD-Population entsteht. Mit steigendem Volu-
menanteil nimmt diese Population zu, bis eine vollige Kristallisation der Probe erfolgt.
Aus der zeitabhéngigen Population der Tracerpartikel kann iiber die Viskositédt der Vo-

lumenbruch der fliissigen Phase ermittelt werden. Zusétzlich konnen durch Uberlagerung
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5 Zusammenfassung

der aufeinanderfolgenden Videobilder Aussagen iiber Grofle und Form der entstehenden
Kristalle gemacht, sowie der Volumenanteil von fliissiger zu kristalliner Phase bestimmt
werden. Uber die aus MPT Messungen berechnete Partikelkonzentration der fliissigen
Phase und deren Volumenanteil kann die Partikelkonzentration der kristallinen Phase be-
rechnet werden. Die so erhaltenen Werte stimmen mit denen aus Lichtstreuexperimenten
(Bragg-Reflexion) ermittelten Werten gut iiberein. Weiterhin konnte aus den zeitunab-
héngigen MSDs Tracerpartikeln innerhalb der Kristalle Schubmodul Gy ermittelt werden.

Die Partikeldynamik am Glasiibergang unterscheidet sich dramatisch von der im fliissig-
kristallinen Koexistenzbereich. Die Tracerpartikelmobilitét innerhalb der Dispersion nimmt
mit steigendem Volumenanteil ab. Dabei zeigt der nicht-Gaufi’sche Parameter a eine
Zeitabhéngigkeit fiir Volumenbriiche um den Glasiibergang ¢, s = 0.58. Unterhalb des
Glasiibergangs geht a — 0 fiir 7 — oco. Am Glasiibergang zeigt a ein ausgepréigtes Maxi-
mum (hier bei 7 = 0.5 s). Dieses Phanomen wurde schon in der Literatur als dynamische
Heterogenitét beschrieben. Im Gegensatz zur Literatur fiir Harte-Kugel-Modellsysteme
wurde in dieser Arbeit jedoch gezeigt, dass a >> 0 fiir 7 — oo fiir Volumenbriiche
® > ¢g.ms, d.h. es existieren statische Heterogenitdten. Mittels Voronoi-Trinagulation
konnte die charakteristische Lange der erstarrenden Bereiche direkt ermittelt werden.

Als zweiter grofler Aspekt der hier vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss schwach at-
traktiver Wechselwirkungen, induziert durch nicht adsorbierendes Polymer, auf das Pha-
senverhalten hoch konzentrierter kolloidaler Dispersionen untersucht. Hier konnte durch
Kombination aus MPT mit klassischen makrorheologischen Experimenten eine nicht-
triviale Korrelation zwischen der Starke der induzierten Wechselwirkungen und dem ma-
kroskopischen Flieverhalten der Dispersionen gefunden werden.

Unterhalb des , freezing-points®“ ¢ < ¢. konnte durch Zugabe von Polymer zunichst die
Koexistenz von fliissigen und kristallinen Bereichen und mit weiterer Erhohung der Poly-
merkonzentration ein Gelzustand erzeugt werden. Makroskopisch schliagt sich dies in einer
stetigen Zunahme der Viskositét, vor allem bei geringen Scherraten, nieder. Diese Beob-
achtungen stehen im Gegensatz zu schon veroffentlichten Experimenten, die einen direkten
Ubergang vom fliissigen in ein Gel-Zustand bei einer induzierten Attraktionsstirke von
wenigen kgT berichten [100], wobei der dort verwendete Volumenbruch deutlich niedriger
lag (¢ < 0.05), als der in dieser Arbeit verwendete. Dieser direkte Ubergang in den Gel-
Zustand wurde auch schon in Computersimulationen fiir ideale Harte-Kugel-Systeme mit
schwach attraktiven Wechselwirkungen bei hier untersuchten Volumenbriichen beobachtet
[101]. Mikrorheologisch zeigt sich die Strukturdnderung von fliissig iiber fliissig / kristal-

