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4 1 Einleitung

1 Einleitung

Kolloidale Partikel, dispergiert in einem flissigen Medium, zeigen analog zu atomarer
Materie die Eigenschaft, in Abhangigkeit ihrer interpartikularen Wechselwirkung
Gleichgewichtsphasen geordneter oder ungeordneter Struktur zu bilden. Im Ver-
gleich zu atomarer Materie, ist die Untersuchung von Phasenumwandlungen
aufgrund der kolloidspezifischen Zeit- und Langenskalen experimentell ohne grof3en
Aufwand zu realisieren. So besteht die Moglichkeit, unter Verwendung von Lichtmik-
roskopie bzw. Lichtstreuung direkt Informationen aus dem Orts- bzw. Impulsraum
kolloidaler Teilchen zu erhalten. Des Weiteren ist es mdglich, die interpartikulare
Wechselwirkung experimentell durch Variation der Préaparationsparameter zu steu-
ern. Aus diesen Grinden eignen sich kolloidale Dispersionen mit wohldefinierten
Partikeleigenschaften als Modellsysteme zum Studium des Phasenverhaltens weich
kondensierter Materie. [1,2,3,4,5,6]

In den vergangenen Jahren ist es insbesondere unter Verwendung von aus mono-
dispersen spharischen Kolloidteilchen bestehenden Systemen gelungen, Analogien
zum Phasenverhalten atomarer Materie nachzuweisen. Das Gleichgewichts-Phasen-
diagramm rein repulsiv wechselwirkender Systeme zeigt zum Beispiel Bereiche
reiner bcc- bzw. fcc-geordneter Struktur, rein fluider Struktur sowie einen fur Phasen-
umwandlungen erster Ordnung charakteristischen Ubergangsbereich, in dem beide
Phasen existieren. Bei schneller Erh6hung der Partikelanzahldichte ist dartber
hinaus ein Ubergang von der kristallin geordneten in eine glasartige Phase beobach-
tet worden. [7,8]

Die Verwendung kolloidaler Systeme hat Uberdies in der letzten Zeit das Studium
dynamischer Prozesse wie beispielsweise die Nukleation und das Wachstum in
unterkihlten Schmelzen [9,10], Strukturrelaxationen [11], sowie transversale [12] und
longitudinale [13] Gitterschwingungen ermdéglicht, deren Untersuchung in atomaren
Systemen aufgrund ihres stark verkirzten zeitlichen Ablaufs unméglich oder nur sehr
aufwendig zu realisieren ist.

Im Gegensatz zum Gleichgewichts-Phasenverhalten, das durch umfangreiche
Studien in den letzten Jahren weitgehend verstanden worden ist, ist das Phasen-
verhalten kolloidaler Dispersionen unter dem Einfluss eines scherenden Feldes
derzeit noch Gegenstand kontroverser Diskussion. [14,15,16,17,18] Bisher durch-
gefuhrte experimentelle Untersuchungen in Schergeometrien, die von Kegel-Platte-
uber Platte-Platte-Geometrien bis zu zylindrischen Schergeometrien reichen, haben
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gezeigt, dass es moglich ist, im Gleichgewicht kristallin geordnete Systeme unter
Fluss in eine metastabile Scherschmelze zu Uberfihren. [19,20,21] Diese Phasen-
umwandlung vollzieht sich Uber mehrere Zwischenstufen abnehmender Symmetrie:
Kristallin geordnete Strukturen konnen sich unter dem Einfluss eines scherenden
Feldes vor dem Ubergang in eine fluide Phase zun&chst in zweidimensional geord-
nete Strukturen, sogenannte Lagenphasen, umwandeln, die sich sowohl in ihrer
Struktur als auch in ihrem Gleitmechanismus unter Scherung unterscheiden. [22]
Des Weiteren wurde von einigen Autoren die Existenz von eindimensionalen, perl-
schnurartig geordneten Strukturen, sogenannter Strings, vor dem Ubergang in eine
ungeordnete, fluide Struktur beschrieben. [23,24,25,26] Treibender Mechanismus
dieser Phasenumwandlung ist eine StolRverminderung der kolloidalen Teilchen bei
perlschnurartiger Anordnung unter Scherung, wohingegen ein auf die Struktur des
kolloidalen Systems stabilisierend wirkender Einfluss von praparationsbedingten
Wanden unter gleichen Scherbedingungen zur Bildung von zweidimensional geord-
neten Strukturen fiuhrt. Je nach Préparationsparameter sowie Scherbedingungen
treten diese Phasen separat oder in Koexistenz auf. [27]

Bei der Realisierung eines volumenflusskontrollierten Scheraufbaus wurden dariber
hinaus nicht-stationare Phasenverteilungen innerhalb einer zylindrischen Scherzelle
beobachtet, die sich im Verlauf des Flusses durch ein Wachstum des Volumenanteils
einer hoherdimensionalen Struktur bei gleichzeitiger Abnahme des Anteils einer nie-
derdimensionalen Struktur auszeichnen. [28] Der mit zunehmendem Volumenfluss
durch die Zelle beobachtete mehrstufige Schmelzprozess der Dispersion wird von
einer kontinuierlichen Scherverdiinnung des Gesamtsystems begleitet, die beim Auf-
treten einer weiteren Phase in der Phasenverteilung durch einen Anstieg der Visko-
sitat des Gesamtsystems unterbrochen wird. Das FlieRverhalten des Gesamtsystems
ist somit sowohl nicht-Newtonsch als auch nicht-monoton. [29]

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, das Scherverhalten von im thermodynami-
schen Gleichgewicht bcc-polykristallin geordneten und in Mehrphasenkoexistenz
innerhalb von Rohrstromungen auftretenden kolloidalen Strukturen zu untersuchen.
Dabei sollte das FlieBverhalten dieser Phasen durch direkte Analyse ihrer
Geschwindigkeitsprofile bestimmt und der Gleitmechanismus dieser Strukturen
mittels Analyse der zeitabhédngigen Bewegung eines Streureflexes untersucht
werden, um Ruckschlisse auf den Mechanismus der Phasenibergange in Bezug auf

Struktur- und Bewegungsanderungen ziehen zu kénnen.
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Im zweiten Kapitel dieser Arbeit werden die Wechselwirkung zwischen kolloidalen
Partikeln in einem Dispersionsmedium sowie deren Gleichgewichts- und Nicht-
gleichgewichtsphasenverhalten erlautert, gefolgt von einer kurzen Darstellung der
Grundlagen der Strukturuntersuchung kolloidaler Dispersionen mittels statischer
Lichtstreuung.

