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1 Allgemeine Einleitung

Dispersionen und im Speziellen Kolloide sind im Alltag und in neuen Technologien kaum noch
wegzudenken, deshalb gibt es unzihlige Beispiele und Anwendungen von ihnen (siehe Abb.
1.1).

Abbildung 1.1: Beispiele fiir Kolloide in der Natur und im Alltag, von links: Nebel (Was-
sertropfen in Luft), Farbe und Tinte (Pigmentpartikel in einer Fliissigkeit), Ei (Proteine in
Wasser) und Milch (Oltropfchen in Wasser)

Allgemein versteht man unter Dispersionen Partikel, in manchen Féllen auch Fliissigkeits-
tropfen oder kleine Gasvolumen, die in einem Tragermedium enthalten (dispergiert) sind und
durch Brownsche Bewegung der Partikel stabil gegeniiber Segregation sind. Dispersionen kon-
nen anhand des Aggregatzustands der beteiligten Phasen eingeteilt werden, so bezeichnet zum
Beispiel eine Emulsion Tropfen in einer Fliissigkeit, Rauch ist ein Feststoff in einem Gas und
eine Suspension ist ein Feststoff in einer Fliissigkeit. Beispiele fiir Kolloide sind in Abbildung
1.1 zu sehen. Im Speziellen bezeichnet ein Kolloid eine Dispersion aus Partikeln/Tropfen o.4.
in der Grofse von Nanometern bis Mikrometern in einem Trégermedium. Sie bilden ein ideales
Modellsystem, um molekulare oder atomare Systeme zum Beispiel in Bezug auf Strukturum-
wandlungen zu untersuchen. In der Natur kommen Kolloide beispielsweise in der Form von
Nebel (Wassertropfen in der Luft) oder Staub (Partikel in der Luft) vor, aber auch in der
Geologie als Struktur von Boéden (unter anderem Ton) und Gesteinen. Ebenso sind Mikro-
organismen und Viren in einem Trigermedium Kolloide. Im Alltag trifft man auf Kolloide
zum Beispiel in Form von Cremes, im speziellen Sonnencreme mit Nanopartikeln als Sonnen-
schutz, Antitranspiratien, oder auch Tinte, (Wand-)Farben und Lacke. Weitere Beispiele sind
natiirliche Nahrungsmittel wie Milch (Oltropfen in Wasser) oder Eier (dispergierte groke Pro-
teinmolekiile), aber auch eine Vielzahl von verarbeiteten Lebensmitteln wie Milchprodukte
oder Speiseeis. In der Erforschung sind aufterdem verschiedenste Anwendungen in der Me-
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dizin, wie zum Beispiel das "Magnetic Drug Targeting", bei dem Medikamente mit Hilfe
magnetischer Nanopartikel an bestimmte Stellen im Korper transportiert werden. Die in den
genannten Beispielen enthaltenen Partikel oder Tropfchen im Trigermedium unterliegen van-
der-Waals Wechselwirkungen, die alleine betrachtet eine Aggregation der Partikel bewirken
wiirden. Die Aggregation der Partikel durch anziehende van-der-Waals-Kréfte wird allerdings
in vielen Fallen durch eine Oberflaichenladung der Partikel im Tragermedium verhindert, da
die Partikel sich durch die gleiche Ladung elektrostatische abstofen. Insbesondere bei grofse-
ren Partikeln oder bei einer unpolaren Tréagerfliissigkeit reicht die Oberflichenladung nicht
zur Stabilisierung aus. In diesem Fall werden zur Herstellung entsprechender Kolloide die zu
dispergierenden Partikel (zum Beispiel mit einem Polymer) beschichtet, um eine sterische Ab-
stofsung zu bewirken. In stabilisierten Kolloiden sind insbesondere "harte" Wechselwirkungen
von Bedeutung, die durch das ausgeschlossene Volumen aufgrund der Anwesenheit anderer
ausgedehnter Partikel entstehen.

Von besonderer Bedeutung in der Physik sind Dispersionen in Form von Partikeln in einer
Tréagerfliissigkeit. Die Partikel kénnen sowohl rund als auch anisometrisch (formanisotrop)
sein, also von der runden Form abweichen. Dispergierte runde Partikel fiihren zu einer iso-
tropen Dispersion, das heifft zu Eigenschaften der Suspension, die nicht richtungsunabhéngig
sind. Die speziellen Eigenschaften von Dispersionen anisometrischer Partikel in Abhéngigkeit
der Konzentration wurden bereits von Zocher 1921 experimentell untersucht. In einem Sys-
tem aus stdbchenférmigem V5035 und spéter in einer Sole aus Farbpigmenten [1] zeigte er die
spontane Entstehung einer anisotropen Phase bei hoheren Konzentrationen der Kolloidpar-
tikel. Die anisotrope Phase beschreibt eine Ausrichtung der anisometrischen Partikel in eine
Vorzugsrichtung. Die Ausrichtung bewirkt richtungsabhéngige Eigenschaften der Fliissigkeit,
wie zum Beispiel optische Eigenschaften. Diese anisotrope Phase wird fliissigkristalline Phase
genannt. Fliissigkeiten, die in Abhéngigkeit ihrer Konzentrationen fliissigkristalline Phasen bil-
den, werden lyotrope Fliissigkristalle genannt. Beispiele von anisometrischen Partikel, die bei
hohen Partikelkonzentrationen in einer Dispersion flissigkristalline Phasen bilden, sind ver-
schiedene Viren, wie zum Beispiel der Tabakmosaikvirus |2] oder verschiedene Tonmineralien,
wie Bentonit [3]. Eine theoretische Untersuchung der anisotropen (nematischen) Phasen bot
Onsager 1949 [4]. Er untersuchte die spontane Ausrichtung gleicher, anisometrischer Partikel
durch eine Betrachtung der Entropie des Systems. Er fand, dass bei héheren Konzentrationen
die Rotationsentropie sinkt, um eine grofere Gesamtentropie des Systems zu erreichen. Der
Grund dafiir ist das Konkurrieren der freien Rotation der Partikel mit der angestrebten Mi-
nimierung des ausgeschlossenen Volumens des Systems durch die Anwesenheit ausgedehnter
Partikel. Dadurch kommt es bei hohen Konzentrationen zu einer geordneten Phase im Kolloid.
Die Onsager-Theorie wurde durch viele weitere Experimente und Simulationen bestétigt (viele
davon zusammengefasst in [5]) und auf andere Systeme erweitert.

Thema dieser Arbeit sind anisometrische Pigmentpartikel in einer Dispersion, die aufgrund ih-
rer Anisometrie viele ungewohnliche electrooptische und magnetooptische Eigenschaften sowie
Selbstorganisation zeigen. Insbesondere wird die Dynamik der Pigmentpartikel in Abhéngig-
keit der Konzentration und ihre Ladung ndher untersucht. Hauptthema der Arbeit ist das
Verhalten der dispergierten Pigmentpartikel in elektrischen und magnetischen Feldern.



2 Pigmentdispersionen und ausgewahlte
experimentelle Grundlagen

Die Eigenschaften kolloidaler Dispersionen, wie die Grofse und Form der Partikel und die ver-
wendete Tragerfliissigkeit und Stabilisierung, haben einen groffen Einfluss auf ihre Dynamik
und das feldabhéngige Verhalten. Im ersten Teil dieses Kapitels wird auf die grundlegenden
Eigenschaften kolloidaler Dispersionen von Pigmentpartikeln eingegangen. Die in dieser Ar-
beit verwendeten Pigmentpartikel und deren Dispersionen werden naher beschrieben und es
wird beispielhaft eine Anwendung der anisometrischen Pigmentpartikel in piezoelektrischen
Fasermatten gezeigt. Der zweite Teil behandelt ausgewahlte Grundlagen zu Experimenten
and Pigmentdispersionen, die fiir alle weiteren Kapitel von Bedeutung sind.

2.1 Pigmente: Struktur, Eigenschaften und Anwendungen

Die Verwendung von Pigmenten reicht bis zur Hohlenmalerei zuriick, bei der unter anderem
mit Pigmenten auf Eisenoxidbasis gefiarbter Ton verwendet wurde. Die Anwendung reicht bis
heute, unter anderem zur Textilfirbung, in Lacken, Druckertinte oder auch als Tatowierfar-
be. Ein Vorteil der Verwendung von Pigmenten im Vergleich zu Farbstoffen liegt in ihrem
geringen Einfluss auf die Gesundheit. Zum Beispiel sind die hier verwendeten Azopigmen-
te nicht wasserloslich und werden im Korper im Vergleich zu den gesundheitsgefihrdenden
Azofarbstoffen kaum aufgenommen. Eine weitere wichtige Eigenschaft von Pigmenten in einer
Dispersion wird in dieser Arbeit beleuchtet: Die auiergewthnlichen Eigenschaften kolloidaler
Pigmentdispersionen in Anwesenheit von elektrischen und magnetischen Feldern. Eine typische
Anwendung auf Grundlage dieser Eigenschaft sind elektrophoretische Displays, wie z.B. bei
eBook-Readern. Im Gegensatz zu Displays auf der Basis von Fliissigkristallen (LCDs) miissen
sie nicht in Durchlicht beleuchtet werden, sondern arbeiten in Reflexion und funktionieren so
allein durch Umgebungslicht. Die Helligkeit wird somit automatisch der Umgebung angepasst.
Die Elektrophorese beschreibt die Bewegung eines geladenen Teilchens (oder Molekiils) in ei-
nem homogenen elektrischen Feld zu einer der Elektroden. Die Ladung der Teilchen in der
Fliissigkeit entsteht durch die Grenzflache zwischen beiden, an der Oberflichenladungen am
Partikel zur Verringerung der freien Energie entstehen. Das Vorzeichen der Ladungen hingt
vom Partikelmaterial und der Tragerfliissigkeit ab. In der Trégerfliissigkeit entsteht eine ent-
sprechende elektrochemische Schicht aus Ionen mit gegensétzlicher Ladung um das Parti-
kel herum, sodass eine elektrochemische Doppelschicht (Stern-Doppelschicht) entsteht. Das
elektrische Feld bewirkt eine Bewegung der Ionen aus der Stern-Schicht um das Partikel in
Richtung der Gegenelektroden und eine Driftbewegung des geladenen Partikels ebenfalls in
Richtung der Gegenelektrode. Die Partikel und die Ionen der Stern-Schicht bewegen sich so
in entgegengesetzte Richtung, wodurch die Stern-Schicht vom Partikel abgeschert wird. Wer-
den Partikel mit unterschiedlicher Oberflichenladung in der gleichen Fliissigkeit verwendet,
kommt es im elektrischen Feld zu einer Trennung der beiden Partikelsorten, die sich zu entge-
gengesetzten Elektroden bewegen. Dies wird fiir die elektrophoretischen Displays ausgenutzt,



2 Pigmentdispersionen und ausgewéahlte experimentelle Grundlagen

indem Partikel verwendet werden, die nicht nur unterschiedliche Ladung, sondern auch unter-
schiedliche Farben aufweisen, im Allgemeinen schwarz und weifs. Mit Hilfe eines elektrischen
Feldes kann so gesteuert werden, in welche Richtung sich die verschiedenfarbigen Partikel
bewegen. Wird nun ein Gitter aus einzelnen Elektroden, die getrennt geschaltet werden kon-
nen, an die Dispersion aus geladenen Partikeln angelegt, kann fiir jede einzelne Zelle durch
die Feldrichtung bestimmt werden, in welche Richtung sich die Partikel einer Farbe bewegen
sollen. Um die verdnderte Partikelanordnung sehen zu konnen, ist eine Seite des Elektroden-
gitters durchsichtig. So kann jeder Elektrodenzelle die Farbe weifs oder schwarz zugeordnet
werden, abhéngig von der Partikelsorte, die sich bei der angelegten Feldrichtung in Richtung
der durchsichtigen Elektrode bewegt.

Aufgrund des Flusses, der durch die Bewegung der Partikel entsteht, kann es zu kleinen Inho-
mogenitéten in der Partikelverteilung kommen. Dies fithrt wiederum zu einem leicht inhomo-
genen elektrischen Feld. In einem inhomogenen elektrischen Feld kann es zur Dielektrophorese
der Partikel kommen [6]. Dabei wirkt das inhomogene elektrische Feld auf induzierte Dipol-
momente in den dielektrischen Partikeln, und bewirkt eine Bewegung der Partikel in Richtung
des Feldgradienten. Im Fall von elektrophoretischen Displays kann es so zu einer Bewegung
der Partikel senkrecht zum angelegten elektrischen Feld kommen und somit zu einer stark in-
homogenen Partikelverteilung im Display [7]. Um das zu verhindern, werden in den modernen
Displays einige Partikel beider Sorten in Mikrokapseln eingeschlossen, und das elektrische Feld
auken an die Kapseln angelegt (sieche Abb. 2.1).

l Blickrichtung l

Elektroden
Kapsel

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung eines Ausschnitts aus einem elektrophoretischen Dis-
play mit negativ geladenen schwarzen Partikeln und positiv geladenen weiflen Partikeln

Die bisherigen elektrophoretischen Displays basieren auf runden Pigmentpartikeln. Eine
néhere Untersuchung der dynamischen und feldabhéngigen Eigenschaften von anisometrischen
Pigmentpartikeln kénnte somit mogliche neue Anwendungen unter anderem im Bereich von
Displays ermoglichen.

2.2 Untersuchte Pigmentdispersionen

Die verwendeten Pigmentdispersionen wurden von S. Klein, HP Labs, prépariert und zur
Verfiigung gestellt. Es wurden zwei verschiedene Arten von Pigmentpartikeln untersucht: Die
kommerziell erhaltlichen Pigmentpartikel Novoperm Carmine (Clariant, Frankfurt), und Pig-
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2.2 Untersuchte Pigmentdispersionen

ment Red 57:1, kommerziell erhéltlich als Permanent Rubine L4B01 (Clariant, Frankfurt). Die
Strukturformeln der Molekiile der Pigmentpartikel sind in Abbildung 2.2 und 2.4 zu sehen.

Die Partikel Novoperm Carmine sind anndhernd stdbchenférmig mit einer Lange von 230 +
70nm und einem Durchmesser von 46 + 20nm. Permanent Rubine sind pléttchenformige
Partikel mit Lénge 180 nm + 81 nm, Breite 64 nm + 22 nm und Dicke of 12 nm + 8 nm [8].
Die Partikel sind sehr polydispers. Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der Partikel (mit
Stabilisatorbeschichtung) sind in Abbildung 2.3 und 2.5 zu sehen.
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Abbildung 2.2: Strukturformel der Molekiile Abbildung 2.3: REM Aufnahme der Pigment-

von Novoperm Carmine partikel Novoperm Carmine, iibernommen mit
Erlaubnis von Kathrin May et al., Langmuir,
32(20):5085-5093, 2016. Copyright 2016 Ame-
rican Chemical Society.

HO
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Abbildung 2.4: Strukturformel der Molekiile Abbildung 2.5: REM Aufnahme der Pigment-

von Permanent Rubine partikel Permanent Rubine!

Die Pigmentpartikel sind in der unpolaren Tragerfliissigkeit Dodekan (Sigma Aldrich) di-
spergiert. Als Stabilisator dient das kommerziell erhéltliche Polymer Solsperse 11200 (Lubrizol,
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Briissel). Hierbei handelt es sich um ein Polyethylenimin mit poly(carbonyl-C3-6-alkyleneoxy )-
Seitenketten, die durch Peptidbindungen verbunden sind [9, 10]. In Abb. 2.6 sind die Struk-
turformeln der beteiligten Gruppen dargestellt.

a) b)

J

n n=3-80

Ir=z

Abbildung 2.6: Strukturformeln der Teilgruppen des Stabilisators Solsperse 11200, a) Poly-
ethylenimin, b) Poly(carbonylpentyleneoxy), nach [9]

Solsperse enthélt 50% aktive Substanz. Wird der Stabilisator Solsperse 11200 in ein unpola-
res Losungsmittel eingebracht, erhoht er die Leitfahigkeit der Fliissigkeit deutlich, wie bereits
in einem Patent, das Solsperse 11200 beinhaltet, erwahnt wurde [10]. Im Konzentrationsbe-
reich von 0,01 wt% bis 10 wt% ist die Leitfihigkeit proportional zur Stabilisatorkonzentration
[11]. Bei einer Konzentration von etwa 1wt% Solsperse 11200 in einem unpolaren Losungs-
mittel liegt die Leitfihigkeit zwischen 200 und 1000 pScm™—! [11].

Fiir die Herstellung der Dispersionen wird zuerst der Stabilisator mit Dodekan gemischt, so-
dass das Gewichtsverhéltnis ¢ = T:Z,Sp von Solsperse 11200 zu den im Anschluss zugegebenen
Partikeln je nach Anwendung ¢ = 0,8 oder ¢s = 1,5 betrigt. Die Partikel werden durch Mah-
len in einer Planetenkugelmiihle (Fritsch Pulverisette 7 premium line) in der Tragerfliissigkeit
dispergiert. Dabei werden Mahlbehalter aus Zirkonoxid und Yttrium-stabilisierte Zirkonoxid
Mahlkugeln mit Durchmesser 0.3 mm verwendet. Es wurden 2 Mahlzyklen von 30 Minuten mit
500 Umdrehungen pro Minute mit 15 Minuten Pause zur Kiihlung durchgefiihrt. Um niedrige-
re Konzentrationen zu erreichen, wurde ein Teil der durch Mahlen hergestellten konzentrierten
Dispersion mit Dodekan verdiinnt und im Ultraschallbad gemischt.

Die optimale Stabilisatorkonzentration wurde bereits in vorherigen Arbeiten [9] anhand des
minimalen hydrodynamischen Radius der Partikel (-aggregate) bestimmt und liegt fiir Novo-
perm Carmine bei etwa ¢ = 0,8 [9]. Experimente zeigen allerdings, dass eine erhohte Sta-
bilisatorkonzentration zu besseren optischen Eigenschaften der Dispersion fiihren kann (siehe
Abschnitt 5.3). Obwohl die Stabilisatorkonzentration optimiert wurde, befinden sich nur etwa
30-40% des Stabilisators an der Oberflache der Pigmentpartikel, der Grofteil des Stabilisators
liegt frei in der Tréagerfliissigkeit vor [9]. Es wurden fiir dieser Arbeit Dispersionen verschie-
dener Konzentrationen (0.001 wt% bis 30 wt%) verwendet. Der Fokus dieser Arbeit liegt auf
dem Material Novoperm Carmine, von Permanent Rubine werden in dieser Arbeit nur die
aufsergewohnlichen magnetischen Eigenschaften dargestellt.

'Nachdruck von Journal of Magnetism and Magnetic Materials, Kathrin May, Alexey Eremin, Ralf Stanna-
rius, Balazs Szabo, Tamas Borzsonyi, Ingo Appel, Silke Behrens, und Susanne Klein, Exceptionally large
magneto-optical response in dispersions of plate-like nanocrystallites and magnetic nanoparticles, DOI:
http://dx.doi.org/10.1016/j.jmmm.2016.07.053, Copyright 2016, mit Genehmigung von Elsevier
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2.3 Spezielle Eigenschaften und Anwendungen der verwendeten
Pigmentdispersionen

2.3.1 Phasenverhalten

Die in dieser Arbeit verwendeten Pigmentdispersionen zeigen aufgrund der Formanisotropie
der Partikel aufergewohnliche Eigenschaften, die unter anderem von der Konzentration ab-
héngen. Das Phasenverhalten von Dispersionen aus Novoperm Carmine ist in Abbildung 2.7
dargestellt.

10% 2I7% - Konzentration wt%

isotrop kleine ausgerichtete I fliissigkristalliner Zustand —
//4 erelche T
/ =\ kornige Textur —_——
\ l %\ — \ mit fluss-induzierter Ausrichtung spontan geformte Schlieren-Textur

Abbildung 2.7: Phasenverhalten von Novoperm Carmine in Abhéngigkeit der Konzentration
(bereits beschrieben in [12])

Bei kleinen Konzentrationen (¢ < 10 wt%) sind die Dispersionen optisch isotrop. Im mittle-
ren Konzentrationsbereich von 10 wt% < ¢ < 27 wt% entstehen mikroskopische fluktuierende
Cluster, die doppelbrechend sind. Dies weist auf ein starke lokale Orientierungskorrelation
der Partikel hin. Ab etwa 27 wt% beobachtet man Strukturen mit Orientierungsfernordnung
dhnlich zu nematischen Fliissigkristallen. Bereits bei kleinen Konzentrationen im Bereich von
10 wt% kann die Dispersion elektrisch geschaltet werden. Das wurde bereits mit Hilfe von
Polarisationsmikroskopie und Rontgenstreuexperimenten untersucht [12].

Die besonderen Eigenschaften der Pigmentpartikel machen sie zu moglichen Kandidaten zur
Entwicklung intelligenter Materialien. Im folgenden Abschnitt wird ein Beispiel fiir solch eine
Anwendung vorgestellt.

2.3.2 Piezoelektrische Fasermatten als Anwendungsbeispiel

Die untersuchten Pigmentpartikel kdnnen nicht nur aufserordentlich stabile Dispersionen bil-
den, sondern eignen sich auch zur Herstellung von diinnen Polymerfasern mit sehr interessan-
ten Eigenschaften. Die in diesem Abschnitt beschriebenen Experimente wurden in Zusammen-
arbeit mit der Arbeitsgruppe von A. Jakli (Kent State University, Ohio, USA) durchgefiihrt.
Die Ergebnisse wurden bereits veroffentlicht [13].

Die Pigmentpartikel lassen sich durch ein spezielles Verfahren zum Spinnen von Polymerfasern,

13
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dem Elektrospinnen [14, 15, 16, 17, 18], in Polymerfasern einbringen. Durch die Pigmentpar-
tikel in den Fasern werden die entsprechenden Fasermatten, bestehend aus vielen, teilweise
verschmolzenen Fasern, piezoelektrisch. Piezoelektrizitédt ist eine direkte, lineare Kopplung
zwischen elektrischen und mechanischen Eigenschaften eines Materials. Wird ein piezoelek-
trisches Material verformt, entsteht eine Spannung. Im umgekehrten Fall, dem inversen pie-
zoelektrischen Effekt, verformt sich ein Material durch Anlegen einer Spannung. Der piezo-
elektrische Effekt wurde z.B. in Keramiken [19], Polymeren [20] und ferroelektrischen Fliissig-
kristallen [21| nachgewiesen. Piezoelektrische Effekte in Polymeren sind im Allgemeinen klein,
konnen aber durch Polarisation mit starken elektrischen Gleichfeldern bei hohen Temperatu-
ren verstarkt werden [22]. Aufgrund ihrer Flexibilitdt und der Moglichkeit, grofflachige Filme
zu erzeugen, werden diese Materialien als aktive Komponente in vielen Anwendungen von
Infrarot-Detektoren bis Lautsprechern verwendet [23|. Die Suche nach anpassungsfiahigeren,
stabileren und weicheren piezoelektrischen Materialien fithrte zur Entwicklung der im Innern
geladenen zellularen Polymere (Ferroelektrete) [24]. Durch Elektrospinnen von Polylactiden
(PLA) und darin eingebrachten ferroelektrischen Partikeln wurde kiirzlich ein noch weicheres
und leichteres piezoelektrisches Material mit einer hohen Ladungskonstante hergestellt |23, 14].

Elektrospinnen hat aufgrund seiner moglichen Anwendungen in den letzten Jahren viel Auf-
merksamkeit erlangt. Es ist ein Verfahren zum Beispiel zur Herstellung von speziellen Fasern
und Stoffen [25]. Besonders vielversprechend ist auch das Einbringen von Fliissigkristallen
in Fasern, um funktionelle Fasern herzustellen [18]. Dabei wird der Fliissigkristall koaxial in
die Faser eingesponnen, sodass der Direktor eines nematischen Fliissigkristalls in Richtung
der Faser zeigt. Durch diese Einschrankung kann eine Temperaturerweiterung der nemati-
schen Phase von etwa 20°C erreicht werden [18]. Es wurden auferdem Fliissigkristalle mit
smektischen Phasen [26], cholesterischen Phasen [27] und blauen Phasen [27] in die Fasern
eingebracht. Mogliche Anwendungen solcher Fasern sind intelligente Stoffe fiir Kleidung, die
durch elektrische Felder ihre optischen Eigenschaften dndern.

Beim Elektrospinnen wird ein Polymer in einem Losungsmittel gelost und in eine Spritze mit
diinner Metallspitze gefiillt. Der schematische Aufbau ist in Abb. 2.8 zu sehen.

kV

||

|

Spritze
geldstes
Polymer
Fasermatte
1Kollektorplatte

Elektrode

Abbildung 2.8: Schematischer Aufbau zum Elektrospinnen

In einigem Abstand zur Spritzennadel wird eine Metallplatte, der Kollektor, positioniert.
Zwischen der Kaniile und der Metallplatte wird ein hohes elektrisches Feld (1-3kV/cm) ange-
legt. Wird nun das geloste Polymer langsam durch die Spritze gedriickt, bewegt sich ein diinner
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2.3 Spezielle Eigenschaften und Anwendungen der verwendeten Pigmentdispersionen

Faden der Mischung auf den Kollektor zu und sammelt sich dort. Dies funktioniert, da die Mi-
schung von der Spritzenspitze die entgegengesetzte Ladung zum Kollektor hat. Schon wiahrend
des Spinnvorgangs beginnt das Lésungsmittel zu verdunsten, spétestens nach Auftreffen der
Faser auf dem Kollektor trocknet das Polymer aus und bleibt als feste Kunststofffaser beste-
hen. Aufgrund von elektrostatischen Kréften der Faser landet diese nicht in einem einzelnen
Punkt, sondern wird in einem kleinen Bereich auf dem Kollektor verteilt. Dabei verbinden
sich die noch teilweise fliissigen Faserteile miteinander und es kommt zur Bildung einer Faser-
matte. Die Dicke der einzelnen Fasern liegt zwischen einigen hundert Nanometern und einigen
Mikrometern und ist abhangig von vielen Faktoren, z.B. von der Wahl des Polymers, der Kon-
zentration des Polymers im Loésungsmittel, der Oberflachenspannung des Lésungsmittels, der
Flussrate des gelosten Polymers und der Feldstarke [27].

Durch Einbringen von (polaren) Partikeln in die Fasern kann eine piezoelektrische Fasermatte
hergestellt werden. Diese Art von Fasermatten wurden bereits von Morvan et al. und Varga
et al. [14, 23| genau untersucht. Dafiir wurden ferroelektrische Bariumtitanatpartikel in das
Polymer PLA eingebracht. Als resultierende piezoelektrische Konstante konnte so ein Wert
von dsg = 1nm V™! erreicht werden. Die Piezoelektrizitét dieser Fasermatten ist stark genug,
um ein Pixel eines LCD-Displays durch Fingerdruck zu schalten 23], siche Abb. 2.9.

Abbildung 2.9: Fasermatten aus PLA mit 42 wt% Bariumtitanatpartikeln erzeugen durch Fin-
gerdruck genug Spannung, um ein LCD-Pixel zu schalten, Nachdruck von M. Varga et al.,
Applied Physics Letters, 102(15),2013. mit Genehmigung von AIP Publishing.

Das gleiche Verfahren wie bei der Herstellung der Fasermatten mit Bariumtitanatpartikeln
wird im Folgenden fiir die nicht ferroelektrischen Pigmentpartikel angewendet.
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2 Pigmentdispersionen und ausgewéahlte experimentelle Grundlagen

Herstellung und Charakterisierung der Fasermatten mit Pigmentpartikeln

Spannungs;?
Kollektor (ITO) versorgung
‘ Spritze
\

HO r [0 (

Abbildung 2.10: Strukturformel des Faserma- Abbildung 2.11: Aufbau zur Herstellung von
terials PLA Fasermatten

Die Pigmentpartikel werden in einem biokompatiblem Polymer, PLA (Cargill Dow LLC, Min-
netonka, MN,Abb. 2.10) dispergiert. Dafiir werden die Pigmentpartikel erst mit oder ohne
Stabilisator in Dekan dispergiert und anschliefend zu einer 10 wt% PLA, 67,5wt% Chloro-
form und 22,5wt% Aceton Mischung gegeben, um Mischungen mit verschiedenen Pigment-
partikelkonzentrationen beziiglich PLA herzustellen. Die Mischungen zur Herstellung einer
homogenen Dispersion werden fiir zwei Stunden bei Raumtemperatur in einem Magnetrithrer
bei einer Umdrehungszahl von 400 rpm gemischt. Analog zur Herstellung von Bariumtita-
nathaltigen Fasermatten [14, 23] wurden die Pigment-PLA-Matten auf ITO beschichteten
Glasplatten gesponnen. Der Aufbau ist in Abb. 2.11 zu sehen. Die Mischung wurde in ei-
ne 1ml Spritze mit Kaniile mit Durchmesser 0,51 mm gefiillt. Mit Hilfe einer Spritzenpumpe
(Braintree Scientific BSP 99) wurde die Mischung mit einer Rate von 0,6 ml pro Stunde aus
der Spritze gepumpt. Der Abstand zwischen Nadel und der Elektrode (mit aufbrachter Kol-
lektorplatte) betrug 10 cm und es wurde eine Spannung von 21,8 kV angelegt. Ein Beispiel der
so entstehenden Fasermatten ist in Abb. 2.12 zu sehen. Die Dicke der Fasern liegt zwischen
200nm und 4 pm.

a)

Abbildung 2.12: Fasermatten mit Pigmentpatikeln, die Masse der Pigmentpartikel beziiglich
der Masse von PLA ist 5wt%
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2.3 Spezielle Eigenschaften und Anwendungen der verwendeten Pigmentdispersionen

500 nm

Abbildung 2.13: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von pigmenthaltigen Fasern bei un-
terschiedlicher Vergroferung, die roten Kreise umranden sichtbare Pigmentpartikel, die ent-
lang der Faser ausgerichtet sind, modifiziert iibernommen von Kathrin May et al. RSC Adv.,
4:44223-44228, 2014. - Published by The Royal Society of Chemistry.