lin hin zu gelartig heterogen durch das Erscheinen einer zweiten Tracerpartikelpopulation
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mit zeitunabhéngigen MSDs. Durch Uberlagerung der einzelnen Partikeltrajektorien wird
die heterogene Mikrostruktur sichtbar. Im fliissig / kristallinen Koexistenzbereich wird
die Form und Gréfle der Kristalle erkennbar. Bei héheren Polymerkonzentrationen ver-
schwindet die Opaleszenz und die Gel-Struktur mit ihren unterschiedlich dicht gepackten
Bereichen wird abgebildet. Die charakteristische Linge der Dichtefluktuationen im Gel-
zustand ist deutlich kleiner als die Kristalle, die im Koexistenzbereich gebildet wurden.
Im fliissig-kristallinen Koexistenzbereich (0.5 < ¢ < 0.55) wurde eine andere Abhéngig-
keit der Viskositédt von der eingesetzten Polymerkonzentration beobachtet. Bei geringen
Polymerkonzentrationen konnte zunéchst eine Absenkung der Nullscherviskositéit, bzw.
das Auftreten eines Nullscherplateaus beobachtet werden, welches mit steigender Polymer-
konzentration wieder verschwindet. Bei hohen Polymerkonzentrationen liegt die ermittelte
makroskopische Viskositdt bei geringen Scherraten iiber der Viskositéit der Dispersion oh-
ne attraktive Wechselwirkungen. Auf mikroskopischer Ebene konnte gezeigt werden, dass
die Menge an zugegebenem Polymer die Dichte, Gréfle und Form der Kristalle beeinflusst.
Grofle, permeable Kristalle konnten bei mittleren Polymerkonzentrationen W, ~kgT
beobachtet werden. Diese Zunahme der Kristallgrofie ist offenbar die Ursache fiir die Ab-
nahme der Bulkviskositdat. Mit zunehmender Polymerkonzentration bildeten sich kleinere,
dicht gepackte Kristalle. Der mittels MPT berechnete Volumenbruch der Kristalle ¢ 27

crystal
Bragg
crysta

den Volumenbruch innerhalb der Kristalle konnte Gy iiber einen breiten Volumenbruch

stimmt mit den aus Lichtstreuung ermittelten Werten ¢ , Uberein. Durch den steigen-
hinweg bestimmt werden. Im Gegensatz zu verdffentlichten Daten fiir Harte-Kugel Di-
spersionen konnte kein Anstieg von Go mit steigendem ¢grysia; ermittelt werden. Jedoch
konnte gezeigt werden, dass das normierte Gy mit steigendem Depletionspotential Wy,
abnimmt.

Die Verschiebung des Glasiibergangs durch schwach attraktive Wechselwirkungen zeigt
sich makrorheologisch durch die Absenkung der Nullscherviskositéit in stetiger Scherung
und durch den terminalen Fliebereich in oszillatorischer Messung. Mikroskopisch wird
er durch eine anndhernd homogene, fluide Probe erkennbar, in der sdmtliche Tracerpar-
tikel eine &hnliche Umgebung durchwandern. Die Verschiebung des Maximums des a-
Parameters hin zu hoheren Volumenbriichen zeigt die Verschiebung des Glasiibergangs,
wie schon die MCT vorhergesagt hat. Simtliche Glaszustédnde oberhalb des Glasiibergangs
¢4 zeigen dabei o >> 0, d.h. sie weisen sterische Heterogenitéten auf, deren charakteristi-
sche Léangenskala durch Voronoi-Diagramme dargestellt werden kann. Desweiteren konn-
ten in dieser Arbeit Unterschiede zwischen den unterschiedlichen Glaszusténden gezeigt

werden. In den durch repulsive Wechselwirkungen stabilisierten wéssrigen Proben konnten
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5 Zusammenfassung

Tabelle 5.1: Samtliche arretierten Zustdnde mit ihren makro- und mikrorheologischen
Charakteristika.
Glaszustand Mikrorheologische Ei- Makrorheologische
genschaft Eigenschaft
Repulsives MSD/a? ~ 0.1 G’ > G” und G # f(w)
Glas
,Dense Gel“ 2 Populationen an Tra- G”, G’ 1 fiir w T
cerpartikeln: 6 — 0 und
0> 0 fiir 7 — oo