Die Untersuchung des FlieRBverhaltens einer kolloidalen Dispersion in einer
Scherzelle zylindrischer Symmetrie durch Analyse ihrer Geschwindigkeitsprofile ist
Gegenstand des dritten Kapitels. Dieser Teil der Arbeit ist eine direkte Weiterfihrung
der in den Jahren 1990-1995 unter der Leitung von Prof. Dr. T. Palberg an der Uni-
versitat Konstanz erstellten Dissertation von Dr. M. Wiirth.

Im vierten und funften Kapitel werden die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durch-
gefuhrten experimentellen Untersuchungen zum Gleitmechanismus kolloidaler
Strukturen in Rohrstromungen mittels Analyse der zeitabhdngigen Bewegung eines
Streureflexes erlautert. Im vierten Kapitel wird zunéchst eine dazu realisierte, optisch
zugangliche Scherapparatur vorgestellt und ein vorlaufiges Nichtgleichgewichts-
phasendiagramm der zur Untersuchung des Gleitmechanismus verwendeten kolloi-
dalen Dispersion als Funktion ihrer Unterkihlung und der Schubspannung an der
Zellwand der Scherzelle dargestellt. Das flinfte Kapitel dokumentiert und interpretiert
die Messergebnisse der experimentellen Untersuchungen zum Gleitmechanismus
kolloidaler Strukturen in Rohrstrémungen.

Das sechste Kapitel bildet mit einer Zusammenfassung den Abschluss der vorliegen-
den Arbeit.
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2 Kolloidale Dispersionen unter Scherung

2.1 Kolloidale Dispersionen

Als Dispersion bezeichnet man feste Teilchen, fein verteilt in einem flussigen
Medium. Liegt die GroRRe dieser Teilchen im Bereich zwischen einigen Nanometern
und wenigen Mikrometern, so spricht man von einer kolloidalen Dispersion. [30]
Kolloidale Dispersionen finden in vielen Bereichen der Industrie Verwendung, etwa in
der Lebensmittel- oder der chemischen Industrie. [31,32] Ein Beispiel aus der Farb-
und Lackindustrie ist die Dispersionsfarbe, bestehend aus Polystyrolpartikeln sowie
TiO,-Plattchen mit einem Durchmesser von wenigen Mikrometern, dispergiert in
Wasser. [33]

Die Aufrechterhaltung der feinen Dispergierung der festen Phase in der flissigen
Phase ist fur die Stoffeigenschaften kolloidaler Dispersionen elementar und direkt an
die Realisierung einer Stabilisation der kolloidalen Dispersion geknipft. Durch ihre
auf Dipol-Dipol-Wechselwirkung beruhende Van-der-Waals-Anziehung ziehen sich
kolloidale Teilchen gegenseitig an. [34] Wird diese Anziehung nicht durch eine repul-
siv wirkende Wechselwirkung kompensiert, kommt es zu einer irreversiblen Koagula-
tion der Teilchen. Ein vollstdndiges Verschmelzen wird lediglich durch die Bornsche
Wechselwirkung, die zu einer AbstoRRung beider Teilchen bei gegenseitiger Uber-
lappung ihrer Elektronenhullen fihrt, verhindert. [35]

Um ein Koagulieren der kolloidalen Teilchen im Dispersionsmedium aufgrund ihrer
Van-der-Waals-Anziehung zu verhindern, wird die Dispersion Uber eine sterische
oder elektrostatische Abstof3ung der Teilchen stabilisiert. [36] In Abh&ngigkeit von
der Reichweite der stabilisierenden interpartikularen Wechselwirkung spricht man in
diesem Zusammenhang entweder von ,harten* oder ,weichen* Teilchen. In der
Praxis werden harte Teilchen durch sterische, weiche Teilchen dagegen durch elek-
trostatische Stabilisation realisiert.

Die Anordnung von geladenen kolloidalen Teilchen innerhalb des Dispersionsmedi-
ums im thermodynamischen Gleichgewicht, das Gleichgewichtsphasenverhalten, ist
im Allgemeinen neben der Partikelanzahldichte np weiterhin von der effektiven
Ladung der Teilchen Z* der Dielektrizitatskonstanten des Dispersionsmediums ¢
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sowie der lonenkonzentration ¢ im Medium abh&ngig.* Das resultierende Phasendia-
gramm ware multidimensional. Da die effektive Ladung der kolloidalen Teilchen in
der Regel jedoch weder eine Abhangigkeit von der Partikelanzahldichte noch von der
lonenkonzentration im Dispersionsmedium zeigt [37], besteht fir konstante effektive
Ladungen unter Beibehaltung des Mediums die Méglichkeit, das multidimensionale
Phasendiagramm auf eine zweidimensionale Projektion mit den Variablen Partikel-
anzahldichte sowie lonenkonzentration zu reduzieren und somit eine vereinfachte
Darstellung des Phasenverhaltens kolloidaler Teilchen zur praktischen Nutzung zu
erhalten. [10,38,55]

Harte Kugeln dagegen, deren Wechselwirkungspotential n&dherungsweise in Form
einer Stufe durch

wo,r<a .
D, (r)= , (@ Kugelradius) (2-1)
O,r>a
beschrieben werden kann, zeichnen sich durch ein eindimensionales Gleichge-
wichtsphasendiagramm aus, das nur vom Volumenbruch ¢, auch Packungsdichte
genannt, abhangig ist: [7]

4
(p=§na3np. (2-2)

In Abbildung 2-1 ist als Ergebnis der Untersuchungen von Pusey und van Megen das
Phasenverhalten harter Kugeln exemplarisch anhand von sechs Proben sterisch sta-
bilisierter kolloidaler Teilchen verschiedener Partikelanzahldichte, dispergiert in
einem fliissigen Medium, dargestellt.?[39] Der Volumenbruch der gezeigten Proben
nimmt von links nach rechts zu.