Abbildung 2.14: Aufnahme einer partikelgefiillten Faser (~300nm Durchmesser) mit dem
Transmissionselektronenmikroskop; die langlichen dunklen Bereiche innerhalb der Faser sind
Pigmentpartikel, modifiziert iibernommen von Kathrin May et al. RSC Adv., 4:44223-44228,
2014. - Published by The Royal Society of Chemistry.

In Abb. 2.13 sind Rasterelektronenmikroskopaufnahmen einer Faser zu sehen. In Abb. 2.13a
wird deutlich, dass die Fasern sehr gleichméfig dick sind und eine glatte Obeflache ohne her-
ausragende Pigmentpartikel aufweisen. Da die Lange der Partikel mit dem Faserdurchmesser
vergleichbar ist, ist dies ein Hinweise darauf, dass die Partikel mit ihrer langen Achse zu-
mindest teilweise in Richtung der Faser ausgerichtet sind. In der in Abb. 2.13b dargestellten
Faser sind deutliche Locher zu erkennen, in deren Inneren man Andeutungen von in Faserrich-
tung ausgerichteten Stdbchen erkennen kann. Die Vermutung wird gestiitzt durch die Trans-
missionselektronenmikroskopaufnahme in Abb. 2.14, auf der deutlich dunkle stdbchenférmige
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2 Pigmentdispersionen und ausgewéahlte experimentelle Grundlagen

Bereiche erkennbar sind, die in Faserrichtung zeigen. Die Pigmentpartikel sind in den TEM
Aufnahmen aufgrund ihrer groferen Elektronendichte dunkler als PLA. Die Grund fiir fiir die
Ausrichtung der Partikel liegt im Scherfluss der Polymer-Losungsmittelmischung wiahrend des
Spinnens.

Piezoelektrizitat der Fasermatten

Um die partikelhaltigen Fasermatten genauer zu untersuchen, wurde das bereits von Morvan et
al. [14] beschriebene Verfahren zur Messung des inversen Piezoelektrischen Effektes verwendet.
Die Fasermatte auf dem ITO-Glas wurde dafiir mit einem zweiten ITO-Glas bedeckt und
beide Elektroden wurden mit Hilfe von Kabeln mit einer Spannungsquelle verbunden. Die
Dickendnderung der Fasermatte durch die elektrische Spannung wurde mit Hilfe eines Leitz-
Mirau-Interferometer-Aufbaus an einem Mikroskop gemessen (Abb. 2.15).

Ein Griinfilter wurde verwendet, um ein Interferenzmuster einer einzelnen Wellenldnge mit
Periodizitat L zu erhalten. Die untere I'TO Platte wurde fixiert, sodass sich bei einer Dicken-
dnderung der Fasermatte der optische Weg des an der oberen Platte reflektierten Lichtstrahls
dndert. Dadurch éndert sich das Interferenzmuster des durch das Interferometer kommenden
Lichtes, indem die Interferenzstreifen sich in der Horizontalen verschieben (Abb. 2.16). Uber
diese Verschiebung Ax ldsst sich die vertikale Verschiebung der oberen Platte berechnen durch
Ad = (\/2)(Az/L), wobei A = 550 nm die Wellenldnge des verwendeten Lichtes ist.

Referenzspiegel
Objektiv '

[
teildurchlassiger
Spiegel

Abbildung 2.15: Skizze des Mirau Interfero- Abbildung 2.16: Interferenzringe einer pig-

meters zur Messung der Dickenénderung der mentpartikelhaltigen (5 wt%) Fasermatte zwi-

Fasermatte zwischen den Elektroden schen ITO-Platten, oben: U = 0V, unten:
U=90V
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5 wt% ohne Stabilisator
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Abbildung 2.17: Dickendnderung der Fasermatten in Abhéngigkeit der angelegten Spannung,
modifiziert iibernommen von Kathrin May et al. RSC Adv., 4:44223-44228, 2014. - Published
by The Royal Society of Chemistry.

Die sich so ergebenden Dickendnderungen sind in Abb. 2.17 fiir verschiedene Konzentratio-
nen von Pigmentpartikeln mit und ohne Stabilisator als Funktion der angelegten Spannung
dargestellt. Die Proben ohne Pigmentpartikel zeigen nur eine geringe Ausdehnung bei Anlegen
einer Spannung, die aufserdem vom Vorzeichen der Spannung unabhéngig ist. Sind dagegen
Partikel in den Fasern enthalten, wurden wesentlich grofere spannungsinduzierte Dickenén-
derungen gemessen, die zusammen mit der Spannung ihr Vorzeichen &dndern. Der Verlauf
entspricht einer linearen Abhéngigkeit der Ausdehnung von der Spannung, mit kleinem qua-
dratischem Anteil. Somit wurden die Daten mit der Gleichung AL = aV + bV? angepasst.
Der Koeffizient a des linearen Anteils gibt dabei die inverse piezoelektrische Konstante dss
an, und betragt fiir die hier betrachteten Fasermatten 2 — 3nm V™!, Der quadratische An-
teil, der auch bei den Fasern ohne Pigmentpartikel andeutungsweise zu sehen ist, entsteht
durch die elektrostatische Anziehungskraft der beiden Elektrodenplatten. Es ist deutlich in
Abb. 2.17 zu sehen, dass keine aussagekriftigen Unterschiede zwischen des Fasermatten mit
und ohne Stabilisator zu erkennen sind. Somit wurde gezeigt, dass die Pigmentpartikel selbst
die Fasermatten piezoelektrisch machen. Dabei geht eine grofere Konzentration von Partikeln
mit einer stdrkeren Piezoelektrizitéit einher. Die inverse piezoelektrische Konstante der pig-
menthaltigen Fasermatten ist grofer als bei konventionellen piezoelektrischen Keramiken oder
Polymeren [28] und hat die gleiche Grofenordnung wie zellulare Ferroelektrete [29] und die
bereits erwihnten Fasermatten mit ferroelektrischen BaTiO3 Partikeln [14, 23].
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2 Pigmentdispersionen und ausgewéahlte experimentelle Grundlagen

2.4 Experimentgrundlagen

2.4.1 Messzellen

Die Dispersionen sind aufgrund der Pigmentpartikel stark absorbierend, sodass die Verwen-
dung einer diinnen Fliissigkeitsschicht sowohl fiir Messungen mit Laserlicht als auch unter
dem Mikroskop wichtig ist. Kommerziell erhéltliche Messzellen (fiir Fliissigkristalle) bieten
eine geeignete Moglichkeit, eine diinne und gleichméfig dicke Schicht der Dispersion zu unter-
suchen. Sie bestehen aus zwei Glasplatten, die mit Hilfe von Abstandshaltern (Spacern) mit
einer Liicke zusammengeklebt sind. Zusétzlich bieten die Zellen die Moglichkeit, elektrische
Felder in zwei verschiedenen Geometrien anzulegen. Dies geschieht durch eine Beschichtung
der Glasplatten mit ITO (Indiumzinnoxid). Die homogene Beschichtung eines Teilbereichs der
oberen und unteren Glasplatte fiihrt bei angelegtem elektrischen Feld zu einem Feld senkrecht
zur Glasplatte (Abb. 2.18a). Diese Zellart wird im Weiteren Typ 1 genannt. Durch die Be-
schichtung einer der Glasplatten mit ineinandergreifenden kammférmigen Elektroden (Abb.
2.18b) kann ein elektrisches Feld erzeugt werden, das zwischen den Elektroden annahernd
parallel zur Glasoberflidche verlduft. Dieser Zelltyp wird im Weiteren Typ 2 genannt.

b)

a)

Glasplatte Glasplatte

Ei—: U Ee 7 _
L ;;»;:1:"" LK)
Elektroden (ITO)  Suspension Elektroden (ITO)  Suspension U

Abbildung 2.18: Verwendete Messzellen, a) Typ 1, Sandwich Elektroden, b) Typ 2, ineinan-
dergreifende Elektroden

Es wurden verschiedene Zellen von Instec Co. (USA) und E.H.C. (Japan) verwendet. Die
Dicke der in den Experimenten dieser Arbeit verwendeten Zellen liegt zwischen 5pm und
50 um. Die Elektrodenfliche der Zellen betrigt 1 cm?.

2.4.2 Doppelbrechung

FEin Material wird als doppelbrechend bezeichnet, wenn der optische Index von der Richtung
der Polarisation des einfallenden Lichtstrahls abhéngig ist. Ein linear polarisierter Lichtstrahl,
der auf ein solches anisotropes Material trifft, wird in zwei senkrecht zueinander polarisierte
Strahlen aufgespalten. Der ordentliche Strahl ist senkrecht zur Achse der Anisotropie pola-
risiert, wihrend der auferordentliche parallel zur Achse der Anisotropie polarisiert ist. Der
Unterschied der Brechungsindizes ist ein Maf fiir die Doppelbrechung:

An = ngo — ne (2.1)
Die unterschiedlichen Brechungsindizes bewirken einen Phasenunterschied zwischen dem or-

dentlichen und aufierordentlichen Strahl:
27 dAn
N A

Die Beobachtung der Doppelbrechung erfolgt mit Hilfe von Polarisatoren. Unpolarisiertes
Licht, das durch einen linearen Polarisator tritt, wird in einer definierten Richtung polarisiert.

(2.2)
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Zwei Polarisatoren mit senkrechter Ausrichtung zueinander, auch gekreuzte Polarisatoren ge-
nannt, bewirken also eine vollstdndige Ausloschung des Lichtes (in Einstrahlrichtung). Mit
Hilfe von Jones-Matrizen 30| kann dies mathematisch beschrieben werden. Ausgehend von
einer Lichtwelle mit dem elektrischen Feld

—

E = Eyé'tka—vt) (2.3)

konnen Polarisation und Phase der Welle durch den Jones Vektor [31]
R | Eox| eiPx
Ey = , 2.4
’ <|E0y eidy (24)
ausgedriickt werden. Die Orts- und Zeitabhéngigkeit der Welle sind fiir Polarisationsmessungen
nicht relevant. Im Allgemeinen werden die Jones-Vektoren normiert betrachtet. So wird zum
Beispiel eine in x-Richtung linear polarisierte Welle durch ((1]) beschrieben. Mit Hilfe von
Jones-Matrizen, die von links an den Jones-Vektor multipliziert werden, kann der Einfluss von
optischen Elementen auf die Lichtwelle beschrieben werden. So ist zum Beispiel die Jones-

Matrix eines (perfekten) Polarisators in einem Winkel von 6 beziiglich der x-Richtung und
mit dem Transmissionskoeffizienten p beschrieben durch [30]

sin 6 cos 6 sin2 6 (2:5)

Jo(0) :p< cos? 0 cos@sin@)
Im Weiteren wird p = 1 angenommen, da die unvollstdndige Transmission nur einen konstanten
Faktor hinzufiigen wiirde. Die Ausléschung einer Lichtwelle bei Durchtritt durch gekreuzte
Polarisatoren kann so beschrieben werden durch Jp(0°) Jp(90°) Ey = (8).

Wird nun ein doppelbrechendes Material zwischen die gekreuzten Polarisatoren gebracht,
kommt es in Abhéngigkeit der Ausrichtung des Materials zu einem Lichtdurchgang. Ein Licht-
durchgang erfolgt, wenn die Polarisation des Lichtes durch das anisotrope Material gedreht
wird. Die Jones-Matrix fiir ein Material, das eine Phasenverzogerung erzeugt und wie eine
lineare Verzogerungsplatte wirkt, lautet [32]

7(0.m) '3 cos? + e i3sin2 0 (ezg — 2727) cos 0sin 6 (26)
) = . . 2.6
® (elg—ef ]>c059s1n9 ¢'2sin2 6 + e 3 cos? §

dabei ist i die erzeugte Phasenverschiebung und 6 der Drehwinkel der optischen Achse aus
der x-Richtung heraus. Absorption und Streuung werden in diesem Fall vernachléssigt, da
sie Phasenverschiebungen nicht beeinflussen. Die Polarisation und Phase einer Lichtwelle, die
ein doppelbrechendes Material zwischen gekreuzten Polarisatoren durchlaufen hat, kann so
beschrieben werden durch

Eyq = Jp(0°) Js(6, ) Jp(90°) Eo = | Eox| €* 2i sing sinf cosf <(1)> (2.7)

Das Koordinatensystem wurde dabei so gewahlt, dass der erste Polarisator in x- Richtung
steht und der zweite, auch Analysator genannt, in y-Richtung. Die Intensitét dieser Welle ist
dann

Iy = |Ey? = \E0X|Zsin B sin?(26) (2.8)
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2 Pigmentdispersionen und ausgewéhlte experimentelle Grundlagen

Die Intensitdt wird also maximal, wenn sich das doppelbrechende Material in einem Winkel
von 45° beziiglich der Polarisatoren befindet. Diese Position wird deshalb verwendet, um die
Doppelbrechung eines Materials zu bestimmen.

Ein Material kann aufgrund einer anisotropen Kristallstruktur doppelbrechend sein, wie
z.B. Kalkspat, aufgrund der Anordnung von anisometrischen Molekiilen einer Fliissigkeit oder
aufgrund von anisometrischen kolloidalen Partikeln in einer Dispersion, die eine Vorzugsrich-
tung aufweisen. In den letzten beiden Fillen spricht man von einem Fliissigkristall, wenn die
Vorzugsrichtung der Molekiile bzw. Partikel ohne dufferen Einfluss auftritt. Bei Kolloiden ist
die Entstehung der fliissigkristallinen Phase konzentrationsgetrieben [4]. Die hier betrachteten
Dispersionen weisen eine anisotrope Phase ab einer Volumenkonzentration von etwa 12v%
auf. Aufgrund der Polydispersitit ist der Ubergang zur anisotropen Phase mit steigender
Konzentration fliefend, sodass kein exakter Konzentrationswert fiir den Ubergang bestimmt
werden kann. In dieser Arbeit wird hauptsédchlich auf den isotropen Zustand der Dispersion
eingegangen, in dem eine Doppelbrechung durch dufere Felder induziert wird. In Kolloiden ist
die Doppelbrechung ein Maf fiir die Ordnung der anisometrischen Partikel und proportional
zur Konzentration ¢ [33]:

An = Ang¢ S (2.9)

wobei Ang die spezifische Doppelbrechung ist, eine Konstante, die von der Geometrie der Par-
tikel abhéngt und S der Ordnungsparameter. Die Messung der Doppelbrechung eines Kolloids
von anisometrischen Partikeln liefert somit ein Mafs fiir die Ordnung der Partikel.
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Die dynamischen Eigenschaften der Kolloidpartikel sind unter anderem entscheidend fiir die
Homogenisierung von Phasenseparationsmustern in elektrischen Feldern, wie auch fiir die Ge-
schwindigkeit der Ausrichtung in magnetischen Feldern. Deshalb werden in diesem Kapitel die
dynamischen Eigenschaften der Kolloidpartikel Novoperm Carmine bei verschiedenen Kon-
zentrationen untersucht. Dafiir werden Diffusionskoeffizienten auf zwei verschiedene Arten
bestimmt: Die Gradientendiffusion wird mit einem Homogenisierungsexperiment untersucht,
wéahrend die Brownsche Bewegung der Partikel durch dynamische Lichtstreuung untersucht
wird. Ein Teil der Homogenisierungsexperimente ist bereits veroffentlicht worden [34].

3.1 Einfiihrung und Grundlagen

Die Brownsche Bewegung von einzelnen kolloidalen Partikeln in einer Tragerfliissigkeit wird
durch die Wechselwirkung der Partikel mit Molekiilen der Tragerfliissigkeit bestimmt. Die
Wechselwirkungen kénnen unterschieden werden aufgrund der Zeitskala, in der sie auftreten:
Bei sehr kurzen Zeiten bestimmen einzelne, zuféllige Zusammenstofse mit Molekiilen die Parti-
keldynamik. Die daraus resultierende Kraft auf die Partikel fluktuiert mit Wiederholungszeiten
von etwa 107145 [35]. Wird die Bewegung eines Partikels mit der Geschwindigkeit v auf einer
Zeitskala, die wesentlich grofer ist als die einzelner Stofe, beobachtet, kann von systematischen
Stoken der Partikel mit Tragerfliissigkeitsmolekiile ausgegangen werden. Die systematischen
Stofke werden fiir Partikel, die im Vergleich zu den Molekiilen der Tragerfliissigkeit grof sind,
durch eine viskose Kraft F,, beschrieben, die proportional zur Geschwindigkeit ist [35]:

Fy=—yv (3.1)

Die Proportionalitétskonstante v ist dabei der Reibungskoeffizient, der auch fiir makroskopi-
sche Partikel gilt. Fiir runde Partikel mit Radius R in einer Fliissigkeit mit Viskositat 7 ist
der Reibungskoeffizient durch die Stokes-Relation gegeben

v =6mnR (3.2)

Fiir die Betrachtung der Bewegung des Partikels durch Brownsche Bewegung ist die mittlere
quadratische Verschiebung ((7(t) — 7(0))(7(t) — 7(0))) des Partikels von seinem Anfangspunkt
aus entscheidend. Die mittlere quadratische Verschiebung des kolloidalen Partikels héangt je
nach untersuchter Zeitskala unterschiedlich von der Zeit ab. Auf der oben erwéhnten kurzen
Zeitskala (bei der auch Stofse der Trigerfliissigkeitsmolekiile untereinander eine Rolle spielen)
ist die Bewegung des Partikels ballistisch, und die mittlere quadratische Verschiebung steigt
quadratisch mit der Zeit. Auf der Zeitskala von systematischen Stéfen, der diffusiven Zeitskala,
steigt die mittlere quadratische Verschiebung linear mit der Zeit [35]:

((7(t) = 70))(7(t) — 70))) = 2d; Dt (3.3)
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dabei ist D der Selbstdiffusionskoeffizient und d; die Dimension, in der sich das Partikel
bewegen kann. Der Diffusionskoeffizient ist nach der Einsteinschen Gleichung gegeben durch
das Verhaltnis aus thermischer Energie und der Stokesschen Reibung:

kT
D=— (3.4)
Y
Die Grofenordnungen der ballistischen (Fokker-Planck) Zeitskala 7pp und diffusiven Zeitskala

mp sind wie folgt [35] einzuordnen:
7~ 107 s << mpp << M o~ 107% << T (3.5)
Y

dabei ist 71 die Relaxationszeit der Tragerfliissigkeit und m die Masse des Partikels. Fiir die
meisten Experimente an Kolloiden ist es aufgrund der sehr kurzen Zeiten 7 ausreichend, den
ballistischen Zeitbereich zu vernachléssigen und eine Diffusion nach Gleichung 3.3 anzuneh-
men, da die Abtastzeiten in Experimenten im allgemeinen grofer sind als der Zeitpunkt 7p,
ab dem die Bewegung als diffusiv angesehen werden kann.

Der Selbstdiffusionskoeffizient (Gleichung 3.4), der die Bewegung einzelner Partikel im dif-
fusiven Zeitbereich beschreibt, hingt von der Form der Partikel ab. Fiir runde Partikel gilt
Gleichung 3.2, fiir anisometrische Partikel ist der Reibungskoeffizient komplizierter. Zylinder-
formige Partikel besitzen abhéngig von ihrer Bewegungsrichtung (z.B. parallel oder senkrecht
zur Langsachse) unterschiedliche Diffusionskoeffizienten. Die Diffusionskoeffizienten von Zy-
lindern mit Lénge [ und Durchmesser d parallel und senkrecht zur Langsachse sind gegeben
durch [36]

kT l
Dy=—|In- .
I 2mnl < N + fy”) (36)
kT l
D =——|(In- .
= (mg ) .1
und der resultierende Diffusionskoeffizient D bei zufilliger Orientierung der Partikel [36]
_ kT l
D=—(In— 3.8
(g 40 39)

Zusatzlich gibt es bei anisometrischen Partikeln noch die Rotationsdiffusionskonstante, die die
Rotationsbewegung senkrecht zur (Rotations-) Symmetrieachse beschreibt:

3kT l

Die Korrekturterme ), v1, v und §, hiingen vom Seitenverhéltnis p = é der Zylinder ab. Fiir
eher kurze Zylinder mit Seitenverhéltnis 2 < p < 30 lauten sie [36]

0,980 0,133
v = —0,207 + 7 - - 3 (3.10)
p p
0,18 0,233
v = 0,839 + + 7 (3.11)
0,565 0,100
v = 0,312 + = — = 5 (3.12)
p p
0,917 0,050
§, =—0,662+ — - ’p2 (3.13)
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3.1 Einfithrung und Grundlagen

Die bisher betrachteten Selbstdiffusionskoeffizienten beschreiben die Bewegung einzelner
Partikel in der Tréagerfliissigkeit aufgrund ihrer Brownschen Bewegung. Betrachtet man dage-
gen Kolloide mit einem Konzentrationsgradienten, kommt es zu einer kollektiven Bewegung der
Partikel entlang des Konzentrationsgradienten. Zur Beschreibung dieser Diffusion wird dann
die orts- und zeitabhéngige Konzentration ¢(r, t) betrachtetet. Der Ausgleich der inhomogenen
Konzentration verlauft nach der Diffusionsgleichung (zweites Ficksches Gesetz):

dc(r,t)
ot

Bei Vernachldssigung von Wechselwirkungen (bei sehr kleinen Konzentrationen) ist der Dif-
fusionskoeffizient Dy der gleiche wie bei der Selbstdiffusion. Mit zunehmender Konzentration
konnen Wechselwirkungen der Partikel untereinander nicht mehr vernachléssigt werden. Die
Wechselwirkungen bewirken eine Konzentrationsabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten. Fiir
eine Ndherung kann der Diffusionskoeffizient in eine Taylorreihe der Partikelkonzentration ¢
im Kolloid entwickelt werden und lautet fiir die Selbstdiffusion bis zur zweiten Ordnung [35]:

= Dy V¢(rt), (3.14)

D, = Dy(1 — 1,83¢ + 0,910¢?) (3.15)

Dabei ist Dy der Diffusionskoeffizient bei Vernachlassigung von Wechselwirkungen.
Bei der konzentrationsgetriebenen Diffusion unter Beriicksichtigung von Wechselwirkungen
unterscheidet sich der Diffusionskoeffizient von der der Selbstdiffusion. Er lautet bis zur zweiten
Ordnung;:

Dy = Do(1 + 1,450 — 14,8¢%) (3.16)

Die Dynamik von Partikeln in einer Tragerfliissigkeit hdngt also ab von der

e Viskositdt der Tragerflissigkeit

Grofe der Partikel (eventuell Aggregation)

Form der Partikel

Konzentration der Partikel

Bei bekannter Tragerfliissigkeit und Konzentration der Partikel kénnen durch die Untersu-
chung der Dynamik der Partikel Riickschliisse auf die Grofse und Form der Partikel und even-
tuelle Aggregate gezogen werden. Dies ist sowohl fiir die hier vorgestellten Experimente als
auch fiir mogliche Anwendungen der Pigmentpartikel wichtig. Um dynamische Eigenschaften
von Partikeln oder Molekiilen zu messen, sind Lichtstreuungsexperimente eine genaue und
gut erforschte Methode. Sie basiert auf Experimenten von Lord Rayleigh in 1871 [37], der die
Streuung von Licht an Gasmolekiilen untersuchte. Bis heute ist die Lichtstreuung eine wich-
tige Methode, um Fliissigkeiten zu untersuchen und zu charakterisieren. Anwendungsbereiche
sind Makromolekiile (z.B. in einer Ultrazentrifuge), Polymerlosungen (z.B. [38]) und auch die
Untersuchung von Kolloiden. Es kénnen verschiedene Methoden angewendet werden, entweder
werden Intensititsfluktuationen des gestreuten Lichtes untersucht, wie z.B. in [39], oder Fre-
quenzédnderungen durch den Dopplereffekt[38]. Mit Hilfe von schnellen Korrelationssystemen
bietet vor allem die dynamische Lichtstreuung eine niitzliche Methode nicht nur zur Bestim-
mung von Diffusionskoeffizienten, sondern auch zur Untersuchung von Phasentibergéngen in
komplexen Fluiden [40, 41] und zur Wechselwirkung von Makromolekiilen [42, 43|. Die dyna-
mische Lichtstreuung wird hier verwendet, um die Brownsche Bewegung der Pigmentpartikel
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3 Dynamik der Kolloidpartikel

zu untersuchen.

Fiir die Untersuchung der Gradientendiffusion wurden Experimente durchgefiihrt, bei denen
ein anfénglicher Konzentrationsunterschied durch Diffusion in den Gleichgewichtszustand zu-
riickkehrt.

3.2 Homogenisierungsexperimente

3.2.1 Experiment

Fiir die Untersuchung der kollektiven Dynamik (Gradientendiffusion) werden Dispersionen
verschiedener Konzentrationen von Novoperm Carmine in Glaszellen vom Typ 1 mit einer
Dicke von 5 um gefiillt. Der Aufbau ist in Abbildung 3.1 schematisch dargestellt.

Mikroskop-
Beleuchtung

LR 2R AR/

Suspension
in Messzelle
_ Dichroitischer
| fokussierende| Spiegel
Optik

Laser

) Mikroskop-
Objektiv

@

CCD
Kamera

Abbildung 3.1: Skizze des Aufbaus zur Erzeugung einer inhomogenen Konzentrationsvertei-
lung und Beobachtung der Homogenisierung

Mit einem fokussierten Laserstrahl (Leistung 2 W, A = 1064 nm) wird eine Region mit einer
niedrigen Konzentration an Partikeln erzeugt. Dies geschieht aufgrund der Thermodiffusion
beim Erhitzen des bestrahlten Fliissigkeitsvolumens [34]. Der Laser wird dann ausgeschaltet,
und die Dynamik des Homogenisierungsvorgangs der Konzentration ¢(7, t) wird mit Hilfe einer
CCD Kamera beobachtet. Dafiir wird die Zelle mit sichtbarem Licht bestrahlt und der Wert
d(7,t), proportional zur Extinktion, dabei ist d = In(I/Ip), mit I = I(x,y) der (durch die
Zelle) durchgelassenen Intensitiat und Iy der transmittierten Intensitét ohne Zelle. Die Region
mit niedriger Konzentration ist {iber die gesamte Zelldicke gleich, sie hangt nur von den x-
und y- Koordinaten, senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Lichtes ab.
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3.2 Homogenisierungsexperimente
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Abbildung 3.2: Schema zur Untersuchung der Gradientendiffunsion durch Homogenisierungs-
experimente, a) durch Laser erzeugte Anfangsverteilung (niedrige Konzentration im hellen
Bereich des Bildes) b) Skizze mit den Anfangswerten des Konzentrationsprofils, ¢) Konzen-
trationsprofil am Anfang eines Experimentes, d) minimale Konzentration in Abhéngigkeit der
Zeit, e) spezifische Fliache s (Gleichung 3.22) in Abhéngigkeit der Zeit, a) und c) modifiziert
iibernommen mit Erlaubnis von Kathrin May, Ralf Stannarius, Susanne Klein, and Alexey
Eremin. Langmuir, 30(24):7070-7076, 2014. Copyright 2014 American Chemical Society.