Gebundenes ~ MSD/a? ~ 1 G~ G~/
attraktives

Glas

Attraktives MSD/a? ~ 0.03 G~ G~/

Glas (Harte-
Kugel Disper-
sion)

vier Varianten des arretierten Zustandes beobachtet werden. Die MSDs der Tracerparti-
kel im repulsiven Glas sind iiberwiegend zeitunabhéngig {iber den gesamten untersuchten
Zeitraum und MSD/a? ~ 0.1. Aus den makroskopischen Oszillationsexperimenten zeigt
sich G > G”, wobei G’ unabhéngig von der Frequenz ist. Im Gegensatz dazu konnte
MSD/a? = 1 bei langen Zeiten 7 beobachtet werden, wenn attraktive Wechselwirkungen
dominieren. Zaccarelli et.al. [109] nennt diesen Zustand gebundenes attraktives Glas. G’
und G” sind deutlich gréfer als im repulsiven Glas. Dabei gilt G' ~ G” ~ w'/%. Bei geringe-
ren Polymerkonzentrationen konnte ein weiterer gehemmter Zustand beobachtet werden,
ein sogenanntes ,,dense gel“. In diesem Fall steigt ein Teil der MSDs monoton mit § > 0.5
an. Zusétzlich ist eine Vergroberung der Struktur erkennbar. Die charakteristische Léange
dieses ,,dense gel“ ist etwa 10-20 pm, was =~ 50-100 Partikeldurchmessern entspricht. Ma-
kroskopisch steigen G’ und G” bei hohen Frequenzen deutlich an, was auf einen weiteren
Relaxationsmechanismus hinweist. Das attraktive Glas (welches ausschlieflich in einem
Harte-Kugel System gefunden wurde) unterscheidet sich vom repulsiven Glas durch die
Steigungsverteilung bei langen Zeiten 7. Diese ist fiir das Harte-Kugel System deutlich hin
zu 0 < 0.2 verschoben. Makroskopisch ist jedoch keine Unterscheidung zum gebundenen
attraktiven Glas moglich. Sdmtliche Glaszusténde sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.
Versuche mit kristallisierenden Dispersionen oberhalb des Glasiibergangs zeigten eine
Absenkung der Viskositét bei geringen Polymerkonzentrationen, jedoch keine Nullscher-

viskositédt. Hierbei konnte gezeigt werden, dass dieser Einfluss bei konstanter Polymerkon-
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zentration mit steigendem Radienverhéltnis & verstirkt wurde, was im Einklang mit der
Literatur steht [27]. Mit steigender Polymerkonzentration steigt die Viskositdt bei gerin-
gen Scherraten wieder an. Dieser Trend wurde auch in oszillatorischen Scherexperimenten
bestétigt, eine geringe Menge nichtadsorbierenden Polymers fithrt zu einer Erweichung
des Materials. Erste Stromungskanalexperimente fithrten zu einer Verstopfung des Ka-
nals durch die induzierten attraktiven Wechselwirkungen. Dieses Phénomen konnte auch
am Rotationsrheometer bei sehr geringem Plattenabsténden beobachtet werden.
Abschliefilend wurden in dieser Arbeit drei Glaszusténde (repulsives Glas, verfliissigte
Probe und attraktives Glas) unter Scherung im Mikrostromungskanal untersucht. Trotz
hoher Fehlerbehaftung konnten deutliche Unterschiede zwischen den einzelnen Dispersio-
nen beobachtet werden. So zeigte das repulsive Glas ein dhnliches Verhalten wie es schon
Goyon et.al. [41] fiir hochkonzentrierte Dispersionen beschrieben haben. Die tatséchlich
ermittelten Stromungsgeschwindigkeiten lagen im Zentrum des Kanals deutlich hoher als
die theoretisch ermittelten Stromungsgeschwindigkeiten aus makrorheologischen Experi-
menten. Goyon et.al. postuliert, dass in kleinen Kanalquerschnitten die lokale Scherra-
te iiber die Fluiditdt der Probe mit der Schubspannung verbunden ist, wodurch hohere
Stromungsgeschwindigkeiten beobachtbar sind. Die verfliissigte Dispersion konnte hinge-
gen gut iiber die theoretisch ermittelten Stromungsgeschwindigkeiten aus der Makrorheo-
logie beschrieben werden. Somit kénnen verfliissigte Probe auf der mikro- wie auch ma-
kroskopischen Skala gut iiber die gleichen Parameter beschrieben werden. Das attraktive
Gel zeigt fiir geringe Scherraten eine durchgéngige Propfstromung, was auf eine Flie§3-
grenze hinweist. Diese konnte jedoch nicht in der Makrorheologie ermittelt werden. Bei
hoheren Scherraten zeigte die Dispersion dhnliches Verhalten wie das repulsive Glas, im
Zentrum des Kanals waren die ermittelten Stromungsgeschwindigkeiten deutlich hoher als