! Die effektive Ladung der Teilchen Z* wird im folgenden Abschnitt néher erlautert.
> Die Proben bestehen aus sterisch stabilisierten spharischen PMMA-Teilchen (Polymethyl-
methacrylate) mit einem Teilchenradius von 305 + 10 nm, dispergiert in einem Gemisch aus Decalin

und Schwefelkohlenstoff.
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Abbildung 2-1: Hartkugelsysteme mit von links nach rechts zunehmendem effektivem Volu-
menbruch: ¢ #0,51, @ ~0,528, @3 ~0,555, ¢, 0,58, s ~0,597, @s ~0,624. [39]

Fur effektive Volumenbriiche ¢ <0,494 stellt sich eine rein fluide Ordnung, flr
effektive Volumenbriiche 0,545 < ¢ < 0,637 (3. - 5. Probe von links) eine rein kristal-
line Ordnung der kolloidalen Teilchen ein.? Die Keimbildung der Kristallite innerhalb
dieses Volumenbruchintervalls variiert von homogener Nukleation bei geringen Volu-
menbrichen (3., 4. Probe v. |.) bis zu heterogener Nukleation bei hohen Volumenbri-
chen (5. Probe v. I.). Der Ubergangsbereich mit Volumenbriichen 0,494 < ¢ < 0,545
(1., 2. Probe v. |.) zeigt Bereiche fluider und kristalliner Phasen in Koexistenz. Bei
einem effektiven Volumenbruch von 0,74 <¢ wird die dichteste Kugelpackung
erreicht. Hohere Volumenbriiche kdnnen nicht erzielt werden. Bei schneller Erho-
hung der Partikelanzahldichte in der kolloidalen Dispersion, ist fur effektive Volumen-
briche 0,58 <¢ ein Glasiubergang der metastabilen Schmelze zu beobachten
(6. Probe v. ). Aufgrund des beschriebenen Hartkugelwechselwirkungspotentials
sind die Phasenibergange in Hartkugelsystemen rein entropisch getrieben. [40,41]

Das Gleichgewichts-Phasenverhalten elektrostatisch stabilisierter kolloidaler Dis-
persionen ist, wie bereits erwdhnt, sowohl von ihrer Packungsdichte wie auch von
der Wechselwirkung der Teilchen abhangig. Die Untersuchungen der vorliegenden
Arbeit zum Scherverhalten kolloidaler Lagenphasen in Rohrstrémungen wurden
unter Verwendung elektrostatisch stabilisierter Dispersionen durchgeftihrt. Aus
diesem Grund soll im Folgenden auf die Wechselwirkungen in elektrostatisch sta-
bilisierten kolloidalen Dispersionen sowie auf ihr Phasenverhalten naher einge-

gangen werden.

® Den effektiven Volumenbruch erhalt man aus Gleichung 2-2 unter Addition der Dicke der

Stabilisationsschicht zum Hardkugelradius der Teilchen.
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2.2 Elektrostatische Stabilisierung kolloidaler Dispersionen

Zur elektrostatischen Stabilisierung einer kolloidalen Dispersion werden die kolloida-
len Teilchen mit Oberflachenladungen gleicher Polaritat versehen. Eine haufig ange-
wandte Art der Realisierung ist die Folgende: Auf die Oberflache der Partikel werden
Sauregruppen aufgebracht. Diese dissoziieren in einem polaren Ldsungsmittel,
wobei Protonen an das Losungsmittel abgegeben werden und eine negative Oberfla-
chenladung des Kolloidteilchens resultiert. [42] Die Verteilung in Losung abgegebe-
ner Ladungen gleicher Polaritat, der Koionen, und entgegengesetzter Polaritat, der
Gegenionen, sowie der aus dieser Verteilung resultierende Potentialverlauf wurde
von Stern unter Verwendung einer in Abbildung 2-2 veranschaulichten Modellvorstel-
lung beschrieben. [43] In diesem Modell wird von einer ebenen, negativ geladenen
Oberflache des kolloidalen Partikels ausgegangen.

=

g 2

< G

t

£g

n

= ! () Gegenion
;2 oo
RS
SO0 ®0O
8= O ® (© Koion
HECe ®
%jé@@:G)@ ©
£ =l _diffuser Teil der Doppelschicht
8 ® 00 o
§§®@: @
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RO S ©
CE®® @ @

= ©

Oberflachenpotential @, |
Sternpotential &g 1\

Abbildung 2-2: Schematische Darstellung der Ladungsverteilung um eine ebene, negativ
geladene Oberflache eines kolloidalen Partikels und resultierender Potentialverlauf. In
Abhangigkeit von der Entfernung zur Partikeloberflache unterscheidet man die Sternschicht
und den diffusen Teil der Doppelschicht.

In Abhangigkeit von der Entfernung zur Partikeloberflache unterscheidet man die
Bereiche Sternschicht und den diffusen Teil der Doppelschicht. Die Sternschicht
befindet sich direkt an der Oberflache des Partikels. Sie besteht aus fest angela-
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gerten Koionen und Gegenionen. In der Modellvorstellung nach Stern sind am
absoluten Nullpunkt der Temperatur alle im Dispersionsmedium befindlichen Ko- und
Gegenionen auf der Partikeloberflache kondensiert. Bei Temperaturen oberhalb des
absoluten Nullpunktes befindet sich dagegen, bedingt durch thermische Diffusion der
lonen in das Dispersionsmedium, nur ein Teil der lonen auf der Oberflaiche des
Partikels, wobei die erste fest angelagerte lonenschicht aus Gegenionen besteht.
Diese Schicht wird innere Helmholtz-Schicht genannt. Der inneren Helmholtz-Schicht
folgt eine weitere Schicht aus fest angelagerten Koionen, die dufRere Helmholtz-
Schicht. Innere und auf3ere Helmholtz-Schicht bilden zusammen die sogenannte
Sternschicht. Da die Ladungen der inneren wie auch der duf3eren Helmholtz-Schicht
fest an die Partikeloberflache gebunden sind, ist der Potentialverlauf im Bereich der
Sternschicht linear (vgl. Abbildung 2-2). Der in weiterer Entfernung zur Partikel-
oberflache liegende Bereich besteht aus frei beweglichen lonen, die den diffusen Teil
der Doppelschicht um die Partikeloberflache bilden. Im diffusen Teil der Doppel-
schicht zeigt das Potential einen exponentiellen Abfall mit steigender Entfernung von
der Partikeloberflache. [44,45]

Die positiv geladene Raumladungswolke bewirkt eine teilweise Abschirmung der
negativen Teilchenladung. Durch Zugabe weiterer Salzionen, der Fremdionen, in das
Dispersionsmedium ist es moglich, die Starke dieser Abschirmung direkt zu beein-
flussen und damit die elektrostatische interpartikulare Wechselwirkung der Teilchen
zu steuern. Im Grenzfall sehr hoher Fremdionenkonzentration kommt es zur vollstan-
digen Abschirmung der elektrostatischen Repulsion. In diesem Fall findet eine Koa-
gulation der Teilchen aufgrund ihrer Van-der-Waals-Anziehung statt.