Da der Laserstrahl eine Gault’sche Form hat, ist das Profil der Anfangskonzentration auch
anniéhernd gaukformig (siehe Abbildung 3.2a,c),

2
c(r,t=0) = ¢ [l—ﬁocexp{—zraz}} , (3.17)
dabei ist r = y/22 + y2 der radiale Abstand zur Zylindersymmetrieachse der beleuchteten Re-
gion und o die Breite (Standardabweichung) der Region. Weiterhin ist ¢y die Konzentration
der Partikel in der Dispersion, Ac = ¢y — ¢min(t = 0) und epin (t = 0) ist die Anfangskonzen-
tration in der Mittellinie des beleuchteten Volumens (siche Abbildung 3.2b). Die allgemeine
Losung der Diffusionsgleichung (siehe Gleichung 3.14) ist gegeben durch

c(r,t) = /da:’/dy’ Gr—1',t)c(r',t =0), (3.18)
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3 Dynamik der Kolloidpartikel

wobel

2 2
Tty ) , (3.19)

Girt) = oo &P (_ ADt

die Fundamentallosung der Diffusionsgleichung in zwei Dimensionen ist. Die Berechnung der
Gaufs-Integrale aus Gleichung 3.18 fiihrt zu

Ac 202 r?
) =c |1-26_ 27 S S— 3.20
e(rt) = co o 202+ 4Dt eXp{ 202+4DtH (3:20)

Zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten gentigt es, die Konzentration cpin(t) auf der Mit-
tellinie (r = 0) des beleuchteten Volumens zu betrachten. Diese ist gegeben durch

202

Cmin(t) = o+ [Cmin(t = 0) - CO] m :

(3.21)

Um den Diffusionskoeffizienten durch eine einfache lineare Anpassung zu bestimmen, wird
diese Gleichung umgeformt zur spezifischen Flache s(t) mit

o2 Ac
t) = — | ———1| = Dt 3.22
=% | , (3:22)

Dies zeigt, dass eine Darstellung von s(t) iiber der Zeit linear ist, wobei die Steigung den Dif-
fusionskoeffizienten angibt. Abweichungen von der linearen Form koénnen so durch die Nicht-
linearitét von s(t) erklért werden.

3.2.2 Ergebnisse

In Abb. 3.3a ist die Abhéngigkeit s(¢) (Gleichung 3.22) bei verschiedenen Partikelkonzentra-
tionen ¢y gezeigt. Alle gezeigten Kurven sind Mittelwerte iiber zwei oder mehr verschiedene
Messungen bei gleichen experimentellen Bedingungen. Fiir Konzentrationen ¢ < 25 wt% ergibt
die spezifische Fliache iiber der Zeit, wie aufgrund von Gleichung 3.22 erwartet, eine Gerade.
Bei ¢ = 25 wt% allerdings konnen Abweichungen von der linearen Abhéngigkeit beobachtet
werden. Da der Diffusionskoeffizient bei hohen Konzentrationen empfindlich von der Um-
gebungskonzentration abhéngt, dndert sich der Diffusionskoeffizient moglicherweise wahrend
der Homogenisierung. Ein zusétzlicher Grund fiir die Anderung der Dynamik wihrend der
Homogenisierung ist die Ausrichtung der Partikel, die eine Steigerung des effektiven Diffusi-
onskoeffizienten bewirken. Der konzentrationsabhéngige Diffusionskoeffizient ist nicht mit der
Diffusionsgleichung (3.14) vereinbar. Anwendung findet die Gleichung fiir diese hohe Konzen-
tration nur im spéten Stadium der Homogenisierung, in dem die Konzentrationsunterschiede
zur Umgebungskonzentration cg klein sind.
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3.3 Dynamische Lichtstreuung
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Abbildung 3.3: a) Spezifische Fliache s in Abhéngigkeit der Zeit fiir verschiedene Konzentra-
tionen der Dispersion, b) aus der Zeitabhangigkeit von s bestimmter Diffusionskoeffizient, der
Bildeinsatz zeigt den Konzentrationsbereich bis 20 wt% vergrofsert

Die ermittelten Diffusionskoeffizienten der hier betrachteten Gradientendiffusion sind in
Abb. 3.3b zu sehen. Der bei der Konzentration ¢ = 25 wt% ermittelte Diffusionskoeffizient
wurde aus oben genannten Griinden aus dem letzten Teil der Kurve s(t) bestimmt, also bei
langen Zeiten. Die experimentellen Ergebnisse zeigen, das die kollektive Diffusion mit stei-
gender Konzentration im Konzentrationsbereich 5 - 25 wt% ansteigt, sieche Abb. 3.3b. Dies
ist ein iiberraschender Effekt, da mit steigender Konzentration die Viskositédt der Dispersion
ansteigt, was wiederum zu einer langsameren Diffusion fiihren wiirde. Es gibt zwei mogli-
che Mechanismen, die zu einer mit der Konzentration ansteigenden Diffusiongeschwindigkeit
fithren wiirden: Wechselwirkungen (hydrodynamische oder weitreichende) oder Auswirkungen
durch die Verwendung von stédbchenférmigen Partikel. Der Einfluss von Wechselwirkungen
auf die Diffusion von Kolloiden wurde bereits von Anderson et al. [44, 45, 46] gezeigt. Die
Autoren fanden einen Anstieg des Diffusionskoeffizienten mit der Konzentration des Kolloids,
abhéngig von der ionischen Stérke. Der andere mégliche Effekt ist die Ausrichtung der Par-
tikel in Bewegungsrichtung. In thermotropen Fliissigkristallen wurde bereits gezeigt, dass der
Diffusionskoeffizient entlang des Direktors einer nematischen Phase grofler ist als senkrecht
zum Direktor, z.B. in [47].

3.3 Dynamische Lichtstreuung

3.3.1 Experiment

Bei dynamischen Lichstreuungsexperimenten werden Intensitétsfluktuationen von Licht, das
an kolloidalen Partikeln gestreut wurde, bestimmt. Je schneller sich dabei die gemessene In-
tensitdt und damit auch die Korrelation dndert, desto schneller ist die zu messende Brownsche
Bewegung der Partikel. Im Grenzbereich von unendlicher Verdiinnung kann so die Selbstdiffu-
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3 Dynamik der Kolloidpartikel

sion der Partikel untersucht werden. Fiir die Messung wird ein monochromatischer Lichtstrahl
(Laser) durch die Probe gestrahlt und die Intensitét des gestreuten Lichtes wird in verschiede-
nen Winkeln gemessen. Von der so gewonnenen Lichtintensitit in Abhéngigkeit der Zeit wird
die Autokorrelationsfunktion der Intensitdt bestimmt. Ein Beispiel fiir die Intensitatfluktua-
tionen ist in Abb. 3.4 gezeigt.
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Abbildung 3.4: Beispielhafter Intensitatsverlauf wahrend einer DLS Messung

Fiir die Autokorrelationsfunktion wird das Intensitétssignal mit sich selbst zu einem spéteren
Zeitpunkt multipliziert und tiber die gesamte Messzeit ¢ gemittelt und normiert 48, 49|:

1 I (I(t)I(t+7))
= —— lim — I(t)I(t dt = ——F—5—— 3.23
nla.7) = 1z Jim g [ 10)10047) i (32
Der Parameter ¢ ist der Betrag des Streuvektors, der durch den Streuwinkel 6 gegeben ist.
Fiir die Streuung an einem runden Geféaf ist der Betrag des Streuvektors (Streuwellenzahl)

4, 6
q= 7T>\n sin <2> (3.24)

dmn, . (1 : i
q= 7;” sin (2 arcsin (529>> (3.25)

dabei ist n, der Brechungsindex der Tragerfliissigkeit (n, = 1,421 fiir Dodekan) und A die Wel-
lenlénge des verwendeten Lichtes. Der Streuwinkel ist der Winkel zwischen einfallendem und
gestreutem Strahl. Unter idealen experimentellen Bedingungen sinkt die normierte Intensitéats-
korrelationsfunktion vom Wert 2 bei 7 = 0 zu dem Wert 1 bei ¢t — oo. Die Korrelationsfunktion
ist direkt mit der Korrelationsfunktion des elektrisches Feldes E der Lichtwelle verkniipft, die
die Dichtefluktuationen in dem untersuchten Kolloid beschreibt. Sie lautet

(E(t) E(t+ 7))

und fiir eine flache Zelle

,T) = 3.26
Der Zusammenhang zwischen ihnen ist die Siegert-Relation [50]:
92(a,7) = 1+ |g1(a, 7)|” (327)

Bei der homodynen Messmethode wird nur das gestreute Licht gemessen und korreliert und
es wird die Intensitatskorrelationsfunktion (Gleichung 3.23) gemessen. Bei der heterodynen
Methode wird Licht des einfallenden Strahls mit dem gestreuten Licht gemischt. In diesem
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3.3 Dynamische Lichtstreuung

Fall misst der Detektor die Autokorrelationsfunktion des elektrischen Feldes (Gleichung 3.26)
[48]. In dieser Arbeit werden nur Experimente vorgestellt, die nach der homodynen Methode
durchgefiihrt wurden.

In Abb. 3.5 ist der schematische Aufbau eines Lichtstreuexperimentes mit der homody-
nen Methode zu sehen. Die beiden Polarisatoren (vor und hinter der Probe) werden je nach
Anwendung parallel (VV) oder senkrecht (VH) zueinander ausgerichtet.

N

Streulicht

Polarisator /
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Abbildung 3.5: Schema eines Aufbaus zur Messung der dynamischen Lichtstreuung

In der Parallelstellung der beiden Polarisatoren zueinander kann in erster Linie die Trans-

lationsdiffusionskonstante bestimmt werden, wahrend in senkrechter Stellung die Rotations-
diffusion von anisometrischen Partikeln untersucht werden kann. Zusétzlich kann bei der VH
Geometrie die Translationsdiffusion untersucht werden, wenn die Konzentration des Kolloids
(und damit die gemessene Intensitét) hinreichend grofs ist.
Den einfachsten Fall bilden runde monodisperse Partikel in einer Dispersion mit kleiner Kon-
zentration, sodass weder Wechselwirkungen der Partikel noch Mehrfachstreuung eine Rolle
spielen. Hier entspricht die Korrelationsfunktion aus den DLS Experimenten einem einfachen
exponentiellen Abfall [50]:

fi(t) = A-exp (1) (3.28)

Bei VV Messungen in einem homodynen Aufbau héngt die Relaxationsrate Iyyv von dem
Wellenvektor in der Form [50]

I'vy = 2D:¢? (3.29)

ab. Diese Gleichung ist auch noch fiir Partikel mit kleiner Anisotropie, wie die der hier unter-
suchten Partikel, ndherungsweise giiltig. Um die Rotationsdiffusion in VH Experimenten zu
untersuchen, muss die Anisotropie hingegen beriicksichtigt werden, da die Rotation nur bei
anisometrischen Partikeln gemessen werden kann. In diesem Fall sieht die Relaxation Iy wie
folgt aus [50]:

I'vy = 2Dy¢? + 12D, (3.30)
Polydispersitdt der Partikel fithrt zu Abweichungen von der quadratischen Abhéngigkeit von g,
da der Diffusionskoeffizient von der Grofe der Partikel abhéangt. Es gibt verschiedene Metho-

den, die Polydispersitit bei der Auswertung der Korrelationsfunktionen zu beriicksichtigen.
Eine Moglichkeit ist die Kumulantmethode [51], bei der der Exponent aus Gleichung 3.28 in
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3 Dynamik der Kolloidpartikel

eine Taylorreihe der Zeit ¢ entwickelt wird:
folt) = A-exp (—T't+ Int* +...) (3.31)

Der erste Koeffizient I ist die mittlere Abklingrate, die den mittleren Diffusionskoeffizienten
beschreibt (D = q%), wahrend der zweite (1) die Verteilung der Relaxationsraten beschreibt.
In den meisten Fallen, bei denen die Polydispersitat nicht zu grof ist, reicht es, die Exponen-
ten nur bis zum zweiten Term zu entwickeln. Fiir die Kumulantmethode ist das Zeitintervall,
in dem die Korrelationsfunktion betrachtet wird, von grofser Bedeutung [52]. Insbesondere
beeinflussen Wechselwirkungen der Partikel, z.B. bei hohen Konzentrationen, das Ergebnis.
Deshalb sollte die Auswertung vor allem bei hohen Konzentrationen auf einen Bereich be-
schrankt werden, in dem die Korrelationsfunktion nicht durch Wechselwirkungen der Partikel
beeinflusst wird. Die charakteristische Zeit dafiir kann man abschétzen durch die Zeit, die ein
Partikel benotigt, um die Strecke seiner eigenen Grofe a zu diffundieren [53]:

te = — (3.32)

FEine andere Methode zur Beriicksichtigung der Polydispersitat ist die Bestimmung der Vertei-
lungsfunktion der Relaxationsrate, die aus der Partikelverteilung resultiert. Dies kann durch
die Berechnung der inversen Laplace-Transformation der Korrelationsfunktion erreicht werden,
da im Fall von Polydispersitat der Zusammenhang zwischen Intensitdt und Relaxationsrate
einer Aufsummierung der einzelnen Partikelgrofienanteile entspricht:

[1(¢;t)] = B - Zgj exp (=1 t) (3.33)

dabei ist B eine Konstante und g; ist die Verteilungsfunktion der Partikelgrofen, bei der jeder
Partikel j eine zugehorige Relaxationsrate I; hat. Die Berechnung der inversen Laplace Trans-
formation von Gleichung 3.33 um die Verteilungsfunktion der Relaxationsrate zu bestimmen
kann mittels Regularisierungsverfahren z.B. mit dem Programm CONTIN [54] oder der Rea-
lisierung in Matlab ,rilt.m“! erfolgen.

DLS-Experimente wurden in VV und VH Geometrie durchgefiihrt. Dafiir wurden drei verschie-
dene Aufbauten verwendet, von denen zwei sich im Wesentlichen durch einen unterschiedlichen
Korrelator und eine andere Wellenldnge des Lasers unterschieden. Das Schema ist fiir alle drei
Aufbauten das gleiche (Abb. 3.5): ein Laser wird als Lichtquelle verwendet und ein Pola-
risator/Analysator Paar wird verwendet. Der Laserstrahl geht durch den Polarisator, wird
anschlieffend an der Probe gestreut, und das im Messwinkel 8 gestreute Licht tritt durch einen
Analysator. Nach diesem wird das gestreute Licht mit einem Photovervielfacher verstarkt und
die Lichtintensitdt korreliert. Um in verschiedenen Streuwinkeln messen zu koénnen, sind der
Analysator, der Photovervielfacher und der Korrelator auf einem Goniometer platziert. Eine
besondere Eigenschaft der Aufbauten 1 und 2 ist ein Toluol-Bad, in das die Probe eingelassen
wird, um Streuung an der Luft/Glas Grenzfliche zu vermeiden. Die Wellenlédnge des Lasers
in Aufbau 1 und 3 betrigt 632 nm, die in Aufbau 2 ist 647nm. Aufbau 1 und 2 wurden fiir
die kleinen Konzentrationen verwendet (< 0,5 wt%), wobei ersterer fiir VV Messungen und
der zweite fliir VH Messungen verwendet wurden. In diesen Aufbauten wurde die Dispersion
in Glaskiivetten verwendet und die Streuwinkel zwischen 30 “und 150 *variiert. Fiir Konzen-
trationen von 0,5 wt% und hoher wurde Aufbau 3 sowohl fiir VV- als auch fiir VH-Messungen

"https://de.mathworks.com/matlabcentral /fileexchange /6523-rilt, 12.9.2016
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3.3 Dynamische Lichtstreuung

verwendet. In diesem Fall wurden statt der Kiivetten planare Messzellen mit Dicken zwischen
10 pm und 50 pm verwendet, um den Einfluss der Mehrfachstreuung zu verringern. Wegen der
flachen Geometrie der Zelle wurden in diesem Fall kleinere Streuwinkel (5°- 60 °) untersucht.

3.3.2 Ergebnisse

Beispiele fiir gemessene Korrelationsfunktionen sind in Abb. 3.6a und 3.6b fiir die Konzentrati-
on ¢ = 0, 1 wt% zu sehen. Zusétzlich ist in den Abbildungen die Anpassung mit einem einfachen
exponentiellen Abfall (Gleichung 3.28) dargestellt. Diese Fits beschreiben die experimentellen
Daten nur unzureichend, insbesondere bei VH Messungen und kleinen Winkeln kommt es zu
Abweichungen. Der Grund dafiir liegt in der ausgepriagten Polydispersitat und der Wechselwir-
kung der Partikel. Um die Polydispersitit zu beriicksichtigen und vertrauenswiirdige Ergebnis-
se zu bekommen, wurden sowohl die CONTIN Methode als auch die Kumulantmethode fiir die
Auswertung angewendet. Fiir die CONTIN-Methode wurde die gesamte Korrelationsfunktion
(alle Zeiten) zur Auswertung verwendet. Dafiir ist die Wahl einer geeigneten Regularisierungs-
parameter notig, der die Glattheit der zu berechnenden Verteilungsfunktion bestimmt. Die
Verteilungsfunktion wurde mit einem Regularisierungsparameter a = 1 bestimmt. Diese Wahl
ist ein Kompromiss aus eine guten Peak-Auflosung der Verteilungsfunktion und einer ausrei-
chenden Glattheit. Einige typische Beispiele von Verteilungsfunktionen sind in Abb. 3.7a und
3.7b zu sehen. Fiir die Darstellung wurden die Werte der Verteilungsfunktion mit einem Fak-

tor multipliziert, sodass sie an ihrem Maximum, also der wahrscheinlichsten Relaxationsrate,
den Wert 1 haben.
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Abbildung 3.6: Beispiele von Korrelationsfunktionen bei der Konzentration ¢ = 0.1 wt% mit
einfachem exponentiellen Fit (Gleichung 3.28 ), a) VH und b) VV
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Abbildung 3.7: Beispiele von Verteilungsfunktionen aus der CONTIN Auswertung bei der
Konzentration ¢ = 0.1 wt%, a) VH und b) VV
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Abbildung 3.8: Beispiele der Kumulant-Fitfunktionen bei der Konzentration ¢ = 0.1 wt%, a)
VH und b) VV

Bei der Kumulantmethode werden nur kurze Zeiten der Korrelationsfunktion in Betracht
gezogen, um den Einfluss von Wechselwirkungen zu minimieren. Aus Gleichung 3.32 ergibt sich
als Abschétzung fiir die Zeit, zur der der Einfluss von Wechselwirkungen auf die Partikeldyna-
mik bedeutungsvoll wird, ein Wert von ~ 1 ms. Entsprechend werden fiir die Kumulantanalyse
die Korrelationsfunktionen nur bis zu diesem Zeitpunkt betrachtet und dieser Teil mit dem
Ausdruck aus Gleichung 3.31 angepasst. Einige Beispiele der Kumulant-Fits sind in Abb. 3.8a

und 3.8b zu sehen.
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3.3 Dynamische Lichtstreuung

Mit Hilfe der Relaxationsraten, die durch beide Methoden bei verschiedenen Winkeln be-
stimmt werden, kann der Zusammenhang (hier Dispersionsrelation genannt) zwischen I und
der Streuwellenzahl ermittelt werden. In den Abbildungen 3.9 und 3.10 sind die VH- und
VV-Dispersionsrelationen von niedrig und hoch konzentrierten Dispersionsproben dargestellt.
Wie erwartet ist die Relaxationsrate proportional zum Quadrat der Wellenzahl (Gleichungen
3.29 und 3.30). Dabei zeigt die VH-Dispersionsrelation im Gegensatz zur VV-Dispersion einen
Offset, der ebenfalls aufgrund der Theorie zu erwarten ist. Die relativ starke Streuung der Rela-
xationsrate liegt in der Ungenauigkeit der CONTIN Routine begriindet, da die so bestimmte
Verteilungsfunktion sehr empfindlich gegeniiber kleinen Stérungen in der Korrelationsfunk-
tion ist. Zusétzlich beeinflusst die Wahl des Wertebereichs, in dem die Verteilungsfunktion
bestimmt wird, und die Wahl der Regularisierungsparameters das Ergebnis leicht.

Die Dispersionsrelation aus der Kumulantanalyse &hnelt fiir kleine Konzentrationen (¢ <0,1 wt%)
sehr den CONTIN-Ergebnissen (siehe Abb. 3.11a und 3.12a). Bei hohen Konzentrationen zeigt
die VV-Dispersionsrelation allerdings einen Offset von etwa 100s~!. Eine mogliche Erklarung
dafiir ist Mehrfachstreuung, die einen Einfluss auf die Korrelationsfunktion hat.
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Abbildung 3.9: VH-Dispersionsrelationen aus der CONTIN-Auswertung, a) niedrige und b)
hohe Konzentrationen
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Abbildung 3.10: VV-Dispersionsrelationen aus der CONTIN Auswertung, a) niedrige und b)
hohe Konzentrationen

: : : . 2000 ———————1————7——
a) 3000 7 7 7 ; - b)
A2 o
4 | |
2500 - 9 g g . 1800 -1
* & o0 J o * " J
2 . )
2000 * 5 4 1600, N i
*x 5 [6Xe) *
. & © 1 o * ¥ - J
X O o © A
— 1500 s oA & i o 140040 * . * A y
5 %f . * n
'[:' * i RS A S ]
** & — 0 fea, A A
10004 £ m = ¢ =0.005wt% i 12004 a2 A o i
s " O ¢=0.01wt% LS | . JPP—
] & ¢ =0.025wi% ] . . z:o's\mo/" .
A ¢=0.05Wt% ¢ e 0
500 1 » ¢=0.075 W% T 10007 ° i coow ]
] * ¢=0.1wt% 1 ] c=5wt%
© A c=15wWt%
0 — 800 —————
0 200 400 600 800 0 20 40 60 80 100
2 -2 2 -2:
q° [um™] q° [um~]

Abbildung 3.11: VH-Dispersionsrelationen aus der Kumulant-Auswertung, a) niedrige und b)
hohe Konzentrationen

36



3.3 Dynamische Lichtstreuung

a) 3000 . r . ; . : . b) 1000 —
2500 - . o
= ¢ =0.001wt% * 800
O ¢=0.01wWt% *x ]
. o ¢=0.1wt%
2000 * c=0.1w% , Y 0% . oo 05wk
5 600 | 0 o=1wt% i
_ * o - T * c=5w%
& 1500 * - = A c=15wt%
2, * O m . ~
~ o 400 o -
* - * 8 <o
1000 % O u m - - z n
© = * A g
*x A
o 20044y % o & me m .
500 * o m y 00 m
* m <
(@) b [ <
X 0 n o
'S - [
0 r . r . r . 0 —— 17—
0 200 400 600 800 0 20 40 60 80 100
2 -2 2 -2
q° [um~] q° [um™]

Abbildung 3.12: VV-Dispersionsrelationen aus der Kumulant-Auswertung, a) niedrige und b)
hohe Konzentrationen

Mit Hilfe der Dispersionsrelationen werden die Translations- und Rotationsdiffusionsko-

effizienten bestimmt. Der Translationsdiffusionskoeffizient wird aus der Steigung der VV-
Dispersionsrelation bestimmt, wahrend die Rotationsdiffusionskonstante aus dem Offset der
VH-Dispersionsrelation bestimmt wird. Die Abbildungen 3.13a und 3.13b zeigen die Diffusions-
koeffizienten, wobei die durch die CONTIN-Methode bestimmten Werte als schwarze Quadrate
markiert sind und die Ergebnisse der Kumulantanalyse als rote Punkte. Die Fehler wurden
als Summe aus dem Standardfehler der Steigung und einem systematischen Fehler berechnet.
Fiir die CONTIN-Analyse wurde der systematische Fehler zu 0,05 pm?s~! niherungsweise
bestimmt, indem die maximale Abweichung der aus dem Maximum der Verteilungsfunktion
bestimmten Relaxationsrate aufgrund der diskreten Verteilungsfunktion ermittelt wurde. Der
systematische Fehler der Kumulantanalyse von 0,003 pm?s~! wurde mit Hilfe des maximalen
Fehlers der durch den Fit bestimmen Relaxationsraten abgeschétzt.
Der Einfluss der Konzentration auf die Translationsdiffusion ist relativ klein, wenn man den
groken Messfehler der Messung bei hohen Konzentrationen beachtet. Der Translationsdiffu-
sionskoeffizient steigt bei kleinen Konzentrationen leicht mit der Konzentration an, erreicht
bei etwa 0,5 wt% ein Maximum und sinkt bei hohen Konzentrationen wieder. Die Rotati-
onsdiffusionskoeffizienten zeigen ein dhnliches Verhalten, allerdings fithrt hier ein Anstieg der
Konzentration um den Faktor 100 zu einem Anstieg der Rotationsdiffusionskoeffizienten um
den Faktor 3 bis 10 (abhéngig von der Auswertungsmethode). Die Diffusionskoeffizienten zei-
gen bei beiden Methoden den gleichen Verlauf, allerdings ist der Unterschied der Zahlenwerte
grofker als der Fehlerbereich der Messwerte.
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Abbildung 3.13: Diffusionskoeffizienten in Abhéngigkeit der Konzentration, a) Translation und
b) Rotation

Der Selbstdiffusionskoeffizient der Pigmentpartikel kann mit den Gleichungen 3.6 bis 3.9
und 3.13 bestimmt werden. Mit eingesetzten Werten fiir die Viskositdt von Dodekan und die
Partikelparameter (Lénge und Aspektverhéltnis p = 5), ergeben sich die Diffusionskoeffizien-
ten entlang und senkrecht zur Partikelachse zu D) = 3,3 £ 1,5 pm?s ' und D, =2,6+1,5
pm?s~!, mit einem Mittelwert von D = 2,8 41,5 pym?s~! (bei T' = 293 K).

Die experimentellen Ergebnisse der Lichtstreuexperimente zur Bestimmung des Diffusions-
koeffizienten zeigen ein komplexes Verhalten, siche Abb. 3.13. Die Werte des Translations-
diffusionskoeffizienten sind etwa um den Faktor 2 kleiner als der theoretische Wert Fiir den
Selbstdiffusionskoeffizienten. Bei groffer Verdiinnung, bei der der Selbstdiffusionskoeffizient
naherungsweise bestimmt werden kann, ist der Diffusionskoeffizient sogar nur etwa ein Drittel
so grofs wie der theoretisch ermittelte. Das gleiche gilt fiir die Rotationsdiffusionskoeffizienten,
deren theoretischer Wert D = 268 + 244 s~! ist. Die Abweichungen ergeben sich aus Wech-
selwirkungen, die bei der Selbstdiffusion vernachléssigt werden, aus der Polydispersitiat und
aus Clusterbildung der Partikel. Speziell die Abweichungen bei der Rotationsdynamik von der
Theorie ist eine Folge der Polydispersitdt und der Clusterbildung der Pigmentpartikel.

Bei den DLS Experimenten verlangsamt sich die Dynamik bei hohen Konzentrationen. Dies
kann durch die steigende Viskositdt der Tragerfliissigkeit und sterische Behinderung der Par-
tikel untereinander erklart werden. Ein zusétzlicher Einfluss ist die Verwendung von (im Ver-
gleich zur Partikelgrofe) diinnen Messzellen. Diese Beschrankung kénnte zu einer zusétzlichen
Verlangsamung der Dynamik fiihren. Ebenfalls einen Einfluss haben ausgerichtete Bereiche
(Vorstufe der nematischen Phase) in Dispersionen mit hohen Konzentrationen. Van Bruggen
et al. haben auferdem eine starke Verlangsamung der Diffusion (etwa um den Faktor 10) beim
Ubergang zum nematischen Zustand beobachtet, sowohl entlang der Stibchenachse als auch
senkrecht dazu. Die Erklarung dafiir ist die grofere Dichte der nematischen Phase.

Im Bereich von kleinen Konzentrationen, kommt es im Gegensatz zu hohen Konzentrationen
zu einem Anstieg des Diffusionskoeffizienten mit der Konzentration dhnlich zu den Homoge-
nisierungsexperimenten in Abschnitt 3.2.

Qualitativ besteht kein Unterschied zwischen den Diffusionskoeffizienten, die durch die Ku-

38



3.4 Schlussfolgerungen

mulantanalyse und die CONTIN Analyse bestimmt wurden. Die mit der Contin-Methode
bestimmten Diffusionskoeffizienten sind in den meisten Féllen etwas kleiner als die der Kumu-
lantmethode. Dies liegt in erster Linie daran, dass bei der Kumulantmethode nur Zeiten mit
t < 1 ms in Betracht gezogen wurden und somit in dieser Zeitspanne weniger Stofe der Partikel
untereinander stattgefunden haben. Speziell bei hohen Konzentrationen, bei denen es haufiger
zu Stéken kommt, ist eine vergleichsweise langsame Dynamik zu erwarten. Der Translationsdif-
fusionskoeffizient zeigt genau dieses Verhalten, sieche Abb. 3.13a. Die Rotationsdynamik wird
schon bei niedrigen Konzentrationen durch die Wechselwirkungen verlangsamt, Abb. 3.13b.