die theoretisch berechneten Stromungsgeschwindigkeiten aus makrorheologischen Daten.
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6 Ausblick

Neben vielen neuen Erkentnissen wurden in dieser Arbeit auch neue Fragestellungen auf-

geworfen. Diese sollen hier kurz diskutiert werden.

Einfluss der repulsiven Partikelstabilisierung auf das Phasendiagramm bei hohen
attraktiven Wechselwirkungen Wissrige Dispersionen lassen sich im verdiinnten und
méafig konzentrierten Bereich sehr gut iiber das Modell der Harten Kugeln beschreiben.
So konnte in dieser Arbeit, unter Annahme eines effektiven Volumenbruchs (,,hard-sphere-
mapping®), die Abhéngigkeit der Nullscherviskositét iiber den Volumenbruch mittels der
fiir Harte Kugeln giiltigen Maron-Pierce-Gleichung 2.16 beschrieben werden. Fiir Volu-
menbriiche oberhalb des Glasiibergangs zeigten sich jedoch im Anschluss Unterschiede
zum Harte-Kugel-Modell. So konnte bei einem Volumenbruch von ¢ = 0.59 makrosko-
pisch noch eine Relaxationszeit ermittelt werden. Des weiteren ist das notige Potential
V4ep zum Erreichen des attraktiven Glaszustandes bedeutend hoher als es in vergleich-
baren Modellsystemen ist. Mikrorheologisch konnte zusétzlich der Zustand des repulsiv
gebundenen Glases beobachtet werden.

Als weiterer Schritt sollte systematisch der Einfluss der Reichweite und Stérke dieser
repulsiven Wechselwirkung auf das Phasendiagramm untersucht werden. Dabei sollte das
Phasendiagramm unter Beriicksichtigung von [109] um den Bereich des repulsiv gebun-
denen Glases erweitert werden fiir hohe Volumenbriiche und das Auftreten von Gelen bei

niedrigen Volumenbriichen aber hohen Depletionswechselwirkungen Wge),.

Mikrorheologische Charakterisierung des fliissig / kristallinen Koexistenzbereich mit
variierendem Radienverhiltnis ¢ und dessen Einfluss auf die Partikeldynamik Bis-
her wurden mikrorheologische Experimente ausschlieBlich bei einem konstanten Radi-
enverhéltnis £ untersucht. In dieser Arbeit konnte jedoch makrorheologisch bei hohen
Volumenbriichen (¢ > 0.58) gezeigt werden, dass mit steigendem Radienverhéltnis ei-
ne stirkere Viskositdtsabsenkung beobachtbar war. Fiir den fliissig / kristallinen Bereich
ist hier nun zu betrachten, inwieweit die Reichweite der Verarmungswechselwirkung den

Volumenbruch der kristallinen Phase beeinflusst. Desweiteren ist der Einfluss der Depleti-
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onswechselwirkungen auf die mikroskopische Struktur bei diesen hohen Volumenbriichen

zu untersuchen.