Zur qualitativen Beschreibung der Wechselwirkungen in elektrostatisch stabilisierten
kolloidalen Dispersionen wird die adiabatische Naherung benutzt. Sie besagt, dass
die Relaxation von Gegen- bzw. Fremdionen im Vergleich zum betrachteten kolloi-
dalen Teilchen auf einer vernachlassigbar kleinen Zeitskala erfolgt.

Im thermodynamischen Gleichgewicht wird die Verteilung der lonen im Dispersions-
medium im Abstand r vom kolloidalen Teilchen durch eine Boltzmann-Gleichung
beschrieben:

n(r)=n, exp(—zieCD(r)/kBT), (2-3)

mit n,(r) als Anzahldichte der lonen der Sorte i im Abstand r vom Teilchen, mit z,
als Ladungszahl der lonen der Sorte i sowie mit e als Elementarladung, dem
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elektrostatischen Potential ®(r) im Abstand r vom Teilchen, der Boltzmann-Kon-
stanten kg und der absoluten Temperatur T. Mit n,(r) wird die Anzahldichte der
lonen der Sorte i in sehr gro3er Entfernung vom kolloidalen Teilchen bezeichnet.

In einem dielektrischen Medium wird das elektrostatische Potential um ein geladenes
kugelsymmetrisches Teilchen durch die Poisson-Gleichung beschrieben:

() =Pl (2-4)
€€
In dieser Gleichung ist
pq(r) = ez ni(r)z, (2-5)

die Raumladungsdichte der Gegenionen und ¢, die Dielektrizitatskonstante des
Vakuums. Nach Einsetzen der Boltzmann-Gleichung in die Poisson-Gleichung erhalt
man die Poisson-Boltzmann-Gleichung:

€,eAD(r) = —eZN: zn, exp(-z,ed(r)/k;T). (2-6)

Fur kugelformige Teilchen ist eine Ldsung dieser Gleichung analytisch unmaoglich.
Unter der Annahme kleiner Potentiale, q® <<k,T, ist es jedoch mdglich, die
Poisson-Boltzmann-Gleichung zu linearisieren. Diese linearisierte Poisson-
Boltzmann-Gleichung wird Debye-Hiickel-Gleichung genannt:

Zq) r N

€08ADLy(r) = e—DH()zZiznio : (2-7)

kT 5
Die Losung dieser Differentialgleichung liefert das Debye-Huckel-Potential [46], das
formal mit einem Yukawa-Potential mit Grol3enkorrekturterm identisch ist:

Ze e"® e
D .(r) = . 2-8
o (") dng,e l+xa r (28)

In dieser Gleichung bezeichnet
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NEse

die inverse Debyesche Abschirmlange. Z bezeichnet die Ladungszahl des kolloida-
len Teilchens. Bezeichnet man weiterhin die Anzahldichte der einfach geladenen
Salzionen mit ng, wobei gilt:

s =2000N,cq, (2-10)

mit N, als die Avogadro-Konstante und cg als die Konzentration zusatzlichen Salzes
in mol/l, so gilt fir die Debyesche Abschirmlange:

K :\/ " (n,Z+2000N,c.). (2-11)
eoekg T
Fur hohe Ladungen ist die obige Annahme kleiner Oberflachenpotentiale nicht mehr
zulassig. In diesem Fall fuhrt ein von Alexander et al. gewahlter Ansatz auf Grund-
lage des Poisson-Boltzmann-Cell-Modells, im Folgenden kurz als PBC-Modell
bezeichnet, zu einer numerischen Lésung der nicht linearisierten Poisson-Boltz-
mann-Gleichung in einer spharischen Wigner-Seitz-Zelle. [47,48] Da die elektrische
Feldstarke in einem kolloidalen Kristall aufgrund der Elektroneutralitdtsbedingung
des Gesamtsystems am Rand der Wigner-Seitz-Zelle verschwinden muss, kann eine
Losung der linearisierten Poisson-Boltzmann-Gleichung unter Variation der Para-
meter Z und k an die numerische Losung angepasst werden. Auf diese Weise erhalt
man eine Naherungsbeschreibung fur das Wechselwirkungspotential, die in der
Néahe der Wigner-Seitz-Zellgrenze gilt.
Als Losung der Poisson-Boltzmann-Gleichung unter Verwendung des PBC-Modells
erhalt man

Z;Bce e¥rec® g ¥pec’
dnese 1+ Kpge@ T

Do (1) = (2-12)

mit

(2-13)
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In diesen Gleichungen bezeichnet Z'pgc die nach dem PBC-Modell renormalisierte
Ladung des Teilchens, auch effektive Ladung genannt, ®,,. das effektive Potential
sowie nys die lonendichte am Rand der Wigner-Seitz-Zelle. Nennenswerte Abweich-
ungen zwischen einem numerisch unter Verwendung des PBC-Modells ermittelten
Potential und einem gefitteten Debye-Hickel-Potential treten lediglich in der unmittel-
baren Nahe des Teilchens auf. Abbildung 2-3 zeigt exemplarisch den numerisch
unter Verwendung des PBC-Modells ermittelten Potentialverlauf sowie das mit einer
effektiven Ladung von Z pgc = 530 gefittete Debye-Hiickel-Potential fiir ein kolloidales

Teilchen mit einem Durchmesser von 2a = 301 nm.
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Abbildung 2-3: Mit dem PBC-Modell numerisch bestimmter Potentialverlauf sowie mit einer
effektiven Ladung von Z'pgc =530 gefittetes Debye-Hiickel-Potential um ein kolloidales
Teilchen mit einem Durchmesser von 2a = 301 nm.

Die effektive Ladung des kolloidalen Teilchens ist stets kleiner als seine Oberflachen-
ladung. Ein wesentlicher Nachteil des PBC-Modells ist die Bestimmung des experi-
mentell schwer zuganglichen Parameters nys. Aus diesem Grund wurde das PBC-
Modell um die ,Modifizierte Debye-Huckel-Aproximation®, im Folgenden als MDA
bezeichnet, erweitert. [49,50] In der MDA wird die lonendichte am Rand der Wigner-
Seitz-Zelle durch die von den kolloidalen Teilchen durch Dissoziation hervorgerufene
Anzahldichte von Gegenionen n; Z'» sowie durch die Anzahldichte zugegebener
Salzionen ng ersetzt. Als Losung der Poisson-Boltzmann-Gleichung unter Verwen-
dung der MDA erhélt man
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Z' - kann durch Leitfahigkeitsmessungen bestimmt werden. Damit sind alle den
Potentialverlauf beeinflussenden Parameter (n,, cs, a, Z,) experimentell ohne
grof3en Aufwand bestimmbar.