3.4 Schlussfolgerungen

Die konzentrationsabhéngige Dynamik von anisometrischen Pigmentpartikeln Novoperm Car-
mine wurde untersucht. Bei der Gradientendiffusion der Homogenisierungsexperimente zeigt
der Diffusionskoeffizient einen Anstieg mit der Konzentration aufgrund von Wechselwirkungen
und Ausrichtung der Partikel. Die durch dynamische Lichtstreuung bestimmten Diffusionsko-
effizienten zeigen ein komplexes Verhalten in Abhéngigkeit der Dispersionskonzentration. Das
fiihrt zu der Annahme, dass Wechselwirkungen der Partikel untereinander, die Bewegungsein-
schrankung durch die Messzelle und Dichteunterschiede aufgrund der Ausrichtung der Par-
tikel miteinander konkurrieren. Fiir grofse Verdiinnung ergibt sich aus den DLS Messungen
ein Selbstdiffusionskoeffizient von etwa D ~ 1 pm?s™!, der etwa einem Drittel des theoretisch
ermittelten Selbstdiffusionskoeffizienten entspricht. Das deutet auf eine Clusterbildung der
Partikel hin.
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4 Musterbildung und Doppelbrechung
induziert durch elektrische Felder

Die verwendeten Pigmentdispersionen zeigen aufsergewohnliche elektrooptische Effekte. In die-
sem Kapitel werden diese elektrooptischen Eigenschaften der Pigmentpartikel Novoperm Car-
mine genauer herausgestellt. Insbesondere werden Konzentrationsmuster untersucht, die beim
Anlegen eines elektrischen Wechselfeldes an eine diinne Schicht der Dispersion entstehen. Die
Relaxationsmechanismen der Muster werden dargestellt. Dabei wird insbesondere auf den Ein-
fluss der Stabilisators in der Dispersion eingegangen. Viele Ergebnisse dieses Kapitels wurden
bereits veroffentlicht [34].

4.1 Einfilhrung und Grundlagen

Die spontane Bildung von Mustern in dynamischen Systemen kann sowohl in der Natur als
auch in anderen biologischen und chemischen Systemen auftreten. Wird ein Kolloid einem
elektrischen Gleich- oder Wechselfeld ausgesetzt, kann es unter bestimmten Vorraussetzun-
gen zu einer reversiblen Aggregatbildung (und damit Musterbildung) der Kolloidpartikel in
der Néhe der Elektroden kommen [55, 56, 57]. Die Musterbildung von Kolloiden spielt auf-
grund der Anwendung der Kolloide, z.B. in elektrophoretischen Displays, eine grofse Rolle. Die
Aggregation von Partikeln und die Ausbildung von Mustern wiirde zu einem Versagen eines
elektrophoretischen Displays fithren. Aufgrund dessen gibt es schon sehr frithe Untersuchun-
gen zur Musterbildung von geladenen Kolloidpartikeln [7]. Die Mechanismen der Musterbil-
dung waren in den darauffolgenden Jahren Gegenstand der Forschung [58, 59]. Dabei wurden
in erster Linie Kolloide mit polaren Tragerfliissigkeiten untersucht, da die Mechanismen der
Musterbildung in diesem Fall naheliegender sind. Einer der ersten Versuche zu elektrisch indu-
zierter reversibler Partikelaggregation in polaren Tragerfiissigkeiten in Wechselfeldern wurde
von Richetti et al. [60] durchgefiihrt. Dafiir wurden Polystyrolkugeln in Wasser im elektrischen
Wechselfeld verwendet. Die Autoren fanden eine Aggregatbildung an den Elektroden mit einer
hexagonalen Ordnung der Partikel.

Trau et al. [61, 62] erklirten die planaren Ansammlungen geladener Partikel in einer polaren
Tragerfliissigkeit im elektrischen Gleichfeld mit einem Elektrohydrodynamischem Fluss senk-
recht zum elektrischen Feld in der Ndhe der Elektroden. Dieser Fluss bewirkt eine Bewegung
der kolloidalen Partikel in der Néhe der Elektroden senkrecht zum elektrischen Feld und fiihrt
zu einer Ansammlung von Partikeln. Der Entstehungsmechanismus des Flusses ist abhéngig
von der Art des Feldes. Eine Erklarung zur Entstehung des Flusses im Gleichfeld wurde von
Solomentsev [63] entwickelt. Er zeigte, dass das elektrische Feld durch die Anwesenheit von
Partikeln in der Nahe der Elektroden so verdndert wird, dass ein Feldgradient parallel zur
Elektrode auftritt. Dieser Gradient wiederum bewirkt eine laterale Bewegung der Ladungen
aus der abschirmenden Doppelschicht der Partikel. Die Ladungsbewegung bewirkt einen elek-
troosmotischen Fluss, der in der Nahe der Elektroden auf die Kolloidteilchen zu gerichtet
ist.
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4 Musterbildung und Doppelbrechung induziert durch elektrische Felder

A A A A A A AT AT A A

Abbildung 4.1: Fluss um ein negativ geladenes Kolloidpartikel in der Ndhe der positiven Elek-
trode, modifiziert iibernommen mit Erlaubnis von Yuri Solomentsev, Marcel Béhmer, and
John L. Anderson, Langmuir, 13(23):6058-6068, 1997. Copyright 1997 American Chemical
Society.

In Abbildung 4.1 ist der Fluss um ein negativ geladenes Partikel in der Nahe der posi-
tiven Elektrode beispielhaft gezeigt [63]. Durch den Fluss, der auf die Partikel zu gerichtet
ist, kommt es zu einer Aggregation der geladenen Partikel in der Ndhe der Elektroden. Im
Wechselfeld dagegen bewirkt der durch die Gleichgewichtsladungen an der Partikeloberfliche
entstehende Fluss keine Aggregation, da in diesem Fall der Fluss abwechselnd auf die Teilchen
zu und von den Teilchen weg gerichtet ist. Trotzdem kann in diesem Fall eine Aggregatbil-
dung stattfinden, da der Feldgradient durch die Anwesenheit eines Partikels auf die induzierte
Polarisationsschicht an der Elektrode wirkt [55]. Die induzierte Ladung &ndert mit dem elek-
trischen Feld ihr Vorzeichen, sodass es zu einem elektroosmotischem Fluss kommt, der die
Partikel aufeinander zu bewegt.

4.1.1 Stabilisator

Unpolare Fliissigkeiten bestehen aus Molekiilen, die kein Dipolmoment aufweisen und dadurch
eine niedrige Dielektrizitatskonstante haben. Auch in Kolloiden mit unpolaren Lésungsmitteln
wie der hier behandelten Dispersion kann ein elektrohydrodynamischer Fluss auftreten. Das
ist moglich, wenn z.B. durch den Stabilisator Ladungen in der Dispersion stabilisiert und neue
Ladungen eingebracht werden. In unpolaren Losungsmitteln sind die elektrostatischen Kréfte
wesentlich stérker als in polaren Dispersionen, da die Kraft zwischen zwei Ladungen ¢; und
g2 nach dem Coulombschen Gesetz invers proportional zur Dielektrizitdtskonstante ist:

q1492
e 41
Amepe,r? (4.1)

dabei ist ¢y die elektrische Feldkonstante, €, die Dielektrizitdtskonstante und r der Abstand
der Ladungen. Fin Maf fiir den Abstand, in dem geladene Partikel miteinander wechselwirken,
liefert die Debye-Léange. Sie ist definiert als

ercokpT
Apy = 4] VB 4.2
DL 2e2N 41 (4.2)
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4.1 Einfithrung und Grundlagen

dabei ist e die Elementarladung, N4 die Avogadrosche Konstante und I die Ionenstéarke der
Fliissigkeit. Die Debye-Lénge beschriebt die Lange, auf der das elektrostatische Potential ei-
nes Partikels auf das e !-fache abgefallen ist. Bei hohen Dielektrizititskonstanten kommt es
also zu einer geringen Abschirmung. Aufgrund dessen kommt es bei vorhandenen Ladungen
(Ionen) in dem Losungsmittel sehr schnell zu einer Rekombination, da die thermische Ener-
gie der Ladungstrager nicht ausreicht, eine Rekombination zu verhindern. In vielen Féllen
ist es allerdings erwiinscht, Ladungstrager in einer unpolaren Dispersion zu haben. Speziell
ist es von Interesse, Oberflichenladungen auf kolloidalen Partikeln zu stabilisieren, um ei-
ne Aggregation der Partikel zu verhindern. Um das zu erreichen, miissen die Ladungstriger
rdumlich voneinander getrennt werden, wofiir ein Stabilisator eingesetzt wird. Ein geeigne-
ter Stabilisator fiir diesen Fall ist ein amphiphiles Molekiil, das aus einem polaren Kopf und
einem unpolaren Schwanz besteht, wie z.B. ein Tensid. Der polare Teil lagert sich an dem
zu stabilisierenden Ladungstrager an, wahrend der unpolare Teil in Richtung der unpolaren
Fliissigkeit zeigt [64]. Ladungstriger konnen dabei z.B. kolloidale Partikel oder auch Ionen in
der Tragerfliissigkeit sein. Zusétzlich bilden amphiphile Stabilisatoren in unpolaren Losungs-
mitteln inverse Mizellen, analog zu Mizellen in polaren Fliissigkeiten. Dabei zeigen die polaren
Kopfgruppen zueinander und es bildet sich eine runde oder ldngliche Struktur. Diese inver-
sen Mizellen disproportionieren (oder dissoziieren) teilweise zu geladenen inversen Mizellen
[65, 66], wie in Abb. 4.2 schematisch dargestellt. Bei der Entstehung von geladenen Mizellen
durch Dissoziation entstehen aus einer grofen, ungeladenen Mizelle zwei kleine gegensétzlich
geladenene Mizellen (4.2b). Im Gegensatz dazu kénnen durch eine Disproportionierung aus
zwei ungeladenen Mizellen durch Ladungsaustausch zwei geladene Mizellen entstehen. Beide
Mechanismen finden jeweils in Gleichgewichtsreaktionen statt.

" Al Qﬁ_% ! 2
/xz\'@ s Wé /5\

72 Qi
3 3 M 3¢

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung von inversen Mizellen eines Stabilisators in einer
unpolaren Trégerfliissigkeit, a) Disproportionierung, b) Dissozation der inversen Mizellen

Die Konzentration geladener Mizellen ist bei einer Disproportionierung proportional zur
Gesamtkonzentration der Mizellen [66, 67]. Bei einer Dissoziation der Mizellen sind die in
der Losung vorhandenen Mizellen unterschiedlich grofs und die Konzentration der geladenen
Mizellen proportional zur Wurzel aus der Mizellenkonzentration [66, 67|. Bei dem hier ver-
wendeten Stabilisator kommt es zu einer Disproportionierung der inversen Mizellen, da die
Leitfahigkeit proportional zur Stabilisatorkonzentration ist (siche Abschnitt 2.2).

In der Dispersion liegen geladene und ungeladene inverse Mizellen im chemischen Gleichge-
wicht vor, es werden also sowohl vorhandene Ladungen auf der Partikeloberfliache stabilisiert,
als auch durch geladene inversen Mizellen Ladungen in die Dispersion eingebracht. Auf diese
Weise entstehen sowohl leicht bewegliche Ladungstriger (geladene inverse Mizellen) im Lo-
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4 Musterbildung und Doppelbrechung induziert durch elektrische Felder

sungsmittel als auch geladene Partikel, und es kann zu elektrohydrodynamischen Effekten
kommen. Wegen der niedrigen Ladungstragerkonzentration kommt es zu langreichweitigen
Abschirmungseffekten und zur Ausbildung von Raumladungsschichten, die die Elektrorespon-
sivitdt des Kolloids stark beeinflussen [68].

4.2 Konzentrationsmuster

Fiir die Erzeugung von Phasenseparationsmustern wurde Novoperm Carmine mit einer Kon-
zentration von 5wt% verwendet. Die isotrope Dispersion wurde in Zellen vom Typ 1 (siehe
Abschnitt 2.4.1) mit einem Elektrodenabstand von d = 5pum gefiillt und zum Verhindern
des Austrocknens von allen Seiten verklebt. Beim Anlegen eines elektrischen Wechselfeldes
(Rechteckspannung) entstehen fiir bestimmte Kombinationen von Feldstirke und Frequenz
Phasenseparationsmuster. Bei diesen Mustern entstehen Bereiche in der Gréfsenordnung von
Mikrometern, in denen die Konzentration von Partikeln hoher ist, und entsprechende Bereiche
mit geringerer Konzentration. Die Beobachtung der Muster erfolgt mit Transmissionsmikro-
skopie (siche Abb. 4.3) bei moglichst geringer Beleuchtung.

Sichtfeld Mikroskop

(~0.3mm)

T Glasplatte - T -

EIektrd:den (ITO) Suspénsion -

Abbildung 4.3: Schematischer Aufbau zur Untersuchung der Phasenseparationsmuster, Modi-
fiziert mit Erlaubnis von Kathrin May, Ralf Stannarius, Susanne Klein, and Alexey Eremin.
Electric-field-induced phase separation and homogenization dynamics in colloidal suspensions
of dichroic rodshaped pigment particles. Langmuir, 30(24):7070-7076, 2014. Copyright 2014
American Chemical Society.

Die beobachteten Muster kénnen sowohl statisch als auch dynamisch sein und verschiedenste
Formen aufweisen. In Abb. 4.4 sind einige Muster gezeigt. Dabei wurde der Kontrast zur bes-
seren Sichtbarkeit der Muster erhéht, die Kontrasterh6hung ist bei den einzelnen Frequenzen
konstant.
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4.2 Konzentrationsmuster

f=50 Hz f=200 Hz f=700 Hz

Abbildung 4.4: 3 Reihen von Mustern verschiedenen Frequenzen (f = 50Hz, 200 Hz und
700 Hz) und Feldstérken der Rechteckspannung; die auf den Bildern angegebenen Feldstér-
ken sind Spitze-Spitze-Werte. Die Skala gilt fiir alle Bilder.
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Abbildung 4.5: Ungefahres Phasendiagramm der Musterbildung in 5 wt% Dispersion bei einer
Zelldicke von 5 pm (Erklarung siehe Text)

Das gesamte (ungefdhre) Phasendiagramm ist in Abb. 4.5 zu sehen. Dabei wurde, ebenso
wie bei den beispielhaften Reihen in Abb. 4.4, bei konstanter Frequenz die Feldstéirke von
niedrigen zu grofen Werten erhoht. Bei kleinen Feldstéirken ist die Dispersion homogen (Be-
reich 1). Das einsetzende Muster bei Erh6hung der Feldstérke (Bereich 2) hat eine Labyrinth-
oder Ring-Struktur, siche Abb. 4.4a, b, f, k, und ist statisch im Bereich von Sekunden. Die
Bereiche mit hoherer Konzentration sind bei diesem Muster klar von der Umgebung abge-
grenzt. Bei weiterer Erhohung der Feldstirke beginnen Teile des Labyrinths (Inseln) sich zu
bewegen und das Muster wird dynamisch. Die dynamischen Muster werden mit zunehmen-
der Feldstérke feiner, bis eine Art feines Gitter entsteht (Abb. 4.4 ¢, g, n). Bei noch etwas
groferer Feldstdrke, im Bereich 4, tritt eine Clusterbildung der Inseln auf (Abb. 4.4 d, h,
0). Der nachfolgende Bereich 5 ist dynamisch und trotzdem homogen, die Partikel bewegen
sich chaotisch und ohne Musterbildung. Im Bereich 6 schlieflich kommt es zu einer erneuten
Musterbildung mit starken Konzentrationsunterschieden. Bezeichnend fiir diese Muster sind
dynamische Inseln, die klar voneinander abgegrenzt sind (Abb. 4.4e, j). Diese Inseln zeigen
im Gegensatz zu den vorherigen eine kleine Doppelbrechung (Abb. 4.6a), es kommt also zu
einer Ausrichtung der Pigmentpartikel. Bei sehr groflen Feldstéirken beginnen einige Inseln
miteinander zu verschmelzen. Die entstehenden grofien Inseln drehen sich um ihr Zentrum, so-
dass eine Spirale entsteht, wobei die Drehgeschwindigkeit mit steigender Inselgrofie tendenziell
zunimmt. Es kénnen beide Drehrichtungen beobachtet werden. Zusatzlich entstehen wahrend
der Rotation ringférmige Inseln. Diese Spiralen und Ringe zeigen eine stéarkere Doppelbre-
chung im Vergleich zu den einfachen Inseln (Abb.4.6 b). Die genaue Feldstirke des Einsetzens
dieser Strukturen lésst sich nicht reproduzierbar ermitteln. Das liegt vor allem daran, dass es
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4.2 Konzentrationsmuster

in der Dispersion durch die hohen Feldstérken zu starken Konzentrationsgradienten kommt,
sodass die Muster in verschiedenen Bereichen der Zelle unterschiedlich sind. Zusétzlich hangt
die Entstehung dieser Muster stark von der Vorgeschichte der Zelle ab, das heifst welche Felder
vorher angelegt wurden und wie schnell das Feld erhoht wird.

Abbildung 4.6: Inseln aus dem Bereich 6 unter gekreuzten Polarisatoren (mit erhéhtem Kon-
trast), a) f = T0Hz, Epp = 12Vpm~1, b) f = 70Hz, E,p, = 19,2V pm !

Die Feldstéirken des Ubergangs zum niichsten Musterbereich nehmen mit steigender Fre-
quenz zu. Auffillig ist, dass sowohl die Breite des Feldstarkenbereiches des ersten Musters
(Bereiche 2, 3 und 4) als auch der Feldstirkebereich des musterfreien Zustands mit der Fre-
quenz zunehmen. Vor allem der Bereich der dynamischen Muster (Bereich 3) verbreitert sich.
Dies lasst sich durch den Entstehungsmechanismus der Muster erkldaren. Nach Ristenpart et
al. [55] kommt es im Wechselfeld zu einer induzierten Polarisationsschicht an den Elektroden,
die durch leichte Feldverkriimmungen durch die Anwesenheit der Partikel in der Néhe der
Elektroden beeinflusst wird. Deshalb ist anzunehmen, dass bei hoheren Frequenzen die Aus-
bildung der Polarisationsschicht nur unvollsténdig verléduft, sodass zum Erzielen der gleichen
Ladungsmenge eine grofere Feldstiarke benotigt wird.

4.2.1 Abweichungen vom Phasendiagramm

Fiir die in Abb. 4.5 dargestellten Bereiche sind die Uberginge gut reproduzierbar, wenn eine
frisch hergestellte Zelle mit moglichst homogener Konzentration verwendet wird. Trotzdem
weisen die im Phasendiagramm dargestellten Ubergangskurven einen Fehler in der Gréfen-
ordnung von 1V pm~"! (Ubergang von Bereich 1 zu 2) bis zu 10 Vym ™! (Ubergang von Bereich
5 zu 6) auf. Die grofe Streubreite liegt zum einen daran, dass vor allem die durch hohe Feld-
starken erzeugten Muster zu einer inhomogenen Partikelverteilung fithren und durch diese
umgekehrt auch begiinstigt werden. Aus diesem Grund spielt bei diesen Mustern auch die
Wartezeit nach Einstellen des Feldes eine grofte Rolle. So kann es schon im eigentlich homo-
genen Bereich 5 z.B. im Bereich der Elektrodengrenzen zu einer Ansammlung von Partikeln
kommen, in welcher bereits Inseln entstehen. Durch kleine unvermeidbare Inhomogenitéten
kommt es innerhalb der Bereiche 1-6, vor allem im Bereich 3 und 4, zu verschiedenen, teils
sehr ungewohnlich anmutenden Mustern, die allerdings nicht vollstdndig reproduzierbar sind.
Beispiele dafiir sind in Abb. 4.7 gezeigt.
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4 Musterbildung und Doppelbrechung induziert durch elektrische Felder

Abbildung 4.7: Ungewdhnliche, nicht vollstédndig reproduzierbare Muster durch inhomogene
Konzentration, der Kontrast wurde vergrofert, a) f = 230Hz, E,, = 14,4Vpm™!, b) f =
300Hz, By, = 19,2Vum™1, ¢) f = 490Hz, Ey, = 7,2Vum~!, d) f = 740Hz, E,, =
14,4V pum™!

Zuséatzlich zu solchen Effekten spielt auch die Beleuchtung zur Beobachtung der Muster eine
Rolle. Das Licht hat zwei verschiedene Auswirkungen auf die Muster: bei starker Beleuch-
tung mit sichtbarem Licht kommt es zu einer erhéhten Konzentration an Pigmentpartikeln
innerhalb des beleuchteten Bereiches, sodass die Entstehung von Mustern begiinstigt wird.
Ein anderer, entgegengesetzt wirkender Effekt geht
von Licht mit kleiner Wellenlénge (z.B. UV) aus: durch
die Absorption von Licht kommt es zu einer Erwér-
mung und damit zu einer erhohten Diffusion der ein-
zelnen Partikel, sodass eine Musterbildung verhindert
wird. Ein Beispiel fiir den Effekt von UV-Licht einer
Quecksilberdampflampe ist in Abb. 4.8 zu sehen, der
im Bild eingekreiste Bereich wurde wihrend der Auf-
nahme mit UV-Licht bestrahlt. Auf die erhdhte Dif-
fusion durch Erwdrmung mit UV-Licht wird in Ab-
schnitt 4.3 ndher eingegangen. Eine weitere Fehlerquel-
le ist der Fehler der Zelldicke, der mit 0,5 pm angege-
ben wird, und zu einem Fehler der Feldstirke von 10%
fiihrt.

Abbildung 4.8: Verschwommenes
Muster durch UV-Bestrahlung
(Quecksilberdampflampe) bei einge-
schaltetem elektrischem Feld

4.3 Relaxation der Muster

Wird das elektrische Feld nach Erzeugung des Musters

ausgeschaltet, kommt es zu einer langsamen Riickbil-

dung des Musters, hier Relaxation genannt. Nach Zeiten von etwa 1 — 5 Minuten nach der
Abschaltung wird der homogene Zustand wieder erreicht. Im Experiment wurden dafiir mit
einer Kamera (AxioCam color, Carl Zeiss) in Zeitabsténden von 0,2s bis 1s Bilder des Mus-
ters withrend der Homogenisierung aufgenommen. Von diesen Bildern werden die Intensitéten
fiir jeden einzelnen Pixel bestimmt und in eine Konzentration der Dispersion an dieser Stelle
umgerechnet. Dafiir wird das Lambert-Beersche Gesetz verwendet, nach dem die Extinktion
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4.3 Relaxation der Muster

Extinktion E

0 5 10 15 20
Konzentration ¢ [wt%]

Abbildung 4.9: Extinktion bestimmt aus verschiedenen Zellen mit unterschiedlichen Konzen-
trationen von Novoperm Carmine

F in einem Stoff mit absobierender Substanz bestimmt ist durch
I
E=Ig (IO) =ercd (4.3)

Dabei ist I die Intensitét des einfallenden Lichtes, I die Intensitdt des austretenden Lichtes,
€, der wellenldngenabhingige Extinktionskoeffizient, ¢ die Stoffmengenkonzentration und d
die Dicke der durchstrahlten Probe.

Somit kann durch Bestimmung der Extinktion aus den Intensitidten ein zur Konzentration
proportionaler Wert bestimmt werden. In Abb. 4.9 sind einige Extinktionswerte fiir verschie-
dene Konzentrationen von Novoperm Carmine in Dodekan dargestellt. Die Werte wurden mit
weifsem Licht der Mikroskoplampe bei gleichbleibender Intensitdt aufgenommen. Es kann al-
so angenommen werden, dass die Extinktion fiir eine kleine Konzentrationsvariation in einer
gegebenen Zelle bei konstanter Beleuchtung proportional zur Konzentration ist. Die Propor-
tionalitdtskonstanten variieren dabei von Experiment zu Experiment leicht, da sich bei Be-
leuchtung mit unterschiedlicher Wellenldnge und auch bei Abweichungen von der Zelldicke die
Extinktion dndert. Da die Proportionalitdtskonstante bei diesen Experimenten nicht von Be-
deutung ist, wurde die Extinktion als Maf fiir die Konzentrationsverteilung in einem Muster
verwendet. Zur Untersuchung der Relaxation wurde von den bestimmten Extinktionswerten
der einzelnen Bilder eine Fouriertransformation durchgefiihrt. Die Fouriertransformation dient
zur Untersuchung der periodischen Muster in Abhéngigkeit ihrer Wellenzahl. Nimmt man an,
dass die Muster aus n einzelnen Gauss-verteilten Konzentrationsprofilen besteht, lautet die
Konzentrationsverteilung (siche Gleichung 3.19 in Kapitel 3):

1 x—xn)?+ (y — yn)?
e(r,t) =Y 5 P <—( )4Dt(y Yn) ) (4.4)

n

Dabei sind (zy,,y,) die einzelnen Mittelpunkte der Gauss-Verteilungen. Die Fouriertransfor-
mation einer Funktion f(z) ist definiert als

F(f@) = Pla) = <= [ fa)ewds (4.5
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4 Musterbildung und Doppelbrechung induziert durch elektrische Felder

Somit lautet die Fouriertransformierte der Konzentrationsverteilung beziiglich der Koordina-
ten z und y ist somit

Fle(e,0) = 5 exp (i(enge + ynay) exp (~De(a? + ) (4.6
n

Die Summe in GIl. 4.6 geht iiber alle im Bild sichtbaren Inseln mit erhéhter Farbstoffkonzen-
tration. Fiir die Auswertung dieser Experimente wird die 2D-Fouriertranformation in Matlab
durchgefiihrt (Funktion fft2). Diese berechnet die schnelle diskrete Fouriertransformation. Fiir
die Auswertung werden nur die Absolutwerte der Transformation beriicksichtigt. Fiir die in
diesen Experimenten betrachteten Muster gibt es keine ausgezeichnete Richtung in der x-y-
Ebene, sodass ¢2 + qi = ¢? gilt. Fiir die Zeitabhiingigkeit der Fouriertransformation fiir eine
gegebene Wellenzahl ¢ ergibt sich dann:

Fle(r,t)) = k(q)e Pt (4.7)

wobei k(q) eine von der Wellenzahl abhéngige Grofe ist. Gleichung 4.7 zeigt, dass die Fou-
riertransformierte der Konzentrationsverteilung exponentiell mit der Zeit abnimmt. Damit
kann der Diffusionskoeffiziente D fiir ein gegebenes ¢ aus der charakteristischen Zeit 7 der
Exponentialfunktion ermittelt werden:

(4.8)
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Abbildung 4.10: Schema zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten, a) Foto des Musters, b)
Fouriertransformation des Musters, c¢) Profile der Fouriertransformation (entlang der positiven
x-Achse), d) Zeitabhiingigkeit der Fouriertransformation bei der Wellenzahl ¢ = 0,2pm™!
(Ursprungskonzentration des Beispielmusters ist 5 wt%), teilweise modifiziert iibernommen mit
Erlaubnis von Kathrin May, Ralf Stannarius, Susanne Klein, and Alexey Eremin. Langmuir,
30(24):7070-7076, 2014. Copyright 2014 American Chemical Society.

In Abb. 4.10b ist eine Fouriertransformation am Beispiel des Bildes in Abb. 4.10a dargestellt.
Die Wellenzahl ¢ beschreibt dabei den Abstand der einzelnen Musterstrukturen, in diesem
Fall den Inselabstand. Es ist ein deutlicher Ring um den Nullpunkt zu erkennen, der dem
Wellenzahlbereich der Inseln entspricht.

Da die Fouriertransformation bis auf kleine Abweichungen radialsymmetrisch ist, wurde
iiber die Werte eines schmalen Ringes mit konstantem Abstand ¢ zum Zentrum gemittelt. In
Abb. 4.10c ist ein so entstandenes Profil zu verschiedenen Zeitpunkten dargestellt. Fiir einen
konstanten Wert ¢ (hier im Beispiel ¢ = 0,2pm™!) kann dann die Zeitabhingigkeit bestimmt
werden (Abb. 4.10d). Im Falle eines diffusiven Verhaltens ergibt sich dabei ein exponentieller
Abfall der Fouriertransformation A, mit der Zeit (siche Gleichung 4.7).
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4 Musterbildung und Doppelbrechung induziert durch elektrische Felder

Abbildung 4.11: Muster zur Untersuchung der Relaxation (Konzentration der Dispersion:
5wt%), a) Muster 1 (f = 40Hz, Epp, = 2,16 Vum™!), b) Muster 2 (f = 100Hz, E,, =
2,16 Vum™1), ¢) Muster 3 (f = 800Hz, E,, = 12,0Vum™1), d) Muster 4a (f = 70Hz,
Epp =12,0Vpum™1), e) Muster 4b (Untermuster von Muster 4a)

Fiir die weitere Untersuchung wurden vier verschiedene Muster, die sehr gut reproduzierbar
sind, verwendet (Abb. 4.11). Das Muster 1 zeigt ungeordnete Dynamik (f = 40Hz, E, =
2,16 Vum~1), Muster 2 ist ein Labyrinth (f = 100 Hz, Epp, = 2,16 V um '), Muster 3 sind dy-
namische Inseln (f = 800 Hz, Ey,, = 12,0V pm 1), Muster 4a sind singulire Inseln (f = 70 Hz,
E,, =12,0V pm~!) und Muster 4b sind kleine statische punktartige Strukturen zwischen den
Inseln von Muster 4a. Muster 4b tritt nur nach Abschalten des elektrischen Feldes auf und
héngt mit der Aggregation von Partikeln an der Elektrode zusammen und wird noch weiter dis-
kutiert.