Stromungskanalversuche im fliissig-kristallinen Koexistenzbereich In dieser Arbeit
wurden nur Stromungskanalversuche an Dispersionen im kristallinen Bereich durchgefiihrt.
Der Einfluss schwach attraktiver Wechselwirkungen im fliissig-kristallinen Koexistenzbe-
reich wurde ausschliellich in Ruhe und stetiger Scherung charakterisiert. Zur Verifikation
der mikroskopischen Verinderungen auf das makroskopische Fliefverhalten sollten im

diesen Falle auch noch Stromungskanalversuche durchgefiihrt werden.

Einfluss der Oberflichenkrafte auf das lokale Deformationsverhalten in engen Geo-
metrien Im letzten Teil dieser Arbeit konnten erste Stromungsprofile von Dispersio-
nen im glasartigen Zustand ermittelt werden. Dabei wurden hohe Gleitgeschwindigkei-
ten gemessen. In der Literatur wurde dieses Verhalten schon gezeigt und verschiedene
Losungsansétze prisentiert, wobei meist fiir die weitere Dateninterpretation der Gleit-
anteil einfach vernachlassigt wurde. Diese Moglichkeit scheint in der hier vorliegenden
Dispersion fiir die verfliissigte Probe zuzutreffen. Jedoch konnte nach Abzug der Gleit-
geschwindigkeit im attraktiven Glas bei geringen Wandschergeschwindigkeiten keiner-
lei Stromung mehr detektiert werden, sodass hier die Gleitgeschwindigkeit nicht ver-
nachlassigbar ist.

Als mogliche Ursache kann hier der Einfluss der Oberflachenkréfte auf das lokale De-
formationsverhalten angenommen werden. So wurde schon von einem Einfluss der Ober-
flachenrauigkeit auf das Stromungsprofil hochkonzentrierter disperser Systeme in engen
Geometrien berichtet [113][44][45]. In diesen Arbeiten wurden jedoch nur disperse Sys-
teme ohne innere Wechselwirkungen untersucht. Dementsprechend gilt es zu kléren, in-
wieweit zugegebene attraktive Wechselwirkungen das Benetzungsverhalten beeinflussen.
Auflerdem gilt es die unterschiedlichen Mechanismen des Gleitens fiir die unterschiedlichen
Glaszustande zu beschreiben.

Fiir die arretierten, glas- oder gelartigen Zustidnde wurde im Mikrostromungskanal bei
ausreichend hohen Scherraten ein parabolisches Stromungsprofil beobachtet, obwohl die-
se Dispersionen sich in makroskopischen Scherexperimenten ausgeprigt scherverdiinnend
verhalten. Durch Variation der Kanalhohe sollte systematisch untersucht werden woher
diese Diskrepanz riithrt bzw. wann sie verschwindet. Hierbei ist auch die Rauigkeit der Ka-
nalwéande und deren Oberflichenenergie zu beriicksichtigen. Desweiteren sollte betrachtet

werden, welche Rolle die attraktive Verarmungswechselwirkung hinsichtlich Gleiten bzw.
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Wandhaftung spielen und welchen Einfluss die charakteristische Léngenskala der Hetero-

genitéten in den verschiedenen arretierten Zustdnden auf das Gleiten hat.

Erweiterung des Stromungskanalaufbaus zur Ermittlung des Schubspannungsverlau-
fes In den erhaltenen Geschwindigkeitsprofilen konnte ein Abflachen des Profils hin zur
Mitte des Kanals beobachtet werden. Daher ist davon auszugehen, dass der Scherratenver-
lauf nicht linear zur Kanalmitte abnimmt. Zur Charakterisierung der Stromungsprofile ist
deshalb der Verlauf der Schubspannung wichtig. Fiir diesen wird jedoch der Druckabfall
iiber die Lange des Kanals bendétigt. Dies kénnte iiber eine druckgesteuerte Dosiervor-
richtung erreicht werden, wie es beispielsweise auch Isa et.al. [44] oder Gosh et.al. [112]

berichten.
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