Von Bitzer et al. ist zum Beispiel empirisch gezeigt worden, dass durch die MDA eine
sehr gute N&herung fiir den Potentialverlauf erreicht wird, da Z'; nur sehr gering von
Zpgc abweicht. [51] Darliber hinaus haben weitere Autoren wie beispielsweise Rob-
bins et al. und Palberg et al. nachgewiesen, dass eine groRe Anzahl experimenteller
Untersuchungsergebnisse von Dispersionseigenschaften mit dem auf diese Weise
erhaltenen Potentialverlauf Uber einen weit ausgedehnten Bereich von Teilchen-
anzahldichten und Salzkonzentrationen gut erklarbar sind. [52,53] Theoretischen Be-
trachtungen von v. Grunberg und Trizac zufolge liegt der maximale Fehler in Z's bzw.
ns bei etwa 20%. [54]

Die Summe aller zwischen zwei geladenen kolloidalen Teilchen wirkenden Wechsel-
wirkungen wird im DLVO-Potential zusammengefasst.* Dies sind die bereits zuvor
genannte repulsiv wirkende Bornsche Wechselwirkung, die attraktiv wirkende Van-
der-Waals-Wechselwirkung und die repulsiv wirkende elektrostatische Wechselwir-
kung.

Aufgrund des zuvor beschriebenen Einflusses der Salzkonzentration auf die
Abschirmung der interpartikularen elektrostatischen Wechselwirkung, ist das Gleich-
gewichts-Phasenverhalten elektrostatisch stabilisierter kolloidaler Dispersionen
neben der Packungsdichte weiterhin von der Salzkonzentration der Dispersion ab-
hangig. [12]

* Der Name ,DLVO-Potential* leitet sich von den vier Begriindern der gleichnamigen Theorie,

Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek, ab.
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Ein von Wurth et al. experimentell bestimmtes zweidimensionales Phasendiagramm
einer elektrostatisch stabilisierten kolloidalen Dispersion ist in Abbildung 2-4 beispiel-
haft dargestellt.” [55]
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Abbildung 2-4: Gleichgewichts-Phasendiagramm einer elektrostatisch stabilisierten kolloida-
len Dispersionen als Funktion der Packungsdichte und der Salzkonzentration. Die unge-
fullten Kreise symbolisieren Bereiche fluider Ordnung, die Quadrate Bereiche kristalliner
Ordnung. Die gefiillten Kreise symbolisieren einen Ubergangsbereich, in dem beide Phasen
existieren. [55] Die Linien dienen zur Verdeutlichung der Phasengrenze.

Das Phasendiagramm zeigt einen Bereich rein fluider Ordnung (ungefullte Kreise) fur
geringe Packungsdichten bzw. hohe Salzkonzentrationen und einen Bereich rein
kristalliner Ordnung (Quadrate) fir hohe Packungsdichten bzw. geringe Salzkon-
zentrationen. Zwischen diesen beiden Bereichen besteht ein Ubergangsbereich
(gefullte Kreise), in dem beide Phasen existieren. Analog zu sterisch stabilisierten
kolloidalen Dispersionen reagieren elektrostatisch stabilisierte kolloidale Disper-
sionen auf eine Erhdhung der Packungsdichte mit der Ausbildung einer Fern-
ordnung. Die Erhdéhung der Salzkonzentration hingegen wirkt der Ausbildung einer
Fernordnung durch die wachsende Abschirmung der interpartikularen elektrosta-
tischen Wechselwirkung entgegen.

Abbildung 2-5 zeigt exemplarisch drei vollentsalzte Proben elektrostatisch stabilisier-
ter kolloidaler Dispersionen mit Packungsdichten oberhalb der Kristallisationsgrenze.

® Das dargestellte Phasendiagramm wurde unter Verwendung sphérischer Polystyrol-Latex-Partikel
der Firma Seradyn, Inc., USA, Batch Number 2010 M9R, dispergiert in Wasser erstellt. Die Partikel
besitzen einen mit Hilfe dynamischer Lichtstreuung ermittelten hydrodynamischen Radius von 51 nm
und eine effektive Ladung von Z pec = 395.
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Abbildung 2-5: Kiristalline Proben elektrostatisch stabilisierter kolloidaler Dispersionen mit
von links nach rechts abnehmender Packungsdichte, die seitlich unter Verwendung einer
Kaltlichtquelle beleuchtet wurden. [56]

Die Proben wurden seitlich unter Verwendung einer Kaltlichtquelle beleuchtet. Die zu
erkennenden Farberscheinungen beruhen auf Bragg-Streuung des einfallenden
Lichtes an unterschiedlichen Gitterebenen der Kristallite. Die von links nach rechts
zunehmende Grol3e der Kristallite ist auf eine Abnahme der Packungsdichte und
eine damit verbundene Abnahme der Nukleationsrate bei anndhernd konstanter
Kristallwachstumsgeschwindigkeit zurtckzufihren. [57]

2.3 FlieRgesetz

FlielBen bezeichnet die Eigenschaft eines Stoffes, auf eine von aul3en angreifende
scherende Kraft durch eine kontinuierliche irreversible Verscherung nachzugeben.
Flussigkeiten zeigen diese Eigenschaft. Im Gegensatz dazu reagieren Festkorper
unter gleichen Umstanden durch eine reversible elastische Verscherung. [58]

Zur Quantifizierung einer von aul3en angreifenden scherenden Kraft und der dadurch
verursachten Verscherung eines Stoffes werden im Falle einer reversiblen Reaktion
des Stoffes die beiden physikalischen GrofRen der Schubspannung sowie der Ver-
scherung definiert. Im Falle einer irreversiblen Reaktion des Stoffes wird die kontinu-
ierliche Verscherung durch die Scherrate beschrieben. Abbildung 2-6 zeigt eine
schematische Darstellung eines Volumenelementes der Kantenldnge x eines Stoffes
unter Einwirkung einer scherenden Kratft.
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Abbildung 2-6: Schematische Darstellung eines Volumenelementes eines Stoffes der
Kantenlange x unter Einwirkung einer scherenden Kraft.