Die Relaxation der fiinf Muster wurde nach dem Sche-
ma in Abb. 4.10 untersucht. Die erhaltenen Zeitabhén-
gigkeiten der Fouriertransformation koénnen nicht fiir
alle Muster mit einer einfachen Exponentialfunktion
angepasst werden, bei Muster 1 und 2 ist fiir eine gute
Beschreibung der Daten eine Anpassung mit der Sum-
me aus zwei Exponentialfunktionen mit unterschied-
lichen Zeitkonstanten nétig (Abb. 4.12). Dies ist ein
erster Hinweis darauf, dass die Relaxation nicht mit
einer Diffusion der einzelnen Partikel allein zu erkla-
ren ist und abhéngig vom Muster ist. Die exponentiel-

A_[willk. Einheiten]

len Fits wurden fiir einen relativ grofen Wellenzahlbe- Zeit t [s]
reich durchgefiihrt und die daraus resultierenden Zeit-
konstanten zum Vergleich mit diffusiven Prozessen in Abbildung 4.12: Relaxation einer

Abhingigkeit von ¢? dargestellt (sieche Gleichung 4.8). Fouriertransformierten, die nicht
In Abb. 4.13 sind diese Dispersionsrelationen fiir die 4 mit einem exponentiellen Abfall
Muster (1-4a) zu sehen. beschrieben werden kann
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Abbildung 4.13: Dispersionsrelationen der verschiedenen Muster, a) Muster 1-4a, b) Muster
4a und 4b, zur besseren Ubersicht wurde der Wellenzahlbereich zwischen M4a und M4b nicht
dargestellt

Die beiden Relaxationszeiten von Muster 1 und 2 bilden jeweils eine Kurve, wobei die hohere
Zeitkonstante quadratisch mit der Wellenzahl ansteigt. Dagegen gibt es bei der kleineren Zeit-
konstante vor allem im Bereich von kleinen Wellenzahlen Abweichungen vom quadratischen
Zusammenhang.

Die Relaxationszeitkonstanten von Muster 3

liegen im gleichen Werteberich wie die schnel- 0.10
len Relaxationsprozesse von Muster 1 und 2,
und zeigen ebenso eine quadratische Abhéan-
gigkeit von ¢. Muster 4a dagegen zeigt eine
wesentlich langsamere Relaxation als Muster
3. Zusétzlich verlauft die Dispersionsrelati-
on nicht quadratisch sondern nahezu linear
mit ¢ (siehe Abb. 4.14). Die Wellenzahlen von
Muster 4b sind etwa um eine Gréfenordnung
kleiner als die der anderen Muster. Es fallt
auf, dass die Steigung wesentlich kleiner ist
als die des Musters 4a. 0-0000 o1 o2 o3 o2 o5 o6
Es gibt also wesentliche Unterschiede im Re- ' ' ’ ' ’ ' ’

laxationsverhalten der verschiedenen Muster:
Die Relaxation von Muster 3 lasst sich allein
durch Diffusion der einzelnen Partikel erkla-
ren, da hier der Zusammenhang 771 o ¢?
gegeben ist. Bei den Mustern 1 und 2 kommt ein zusétzlicher Prozess hinzu, der fiir eine
langsamere Homogenisierung sorgt. Die Relaxation von Muster 4 schliefslich wird von dem
langsamen Homogenisierungsprozess dominiert. Allgemein relaxieren Muster durch Diffusion,
wenn sie mit einer hohen Frequenz bzw. mit einer niedrigen Feldstérke erzeugt wurden. Bei

Zeitkonstante 7" [s™]
o o o
o o o
N (o] 3]

e

o

[N
1

Wellenzahl q [pm™]

Abbildung 4.14: Dispersionsrelation von Mus-
ter 4a mit linearer g-Achse
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4 Musterbildung und Doppelbrechung induziert durch elektrische Felder

Mustern, die durch kleine Frequenzen oder/und hohe Feldstérken erzeugt wurden, kommt es
zu einer verlangsamten Homogenisierung. Die Geschwindigkeit der Homogenisierung ist un-
abhéngig von der Konzentration in den Bereichen mit erhohter Partikelkonzentration, dies
wird in Tabelle 4.1 deutlich. Muster 3 und 4a weisen im Vergleich zu Muster 1 und 2 dhnliche
Konzentrationsunterschiede auf, relaxieren aber komplett unterschiedlich. In Tabelle 4.1 sind
aukerdem die bestimmten "Diffusionskoeffizienten"genannt. Dabei ist zu beachten, dass es sich
fiir Muster 4a und die langsamen Relaxationen von Muster 1 und 2 nur um einen Richtwert
des ungefdhren Anstiegs in der Dispersionsrelation handelt, nicht um eine Diffusionkonstante.

Tabelle 4.1: Konzentration der hoheren konzentrierten Musterbereiche und effektiver Diffusi-
onskoeffizient in Abhéngigkeit des Musters

Muster Konzentration der Muster [wt%)] Eff. Diffusionskoeffizient [jm?s™!]

1 6 0,2 und 1,8
2 5,5 0,1 und 1,5
3 7.5 2,0

4a 8 0,3

4b 6 0,002

Die Diffusionskoeffizienten der schnellen Relaxation, in denen Gleichung 4.8 gilt, liegen im
Bereich von 1,5 bis 2 pm?s~!. Dieser Wert stimmt gut mit dem aus den Homogenisierungsex-
perimenten bestimmten Wert fiir 5wt% von D = 1,89 4+ 0,2 pm?s~! (siche Abschnitt 3.2.2)
iiberein. Dagegen ist die nicht-diffusive Relaxation der Muster 1, 2 und 4a um etwa eine
Grofsenordnung langsamer. Der Grund dafiir liegt in Wechselwirkungen der Partikel unterein-
ander. Bei niedrigen Frequenzen befinden sich die Partikel lange an einer Elektrode. Wenn die
Feldstérke zusatzlich hoch ist, kommt es durch elektrohydrodynamischen Fluss in der Nahe
der Elektroden nicht nur zu einer Annéherung der Partikel, sondern zur Bildung von Partikel-
aggregaten. In diesen Aggregaten sind die Partikel nicht nur lose aneinandergelagert, sondern
es kommt allem Anschein nach zu einem teilweisen Verlust des Stabilisators an der Partikelo-
berfliche und somit zu einer starken Aggregation der Partikel. Dieser Prozess ist reversibel,
allerdings verlauft das Auflosen dieser Aggregate wesentlich langsamer als die iibliche Rela-
xation der Muster und kann nicht mehr durch die Diffusionsgleichung beschrieben werden.
Muster 4b besteht aus einer Ansammlung solcher Aggregate. Die Aggregate selbst 16sen sich
nur sehr langsam wieder auf, der effektive Diffusionskoeffizient beim Muster 4b ist um zwei
Grofenordnungen kleiner als der Diffusionskoeffizient der Pigmentpartikel (Tabelle 4.1). Es
diffundieren bei der Relaxation des Musters 4a in erster Linie die Partikelaggregate, fiir die
ein wesentlich kleinerer Diffusionskoeffizient zu erwarten ist. Dies ist besonders gut in einigen
Videos von der Homogenisierung der Muster, die mit einer Hochgeschwindigkeitskamera ge-
macht wurden, zu erkennen (siehe Anhang). In Abb. 4.15 sind einige Bildausschnitte zu sehen,
die die Homogenisierung einer strukturierten Insel (Muster 4) zeigen. Es kommt zunéchst zu
einer Bewegung der Aggregate vom Zentrum der Insel weg, das Auflésen der Aggregate selbst
ist im Vergleich dazu noch wesentlich langsamer.
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4.3 Relaxation der Muster

Abbildung 4.15: Auflésung der Muster 4, die weifse gestrichelte Linie dient zur Verdeutlichung
der Bewegung der Inselgrenze, die Zeitenangaben beziehen sich auf das Abschalten des Feldes

Entsteht in einer Zelle, an der sehr hohe Felder (>25V pm™!) angelegt sind, eine Blase
(z. B. durch einen Funkeniiberschlag), sind auch nach Abschalten des Feldes in der Blase
deutlich Strukturen an den Elektrodenflachen zu erkennen (Abb. 4.16). Das zeigt, dass sich
die Partikelaggregate an den Elektroden befinden. Wird wieder ein Feld angelegt, 16sen sich die
Aggregate weitestgehend an den Stellen auf, an denen Dispersion in die Blase hineinwandert.
Die Aggregate sind also grofitenteils reversibel.

Abbildung 4.16: Partikelaggregate (kleine rote Strukturen auf der rechten Seite des Bildes) an
einer Elektrode in einer Blase

Einfluss von Konzentration und Zelltypen

Das Muster 4a wird in &hnlicher Weise bei Dispersionen mit Konzentrationen abweichend von
der bisher in diesem Kapitel behandelten Konzentration von 5 wt% beobachtet. Dafiir miissen
jeweils unterschiedliche Feldstédrken und Frequenzen verwendet werden, um ein vergleichbares
Muster zu erhalten. Die sich ergebende Dispersionsrelation ist im Rahmen des Fehlerbereiches
unabhéngig von der verwendeten Konzentration der Dispersion (Abb. 4.17a).
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Abbildung 4.17: Einfluss von a) Dispersionskonzentration (Muster 4) und b) Zelltyp (Muster
3 und 4) auf die Relaxation

Bei der Verwendung von anderen Zellen (E.H.C. Corp.) und einer dickeren Zelle relaxie-
ren die Muster 3 und 4 qualitativ ebenso wie in den im voherigen Abschnitt verwendeten
Zellen (4.17b). Bei Muster 4 kommt es lediglich zu einer leicht beschleunigten Homogenisie-
rung im Vergleich zu dem bisher verwendeten Zelltyp (Instec). Der Grund dafiir ist die leicht
unterschiedliche Elektrodenbeschichtung.

Temperatur und UV-Licht

Wie bereits in Abschnitt 4.2 erwéhnt, sind die Phasenseparationsmuster empfindlich beziig-
lich UV-Licht. Die naheliegendste Erklarung dafiir ist eine Erwdrmung der Dispersion durch
Absorption des Lichtes. Zur ndheren Untersuchung wurde die Musterrelaxation von Muster
4a sowohl bei verschiedenen UV-Licht Intensitédten als auch bei verschiedenen Temperaturen
durchgefiihrt. Wahrend der Bestrahlung mit UV-Licht einer Quecksilberdampflampe relaxiert
das Muster bei hohen Wellenzahlen etwas schneller als ohne Bestrahlung (Abb. 4.18a), es 16sen
sich also vor allem kleinere Strukturen schneller auf.
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Abbildung 4.18: a) Einfluss von UV-Bestrahlung (Quecksilberdampflampe) auf die Dispersi-
onsrelation bei Dispersionskonzentration ¢ = 5wt% und Zelldicke 5pum; b) Lineare und qua-
dratische Relaxationskoeffizienten (Gleichung 4.9) der Dispersionsrelation bei verschiedenen
Temperaturen bei Dispersionskonzentration ¢ = 10 wt% und Zelldicke 5 pum

Es ist auferdem zu erkennen, dass die Dispersionsrelation des Musters 4a wihrend und
direkt nach der Bestrahlung mit UV Licht eine fast quadratische Abhéngigkeit von der Wel-
lenzahl hat, im Gegensatz zur nahezu linearen Abhéngigkeit ohne UV-Licht (siche Abb. 4.14).
Das deutet darauf hin, dass die Diffusion der einzelnen Partikel bei der Relaxation unter
zusétzlicher Bestrahlung mit UV Licht weniger behindert wird als bei Beleuchtung nur mit
weifem Licht.

Ein ahnlicher Effekt ist bei der Erwirmung der Dispersion zu erkennen. Die Dispersions-
relation zeigt ein Abhéngigkeit von ¢, die zwischen linear und quadratisch liegt, wobei die
quadratische Abhéngigkeit einen diffusiven Prozess beschreibt. Die Dispersionsrelation wurde
somit mit einer Funktion

T l=a¢® +bg+c (4.9)
angenahert, die Koeffizienten des quadratischen und linearen Anteils ¢ und b sind in Abb.
4.18b zu sehen. Dabei ist der Koeffizient des linearen Anteils ein Maf fiir die Behinderung
der Diffusion der einzelnen Partikel und deutet auf eine Aggregatbildung hin. Mit steigender
Temperatur sinkt der lineare Anteil, wihrend der quadratische Teil zunimmt. Beide Ergebnisse
deuten darauf hin, dass die Aggregate, die eine verlangsamte Homogenisierung bewirken, durch
Warme teilweise aufgelost werden bzw. nicht entstehen.

4.4 Mogliche Musterbildungsmechanismen
Die hier beschriebene Musterbildung entsteht durch elektrohydrodynamische Effekte in der
Néhe der Elektroden. Bedingung fiir das Auftreten solcher Effekte sind Ladungen in der

Dispersion. Im folgenden wird der Ursprung und die Groéfenordnung der Ladungen in der
Dispersion untersucht.
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4 Musterbildung und Doppelbrechung induziert durch elektrische Felder

4.4.1 Ladungen in der Dispersion und Stromtransienten

Geladene Partikel in unpolaren Tragerfliisssigkeiten sind aufgrund ihrer Anwendung z.B. in
elektrophoretischen Displays [69, 70| oder als direkte Anwendung in der Kolloidstabilisierung
[71] Gegenstand aktiver Forschung |72, 73, 74, 75|. Fiir die Untersuchung von Ladungen von
Kolloidpartikeln gibt es verschiedene Methoden. Eine ist die optische Untersuchung der Bewe-
gung von Partikeln in einem definierten elektrischen Feld [66, 72|. Eine breitere Anwendung
findet die Messung von Transientenstrémen bei Anderung eines angelegten Feldes, wie z.B. in
[7, 76, 77], da bei dieser Methode Ladungstriger in beliebiger Grofe untersucht werden kénnen.
So konnen mit dieser Methode auch die durch den Stabilisator eines Kolloids eingebrachten
Ladungstriager charakterisiert werden |77, 64, 7|. Diese spielen fiir die Elektroresponsivitét
eines Kolloids eine wesentliche Rolle.
Transientenstrome werden allgemein durch Anlegen einer Spannungsstufe an eine diinne ( 10-
100 pm) Messzelle mit planaren Elektroden erzeugt. Die entstehenden Strome werden mit Hilfe
eines Stromverstérkers in eine gut messbare Spannung umgewandelt und die entsprechende
Spannung mit einem Spannungsmessgeréit, das eine Abtastfrequenz von iiber 1kHz besitzt,
gemessen. Die Transientenstrome bei Anlegen einer Spannungsstufe zeigen je nach angelegter
Spannung, Messzelldicke, Ladungstragerdichte und -mobilitdt einen unterschiedlichen Verlauf.
Vor der genauen Analyse der Stromtransienten lassen sich wichtige Parameter aus deren
Verlauf bestimmen. Es lassen sich ndherungsweise die Ladungstragerdichte n und die Mobilitat
p der Ladungstréger bestimmen |[78]:

1 o0
= — I —I)dt 4.1
n Zede/( ) (4.10)
0
I(t = 0)d
= — 4.11
H 27enVaSe ( )

Dabei wird angenommen, dass positive und negative Ladungstréiger die gleiche Ladungsdichte
n aufweisen. Z ist die Anzahl der Elementarladungen pro Partikel und wird hier als 1 ange-
nommen, e ist die Elementarladung, S die Elektrodenfldche, d der Abstand der Elektroden,
I die Stromstéirke und V4 ist die angelegte Spannung. I ist der Strom, der nach Abfall des
Transientenstroms aufgrund von Neubildung von Ladungstridgern erhalten bleibt.
Verschiedene Verldufe der Stromtransienten kénnen anhand von zwei dimensionslosen Para-
metern fiir die Spannung und die Konzentration unterschieden werden [64]. Die dimensionslose

Spannung lautet [64]

eVy
= — 4.12
Y =17 (4.12)
Die dimensionslose Konzentration ist das Quadrat des Verhéltnisses aus der Dicke der Mess-
zelle und der Debye-Lénge Lp in der Fliissigkeit mit Dielektrizitatskonstante €, [64]:

d? B 2ne?d?

= —=— 4.13
LQD eoer kKT ( )

¥

Anhand der beiden dimensionslosen Parameter lassen sich verschiedene Félle der Stromtran-
sienten unterscheiden. Die Zeitabhéngigkeit des Stromes nach der Spannungsstufe ldsst eine
Einteilung in 5 Bereiche zu. Die unterschiedlichen Mechanismen sind nach Neyts et al. [64]:
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4.4 Mogliche Musterbildungsmechanismen

1) Kleine Konzentrationen und kleine Spannungen
Die Feldstarke und die Ladungstragerkonzentration in der Fliissigkeit sind homogen. Die
Bewegung der Ladungstrager kann mit der Ladung eines Kondensator verglichen werden
[77] und der Strom sinkt exponentiell in Abhéngigkeit von der Zeit.

2) Kleine Spannung und hohe Konzentrationen
Es bildet sich eine elektrochemische Doppelschicht in der Ndhe der Elektroden. Wahrend
der Entstehung der Doppelschicht sinkt der Strom exponentiell, wobei die Zeitkonstante
im Gegensatz zum vorherigen Fall von der Konzentration abhéngig ist. Nach Ausbildung
der Doppelschicht kann es zu einer ambipolaren Diffusion kommen, die eine Verbreite-
rung der Doppelschicht bewirkt. Der Strom sinkt dann wie I t3/2,

3) Hohe Spannung und kleine Konzentration

Es kommt zu einer Ladungstrennung durch Drift der Ladungstriger zu den Elektroden

im homogenen Feld. Der Strom sinkt in diesem Fall wie I o (1 — £ C}QA t).

4) Hohe Spannung und mittlere Konzentration

Es kommt zu einer Ausbildung von Raumladungszonen, die das Elektrische Feld in der
Mitte Abschirmen. Die Raumladungszonen verbreitern sich durch Drift der Ladungstra-
ger zu den Elektroden, bis keine Ladungstriager mehr in der Mitte zwischen den Elek-
troden vorhanden sind. Bei einem Drift der Ladungstriger verhélt sich der resultierende
Strom wie I o« t~3/4. Ab dem Zeitpunkt tgq, = 18);% (mit der Diffusionskonstante der
Ladungstrager D = “kTT), wenn keine Ladungstriger mehr in der Mitte vorhanden sind,
sinkt der Strom abrupt ab.

5) Hohe Spannungen und hohe Konzentrationen
Bei noch hoheren Konzentrationen als im vorherigen Fall kommt es durch die erhohte
Abschirmung zur Bildung von Diffusionsschichten. Es dominiert nicht mehr der Drift,

sondern die Diffusion der Ladungen. In diesem Fall sinkt der Transientenstrom wie I o
t=1/2,

In allen Féllen der Transientenstrome sinkt der Strom nicht auf Null, sondern es bleibt ein
kleiner Strom erhalten. Dieser resultiert aus der Disproportionierung von ungeladenen Mizellen
(siehe Abschnitt 4.1.1).

Experiment

Unter Einfluss eines elektrischen Feldes zeigen Dispersionen von Novoperm Carmine einen
Transientenstrom, durch den die Ladungen in der Dispersion genauer untersucht werden kon-
nen. So kénnen unter anderem die Ladungstrigerdichte und die Beweglichkeit der Ladungs-
trager ermittelt werden (Gleichung 4.10 und 4.11). Die Messung der Stromtransienten wurde
an der Universitdt Gent, Arbeitsgruppe K. Neyts, durchgefiihrt. Dafiir wurde der experimen-
telle Aufbau von vorhergehenden Experimenten (z.B. [77]) in der Arbeitsgruppe K. Neyts zur
Verfiigung gestellt. Der schematische Aufbau zur Messung der Stromtransienten ist in Abb.
4.19 zu sehen.
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Abbildung 4.19: Schematischer Aufbau zur Messung der Stromtransienten

Verschiedene Konzentrationen der Dispersion mit Novoperm Carmine wurden in Mess-
zellen vom Typ 1 (sieche Abschnitt 2.4.1) gefiillt. Spannungsstufen von 0 zur Spannung U
(und von -U bis U) wurden mit Hilfe eines Analog-Digital Wandlers erzeugt, 100-fach ver-
starkt und an die Zelle angelegt. Der resultierende Strom durch die Zelle wurde mit Hilfe
eine Stromverstarkers (Keithley 428) in eine gut messbare Spannung umgewandelt, dabei
betrigt der Umwandlungsfaktor 107 VA~!. Die stromproportionale Spannung wird mit Hil-
fe eines Multifunktions-Datenerfassungsmoduls (National Instruments USB-6212) gemessen.
Um Rauschen durch dufsere elektrische Felder zu vermeiden, befand sich die Zelle wahrend
der Messung in einem Metallcontainer. Die Messung der Stromtransienten wurden fiir ver-
schiedene Konzentrationen der Pigmentpartikel in der Dispersion durchgefiihrt. In Abb. 4.20
sind Beispiele fiir Stromtransienten mit einer Pigmentpartikelkonzentration von 15wt% bei
verschiedenen Spannungsspriingen von 0V zur Spannung U zu sehen. Es sind deutlich ver-
schiedene Regime der Stromantwortkurve zu sehen. Der Anfangsstrom ist nahezu konstant, im
weiteren Verlauf kommt es zu einem Stromverlauf mit annghernd I o ¢~/2. Nach [64] entsteht
eine solche Zeitabhingigkeit bei Ausbildung von Diffusionsschichten an den Elektroden. Nach
einigen Sekunden sind die Diffusionsschichten aufgebaut und es kommt es zu einem nahezu
konstanten niedrigen Strom, der auf eine konstante Neubildung von Ladungstréagern hinweist.
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Abbildung 4.20: Stromtransienten von Abbildung 4.21: Stromtransienten von 7 wt%

15 wt% Dispersion in einer Zelle mit Zelldicke Solsperse 11200 in Dodekan in einer Zelle mit
d = 50 pm, Spannungsstufen von 0V zu U Zelldicke d = 10 pm, Spannungsstufen von 0V
zu U

Die Verlaufsform der Stromtransienten ist &hnlich zu der Verlaufsform von Stromtransien-
ten von inversen Mizellen eines Tensids in einem unpolaren Losungsmittel. Das weist darauf
hin, dass die Hauptursache fiir den Strom in der Dispersion vom Stabilisator gebildete inverse
Mizellen sind. Es befinden sich in der Dispersion mit Stabilisator beschichtete Pigmentparti-
kel und zusétzlich freie Stabilisatormolekiile, die in der unpolaren Fliissigkeit inverse Mizellen
bilden, sieche Abschnitt 4.1.1. Um dies zu iiberpriifen, wurde die Stromtransiente des rei-
nen Stabilisators in Dodekan gemessen. In Abbildung 4.21 sind die Stromantwortkurven von
7wt% Solsperse 11200 in Dodekan zu sehen. Es ist ein deutliche Stromantwort zu erkennen,
die einen dhnlichen Verlauf zeigt wie bei der Dispersion mit Pigmentpartikeln. Mit Hilfe der
Gleichungen 4.10, 4.11, 4.12 und 4.13 wurde die dimensionslose Spannung und die dimensi-
onslose Konzentration bestimmt. Fiir die verwendeten Spannungen liegt die dimensionslose
Spannung im Bereich von 38 < ¢ < 2000 und die dimensionslose Konzentration im Bereich
von 10* < A < 3-10* Nach der Einteilung von Neyts et al. [64] entspricht das einer hohen
Spannung und einer mittleren Konzentration (siehe oben). Zu erwarten ist in diesem Fall ein
Driftstrom der Ladungstriger mit I o t~3/4, der den Aufbau einer Doppelschicht bewirkt, bis
zum Zeitpunkt tq,, ab dem der Strom abrupt abfillt. Das Verhalten I « ¢~3/4 wurde auch
experimentell in einem kleinen Bereich vor dem Zeitpunkt tq, gefunden. In Abbildung 4.21
sind in den betreffenden Bereichen der Stromverlauf I o t~3/4 als gestrichelte Linie eingezeich-
net und der Zeitpunkt des erwarteten (theoretischen) abrupten Stromabfalls tq, als schwarze
Wiirfel. Es ist zu erkennen, dass im Experiment fiir manche Spannungen der Zeitpunkt etwas
frither auftritt. Der Strom féllt dabei wie erwartet nicht auf 0, sondern bleibt durch die Neu-
bildung von geladenen Mizellen bei einem kleinen konstanten Wert.

Da nicht genau bekannt ist, welcher Anteil der Polymermolekiile in der Dispersion als freie
Mizellen vorliegt, kann kein direkter Vergleich der Stromtransienten des Stabilisators zu einer
Dispersion einer bestimmten Konzentration gezogen werden. Auffillig ist, dass die Stromant-
wort ohne Pigmentpartikel nach einer wesentlich kiirzeren Zeit abgeklungen ist. Die Ladungs-
trager bewegen sich also in der Pigmentdispersion langsamer im Feld, was darauf hindeutet,
dass auch die Pigmentpartikel an der Stromantwort beteiligt sind. Um den Einfluss des Stabi-
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lisators genauer zu untersuchen, wurde bei Dispersionen der Konzentration 5 wt% und 20 wt%
mit einer urspriinglichen Stabilisatorkonzentration von ¢ = 0,8 die Menge des Stabilisators
reduziert. Dafiir wurden die Dispersionen zentrifugiert, der obere, klare Teil abgenommen und
mit Dodekan auf die urspriingliche Menge aufgefiillt. Die Stromantwortkurven dieser reduzier-
ten Dispersionen im Vergleich zu den Originalen sind in Abb. 4.22 dargestellt. Es ist deutlich
zu erkennen, dass durch die geringere Konzentration des Stabilisators die Stromstérke in allen
Bereichen der Stromtransienten abnimmt. Vor allem bei langen Zeiten, wenn die Neubildung
von geladenen Mizellen den Strom bestimmt, verringert sich die Stromstérke um fast eine Gro-
flenordnung. Ein grofser Teil der Stromantwort ist also auf inverse Mizellen des Stabilisators
zuriickzufiihren.

Die gemittelten Ergebnisse der Ladungstriagerdichten und Mobilitdten sind in Tabelle 4.2 auf-
gelistet. Mit steigender Konzentration der Pigmentpartikel cpp, steigt wie erwartet auch die
Ladungstriagerkonzentration. Da das Verhéltnis von Stabilisator zu Pigmentpartikeln in den
nicht zentrifugierten Dispersionen konstant ist, ist fiir die Zunahme der Ladungstragerkon-
zentration sowohl die Konzentration der Pigmentpartikel als auch die der geladenen Mizellen
verantwortlich.

Eine geringere Menge an Stabilisator bewirkt eine deutlich verringerte Ladungstréagerkonzen-
tration. In der zentrifugierten 5wt% Probe ist auch eine wesentlich verringerte Mobilitat im
Vergleich zur Orginalprobe zu beobachten. Zusétzlich ist die Mobilitdt der Ladungstrager in
der Dispersion nur etwa ein drittel so grofs wie die der Mizellen. Da eine verringerte Mobilitat
auf eine grofsere Durchschnittsgrofe der Ladungstrager hindeutet, bestétigen diese Werte die
Annahme, dass sowohl die Mizellen des Stabilisators als auch die Pigmentpartikel zum Tran-
sientenstrom beitragen. Der Stabilisator bildet also Mizellen, die zum Teil geladen sind, und
stabilisiert Ladungen auf den Partikeln.

a) lE'5 E| T T T T T b) 1E_5 E
< < 1E-6 4
g 2
G L
m 1)
= IS
S 2 1E-74
n n ]
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Abbildung 4.22: Stromtransienten von Dispersionen im Vergleich Dispersionen gleicher Kon-
zentration mit reduzierter Stabilisatormenge, Zelldicke d = 10 um; die Pigmentpartikelkon-
zentration ist a) 5 wt% und b) 20 wt%
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Tabelle 4.2: Ladungstrégerdichte und Mobilitdt, bestimmt aus den Formeln 4.10 und 4.11, in
Abhéngigkeit der Pigmentpartikelkonzentration cpp,

Material Ladungstrigerdichte [m™3]  Mobilitét [m?V—1s!]