Die Schubspannung ist dabei definiert als Quotient aus Scherkraft und Scherflache

o="1 (2-16)

Im Fall eines Festkorpers wird die Verscherung definiert als®

y == (2-17)
X
Im Gegensatz zur konstanten Verscherung eines Festkorpers als Reaktion auf die
Schubspannung reagiert eine Fliissigkeit mit einer kontinuierlichen zeitlichen Ande-
rung des Scherwinkels. In diesem Fall wird eine Scherrate definiert als

*d . A

y=d—z=ilr3ﬁ. (2-18)
Theoretisch lassen sich Flussigkeiten und Festkorper durch diese Art der Reaktion
klar voneinander trennen. In der Realitat gibt es jedoch eine Vielzahl von Systemen,
die in Abhangigkeit von den Scherbedingungen beide Reaktionsformen zeigen kon-
nen. [59] Beispielsweise zeigen einige Tonminerale wie z. B. Bentonite eine rever-
sible elastische Reaktion bis zu einem Schwellwert der Schubspannung. Oberhalb
dieses Schwellwertes beginnt das System plastisch zu flieRen. lhren Ursprung findet
dieses Verhalten in einer mikroskopischen Plattchenstruktur des Tonminerals.” Ohne
Scherung sind die Plattchen verflochten und bilden eine feste Struktur, die bis zum

® Die Gleichung ist nur im Bereich kleiner Verscherungen y gultig, wo sin y ~ vy gilt.
" Tonminerale sind natiirlich vorkommende kolloidale Teilchen. Die mikroskopische Plattchenstruktur

ergibt sich aus der aus Schichtsilikaten aufgebauten molekularen Struktur der Tonminerale.
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bereits erwdhnten Schwellwert der Schubspannung bestehen bleiben kann. Ober-
halb dieses Schwellwertes wird die Struktur zerstort, die Plattchen richten sich paral-
lel zur Scherrichtung aus und das System beginnt zu flieRen. [60,61] Aufgrund ihrer
komplexen Struktur- und Flie3eigenschaften werden Tonminerale bevorzugt in der
Umwelttechnik, beispielsweise zur Abdichtung von Deponieuntergriinden, einge-
setzt. [62,63]

Im Allgemeinen ist die Scherrate in einer Flussigkeit eine Funktion der einwirkenden
Schubspannung,

& =f(o). (2-19)

Diese Gleichung, die als Flie3gesetz bezeichnet wird, beschreibt die Abhangigkeit
der Scherrate von der Schubspannung. Flussigkeiten, deren FlieRverhalten durch ein
lineares Fliel3gesetz beschrieben werden kann, werden Newtonsche Flissigkeiten
genannt.

=Ny (2-20)

Der Proportionalitatsfaktor n wird als Viskositat der Flissigkeit bezeichnet. Er be-
schreibt die ,Zahigkeit* der Flussigkeit. Ist die Viskositat keine Konstante, sondern
eine Funktion der Scherrate und wachst die Viskositat mit steigender Scherrate, so
spricht man von Scherverdickung. Von Scherverdinnung spricht man, wenn sich die
Viskositat der Flussigkeit kontrar verhalt. Wechselt das Flie3verhalten zwischen
Bereichen mit Scherverdickung bzw. —Verdinnung, so bezeichnet man es zusatzlich
als nicht monoton.

2.4 Rheometer und Viskosimeter

Das Fliel3verhalten komplexer Systeme wird experimentell unter Verwendung von
Rheometern studiert.® Dies I&sst sich unter Verwendung zweier grundsatzlich unter-
schiedlicher Methoden realisieren:

® Das Studium des FlieBverhaltens bezeichnet man als Rheologie.
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1. Von AuRRen wird eine Schubspannung durch den experimentellen Aufbau
vorgegeben. Als Funktion der Schubspannung wird die Scherrate im System
gemessen.

2. Experimentell wird eine Scherrate im System vorgegeben und die Schubspan-
nung, die zu ihrer Realisation naétig ist, als Funktion der Scherrate gemessen.

Rheometer, deren Funktion auf der ersten Methode beruhen, bezeichnet man dem-
zufolge als spannungskontrolliert, solche, die auf der zweiten Methode beruhen, da-
gegen als scherratenkontrolliert. In der Praxis wird das Studium des Flie3verhaltens
komplexer Systeme im Wesentlichen unter Verwendung drei verschiedener Rheo-
metertypen realisiert, deren Unterscheidungsmerkmal die Geometrie des erzeugten
Scherfeldes ist.

In der Couette-Geometrie befindet sich das zu untersuchende System zwischen zwei
Zylinderwanden, von denen die innere Wand unbewegt bleibt, wahrend die aul3ere
um ihre Achse rotiert. [64] Abbildung 2-7 zeigt das Schema eines Coutte-Rheome-
ters.

Abbildung 2-7: Couette-Rheometer: Das zu untersuchende System befindet sich zwischen
zwei Zylinderwdnden. Wahrend die innere Zylinderwand unbewegt bleibt, dreht sich die
auRere Wand mit der Geschwindigkeit vyy um ihre Langsachse. Fir B << Rq stellt sich
zwischen den beiden Wanden eine ebene Schichtenstrémung ein. [64]

Ist die Breite B des Spaltes zwischen den beiden Zylinderwanden gegen den Radius
Ro der inneren Zylinderwand zu vernachlassigen, so stellt sich zwischen den Zylin-
derwanden eine ebene Schichtenstrémung konstanter Scherrate ein. Das zugehérige
FlieRprofil ist linear. Der innere Zylinder ist an einem Torsionsfaden aufgehangt.
Anhand der Verdrehung dieses Fadens wird das Drehmoment, das auf den inneren
Zylinder wirkt, gemessen. Ist das Drehmoment auf den inneren Zylinder bekannt, so
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lasst sich unter Berucksichtigung der Zylinderabmessungen die Schubspannung auf
das System berechnen. Das Couette-Rheometer arbeitet also scherratenkontrolliert.
Bei der Kegel-Platte-Geometrie befindet sich das zu untersuchende System zwi-
schen einer ebenen Platte und einem Kegel, der sich mit konstanter Winkelge-
schwindigkeit @ um seine Symmetrieachse dreht. [64] Abbildung 2-8 ist die
schematische Darstellung eines Kegel-Platte-Rheometers.
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Abbildung 2-8: Kegel-Platte-Rheometer: Das zu untersuchende System befindet sich zwi-
schen einer feststehenden, ebenen Platte und einem Zylinder, der mit der Winkelgeschwin-
digkeit ® um seine Symmetrieachse rotiert. Der Winkel « zwischen Platte und Kegel wird so
gewahlt, dass sich eine ebene Schichtenstromung einstellt. [64]

Der Winkel o zwischen Kegel und Platte wird so gewahlt, dass die Scherrate tUber
das Gesamtsystem konstant ist und sich zwischen Kegel und Platte eine ebene
Schichtenstromung einstellt. Auf die Platte wird ein Drehmoment ausgetibt, das,
analog zum Couette-Rheometer, unter Verwendung eines Torsionsfadens gemessen
wird. Unter Berlcksichtigung der Kegelgeometrie wird aus dem Drehmoment die
Schubspannung auf das System berechnet. Das Kegel-Platte-Rheometer arbeitet
somit ebenfalls scherratenkontrolliert.

Ersetzt man den Kegel in dieser Schergeometrie durch eine zweite Platte, so ist die
Scherrate im System eine Funktion des Abstandes von der Rotationsachse. Aus
diesem Grund ist die Realisation einer annahernd ebenen Schichtenstréomung in der
Platte-Platte-Geometrie nur lokal mdglich. Dazu muss der Abstand zwischen den
beiden Platten so weit reduziert werden, dass die Scherrate in radialer Richtung
gegenuber der Scherrate in Richtung parallel zur Rotationsachse vernachlassigt
werden kann. In Abbildung 2-9 wird eine schematische Darstellung eines Schnitts
durch ein von R. Biehl im Rahmen seiner Dissertation konstruierten, optisch zugéng-
lichen Platte-Platte-Rheometers gezeigt. [65] Da auf die von Biehl durchgefihrten
Untersuchungen zur optischen Mikroskopie an gescherten kolloidalen Suspensionen
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im Abschnitt 2.7 der vorliegenden Arbeit noch naher eingegangen wird, soll dieser
Aufbau hier kurz beschrieben werden.

Mikrometerschraube Mikrometerschraube

Plexiglasplatte

Zum
Kreislauf

Glasplatte

Abbildung 2-9: Schematische Darstellung eines Schnitts durch ein von R. Biehl konstruiertes,
optisch zugangliches Platte-Platte-Rheometer. Das zu untersuchende System befindet sich
zwischen einer feststehenden Glasplatte (unten) und einer um ihre Symmetrieachse rotie-
renden Plexiglasplatte (oben). Unter Verwendung eines inversen Mikroskops ist das System
unter Scherung optisch zugéanglich. [65]

Kreislauf

Das zu untersuchende System, in der Abbildung turkis dargestellt, befindet sich
zwischen einer feststehenden Glas- und einer rotierenden Plexiglasplatte (gelb). Es
wird unter Verwendung eines in Abschnitt 3.1 noch néher beschriebenen Umpump-
kreislaufs prapariert. Bei Untersuchungen unter Scherung wird dieser Kreislauf
blockiert. Zur Justage des Plattenabstandes sowie ihrer Parallelitat dienen drei
Mikrometerschrauben.® Durch die untere Glasplatte ist das unter Scherung befindli-
che System optisch zugéanglich. Bei Verwendung eines inversen Lichtmikroskops
kann es direkt auf Bewegungen im Ortsraum untersucht werden.

Eine weitere, leicht zu realisierende, jedoch von den zuvor beschriebenen Scherauf-
bauten prinzipiell abweichende Methode zur Untersuchung des FlieRverhaltens von
unter Scherung befindlichen Systemen, wird unter Verwendung eines Kapillarviskosi-
meters realisiert. Im Kapillarviskosimeter befindet sich das zu untersuchende
System, getrieben durch eine hydrostatische Druckdifferenz Ap =p, —p,, unter Fluss
durch eine meist zylindrische Scherzelle der Lange | und vom Radius R . Abbildung
2-10 zeigt eine schematische Darstellung eines derartigen Kapillarviskosimeters. [66]

° Da es sich bei der Abbildung um eine schematische Darstellung eines Schnitts handelt, sind lediglich

zwei der drei Mikrometerschrauben zu sehen.
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Abbildung 2-10: Kapillarviskosimeter, realisiert durch eine zylindrische Scherzelle der Lange
[, Radius R und Geschwindigkeitsprofil vi(r) einer Newtonschen Flissigkeit. [66]

Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Scheraufbauten handelt es sich beim
Kapillarviskosimeter weder um einen spannungs- noch um einen scherratenkontrol-
lierten Aufbau. Statt dessen stellt sich unter Fluss des Systems durch die Scherzelle
ein Gleichgewicht aus Druckdifferenz Ap =p, —p, und Viskositatsspannung o ein.
Das resultierende Geschwindigkeitsprofil einer Newtonschen Flussigkeit ist parabo-
lisch. Sind die Druckdifferenz tber die Zelle, im Folgenden als Druckabfall be-
zeichnet, sowie die geometrischen Abmessungen der Scherzelle und die Viskositat
n der Flussigkeit bekannt, so kann das Durchflussvolumen pro Zeiteinheit,
nachfolgend als Volumenfluss dV/dt bezeichnet, berechnet werden. Dazu betrachte
man als Volumenelement einen Zylinder vom Radius r als mit der Strdmung
mitbewegt. Aus einer Bilanzgleichung der Krafte erhalt man:

Tr’Ap = —anlm.( = _anlnm#m (2-21)
r
bzw.
V() __2p, (222)
or 20l
Wegen der Haftung der Flissigkeit an der Rohrwand ist v(R) = 0 und es folgt:
R
v, () =-(v,R)-v, (") =] Vo dr = 2P (R7 7). (2-23)
" or Inl

Fir das Volumen des betrachteten Elementes gilt:
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dV = 2zrv_(r)drdt = 2n%(R2 _r®)rdrdt. (2-24)
n

Daraus folgt fur den Gesamtvolumenfluss durch die Zelle:

R
(d—VJ :@J'(R2 —r?)rdr _TAPpa (2-25)
dt Gesamt an 0 8T]|

Gleichung 2-25 ist das Hagen-Poiseuille-Gesetz. [66] Umgekehrt kann bei bekannten
geometrischen Abmessungen der Zelle aus dem Druckabfall und dem Volumenfluss
durch die Zelle die Viskositat des Gesamtsystems berechnet werden.