Cpp=D Wt% 2,2-10%0 £ 8- 10" 3,6-107104+ 3.1071!
cpp=15wWt% 6,2-10%0 £ 2-10% 4,2-10719 % 1.10710

cpp=20 Wt % 1,4-10%" + 5102 2,1-1071%+ 110719
Dodekan mit Stabilisator 4,6-10%0 £+ 7-10% 7,9-10710+ 1.1071°
cpp—D wt%, reduzierter Stab. 1,1-10%9 £ 1-101° 2,5-107104+ 2.1071!
cpp=20 wt%, reduzierter Stab. 1,0-10%t £+ 2. 10% 2,3.1009+ 5.10711

4.4.2 Ladung der Pigmentpartikel Novoperm Carmine

Um herauszufinden, ob die Ladung der Pigmentpartikel Novoperm Carmine in der Dispersi-
on (in Anwesenheit des Stabilisators) positiv oder negativ ist, wurde die Dispersion in eine
Messzelle mit ineinandergreifenden Elektroden (Typ 2, siehe Abb. 2.18b) gefiillt und eine
Gleichspannung angelegt. Dafiir wurde eine niedrige Konzentration (1 wt%) gewéhlt, um den
Einfluss von Fluss durch die Bewegung der Mizellen im Feld so gering wie moglich zu halten.
In Abb. 4.23 ist deutlich zu erkennen, dass der Grofsteil der Partikel sich an der negativen
Elektrode anlagert und beim Feldwechsel ebenfalls die Elektrode wechselt. Es ist also davon
auszugehen, dass die Partikel Novoperm Carmine in der hier untersuchten Dispersion positiv
geladen sind.

Abbildung 4.23: Dispersion (1 wt%) im elektrischen Gleichfeld, U = 60 V', Zelldicke 7.3 pm; die
Elektroden verlaufen horizontal, die Pigmentpartikel sammeln sich an der negativen Elektrode
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Abbildung 4.24: 1wt% Dispersion im Rechtecksfeld mit Up, = 60V a) ohne Feld b) direkt
nach Einschalten des Feldes (¢t = 0), ¢) ¢t = 1,8s, d) t = 11,0s, e) nach Umschalten des
Feldes (¢t = 14.0s), f) t = 24,45, g) t = 36,0s , h) bei eingeschaltetem Feld unter gekreuzten
Polarisatoren (Elektroden diagonal)

Beim Anlegen einer Rechteckspannung mit niedriger Frequenz kann der Verlauf der Par-
tikelverteilung an den Elektroden beobachtet werden. In Abb. 4.24b) bis g) sind Bilder der
Dispersion im Verlauf einer Periode einer Rechteckspannung zu sehen. Bild 4.24a zeigt den
Zustand ohne Feld. Beim Anlegen des Feldes lagern sich die Pigmentpartikel zunéchst sowohl
an der negativen als auch an der positiven Elektrode an (Abb. 4.24b). Der Grund dafiir ist
vermutlich der Aufbau der elektrochemischen Doppelschicht an den Elektroden durch gelade-
ne Stabilisatormizellen. Wahrend des Aufbaus der Doppelschicht kommt es zeitweise zu einer
Umkehrung des Feldes in der Nahe der Elektroden, sodass sich in diesem Bereich auch die po-
sitiv geladenen Pigmentpartikel in der Nahe der positiven Elektrode anlagern kénnen. Wenn
die Ladungstrennung der Mizellen abgeschlossen ist, entsteht ein labiler Gleichgewichtszu-
stand mit abgeschirmtem elektrischen Feld in der Mitte der Zelle. Kleine Fluktuationen in der
Ladungsverteilung bewirken dann, dass sich die positiv geladenen Pigmentpartikel von der po-
sitiven Elektrode zur negativen Elektrode bewegen (Abb. 4.24c). Dies ist unter dem Mikroskop
als ,,springende” rote Punkte zu beobachten. Nach einigen Sekunden ist ein Zustand erreicht,
bei dem die meisten Pigmentpartikel sich an der negativen Elektrode angelagert haben. Auf-
fallig ist allerdings, dass sich auch eine nicht zu vernachlissigende Anzahl von Partikeln an
der positiven Elektrode befindet. Vor allem im Randbereich, aber auch in der Mitte der Elek-
trode befinden sich noch Pigmentpartikel. Unter gekreuzten Polarisatoren wird sichtbar, dass
die Pigmentpartikel an der positiven Elektrode im elektrischen Feld ausgerichtet sind (Abb.
4.24h). Der Grund dafiir konnte ein Fluss durch die Bewegung von neu entstandenen geladenen
Mizellen in Richtung der Elektroden sein.
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4.4 Mogliche Musterbildungsmechanismen

4.4.3 Bewegung der Partikel im Muster

Wie in Abschnitt 4.4.2 bereits beschrieben, bewegen sich die Pigmentpartikel im elektrischen
Feld zu den Elektroden. Zur ndheren Untersuchung dieses Effektes im Wechselfeld wurden
bei angelegtem elektrischen Feld weitere Aufnahmen mit einer Hochgeschwindigkeitskamera
gemacht. Abbildung 4.25 zeigt Ausschnitte einer Folge von Bildern, bei einer Feldstérke von
E,, = 12V pm~! und einer Frequenz von f = 70 Hz.

Abbildung 4.25: Bildfolge des Musters zu verschiedenen Zeiten wahrend einer Spannungspe-
riode bei einer Feldstirke von E,, = 12V pum~! und einer Frequenz von 70Hz, a) t = 0, b)
t=4ms, c) t =7ms, d) t = 11 ms, e) zeigt den Verlauf der Spannung

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Struktur des Musters sich direkt nach dem Vorzeichen-
wechsel des Feldes andert. Das Muster 4b entsteht zwischen und auf den Inseln (siche Abb.
4.25b), und 16st sich bei konstanter Feldstarke langsam auf (Abb. 4.25¢). Daraus kann geschlos-
sen werden, dass die Partikel sich beim Vorzeichenwechsel des Feldes zu einer der Elektroden
bewegen und dort aggregieren. Zu berticksichtigen ist dabei, dass die Muster fiir beide Rich-
tungen des elektrischen Feldes gleich aussehen. Die punktartigen Unterstrukturen, die sich bei
konstanter Feldstirke langsam auflésen, zeigen, dass es durch den Vorzeichenwechsel zu einem
Fluss in der Zelle kommt, der die Partikel zu einer Elektrode mitreifst. Dieser Fluss entsteht,
wie in Abschnitt 4.1 diskutiert, durch die Mizellen des Stabilisators. Die periodische Wieder-
holung des Flusses bewirkt wiederum die Entstehung der einige Mikrometer grofsen Inseln von
angenédherten Partikeln. Zur Veranschaulichung der Partikeldynamik wahrend der Perioden-
durchldufe der Wechselspannung wurde eine Fouriertransformation der Bilder durchfiihrt. Fir
die haufigste Wellenzahl der Inseln, ¢ = 0,183 um ™!, wurde die Fouriertransformierte der Ex-
tinktion A, bestimmt. In Abb. 4.26 ist die Abhéngigkeit von A. von der Zeit fiir 7 Perioden
dargestellt.
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Abbildung 4.26: Extinktion des transmittierten Lichtes der Inseln in Abhéngigkeit der Zeit
bei einer Feldstérke von E,, = 12 Vym~! und einer Frequenz von 70 Hz, die Bildrate betrigt
2000 Bilder pro Sekunde.

Das Umschalten des Feldes ist deutlich als Einbruch der Extinktion des transmittierten
Lichtes der Inseln zu erkennen. Aufgrund der Bewegung der Partikel zu diesem Zeitpunkt
kommt es zu einer erhOhten Streuung, die wiederum eine geringere Absorption und damit
auch eine geringere Extinktion bewirkt.

4.5 Elektrooptische Effekte in der homogenen Dispersion

4.5.1 Qualitative Untersuchung

Die erhohte Streuung beim Umschalten des Feldes tritt ebenfalls in der homogenen Dispersion
auf. Dazu wurde ein &hnliches Experiment wie in Abschnitt 4.4.3 mit Hilfe einer Photodiode
durchgefiihrt. Es wurde eine Dispersion von der Konzentration 1 wt% verwendet, um die Effek-
te des liberfliissigen Stabilisators zu minimieren. Zellen vom Typ 1 wurden verwendet. Ebenso
wie bei dem Muster ist bei der Umpolung des Feldes deutlich der Einbruch der Intensitat
zu erkennen (Abb. 4.27a), es kommt also auch im musterfreien Zustand zu einer Partikel-
bewegung in Richtung der Elektroden. Die Tiefe des Peaks bei Umpolung des Feldes sinkt
mit steigender Frequenz (Abb. 4.27b). Das deutet darauf hin, dass die Partikel sich im Feld
ausrichten und die Ausrichtung bei hohen Frequenzen nicht mehr vollstdndig ablaufen kann.
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Abbildung 4.27: a) Transmittierte Intensitdt in bei angelegtem Wechselfeld mit Ep,, =
10 Vyum ™!, modifiziert iibernommen von Kathrin May et al. RSC Adv., 4:44223-44228, 2014.
- Published by The Royal Society of Chemistry. b) Tiefe der Peaks bei Vorzeichenwechsel des
Feldes in Abhéngigkeit der Frequenz

Beim Anlegen des Feldes (t = 1s) ist aulerdem eine deutliche Intensitdtserhohung messbar,
die auch nach Umpolung des Feldes erhalten bleibt. Dies ist ebenfalls ein Hinweis darauf, dass
es zu einer Ausrichtung der Partikel im Feld kommt.

4.5.2 Stabilisatoreinfluss

Um den Einfluss der Stabilisatorkonzentration auf die Ausrichtung der Pigmentpartikel Novo-
perm Carmine genauer zu untersuchen, wurden Experimente zur Messung der Doppelbrechung
durchgefiihrt. Dafiir wurde der im folgenden Kapitel (5, Abb. 5.3) vorgestellte Aufbau ver-
wendet, allerdings wurde statt eines Magnetfeldes ein elektrisches Wechselfeld verwendet, das
direkt an die Zelle angelegt wird. Das Rechteckfeld wurde mit Hilfe eines Frequenzgenera-
tors (TTi Arbitrary waveform generator TGA1241) erzeugt und 12x verstérkt. Zur Messung
der Doppelbrechung soll eine Ausrichtung der Partikel parallel zur verwendeten Zelloberflache
erreicht werden, entsprechend wurden bei diesen Versuchen Zellen vom Typ 2 (ineinander-
greifende Elektroden) verwendet. Die verwendeten Zellen haben eine Dicke von 7,3 pum, die
Breite des Bereichs zwischen des Elektroden betrdgt 12 pum und die Elektrodenbreite 8 pm.
Untersucht wurden zwei Dispersionen der Konzentration 15 wt%, mit verschiedenen Stabilisa-
torkonzentrationen cg = T’,pr, dabei ist mg die Masse des Stabilisators und mp, die Masse der
Pigmentpartikel. Verwendet wurden ¢, = 0,8 und ¢s = 1, 5.
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Abbildung 4.28: Doppelbrechung von Dispersionen aus Novoperm Carmine mit der Konzen-
tration 15 wt% im elektrischen Rechteckfeld bei verschiedenen Konzentrationen des Stabilisa-
tors cs, a) Variation der Frequenz bei konstanter Feldstiirke Ey, = 2V pm™1!, b) Variation der
Feldstirke bei konstanten Frequenzen f = 10Hz und f = 100 Hz

Es wurden verschiedene Feldstdrken und Frequenzen untersucht. Dabei wurde jeweils eine
Messgrofe konstant gehalten, und die andere von kleinen zu groften Werten durchlaufen. Zwi-
schen jeweils zwei Messpunkten wurde das elektrische Feld ausgeschaltet. In Abbildung 4.28a
ist der Verlauf der Doppelbrechung bei konstanter Feldstirke Ey, = 2Vpum~! und Variation
der Frequenz zwischen 1 Hz und 300 Hz dargestellt. Der Verlauf der Doppelbrechungskurven
der verschiedenen Stabilisatorkonzentrationen unterscheidet sich deutlich. Bei ¢s = 0,8 liegt
das Maximum der Doppelbrechung bei etwa f = 2Hz, bei der hoheren Stabilisatorkonzen-
tration verschiebt sich das Maximum zu gréferen Frequenzen und liegt etwa bei f = 40 Hz.
Bei kleinen Frequenzen ist die Doppelbrechung in der Dispersion mit ¢; = 0,8 grofer. Dieser
Effekt ldsst sich durch die Abschirmung des elektrischen Feldes bei hoher Stabilisatorkon-
zentration und der daraus resultierenden hoheren Ladungskonzentration in der Dispersion
erkldren. Bei hohen Frequenzen dagegen zeigt sich in der Dispersion mit ¢g = 1,5 eine ho-
here Ausrichtung. Die Dispersion mit hoher Stabilisatorkonzentration zeigt auferdem einen
wesentlich langsameren Abfall der Doppelbrechung mit der Frequenz. Dieser Effekt konnte auf
eine verbesserte Stabilitdt der Pigmentpartikel gegeniiber Aggregation in elektrischen Feldern
durch erhéhte Stabilisatorkonzentration hinweisen. Die Doppelbrechung in Abhéngigkeit der
Feldstarke bei konstanter Frequenz zeigt bei beiden Stabilisatorkonzentrationen einen unge-
wohnlichen Verlauf (4.28b). Wiirde es sich um einen reinen Kerr-Effekt handeln, wére eine
quadratische Abhingigkeit der Doppelbrechung von der Feldstirke zu erwarten, An oc E2.
Das ist allerdings nur bei sehr kleinen Feldstéarken der Fall. Bei hoheren Feldstéirken spielt
nicht nur die Ausrichtung der Partikel durch ihre dielektrische Anisotropie eine Rolle, son-
dern auch elektrohydrodynamische Effekte. Diese bewirken einen Fluss in der Zelle, der die
Pigmentpartikel ausrichtet. Der Ubergang zwischen den beiden Ausrichtungsmechanismen ist
bei der hohen Stabilisatorkonzentration deutlich an einer Steigungsédnderung in der Messkurve
bei etwas unter 1V zu erkennen.
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4.6 Schlussfolgerungen

In Dispersionen von Novoperm Carmine in einer unpolaren Tragerfliissigkeit lassen sich in
elektrischen Wechselfeldern in Abhéngigkeit der Feldstidrke und Frequenz Konzentrationsmus-
ter erzeugen. Diese spezielle elektrooptische Eigenschaft der Dispersionen entsteht durch die
Bewegung von Ladungstragern im elektrischen Feld, die einen Fluss bewirken (elektrohydro-
dynamische Effekte). Durch die Anwesenheit und Neubildung von inversen Mizellen des Sta-
bilisators kommt es im elektrischen Feld zu einem Fluss in der Dispersion, der auf die Partikel
wirkt. Zusétzlich bewirkt der Stabilisator eine positive Ladung der Pigmentpartikel in der
Dispersion. Trotz der Ladung der Partikel dominieren bei den elektrischen Eigenschaften der
Dispersion die inversen Mizellen aus dem Stabilisator.

Die Muster sind empfindlich gegeniiber Lichteinwirkung, speziell gegeniiber Licht mit niedrigen
Wellenléngen und sind abhéngig von der Konzentration der Dispersion. Eine Fourieranalyse
der Relaxation der Muster zeigt, dass es zwei verschiedene Prozesse bei der Musterbildung gibt:
Bei niedrigen Feldstidrken und hohen Frequenzen bilden sich Ansammlungen von stabilisierten
Partikeln, die nach Abschalten des Feldes durch Diffusion homogenisieren. Hohe Feldstéirken
und kleine Frequenzen fithren zu einer starken Aggregation der Partikel an der Elektroden.
So kommt es bei der Relaxation dieser Muster nicht nur zu einer langsameren diffusiven Ho-
mogenisierung der Aggregate, sondern zusétzlich zu einer Riickbildung der Aggregate, die zu
einer Abweichung von der diffusiven Dispersionsrelation 771 = D ¢? fithrt. Die Riickbildung
der Aggregate kann durch UV-Licht und Warmeeinwirkung minimal beschleunigt werden.
Die stdbchenférmigen Partikel werden durch zwei verschiedene Mechanismen im elektrischen
Wechselfeld ausgerichtet. Bei kleinen Feldstdrken kommt zu einem Kerr-Effekt durch die Ani-
sotropie der Dielektrizitatskonstante der Partikel. Bei hohen Feldstédrken und hohen Stabili-
satorkonzentrationen tiberwiegt eine Ausrichtung der Partikel durch einen Fluss senkrecht zu
den Elektroden.
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5 Magnetooptische Eigenschaften von
Pigmentdispersionen

Magnetooptische Eigenschaften einer Dispersion nicht-magnetischer Teilchen kénnen durch
die Zugabe einer kleinen Menge magnetischer Nanopartikel deutlich verstarkt werden. Um
dieses Phanomen zu verstehen werden in diesem Kapitel die magnetooptischen Eingenschaften
von Dispersionen aus Novoperm Carmine und Permanent Rubine, jeweils versetzt mit einer
kleinen Menge an magnetischen Partikeln, untersucht. Die Doppelbrechung der Mischungen
wird bestimmt und die Konzentrationsabhéangigkeit experimentell untersucht und mit einem
numerischen Modell verglichen. Die Ergebnisse dieses Kapitels wurden bereits zu grofen Teilen
veroffentlicht [79, 80].

5.1 Einfithrung

5.1.1 Onsager-Theorie

Die spontane Ausrichtung von anisometrischen Partikeln in kolloidalen Dispersionen wurde
bereits 1949 von Onsager [4]| theoretisch untersucht. Er fand, dass der Grund fiir die sponta-
ne Ausrichtung von Partikeln bei hohen Konzentrationen die Konkurrenz von Translations-
und Rotationsentropie ist. Ab einer bestimmten Konzentration der Partikel ist der Gewinn an
Translationsentropie durch Ausrichten der Partikel grofser als der Verlust von Rotationsentro-
pie. Dieser Effekt kann rechnerisch tiber die Minimierung der Gesamtentropie nachgewiesen
werden. Mit Hilfe der kinetischen Gastheorie bestimmte Onsager ndherungsweise die Entropie
S geteilt durch die Boltzmann-Konstante k (B, = % des Kolloids (viriale Entwicklung):

1% 1. N, 1 N\ 2
InB,=N,[1+1In(— Sy B R —P 1
n B, p<+n<Np>+2ﬂlv+2BQ<v>+> (5.1)

dabei ist N die Teilchenzahl, V' das Volumen des Systems und (3.2 die Korrekturfaktoren zum
idealen Gas, die die Wechselwirkung der Teilchen beriicksichtigen (Virialkoeffizienten). f3; ist
ein Maf fiir paarweise Wechselwirkung und s fiir Wechselwirkung zwischen drei Partikeln,
héhere Terme beschreiben entsprechend Wechselwirkungen mit mehr Teilchen. In der Onsager-
Theorie werden nur paarweise Wechselwirkungen beriicksichtigt. Die Wechselwirkungen sind
in der Onsager-Theorie nur ,harte “ Wechselwirkungen, die das ausgeschlossene Volumen fir
ein Teilchen durch die Anwesenheit eines zweiten beschreiben. Das ausgeschlossene Volumen
b ist dabei b = —0,5 3. Fiir zwei Kugeln ist das ausgeschlossene Volumen biygel = 4 Vikugel
pro Teilchen, das Entsprechende gilt fiir das ausgeschlossene Volumen von zwei gleich grofsen
Stébchen, die in einem Winkel von v = 0° zueinander stehen. In Abbildung 5.1 ist das ausge-
schlossene Volumen von zwei Stédbchen mit Winkel v = 0° und v = 90° zueinander schematisch
dargestellt.
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des ausgeschlossenen Volumens von zwei Stédbchen
mit Kontaktwinkel a) v = 0° und b) v = 90°, nach [81]

In der Onsager-Theorie wird eine Verteilungsfunktion der Ausrichtungswinkel eingefiihrt, die
durch Maximierung der Entropie bestimmt wird. Dies geschieht unter der Bedingung, dass die
Lange der Partikel viel grofer ist als die Breite, L > D. Die sich ergebende Verteilungsfunk-
tion héangt von der Form der Partikel und deren Konzentration ab. Ergibt sich eine konstante
Verteilungsfunktion f(@) =konst., wobei @ die Ausrichtung der ausgezeichneten Achse des
Partikels angibt, ist das Kolloid isotrop. In den anderen Féllen ist die Dispersion anisotrop,
z.B. in der nematischen oder auch smektischen Phase. Idealerweise hat die Verteilungsfunk-
tion zwei Maxima im Winkelbereich 0 < v < 27. Es entsteht also eine Vorzugsrichtung der
Partikel bei hohen Konzentrationen nur aufgrund des ausgeschlossenen Volumens, die einer
fliissigkristallinen Phase entspricht. Die Onsager-Theorie wurde vielfach erweitert auf verschie-
dene Spezialfille. Fiir das hier betrachtete System ist besonders die Arbeit von Lekkerkerker
et al. [82] wichtig. Lekkerkerker erweiterte die Theorie auf zwei Partikelsorten, beide mit einem
Aspektverhiltnis L > D. Er fand dabei unter anderem, dass die Ubergangskonzentration fiir
die nematische Phase fiir beide Partikelsorten durch die Mischung abnimmt. Dies ist fiir die
hier betrachteten polydispersen Partikel von Bedeutung. Eine zusétzliche Erweiterung wurde
von Slyusarenko et al. [83| entwickelt. Sie betrachten zusétzlich ein Magnetfeld und eine der
beiden Partikelsorten erhéilt ein magnetisches Moment, sodass es sich im Magnetfeld ausrich-
tet. Diese Theorie wird in Abschnitt 5.3.1 zur numerischen Bestimmung der Doppelbrechung
der Pigmentdispersionen mit stdbchenférmigen Partikeln verwendet.

5.1.2 Magnetooptische Eigenschaften

Im Gegensatz zu elektrooptischen Eigenschaften (Anderung der optischen Eigenschaften durch
elektrische Felder) finden magnetooptische Eigenschaften von Materialien weniger Anwen-
dungen, haben aber dennoch wichtige Auswirkungen. Beispiele fiir magnetooptische Effekte
sind der Faraday-Effekt, der magnetooptische Kerr-Effekt und der hier ebenfalls untersuch-
te Cotton-Mouton-Effekt. Beim Faraday-Effekt wird die Drehung der Polarisationsrichtung
von Licht, das durch ein magnetooptisch-aktives Medium tritt, durch ein magnetisches Feld
parallel zur Ausbreitungsrichtung des Lichtes untersucht. Beim magnetooptischen Kerr-Effekt
wird die Drehung der Polarisation durch Reflexion an einem Material untersucht. Der Cotton-
Mouton Effekt beschreibt die Entstehung von Doppelbrechung in einem Material unter Ein-
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wirkung eines Magnetfeldes bei einem Lichtstrahl, der das Material senkrecht zum Magnetfeld
durchstrahlt. Bei diesem Effekt ist die durch das Magnetfeld B induzierte Doppelbrechung
proportional zum Quadrat des Feldes:

An = A Kcy B? (5.2)

dabei ist A die Wellenléinge des Lichtes und K¢y die Cotton-Mouton-Konstante. Die Cotton-
Mouton Konstante ist eine Materialkonstante, sie betréigt z.B. fiir Benzol Kcy = 7,8 T2 m ™!
[84] und fiir Nitrobenzol Kcy = 0,02 T~2m ™! [85]. Der Cotton-Mouton Effekt in Kolloiden
wurde z.B. von van der Beek et al. [33] untersucht. In diesem Fall gilt fiir die Doppelbrechung
bei kleinen Konzentrationen der Kolloidpartikel [33]

1 Ang A€ %
An = —
15 kT 1—¢/e*

(5.3)

dabei ist Ang die spezifische Doppelbrechung, A¢ die Anisotropie der magnetischen Suszep-
tibilitdt, k£ die Boltzmann Konstante, T' die Temperatur, ¢ der Volumenanteil und ¢* ist der
Volumenanteil, ab dem der isotrope Zustand instabil wird. Van der Beek et al. ermittelten
eine Cotton-Mouton-Konstante fiir Gibbsit-Partikel von Ky ~ 20 T=2m ™1 [33].

5.1.3 Ferrofluide

Ferrofluide sind superparamagnetische Dispersionen magnetischer Teilchen (siehe Abb. 5.2),
die ca. 10nm groR sind. Als Trigerfliissigkeit wird Wasser oder Ol verwendet.

Stabilisator

>~ 2 nm

Ferromagnet
(z.B. Magnetit)

~10nm

Abbildung 5.2: Skizze eines Ferrofluidpartikels

Als magnetische Teilchen werden Metalloxide, zum Beispiel Magnetit oder Maghemit, oder
reine Metalle (Eisen oder Cobalt) verwendet. Da Metallpartikel in einem Ferrofluid leicht
an der Luft oxidieren, basieren die meisten Ferrofluide auf Magnetit (Fe3O4). Wahrend des
Herstellungsprozesses von Magnetitpartikeln kann es leicht zur Entstehung von Maghemit
(v—Fe203) kommen, sodass Ferrofluide auf Basis von Magnetit meistens auch einen kleinen
Anteil Maghemit enthalten. Wegen ihrer geringen Grofe besitzt jedes magnetische Partikel
nur eine magnetische Doméane, die die Magnetisierung des Partikels bestimmt.
Van-der-Waals Krifte zwischen den Partikeln bewirken eine Anziehung, die nicht durch die
Brownsche Bewegung ausgeglichen werden kann. Um die Agglomeration zu verhindern, sind
die einzelnen Partikel mit einer ca. 2nm dicken Schicht aus polaren oder sehr langkettigen
Beschichtungsmolekiilen versehen, durch die eine abstofende Kraft zwischen den Partikeln er-
zeugt wird. Die Brownsche Bewegung bewirkt aufserdem, dass sich die magnetischen Partikel
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unter Einwirkung von Schwerkraft nicht absetzen und die Dispersion auch in einem Magnet-
feld stabil ist.

In Ferrofluiden kommt es trotz Stabilisierung unter bestimmten Umsténden zu einer Ketten-
und Clusterbildung der magnetischen Partikel. Dies kann sowohl im feldfreien Zustand bei
eher grofien Partikeln oder ungeniigender Stabilisierung, aber auch im Magnetfeld geschehen.
Der Grund ist die Wechselwirkung der magnetischen Dipolmomente der Partikel. Je grofser die
Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergie Fqq im Vergleich zur thermischen Energie (Fiherm = k7T)
(Brownsche Bewegung) der Partikel ist, desto wahrscheinlicher ist eine Aggregation. Das Ver-
héltnis der beiden Energien ist ein Maf fiir die Stabilitéit eines Ferrofluids gegen magnetische
Agglomeration:

Eaa  m’uo  poMZV
Eiherm  2nd3kT — 12kT

Dabei ist m das magnetische Moment, d der Durchmesser und V' das Volumen eines Partikels,
po die magnetische Feldkonstante und My die Sattigungungsmagnetisierung des magnetischen
Materials (als Festkorper). Bei einem Verhéltnis der Energien % > 1 kommt es zu einer
Aggregation der Partikel.

Bei nicht stabilisierten Magnetitpartikeln (My = 4,46 - 10° Am™!) ist die Grenze zur Aggre-
gation bei einem Durchmesser von d > 7,8 nm. Mit einem sterischen Stabilisator verringert
sich die maximal mogliche Dipol-Dipol-Energie (bei Anndherung der Partikel) zu [86]

(5.4)

TuoM32d>

Faq = ﬁ (5.5)
Dabei ist | = 2s/d und s der Abstand der Partikeloberflichen, also die doppelte Schichtbreite
der Stabilisierungsschicht. Bei einer Stabilisierungsschichtdicke von 2nm vergréfsert sich der
Grenzdurchmesser fiir die Clusterbildung auf 10 nm. Konventionelle Ferrofluide befinden sich
mit einer iiblichen Magnetitpartikelgrofte von etwa 10 nm also an der Grenze zur Aggregatbil-
dung.
Anwendung finden Ferrofluide zum Beispiel als Dichtung fiir Vakuum und als Kiihlfliissigkeit
in Lautsprechern. In der Erforschung ist aufserdem die Anwendung in der Medizin.

5.1.4 Magnetooptische Effekte in Ferrofluiden

Magnetooptische Effekte in Ferrofluiden, speziell Doppelbrechung, sind experimentell schon
seit langem beschrieben worden (z.B. [87]). Die Ursache der optischen Anisotropie und da-
mit auch die theoretische Beschreibung sind bis heute nicht abschlieffend geklart. Als Ursache
kommen verschiedene Effekte in Frage [88, 89|, die alle eine Ausrichtung des magnetischen
Moments der Partikel im Magnetfeld gemeinsam haben. Im folgenden sind die moglichen Ur-
sachen aufgelistet und die jeweiligen Argumente genannt, die gegen (oder fiir) diese Moglichkeit
sprechen:

1) Optische Anisotropie der Partikel durch Gitterstruktur
Die meisten magnetischen Materialien haben eine kubische Gitterstruktur, in der im
Allgemeinen keine optische Anisotropie bei sichtbarem Licht auftritt. In Dispersionen
von Nanometer grofen Partikeln spielt die optische Anisotropie der Kristalle keine Rolle
[90, 89.
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2) Magpnetfeld-induzierte optische Anisotropie im Partikelmaterial
In den magnetischen Materialien wird eine optische Anisotropie induziert, allerdings ist
die daraus resultierende Doppelbrechung wesentlich kleiner als die in den Experimenten
gemessene [90, 89].

3) Formanisotropie der Partikel

Eine mogliche Formanisotropie der Partikel tragt zur Entstehung von Doppelbrechung
bei. Experimentelle Daten z.B. von Hasmonay et al. [89] werden mit Hilfe dieser Annah-
me erklart. Um experimentelle Ergebnisse mit hoher Doppelbrechung allein dadurch zu
erklédren, miisste eine systematische Formanisotropie der Partikel vorliegen, die weit iiber
die nachgewiesenen Abweichungen von der Kugelform hinausgeht [88]. Ein zusétzlicher
Hinweis darauf, dass es sich nicht um einzelne sich ausrichtende Partikel handelt, ist die
hohe Relaxationszeit der Doppelbrechung [88], die auf grofere Strukturen hinweist.

4) Anisotrope Anordnung oder Aggregation der Partikel im Magnetfeld
Durch die Ausrichtung der magnetischen Momente im Feld kommt es zu richtungsab-
héngigen Kréften zwischen den Partikeln. Zwischen den Partikel gibt es in Feldrichtung
eine anziehende Kraft, wiahrend die Partikel sich senkrecht zum Feld abstoffen. Fiir diese
Art der Anziehung kann eine Kopplungskonstante definiert werden (|88, 86]) als

_ 1 Baa

K = 5.6
2 Etherm ( )

(siehe Gleichung 5.4). Die Kopplungskonstante beschreibt die Dipolwechselwirkung eines
Partikels mit einem benachbarten im Vergleich zur thermischen Energie. Um eine Anné-
herung der Partikel und damit eine anisotrope Verteilung oder Aggregation zu erreichen,
muss der Wert der Kopplungskonstante im Bereich von 1 liegen [88]. In diesem Fall sind
allerdings auch im feldfreien Zustand bereits Aggregate im Ferrofluid vorhanden und es
ergibe sich nur ein unwesentlicher Effekt der im Feld gebildeten Ketten.

Die Kettenldnge im feldfreien Fall wurde von deGennes fiir diesen Fall hergeleitet und
lautet |91, 86]

9 -1
No = (1 - 3<pﬁ_3e2”> (5.7)

Analog wurde die Kettenldnge bei hohen Feldern ermittelt zu [91, 86|

2 -1
Ny = (1 - 34,0,%_262“) (5.8)

Demnach wire die Kettenldnge abhéngig von der Konzentration der Partikel. Als Bei-
spiel miisste bei einer Entstehung von Dimeren im Magnetfeld die Konzentration von
Dimeren und damit der Doppelbrechung proportional zum Quadrat der Partikelkon-
zentration sein [88|. Experimentell beobachtet wird allerdings ein annéhernd linearer
Zusammenhang zwischen Doppelbrechung und der Konzentration. Dies deutet darauf
hin, dass die Partikelketten bereits im Ferrofluid vorhanden sind.

5) Ausrichtung von vorhandenen Aggregaten
Aufgrund der in den vorherigen Fillen genannten Argumente ist die wahrscheinlichste
Ursache fiir die Entstehung der Doppelbrechung, dass sich im Ferrofluid bereits kleine
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Aggregate von Partikeln befinden, die sich im Magnetfeld ausrichten. Die wahrschein-
lichste Anordnung von Partikeln in Clustern mit wenigen (2-6) Partikeln sind kurze Ket-
ten [88]. Die Anwesenheit von Partikelaggregaten erklart aukerdem die aufergewohnlich
hohen Viskositédten von Ferrofluiden, auch in Abwesenheit von magnetischen Feldern.
Anhand von Simulationen wurde bereits 1982 von Chantrell et al. [92] die Bildung von
Agglomeraten von Cobaldpartikeln im feldfreien Zustand und mit magnetischem Feld
untersucht. Sie fanden, dass die Aggregatbildung von der Grofe der Partikel abhéngig
ist, wobei grofere ( 15 nm) Cobaltpartikel lingere Ketten und sogar Ringe bilden.

Im weiteren wird von der begriindeten Annahme ausgegangen, dass im Ferrofluid auch im

feldfreien Zustand Kkleine kettenférmige Aggregate vorhanden sind, die sich im Magnetfeld
ausrichten. Durch die Ausrichtung der Ketten kommt es zu einer optischen Anisotropie, einem
Cotton-Mouton-édhnlichen Effekt. Dies wurde mehrfach experimentell beobachtet, z.B. wiesen
Taketomi et al. [85] in diinnen Schichten von magnetischen Fliissigkeiten eine feldinduzierte
Doppelbrechung nach.
Auf Grundlage eines Modells von oszillierenden Dipolen untersuchten Xu et al. [93| die ma-
gnetfeldabhéngige Doppelbrechung von kurzen Ketten magnetischer Partikel. In der Theorie
wird angemommen, dass die Partikel sich wie permanente Dipole verhalten, die aufgrund ihrer
Wechselwirkung lineare Ketten bilden. Im elektrischen Feld einer Lichtwelle entstehen oszillie-
rende Dipole, die mit ihren Kettennachbarn aufgrund der Néhe wechselwirken [93]. Durch die
Wechselwirkung entsteht eine Asymmetrie, die durch die Ausrichtung der Ketten beschrieben
wird. Dadurch kommt es zu einer optischen Anisotropie in dem Ferrofluid. Mit Hilfe dieses
Ansatzes bestimmen Xu et al. [93| die feldinduzierte Doppelbrechung zu

(5.9)

An—0.5-nr-gp‘g-<1—3'C0th(a'3) 3 )

_|_
a‘B (CLB)2

dabei ist n, der Brechungsindex der Tragerfliissigkeit, ¢ der Volumenanteil von magnetischen
Partikeln, g = x| — x1 ist die Anisotropie der magnetischen Suszeptibilitit, B ist das Ma-
gnetfeld und a ist definiert als a = me,/(kT), wobei m., das magnetische Moment einer
Kette/eines Aggregats ist und & die Boltzmann-Konstante. Angenommen wurde dabei, dass
die Partikel das gleiche Volumen und gleiche optische Eigenschaften haben.

5.1.5 Magnetooptische Effekte in Dispersionen nicht-magnetischer Partikel

Nicht nur ferromagnetische Partikel in Dispersionen kénnen magnetooptische Effekte zeigen,
sondern auch anisometrische Partikel mit einer anisotropen magnetischen Suszeptibilitat. Van
der Beek et al. [33] zeigten, dass in Dispersionen aus plattchenformigen Gibbsit-Partikeln ein
aufkergewohnlich starker Cotton-Mouton-Effekt beobachtet werden kann. Auch in Dispersio-
nen von Partikeln, die allein keinen magnetooptischen Effekt zeigen, kann eine Ausrichtung
der Partikel mit Hilfe von magnetischen Partikeln (oder Aggregaten) induziert werden. Die-
ser Effekt wurde von Kredentser et al. [94] experimentell gezeigt. Dafiir untersuchten sie die
induzierte Ausrichtung von stdbchenférmigen Vanadiumpentoxid-Kristallen mit Hilfe von run-
den Magnetit-Partikeln. Die Ausrichtung wurde quantitativ mit Hilfe der Doppelbrechung bei
Variation der Magnetfeldstirke untersucht. Wahrend VoOs-Partikel in Dispersionen (ohne ma-
gnetische Partikel) keine magnetooptischen Eigenschaften zeigen, konnten die Autoren durch
Zugabe der magnetischen Partikel eine feldinduzierte Doppelbrechung von bis zu 1,2 - 1074
beobachten. Dieser Effekt wurde von Slyusarenko et al. [83] theoretisch mit Hilfe der Onsager-
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und Lekkerkerker-Theorie erkliart. Die Autoren betrachteten dafiir ein bindres System aus
magnetischen und nicht-magnetischen Stdbchen und berechneten numerisch den Ordnungs-
parameter beider Stdbchensorten in Abhéngigkeit des Magnetfeldes (siehe Abschnitt 5.3.1).
In diesem Kapitel werden anisometrische Pigmentpartikel mit Hilfe von Magnetitpartikeln
ausgerichtet, sodass es zu einer starken Doppelbrechung (>1- 1072 fiir Permanent Rubine)
kommt.

5.2 Versuch

Die induzierte Doppelbrechung von zwei verschiedenen Pigmentdispersionen wurde untersucht.
Es wurden die bereits untersuchten stédbchenférmigen Pigmentpartikel Novoperm Carmine
(Abschnitt 2.2) und plattchenformige Partikel Permanent Rubine (Abschnitt 2.2) verwendet.
Fiir die Mischung mit magnetischen Partikeln wurde das kommerziell erhéltliche Ferrofluid
APGI35 (Ferrotec) verwendet. Die Partikel bestehen weitestgehend aus Magnetit und sind
rund mit einem mittleren Durchmesser von 10 nm. Die Dicke der Tensidschicht zur Stabilisie-
rung des Ferrofluids wird mit 2 nm abgeschétzt [86].

5.2.1 Versuchsaufbau

Der verwendete Versuchsaufbau zur Bestimmung der Doppelbrechung ist in Abb. 5.3 schema-
tisch dargestellt.

S S
Laserstrahl

S = Spiegel N Polarisator, 45°

Pragbe "
; == . e
Detektor

Ej Polarisator, -45°
S S

Abbildung 5.3: Skizze des Versuchsaufbaus

Der Laserstrahl eines Helium-Neon-Lasers (A = 632, 8 nm) wird mit Hilfe von drei Spiegeln
senkrecht durch einen Elektromagneten geleitet. Vor Durchstrahlung der Probe, die sich in
der Mitte des Magneten befindet, durchtritt er einen Polarisator, der im Winkel von 45° zum
Magnetfeld ausgerichtet ist. Der polarisierte Laserstrahl trifft dann senkrecht auf die Glas-
oberflache der Glaszelle mit der zu untersuchenden Dispersion. Der durchtretende Anteil des
Strahls mit gednderter Polarisation wird durch einen Photoelastischen Modulator und an-
schliefsend durch einen zum ersten Polarisator senkrechten Analysator geleitet. Die Intensitét
wird mit einem Detektor gemessen und in einen Lock-in-Verstérker geleitet.
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Der Photoelastische Modulator (PEM) bietet die Moglichkeit einer genaueren Messung der
Doppelbrechung im Vergleich zu einfachen gekreuzten Polarisatoren. Der PEM besteht aus
einem Kristall, der mit Hilfe des piezoelektrischen Effekts periodisch komprimiert und expan-
diert wird. Dadurch dndert sich der Brechungsindex des Kristalls ebenfalls periodisch, und es
kommt zu einer Modulierung der Polarisation des durchtretenden Lichtes in der Frequenz des
Modulators. Die genaue Auswirkung des PEMs in dem hier verwendeten Aufbau kann mit Hil-
fe von Jones-Matrizen verdeutlicht werden. Tritt das Laserlicht durch den ersten Polarisator
(45°), hat die durchtretende Welle nach Gleichung 2.4 und 2.5 einen Jones Vektor

- - 1

Ey = Jp(45°) Eg = 0,5 (Eoz + Eoy) <1> (5.10)
Trifft die polarisierte Welle auf die zu messende Probe, die durch eine Ausrichtung (0°) eine
Phasenverschiebung von 7 erzeugt, ergibt sich mit Gleichung 2.6

- - i3
Es = Js5(0°,10)0,5 By =0,5C (:ig) (5.11)
mit C = Fo; + Eoy. Durch den Modulator, der parallel zur Probenausrichtung steht, erhalt
die Welle eine zusétzliche Phasenverschiebung um ¢:

L(n+9)
< > (5.12)

_E_:O, = JS(OO’(;) EQ = O, 5C (6_3(77_,'_5)

Die vom Modulator erzeugte Phasenverschiebung § ist zeitabhéngig und periodisch mit der
Modulationsfrequenz w = 27 f

d = Asin (wt) (5.13)
Die Welle mit elektrischem Feld E3 tritt schlieflich durch den Analysator mit Winkel 45°:
- oz 1 e2(1t0) 4 ¢=3 (n10) 1 ,. (n+d 1

Die Intensitit der Welle ist dann

n+o

- 1
I=|Ey? = g |C? sin? ( 5

> = % ’C’\Q (1 — cos (n) cos (&) + sin (n) sin (0)) (5.15)

Zur weiteren Umformung wird die Jacobi-Anger-Erweiterung verwendet:

cos (Asin (wt)) = Jo(A) +2 Y Jon(A)cos(2nwt) (5.16)
n=1
sin (Asin (wt)) =2 Jon1 (A)sin((2n — 1)wt) (5.17)
n=1

dabei sind J,, Besselfunktionen erster Art und n gibt die Modenzahl an. Fiir die Intensitét
ergibt sich damit

I = 1i6 |C|? (1 — cos () (JO(A) +2 ; J2n(A)COS(2"Wt)> +

sin (1) <2 > Tona(A)sin((2n — 1)wt)))
n=1

(5.18)
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Durch Messung des Verhéltnisses von zwei Amplituden verschiedener Harmonischer lasst sich
die Phasenverschiebung 7 der zu untersuchenden Probe bestimmen. Die einfachste Variante
ist dabei die Messung der ersten und zweiten Harmonischen, also der Amplituden V; und
V5 mit der einfachen und doppelten Modulatorfrequenz w. Das Verhéltnis der beiden ist mit
Gleichung 5.18 gegeben durch

Vi _ sin(n) J1(4)

—_— = 5.19
V = cos(n) J2(A) (519)
Somit ergibt sich fiir die Phasenverschiebung der Probe
%1 Jg(A))
= arctan | ———= 5.20
! <V2 Ji(4) >:20)

Diese Methode wird in den folgenden Experimenten zur Messung der Doppelbrechung An
verwendet. Die Doppelbrechung héngt iiber die Dicke der Probe d und die Wellenldnge des
verwendetes Lichtes A mit der Phasenverschiebung zusammen:

An = — (5.21)

Als Amplitude der Modulation wurde dabei A = 2,405rad gewahlt, die erste Nullstelle von
Jo.

5.2.2 Herstellung der Mischungen

Die Pigmentdispersion werden bei der Herstellung (Susanne Klein) eingewogen, womit sich eine
Konzentrationsangabe in Masseprozent ergibt. Da die fiir die physikalischen Vorgénge wichtige
Grofse der Volumenanteil ist, werden die Konzentrationen in Massenanteil umgerechnet in
Volumenanteil. Fiir die Berechnungen wird angenommen, dass die Volumina der Fliissigkeiten
und Partikel additiv sind. Daraus ergibt sich fiir die Dichte der Dispersion pgys

_ —1
psus(sppm) = (Sopm <p§1 + M + CS)) (522)

Pdd Ps

dabei ist ¢pm der Massenanteil an Pigmentpartikeln, p, die Dichte der Pigmentpartikel (No-
voperm Carmine: p, = 1400 kg m~3, Permanent Rubine: pp = 1600 kg m™3), pgq = 750 kgm 3
die Dichte von Dodekan, p; = 840kgm™3 die Dichte des Stabilisators und ¢, = mlpsp das
Verhiltnis aus Masse des Stabilisators zu Masse der Pigmentpartikel. ¢ ist in den hier vorge-
stellten Versuchen ¢ = 0,8 oder ¢ = 1,5, je nach Versuch. Die berechneten Dichten sind in
Abb. 5.4a fiir den hier verwendeten Konzentrationsbereich dargestellt.
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Abbildung 5.4: a) Dichte der Dispersionen in Abhéngigkeit des Massenanteils der Pigment-
partikel, b) Zusammenhang zwischen Massen- und Volumenanteil der Pigmentpartikel in den
verwendeten Dispersionen

Es ist zu erkennen, dass die Dichte etwas stérker als linear mit dem Massenanteil steigt.
Der Volumenanteil an Pigmentpartikeln kann berechnet werden aus

-1
- Pp Pp
= (14 (o5l — (1 4¢5)) “Z +c > 5.23
o= (14 (o= (4 ) 22 g, 2 (5:29
Der Zusammenhang zwischen Volumen- und Massenanteil ist in Abb. 5.4b dargestellt. Zur Her-
stellung der Mischungen mit gewiinschten Volumenanteilen von Pigment- und magnetischen
Partikel wird zunéchst die Dispersion mit Dodekan verdiinnt. Die benotigte Konzentration als
Massenanteil ¢, kann mit Hilfe der konzentrationsabhéngigen Dichte (Gleichung 5.22) durch

Lésen der Gleichung
<1 _ Spmp> ®pm Psus(Ppm) — =0 (5.24)
P Pp
bestimmt werden. Dabei ist ¢, der gewiinschte Volumenanteil an magnetischen Partikeln in
der Mischung und ¢g der Volumenanteil von magnetischen Partikeln im Ferrofluid. Es wird
eine geeignete (hohere) Konzentration als fertige Dispersion mit Dodekan auf die gewiinschte
Konzentration verdiinnt und zweimal fiir vier Minuten im Ultraschallbad gemischt. Zwischen
den beiden Mischungsdurchldufen wird das Wasser im Ultraschallbad gewechselt, um ein zu
starkes Aufheizen der Dispersion zu verhindern. Das Einbringen der magnetischen Partikel
erfolgt durch Zugabe einer bestimmten Menge an Ferrofluid mit Volumenanteil der Partikel
og (APG 935: pg = 0.039), um den gewiinschten Volumenanteil ¢y,, bzw. Konzentration ¢y,
zu erreichen. Der dafiir bendtigte Anteil an Ferrofluid an der Gesamtmischung x ldsst sich

bestimmen aus .
z= <(@ff - > Pous | 1) (5.25)
¥mp Pt

Um moglichst genaue Konzentrationen in der Mischung zu erhalten, wird erst die wesentlich
geringere Menge an Ferrofluid gewogen und dann die Dispersion mit der aus 5.24 berechneten
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Konzentration zugegeben. Das Ferrofluid wird durch Schiitteln fiir wenige Minuten mit der
Dispersion vermischt, anschlieflend wird die Mischung noch zweimal fiir vier Minuten im Ul-
traschallbad gemischt. Die Mischung wird dann in Zellen des Typs 2 (siche Abschnitt 2.4.1)
der Dicke 5 oder 10 pm gefiillt und mit Expoixidharz-Kleber verklebt um ein Austrocknen zu
verhindern.

5.3 Novoperm Carmine

Dispersionen von Novoperm Carmine ohne magnetische Partikel zeigen in kleinen Magnet-
feldern (< 600mT) keine reproduzierbare Doppelbrechung. In hohen Magnetfeldern (25T)
wurden Messungen durchgefiihrt, die eine Ausrichtung der stdbchenférmigen Partikel (ohne
Mischung mit magnetischen Partikeln) senkrecht zum Feld zeigen [95]. Werden in die Disper-
sion dagegen kugelférmige magnetische Partikel in kleiner Konzentration gegeben, wird eine
vergleichsweise starke Doppelbrechung gemessen. Das Ferrofluid ohne Pigmentpartikel zeigt
ebenfalls eine sehr geringe Doppelbrechung. Dies wurde genutzt, um die induzierte Ausrich-
tung ndher zu untersuchen. Dafiir wurde das Ferrofluid mit Dodekan zu unterschiedlichen
Konzentrationen ¢y, der magnetischen Partikel verdiinnt. In Abbildung 5.5 ist die Abhén-
gigkeit der gemessenen Doppelbrechung vom Magnetfeld bei verschiedenen Konzentrationen
dargestellt.

a) 0.0008 < o T T b) 0.0008 ————————————
mp "
* C,,=028v% ] | = Experiment
A c, = 0.58 V% e ses o * Linearer Fit
0.0006 - o 8 0.0006 - 8

>
max

5 0.0004- i & 0.0004- 1
0.0002 1 0.0002 - 1
0.0000 1 v T v T v T v T v T v T v 0.0000 v T v T v T v T v

0 100 200 300 400 500 600 700 00 02 04 06 08 10
B [mT] Cpp V0]

Abbildung 5.5: Doppelbrechung des verdiinnten Ferrofluids bei verschiedenen Konzentratio-
nen in Zellen der Dicke 10 pm, a) Abhéngigkeit vom magnetischen Feld, b) Doppelbrechung
bei einer Feldstiarke von 640 mT, modifiziert iibernommen mit Erlaubnis von Kathrin May et
al., Langmuir, 32(20):5085-5093, 2016. Copyright 2016 American Chemical Society.

Da die magnetischen Partikel anndhernd kugelférmig sind, ist durch die Ausrichtung von
einzelnen runden Partikeln im Magnetfeld keine Anisotropie der optischen Eigenschaften zu
erwarten. Die messbare Doppelbrechung kann somit auf Aggregate, im einfachsten Fall kurze
Ketten, die sich im Magnetfeld ausrichten, zuriickgefiihrt werden. Diese feldinduzierte Doppel-
brechung kann mit Hilfe eines Modells von Xu et al. [93] beschrieben werden. Beim Fitten der
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experimentellen Daten mit Gleichung 5.9 ergibt sich eine mittleres magnetisches Moment einer
Kette von mep, ~ 5-1071 Am?, mit g ~ 0, 1, unabhéingig von der Konzentration. Das magneti-
sche Moment eines einzelnen Magnetitpartikels der Gréfe 10 nm betrigt m = 2,34-10719 Am?,
daraus ergibt sich eine mittlere Aggregatlinge von nur etwa 2 Partikeln.

Trotz der geringen Kettenlangen wird die Ausrichtung der Ketten teilweise auf die nicht-
magnetischen Pigmentpartikel iibertragen. Die daraus entstehende Doppelbrechung ist etwa
um den Faktor 10 grofer als die von magnetischen Partikeln in Dodekan.

0.005 T T T T g T g T T
] cmp:0.0SV% v cmp:0‘45v%
Cop = 0.1 v% Cop = 0.6 v%
[ cmp=0.15v% * cmp=0.9v%
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=
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Abbildung 5.6: Magnetfeldabhéngige Doppelbrechung von Mischungen aus Pigmentpartikeln
mit der Konzentration cpp = 5v% mit unterschiedlichen Konzentrationen von magnetischen
Partikeln, die durchgezogenen Linien zeigen die numerische Naherung (Abschnitt 5.3.1), mo-
difiziert ibernommen mit Erlaubnis von Kathrin May et al., Langmuir, 32(20):5085-5093,
2016. Copyright 2016 American Chemical Society.
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Abbildung 5.7: Magnetfeldabhéngige Doppelbrechung von Mischungen aus magnetischen Par-
tikel mit der Konzentration ¢yp = 0,3 v% mit unterschiedlichen Konzentrationen von Pig-
mentpartikeln, die durchgezogenen Linien zeigen die numerische Naherung (Abschnitt 5.3.1),
modifiziert iibernommen mit Erlaubnis von Kathrin May et al., Langmuir, 32(20):5085-5093,
2016. Copyright 2016 American Chemical Society.

In Abb. 5.3 ist der Verlauf der Doppelbrechung bei konstanter Konzentration von Pigment-
partikeln (cpp) bei verschiedenen Konzentrationen der magnetischen Partikel (cpp) zu sehen.
Wie zu erwarten ist, steigt die Doppelbrechung mit steigender Feldstédrke an und es kommt zu
einer Sattigung. Der Verlauf dhnelt entfernt einer Langevin-Funktion, die die Magnetisierung
eines Ferrofluids beschreibt. Die maximale Doppelbrechung steigt im untersuchten Konzentra-
tionsbereich (0,05 v%< ¢mp < 0,9 v%) linear mit der Konzentration der magnetischen Partikel
(5.9a). In Abbildung 5.3 ist die Doppelbrechung bei Variation von ¢pp, im Bereich von ¢pp = 0
bis ¢pp = 8 v% bei konstanter Konzentration von magnetischen Partikeln ¢y, = 0,3v% dar-
gestellt.

83



5 Magnetooptische Eigenschaften von Pigmentdispersionen

0010 T T T T T T T T T T T T T
*

- 00081 = c =0v% 1
< v cpp=8.0 V%
@ ¢, =11.1v%
2 0.006 o ¢, =143v% T
(&)
()
0
T 0.004 ]
o
o J
8 >

0.002 vvvvyvaVVVVVv—

v
0000 I.I'I .I I' .I. '. .I I'I .I.' ] .'

T
0 100 200 300 400 500 600 700
Magnetfeld B [mT]

Abbildung 5.8: Magnetfeldabhéngige Doppelbrechung von Mischungen aus magnetischen Par-
tikel mit der Konzentration cp, = 0,3 v% mit unterschiedlichen (unter anderem hohen) Kon-
zentrationen von Pigmentpartikeln, modifiziert iibernommen mit Erlaubnis von Kathrin May
et al., Langmuir, 32(20):5085-5093, 2016. Copyright 2016 American Chemical Society.
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Abbildung 5.9: Séttigungsdoppelbrechung: a) bei konstanter Magnetpartikelkonzentration
cmp = 0.3vol% und variierter Pigmentpartikelkonzentration (cpp), und b) bei konstanter Pig-
mentpartikelkonzentration cp, = 5vol% und variierender Magnetpartikelkonzentration (cmp),
modifiziert iibernommen mit Erlaubnis von Kathrin May et al., Langmuir, 32(20):5085-5093,
2016. Copyright 2016 American Chemical Society.

In diesem Konzentrationsbereich der Pigmente ist die Dispersion noch weitestgehend isotrop
und die maximale Doppelbrechung steigt linear mit der Konzentration an (Abb. 5.9a). Fiir
die maximale Doppelbrechung wurde als Ndherung der Wert der Doppelbrechung bei einer
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Feldstiarke von B = 640 mT genommen.
Bei hoheren Konzentrationen der Pigmente (cp, > 8v%) gibt es einen dramatischen Anstieg
der Doppelbrechung aufgrund des Einsetzens der nematischen Phase (Abb. 5.9a).

5.3.1 Numerische Berechnung des Ordnungsgrades mit Hilfe der
Lekkerkerker-Theorie

Numerische Berechnungen der Doppelbrechung wurden mit Hilfe einer Iterationsmethode von
Herzfeld et al. [96] durchgefiihrt, die ebenfalls von Slyusarenko et al. [83] fiir eine Mischung
von nichtmagnetischen und magnetischen kolloidalen Stédbchen verwendet wurde. Analog zur
Onsager und Lekkerkerker-Theorie wird dafiir die freie Energie des Systems minimiert. Fiir
ein Zweikomponenten-System mit magnetischem Feld und einer magnetischen Partikelsorte
sieht die freie Energie wie folgt aus [83]:

AF 0
NioT k/;iT —1l+he+(1—2)ln(l—2z)+zlnz+
(1—=2)o1+zo2+clbii(l — z)2p11 +2bioz (1 — ) pro+ (5.26)

bas ¥2paa] — ax /0085 f2(Q2) dQ

dabei ist u° das chemische Potential, ¢ ist die Anzahldichte der Partikel, = ist der Anteil der
magnetischen Partikel (2) von der Gesamtanzahl von Stébchen, (1-x) ist der Anteil der nicht-
magnetischen Partikel (1), b;; = § (D; + D;)L;L;, B ist der Winkel zwischen dem Magnetfeld
H und p, dem magnetischen Moment der Stdbchen(2), €2 ist der Raumwinkel und oj und pj
sind Funktionale, die von den Winkelverteilungsfunktionen der nichtmagnetischen (f;) und
magnetischen Partikel (f2) abhéngen [83]:

5= [ H@) (e () a2 = 1:2 (5.27)

pij = i//!Sin’y\ fi(Q) £1(Q)dQdeY, 455 =1;2 (5.28)

Die Wechselwirkungen zwischen den magnetischen Partikeln werden dabei vernachléssigt. Die

Korrekturterme in Gleichung 5.26 beschreiben die Translationsentropie, das ausgeschlossene

Volumen, den Effekt des ausgeschlossenen Volumens und den Einfluss des magnetischen Fel-

des. Eine Néherungslosung fiir den Ordnungsparameter der nichtmagnetischen Teilchen wird

ebenfalls bestimmt fiir den Fall von hohen magnetischen Feldstérken und geringer Ordnung;:
%2 P2

Sy = —2 " (5.29)

b
1-Ben

Fiir eine numerische Losung ohne die Ndherung hoher Felder fiihren Slyusarenko et al. diese
Gleichung in Euler-Lagrange Gleichungen iiber [83]:

Indr f1(€2) = A — % /| siny(Q, )] [b11(1 — ) f1 () + biza fo(Q)] A (5.30)

Indmfo(2) =Xy — % /\ siny(Q, Q)| [b12(1 — z) f1(Q) + bogx fo()] A + a cos B (5.31)
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Die Losung der Gleichungen wurde fiir die Anwendung in dieser Arbeit mit Hilfe eines Matlab
Programms durchgefiihrt, das die Iterationsmethode von Herzfeld et al. [96] verwendet und
auf ein Zwei-Komponenten System iibertragen. In der iterativem Form sehen die Gleichungen
wie folgt aus:

J —1
ﬁ_{il = ﬁ;l (A@ Ztl sin ©; fﬁéi;l) (532)
=1
mit
B J
ﬁ'—H =exp |[—-BAO Z W(@Z, @j)t]‘ sin @j (bn(l — x)fﬁ + blgxfgj) (5.33)
j=1

J
;ni—f—l = exp —BA© Z W(@Z, @j)tj sin @j (b12(1 — J})f{b] + bQQ.’L‘fgj) + a cos @j (5.34)
j=1

und
Jg

! A Z sin (arccos(sin ©; sin ©; cos ¢ + cos ©; cos ©;)) (5.35)
k=1

W(0;,0,) = o
Dabei sind © und ¢ Kugelkoordinaten der Stédbchenausrichtung und A® = 7/(2J) und
A¢ = mw/(2J4) die Schrittweite der Winkel pro Iteration, also ©; = ¢ A© mit ¢ = 0,1,....J
und ¢ = kA¢ und k = 0,1,...J4. fi ist der numerische Wert fiir f(©;) und ¢t; = 1 fiir
i=1,..,J—-1,tg=1t;=0,5.
Durch die Iterationen werden die Verteilungsfunktionen der Orientierung beider Stabchenar-
ten bestimmt. Dafiir wurde angenommen, dass beide Partikelsorten monodispers sind, und
Ketten magnetischer Partikel werden als magnetische Stdbchen mit der Lange von zwei run-
den Partikeln und der Breite von einem behandelt. Somit werden die magnetischen Partikel
als Zylinder mit den Mafsen 28 nm x 14 nm und einem magnetischen Moment von zwei runden
magnetischen Partikeln po = 4,68 - 10~ Am? angenommen.

Mit den so bestimmten Verteilungsfunktionen kann der Ordnungparameter S beider Parti-
kelsorten (i = 1;2) bestimmt werden durch

S; = /;fi(?) cos?0 — 1) dQ (5.36)

Dabei ist 8 der Winkel der Orientierung eines Teilchen zur Vorzugsrichtung, also zum magne-
tischen Feld. In kolloidalen Dispersionen ist die Doppelbrechung bei konstanter Konzentration
proportional zum Ordnungsparameter [33| (siche Gleichung 2.9). Die gesamte Doppelbrechung
wird hier durch die Summe der einzelnen Doppelbrechungen angenéhert:

An = Ang pp Cpp Spp + AN mp Cmp Smp- (5.37)

Die so berechneten Ordnungsparameter beider Partikelsorten fiir verschiedene Konzentratio-
nen von magnetischen und Pigmentpartikeln sind in Abbildung 5.10 und 5.11 zu sehen. Der
Ordnungparameter der magnetischen Partikel (Bildteile (b)) ist nahezu unabhéngig von der
Konzentration beider Partikelsorten. Bei hohen Magnetfeldern erreichen die magnetischen Ket-
ten fast vollsténdige Ordnung. Bei den Pigmentpartikeln hingegen wird nur ein vergleichsweise
kleiner Ordnungsparameter von Sp, < 0,1 erreicht. Der Ordnungsparameter hangt stark von
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der Pigmenpartikelkonzentration und leicht von der Konzentration der magnetischen Partikel

ab.
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Abbildung 5.10: Numerisch berechneter Ordnungsparameter von a) Pigmentpartikeln und b)

magnetischen Partikeln bei Variation von ¢yp und konstantem cpp, = 5v%, der Ordnungspa-
rameter der magnetischen Partikel ist nahezu unabhéngig von der Konzentration cpy
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Abbildung 5.11: Numerisch berechneter Ordnungsparameter von a) Pigmentpartikeln und b)

magnetischen Partikeln bei Variation von ¢, und konstantem c¢pmp = 0,3 v%, der Ordnungs-
parameter der magnetischen Partikel ist nahezu unabhéngig von der Konzentration cpp,

Um die numerisch bestimmten Ordnungsparameter der Mischungen mit der experimen-
tellen Doppelbrechung zu vergleichen werden die spezifischen Doppelbrechungen Ang p,, und
Angmp benotigt. Letztere kann durch den Vergleich der experimentellen und numerischen
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Daten der Doppelbrechung von Dispersionen mit nur magnetischen Partikeln (Abb. 5.5) be-
stimmt werden. Wie aufgrund von Gleichung 2.9 zu erwarten ist, sind die Doppelbrechung und
der Ordnungsparameter bei konstanten Konzentrationen annadhernd proportional zueinander
(Abb. 5.3.1). Die Abweichungen ergeben sich aus den im Modell verwendeten N&herungen,
unter anderem dass die Kettenldnge der magnetischen Partikel als Konstante angenommen

wird.
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Abbildung 5.12: Numerisch berechneter Ordnungsparameter der magnetischen Partikel in Do-
dekan, a) in Abhéngigkeit der Feldstérke, b) Zusammenhang mit der (durch die Konzentration)

An

normierten Doppelbrechung -
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Abbildung 5.13: Numerisch berechneter Ordnungsparameter der Pigmentpartikel in Abhé&n-
gigkeit der (durch die Konzentration) normierten und um den Anteil der magnetischen Partikel
korrigierten Doppelbrechung, a) bei konstantem cpp, = 5v%, b) bei konstantem ¢yp = 0,3 v%

Daraus kann die spezifische Doppelbrechung der magnetischen Ketten bestimmt werden zu
Angmp = 0,0785. Mit Hilfe dieses Wertes und den berechneten Ordnungsparametern Sy, und
Smp konnen die Doppelbrechungskurven An(B) mit Gleichung 5.37 angepasst werden. In Abb.
5.13 ist der Ordnungsparameter S;, in Abhéngigkeit der nomierten und korrigierten Doppel-
brechung ny, = ns pp Spp (siehe Gleichung 5.37) dargestellt. Daraus ergibt sich eine spezifische
Doppelbrechung der Pigmentpartikel von Ang,, = 0,7 fiir alle Konzentrationen. Die resultie-
renden Doppelbrechungskurven sind in den Abbildungen 5.3 und 5.3 als durchgezogene Linien
gezeigt. Die numerischen Ergebnisse beschreiben die experimentellen Daten gut, vor allem das
Verhalten der maximalen Doppelbrechung bei konstanter Pigmentpartikelkonzentration zeigt
eine gute Ubereinstimmung. Dagegen weicht die maximale Doppelbrechung bei hohen Kon-
zentrationen cp, von den numerischen Werten ab. Dieses Verhalten ist eine Konsequenz aus
der Polydispersitiit, die zu einer niedrigeren Ubergangskonzentration zur nematischen Phase
fiihrt [82]. Zusitzlich zur Verschiebung des Ubergangs kommt es durch die Polydispersitit zu
einem breiten Bereich, in dem kleine ausgerichtete Bereiche in der isotropen Phase existieren.
Durch beide Effekte kommt es somit bei Konzentrationen von c¢p, > 8v% zu Abweichun-
gen der idealen numerischen Daten. Die Pigmentpartikelkonzentration, ab der die nematische
Phase beobachtet werden kann, liegt bei etwa cpp = 12v%, allerdings sind schon bei etwa
cpp = 6 v% doppelbrechende Bereiche in der Dispersion ohne magnetisches Feld zu erkennen.
In dem hier betrachteten numerischen Modell liegt die kritische Ubergangskonzentration bei
etwa cpp = 79v%, und somit weit hoher als der experimentelle Wert.

5.3.2 Einfluss des Stabilisators

Die optimale Stabilisatorkonzentration wurde in vorherigen Arbeiten [9] anhand des mini-
malen hydrodynamischen Radius der Partikel (-aggregate) bestimmt und liegt fiir Novoperm
Carmine bei etwa ¢, = 0,8 [9], dabei beschreibt ¢, = = das Verhiltnis aus der Masse

des Stabilisators zur Masse der Pigmentpartikel. Trotzdem kommt es bei der Verwendung
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einer hoheren Konzentration bei gleichbleibenden Konzentrationen der verschiedenen Parti-
kelsorten zu besseren optischen Eigenschaften. In Abbildung 5.14 ist die Magnetfeldabhéngige
Doppelbrechung sowohl fiir die Stabilisatorkonzentration ¢ = 0,8 als auch fiir eine erhoh-
te Konzentration von ¢ = 1,5 bei verschiedenen Partikelkonzentrationen dargestellt. Dabei
zeigen die vollen Symbole ¢ = 1,5 und die hohlen ¢ = 0, 8.

a) 0.008 a o) cmp=0.1v%' T T T T T T T b) 0.008 T T T T T T T T
[ (o) cmp:O.Sv% —
A 2 ¢ =06 0 c =038
=0.9v% e c =15
0.006 - Cp = 0-9 V¥ - 0.006 - s o |
A AAAAAAMAM % [ ]
c | A AAA A4 | £ | |
5 0.004 LA > 0.004 o
A
A
e AADDANADNLA A A o
000278 /0025 g o 0 0 0e0sesess 0.002 e o 1
[ ]
¥ 00 0 O 0 0000 o
0.000 Spmanenen 8 8 8 828 EEE 0000l 28°
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Abbildung 5.14: Doppelbrechung von einer Mischung mit cpp, = 5v% bei zwei verschiedenen
Stabilisatorkonzentrationen, a) Feldabhéngigkeit, die ausgefiillten Symbole entsprechen einer
Stabilisatorkonzentration von ¢; = 1,5v%, die hohlen Symbole ¢; = 0,8v%, b) maximale
Doppelbrechung der beiden Stabilisatorkonzentrationen im Vergleich

Es ist deutlich zu erkennen, dass bei einer héheren Stabilisatorkonzentration die Doppelbre-
chung grofer ist. Der Unterschied ist vor allem bei hohen Konzentrationen der magnetischen
Partikel zu sehen. Die Zunahme der Sattigungsdoppelbrechung verldauft auch bei erhdhter
Stabilisatorkonzentration anndhernd linear, allerdings mit groferer Steigung (5.14b). Wird
die Stabilisatorkonzentration weiter erhdht, steigt auch die gemessene Doppelbrechung (Abb.
5.15). Die Zunahme der Doppelbrechung ist langsamer als linear mit der Stabilisatorkonzen-
tration. Bei hohen Stabilisatorkonzentrationen sind die Mischungen sehr viskos, sodass eine
Ausrichtung der Pigmentpartikel lange dauert (in der Grofenordnung von Stunden). Konzen-
trationen von cg > 4,5 fithren zur Aggregation und Ausfallen der Pigmentpartikel aus der
Tragerfliissigkeit.
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Abbildung 5.15: Doppelbrechung in Abhéngigkeit der Stabilisatorkonzentration, a) Feldab-
héngigkeit, b) maximale Doppelbrechung

Der Brechungsindex des Stabilisators Solsperse 11200 unterscheidet sich mit ng = 1,449 97|
bei der Wellenldnge 589,6 nm nur unwesentlich vom Brechungsindex von Dodekan (npp =
1,422). Deshalb ist anzunehmen, dass die erhohte Doppelbrechung nicht durch verdnderte
optische Eigenschaften der Tragerfliissigkeit entsteht, sondern durch eine bessere Ausrichtung
der Pigmentpartikel. Eine mogliche Erklarung dafiir ist, dass das Wechselwirkungspotential
der Partikel durch die Anwesenheit von zusétzlichen inversen Mizellen und Molekiilen des Sta-
bilisators in der Tragerfliissigkeit grofer wird. Die grofere Wechselwirkung entsteht durch die
sogenannte "depletion-force", die eine anziehende Kraft zwischen Partikeln in einer Tréigerfliis-
sigkeit, die zusatzlich kleinere Partikel (oder auch Mizellen oder Molekiile) enthélt, beschreibt.
Durch eine Ausrichtung und Annéherung der stdbchenférmigen Partikel verkleinert sich das
fiir die Molekiile/Mizellen des Stabilisators ausgeschlossene Volumen. Dies erklirt auch die
Aggregation der Pigmentpartikel bei sehr hohen Konzentrationen des Stabilisators.

5.3.3 Dichroismus

Doppelbrechende Substanzen zeigen oft noch eine andere optische Eigenschaft, den Dichro-
ismus. Er ist ein Mak fiir die anisotrope Absorption eines Materials, also den Unterschied
zwischen der Absorption von Licht verschiedener Polarisation. Der Dichroismus ist wichtig
fiir mogliche Anwendungen in Displays, da nur ein Polarisator verwendet wird und es so zu
geringeren Intensitétsverlusten kommt.

Der lineare Dichroismus beschreibt die unterschiedliche Absorption von ordentlichem und au-
ferordentlichem Strahl von linear polarisiertem Licht einer doppelbrechenden Substanz. Der
differenzielle lineare Dichroismus kann direkt als Differenz aus der Absorptionen Ay und A
definiert werden,

LDgig = Aj — Ay (5.38)

Dabei ist A die Absorption von Licht, das parallel zur optischen Achse polarisiert ist und A
die Absorption von Licht, das senkrecht zur optischen Achse polarisiert ist.
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Der differentielle Dichroismus lisst sich durch eine kleine Anderung des in diesem Kapitel
verwendeten Aufbaus (Abb. 5.3) mit Hilfe des Photoelastischen Modulators messen. Der ver-
anderte Aufbau ist in Abbildung 5.16 zu sehen. Fiir die Messung des Dichroismus muss der
Modulator im Winkel von 45° zur optischen Achse der Probe und damit zum Magnetfeld
stehen. Es wird nur ein Polarisator in gleicher Ausrichtung wie die Probe verwendet.

S

Laserstrahl

Polarisator, 0°
S = Spiegel

.

Prgbe
e——

Lock-in-
Detektor Verstarker

Multimeter

Abbildung 5.16: Skizze des verdnderten Versuchsaufbaus zur Messung des differentiellen
Dichroismus

Gemessen wird die 2. Harmonische V3¢ mit Hilfe eines Lock-In-Verstarkers und die Gleich-
spannung Vpc des im Detektor aufgenommenen Signals mit einem Multimeter.
Mit dieser Messmethode kann ein zum differentiellen linearen Dichroismus proportionaler Wert
bestimmt werden. Mit Hilfe der gemessenen Spannungen in dieser Messmethode ergibt sich !

V;
LDgig x —2L = pLD (5.39)
Vbe

Mit diesem Aufbau wurde pLDg;g fiir verschiedene Mischungen aus Novoperm Carmine und
den bereits verwendeten magnetischen Partikeln gemessen. In Abbildung 5.17 ist pLDgig in
Abhéngigkeit der Doppelbrechung bei gleicher Magnetfeldstarke fiir verschiedene Konzentra-
tionen der Pigmentpartikel dargestellt. Die Konzentration der magnetischen Partikel ist in
allen Féllen ¢y, = 0,3 v%.

!Theodore Oakberg, Application Note, http://www.hindsinstruments.com/wp-content /uploads/Linear-
Circular _Dichroism.pdf, 25.11.2016
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Abbildung 5.17: Differentieller linearer Dichroismus in Abhéngigkeit der Doppelbrechung bei
jeweils gleicher Magnetfeldstérke, cmp = 0,3 v%

Es ist deutlich zu erkennen, dass der differentielle lineare Dichroismus proportional zur
Doppelbrechung ist. Der Proportionalitdtsfaktor zwischen dem hier bestimmen Wert pLD
und der Doppelbrechung liegt bei etwa 9. Durch Messung einer der beiden Groéfsen kann so
die andere berechnet werden.

5.4 Permanent Rubine

Der magnetooptische Effekt durch induzierte Ausrichtung von Pigmentpartikeln kann durch
die Verwendung von anderen Pigmenten noch vergréfsert werden: In diesem Abschnitt werden
Dispersionen aus plattchenférmigen Permanent Rubine-Partikeln (sieche Abschnitt 2.2) in der
Mischung mit Ferrofluid und deren Doppelbrechung untersucht. Besonders interessant ist, dass
Dispersionen dieser Partikel auch ohne magnetische Partikel bereits einen magnetooptischen
Effekt zeigen. Die dadurch induzierte optische Anisotropie tibersteigt den Cotton-Mouton-
Effekt von konventionellen Materialien um einige Gréffenordnungen. Reine Dispersionen von
Permanent Rubine (mit Stabilisator) zeigen eine negative Doppelbrechung im Magnetfeld.
Die plattchenformigen Partikel richten sich mit ihrer langen Achse senkrecht zum Feld aus, sie
haben also eine negative Anisotropie der magnetischen Suszeptibilitdt. In Abbildung 5.18a ist
die Doppelbrechung im Magnetfeld bei verschiedenen Konzentrationen der Dispersion darge-
stellt. Wie beim Cotton-Mouton-Effekt steigt der Absolutwert der Doppelbrechung mit dem
Quadrat des Feldes. Die aus der Steigung berechnete Cotton-Mouton Konstante (Gleichung
5.2) ist in Abbildung 5.18b zu sehen.
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Abbildung 5.18: Ausrichtung von Pigmentpartikeln Permanent Rubine im Magnetfeld, a)
Doppelbrechung in Abhéngigkeit der quadratischen Magnetfeldstéirke, b) Cotton-Mouton Kon-
stante in Abhéngigkeit der Konzentration

Der Betrag der Cotton-Mouton Konstante steigt bei kleinen Konzentrationen nahezu linear
mit der Konzentration an. Bei hohen Konzentrationen (cp, > 11v%) kommt es zu einem
starkeren Anstieg durch das Einsetzen der nematischen Phase.

Wird eine Dispersion von Permanent Rubine mit magnetischen Nanopartikeln gemischt, ver-
starkt das die feldinduzierte Doppelbrechung um eine Grofenordnung. Die Pigmentpartikel
sind dann allerdings im Gegensatz zur reinen Dispersion mit der langen Achse parallel zum ma-
gnetischen Feld ausgerichtet. Das zeigt, dass die Formanisotropie der Partikel verantwortlich
fiir die feldinduzierte Ausrichtung ist. In Abbildung 5.19a ist die Doppelbrechung in Abhéngig-
keit der Feldstérke bei konstanter Konzentration der Pigmentpartikel ¢, = 5v% dargestellt.
Im Vergleich zu Novoperm Carmine steigt die Doppelbrechung bei Permanent Rubine stei-
ler an und erreicht schon im Bereich von 100mT eine Doppelbrechung, die sich kaum vom
Sattigungswert unterscheidet. Der wesentlich flachere Verlauf der Doppelbrechungskurve bei
hohen Feldstirken kann auf den Einfluss der Pigmentpartikel zuriickgefiihrt werden, die sich
aufgrund ihrer Suszeptibilitdt senkrecht zum Feld ausrichten. Die Ausrichtung der Pigment-
partikel (in entgegengesetzte Richtung) steigt ohne magnetische Partikel quadratisch mit der
Feldstérke an, sodass bei hohen Feldstérken der Einfluss der magnetischen Anisotropie der
Partikel die Ausrichtung parallel zum Feld behindert. Ein weiterer Unterschied zu Novoperm
Carmine ist der Zusammenhang zwischen der Konzentration der magnetischen Partikel und
der maximalen Doppelbrechung. Bei Permanent Rubine steigt die maximale Doppelbrechung
schwécher als linear mit der Konzentration an.

Bei Variation der Pigmentpartikelkonzentration wird deutlich, dass der steile Anstieg der Dop-
pelbrechung sowohl bei kleinen als auch bei grofen Konzentrationen auftritt. In Abbildung
5.20 sind die Doppelbrechungskurven bei einer Konzentration von magnetischen Partikeln
cmp = 0,3v% und Variation der Pigmentpartikelkonzentration dargestellt. Die Umkehrung
der Ausrichtung der Pigmentpartikel im Magnetfeld findet sowohl in der isotropen als auch
bei Einsetzen der nematischen Phase statt. Bei Variation der Pigmentpartikelkonzentration
steigt die Sattigungsdoppelbrechung ebenso wie bei Novoperm Carmine linear mit der Kon-
zentration an.
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Abbildung 5.19: Magnetisch induzierte Doppelbrechung als Funktion der Konzentration der
magnetischen Partikel bei einer Konzentration von Permanent Rubine von c,, = 5v%, Zell-

dicke 511m, a) Feldabhiingigkeit?, b) Sittigungsdoppelbrechung
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Abbildung 5.20: Magnetisch induzierte Doppelbrechung als Funktion der Konzentration von
Permanent Rubine bei einer Konzentration der magnetischen Partikel von ¢, = 0,3v%,

Zelldicke 5pm, a) Feldabhiingigkeit3, b) Sattigungsdoppelbrechung

Die Sattigungsdoppelbrechung Ang im Bereich von 0,01 ist wesentlich gréfer als in anderen
kolloidalen Systemen wie zum Beispiel Ton-Dispersionen (z.B. [33]).
Der Ursprung des starken magnetooptischen Effektes liegt wie bei Novoperm Carmine an

2Nachdruck von Journal of Magnetism and Magnetic Materials, Kathrin May, Alexey Eremin, Ralf Stanna-
rius, Balazs Szabo, Tamas Borzsonyi, Ingo Appel, Silke Behrens, und Susanne Klein, Exceptionally large
magneto-optical response in dispersions of plate-like nanocrystallites and magnetic nanoparticles, DOI:
http://dx.doi.org/10.1016/j.jmmm.2016.07.053, Copyright 2016, mit Erlaubnis von Elsevier

3Siehe Fufinote 3
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5 Magnetooptische Eigenschaften von Pigmentdispersionen

der Ubertragung der Orientierung von den Clustern magnetischer Partikel an die Pigment-
partikel. Die wesentlich grofere Doppelbrechung von Permanent Rubine liegt sowohl an den
Materialeigenschaften der Partikel, wie der Doppelbrechung der Kristallstruktur, als auch an
der Form, so wie zum Beispiel die formabhéngige Absorption. Gerade bei Pigmentpartikeln
spielt die Absorption eine grofe Rolle. Durch die unterschiedlichen Materialien und Formen
der Partikel ist ein direkter Vergleich zwischen den untersuchten Pigmenten schwierig und
konnte Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.

5.4.1 Einfluss der Zelldicke

Aufgrund der sehr hohen Doppelbrechung bei Mischungen aus Permanent Rubin und Fer-
rofluid in Dodekan kann bei diesen Mischungen ein Einfluss der Messzelldicke auf die Dop-
pelbrechung gemessen werden, der grofer als der Fehlerbereich ist. In Abbildung 5.21 ist
die Sattigungsdoppelbrechung als Funktion der Pigmentpartikelkonzentration bei einer Kon-
zentration der magnetischen Partikel von ¢yp = 0,3v% bei den Zelldicken 5pm und 10 pm
dargestellt.

0015 T T T T T T T T T T T T T T T T
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Abbildung 5.21: Vergleich der Sattigungsdoppelbrechung als Funktion der Pigmentpartikel-
konzentration (Permanent Rubine) bei einer Konzentration der magnetischen Partikel von
cmp = 0,3v% bei verschiedenen Zelldicken (5 pm und 10 pm)

Im Vergleich zu der Zelldicke 5 pm ist die gemessene Doppelbrechung der Permanent-Rubine-
Dispersionen bei einer Dicke von 10 pm um etwa 15 bis 30 % grofer. Das liegt vermutlich an
der Einschriankung der Partikelbewegung bei einer Zelldicke, die nur etwas das 20-fache der
Partikelldnge entspricht.

5.5 Schlussfolgerungen
Mischungen aus Dispersionen mit Novoperm Carmine und magnetischen Partikeln zeigen, im

Gegensatz zu Dispersionen aus Novoperm Carmine ohne magnetische Partikel, gut messbare
magnetooptische Eigenschaften. Im Magnetfeld richten sich im Ferrofluid vorhandene kurze
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5.5 Schlussfolgerungen

Ketten der Magnetitpartikel aus und induzieren so eine Ausrichtung der stdbchenférmigen
Pigmentpartikel parallel zum Magnetfeld. Durch die Ausrichtung im Magnetfeld wird die Mi-
schung doppelbrechend. Die entstehende Doppelbrechung ist wesentlich grofler als in anderen
Kolloiden, die einen Cotton-Mouton-Effekt zeigen. Bei Variation der Feldstérke zeigt die Dop-
pelbrechung einen Verlauf, der einer Magnetisierungskurve dhnelt. Die Doppelbrechung steigt
sowohl mit der Konzentration der magnetischen Partikel, als auch mit der Konzentration der
Pigmentpartikel.

Dispersionen von Permanent Rubine zeigen bereits ohne Zugabe von magnetischen Partikeln
eine Doppelbrechung im Magnetfeld. Die plattchenférmigen Pigmentpartikel richten sich mit
ihrer kurzen Achse parallel zum Feld aus, und die entstehende Doppelbrechung steigt qua-
dratisch mit dem Feld, analog zum Cotton-Mouton-Effekt. Bei Mischung mit magnetischen
Partikeln dagegen kommt es wie bei Novoperm Carmine zu einer induzierten Ausrichtung mit
der langen Achse parallel zum Magnetfeld. Die entstehende Doppelbrechung ist wesentlich
grofer als bei Novoperm Carmine.
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6 Zusammenfassung

Dispersionen anisometrischer Pigmentpartikel zeigen eine grofse Vielfalt an interessanten Ei-
genschaften, wie zum Beispiel das konzentrationsabhéngige Phasenverhalten und ihr Verhalten
in elektrischen und magnetischen Feldern. Vor allem die elektrooptische Schaltbarkeit durch
eine Ausrichtung der kolloidalen Pigmentpartikel in elektrischen und magnetischen Feldern
macht sie zu guten Kandidaten fiir die Entwicklung neuer smarter Geréte. In dieser Arbeit
werden die Dynamik, Musterbildung und magnetooptischen Eigenschaften von Dispersionen
formanisotroper Pigmentpartikel dargestellt. Die dynamischen Eigenschaften werden mit Hilfe
von Homogenisierungsexperimenten und dynamischer Lichtstreuung untersucht. Dabei wird
die Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Konzentration der Partikel dargestellt.
Die Bildung von Konzentrationsmustern unter Einfluss eines elektrischen Wechselfeldes ist
in Kapitel 4 dargestellt. Abhéngig von elektrischer Feldstdrke und -frequenz kénnen unter-
schiedlichste Muster beobachtet werden. Die Musterbildung kann auf die elektrochemischen
Eigenschaften der Dispersion durch Anwesenheit des Stabilisators zuriickgefiihrt werden. Die
Homogenisierung der Muster wird dargestellt, und es wird eine Abhéngigkeit der Relaxation
des Musters von der Art der Entstehung festgestellt. Die Diffusionskoeffizienten werden ermit-
telt und sowohl mit theoretischen als auch mit den im ersten Teil experimentell ermittelten
Werten verglichen.

Die magnetooptischen Eigenschaften von Dispersionen zweier verschiedener Pigmentpartikel
gemischt mit Ferrofluid werden in Kapitel 5 vorgestellt. Die stdbchenférmigen Partikel Novo-
perm Carmine zeigen bei Mischung mit magnetischen Partikeln eine aufsergew6hnliche grofse
Doppelbrechung. Die Doppelbrechung entsteht durch eine induzierte Ausrichtung der Pig-
mentpartikel durch Ketten magnetischer Partikel, die sich im Feld ausrichten. Dispersionen
aus Permanent Rubine zeigen ohne Zugabe von magnetischen Partikeln eine negative Doppel-
brechung im Magnetfeld, das heifit sie richten sich mit ihrer kurzen Achse parallel zum Feld
aus. Bei Zugabe von magnetischen Partikeln kommt es zu einer starken induzierten Ausrich-
tung mit der langen Achse parallel zum Magnetfeld, die eine hohe Doppelbrechung bewirkt.
Die bindren Mischungen bieten ein gutes Feld, auf dem weitere Untersuchungen, wie zum
Beispiel die Kettenbildung in Abhéngigkeit der Partikelgrofe, interessante Ergebnisse liefern
konnen.

Die hier untersuchte Schaltbarkeit in elektrischen und magnetischen Feldern in Verbindung
mit einer anisotropen Phase zeigen, dass die Pigmentdispersionen ein multifunktionales Ma-
terial sind, das fiir eine Vielzahl an Verwendungen zum Beispiel im Bereich von Displays in
Frage kommt.
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