2.5 Statische Lichtstreuung an kolloidalen Dispersionen

Ziel eines statischen Lichtstreuexperimentes ist die Analyse einer raumlichen Struk-
tur, in der sich mikroskopische Teilchen anordnen. Die Wellenlange des verwendeten
Lichtes sollte dabei von der gleichen GroRenordnung wie die interpartikularen
Abstande der zu untersuchenden Struktur sein. Daher wird die Untersuchung atoma-
rer Strukturen unter Verwendung von Rdntgenstrahlung durchgefuhrt. [67] Da die
typischen Langenskalen in kolloidalen Systemen im Bereich von einigen Nanometern
bis hin zu wenigen Mikrometer liegen, ist es bei der Strukturanalyse dieser Systeme
maglich, Licht mit einer Wellenlange im sichtbaren Bereich zu verwenden. [68,69,70]
Im Bereich hoher Packungsdichten ist eine Analyse kolloidaler Strukturen mittels
Lichtstreuung aufgrund der verstarkt auftretenden Mehrfachstreuung innerhalb der
Probe erschwert. Aus diesem Grund haben sich in den letzten Jahren die Kleinwin-
kelneutronenstreuung sowie die Rontgenstreuung als geeignete Analyseverfahren
kolloidaler Strukturen mit hohen Packungsdichten im Gleichgewicht sowie unter
Scherung etabliert. [71,72,73]

Im Folgenden sollen die Grundlagen der statischen Lichtstreuung an spharischen
Kolloidteilchen in einem wassrigen Medium kurz erlautert werden. Abbildung 2-11
zeigt den prinzipiellen Aufbau eines statischen Lichtstreuexperiments.
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Abbildung 2-11: Prinzipieller Aufbau eines statischen Lichtstreuexperiments. Durch den
experimentellen Aufbau wird der Streuwinkel 8 vorgegeben.

In einem statischen Lichtstreuexperiment wird das zu untersuchende System mit
einem monochromatischen, polarisierten Lichtstrahl beleuchtet. Das durch das Sys-
tem gestreute Licht wird unter Verwendung einer Detektionsoptik unter einem durch
den experimentellen Aufbau vorgegebenen Streuwinkel 6 detektiert. Die Intensitat
des vom Probenvolumen gestreuten Lichtes als Funktion des Streuwinkels, das
Streubild, ist im Allgemeinen eine Funktion der Wellenlange des eingestrahlten
Lichtes A, der Struktur der Probe sowie deren Orientierung zum einfallenden Strahl.
Fur den Streuvektor q gilt:

q=k -k, (2-26)

wobei k. bzw. k, den Wellenvektor des einfallenden bzw. gestreuten Lichtes
bezeichnet. Das Streuvolumen Vs ergibt sich aus der Uberlagerung des von der
Lichtquelle beleuchteten mit dem von der Detektionsoptik aufgefangenen Probenvo-
lumens und ist im Allgemeinen eine Funktion des Streuwinkels. Fur quasielastische
Lichtstreuung, in der der Energielibertrag der Strahlung auf das streuende Teilchen
zu vernachlassigen ist, gilt:

k=K =%. (2-27)

In diesem Fall l&sst sich der Betrag des Streuvektors durch
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- 4mnn . (0
=——SIn| — 2-28
Gl . [2) (2-28)
berechnen, wobei n die Brechzahl im Probenvolumen angibt.

In einem Lichtstreuexperiment wird durch den Detektor nicht die von der Zeit t ab-
hangige elektrische Feldstéarke des von der Probe gestreuten Lichtes

Eq(t) = jvs £(F)e"E e'dr (2-29)

mit EO als Amplitude der elektrischen Feldstarke des Streulichtes sowie &(r) als
Streustarke eines Volumenelementes am Ort r innerhalb des Streuvolumens aufge-
nommen, sondern eine von der Zeit und dem Streuvektor abhéngige Lichtstreu-
intensitat 1(G,t) gemessen.’® Im Allgemeinen wird die Intensitat des gestreuten
Lichtes Uber einen im Vergleich zur ihrer zeitlichen Veranderung ausreichend langen
Zeitraum Tyess detektiert, so dass als MessgroR3e eine zeitlich gemittelte Licht-
streuintensitat

1 TMess

l(a)=<I(a,t>>=%J§I<Es(t)ég(t>>=5 ﬁ— [Es()-Ec(mdt, (2-30)

mit ¢, als Dielektrizitdtskonstante des Dispersionsmediums sowie p, als magne-
tische Permeabilitat des Vakuums resultiert. Bei Vorliegen einer fest geordneten
Struktur der streuenden Probe besteht durch die Periodizitat des Gitters die
Maglichkeit, den Streuanteil nur einer Elementarzelle zu betrachten. Bezeichnet T,
bzw. F] den Ortsvektor zum i-ten bzw. j-ten Teilchen innerhalb der Elementarzelle, so
ergibt sich fur die Streuintensitat der Elementarzelle: [74]

A A o TP
IEz(Q):I N< bi(CI) bj(Q)e J >’ (2-31)
1 =1

J

mit N als Anzahl der Teilchen pro Elementarzelle. b,(g) bzw. b,(q) sind die Streuam-
plituden des i-ten bzw. j-ten Teilchens:

19 Die Streustarke beschreibt die relative raumliche Veranderung der Dielektrizitatskonstante im

Streuvolumen <§(F)=(8(F)—gf)/gf durch Vorhandensein der kolloidalen Partikel gegeniiber der

Dielektrizitatskonstante des Dispersionsmediums &.
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b;;(@) = fvivdf'i(F’)e'(k T e, (2-32)

mit ¥ =1, +r’, wobei . den Ortsvektor zum Schwerpunkt des i,j-ten Partikels mit

1] 1 |]
* V. e |= |2 2 2
I :R—g /—f‘EO‘ N, (NgN, ) (2-33)
Ho

ist. In Gleichung 2-33 bezeichnet r:10 bzw. ﬁs die Polarisationsrichtung des ein-

Volumen V;; darstellt, sowie

fallenden bzw. gestreuten Lichtes, n, die Partikelanzahldichte und R den Abstand
des Detektors von der streuenden Probe. Im Falle von spharischen Kolloidteilchen
gleicher GroRRe sind alle Streuamplituden gleich, so dass sich Gleichung 2-31

vereinfachen lasst zu:

e, (@) = (@) —<iie' > (2-34)

=l j=1

Nach Erweiterung mit b (g = 0)* erhalt man:

2
b 1 N N 1q(F—"
le2 (@) = (q) <ZZe‘“' ”> (2-35)
i=1 j=1
P(q) s(q)

Der Faktor P(q) in Gleichung 2-35 beschreibt die Interferenz von an verschiedenen
Volumenelementen innerhalb eines spharischen Partikels gestreuten Lichtwellen. Er
wird Partikelformfaktor genannt und ergibt sich fiir optisch homogene Partikel, deren
Dielektrizitatskonstante unabhangig vom Ort innerhalb des Partikels ist, zu:**

P(Q)Z( |q|acos(|q|a) S|n(|q|a)J (2:36)

(da)®

Der Faktor S(q) dagegen beschreibt die Interferenz von Lichtwellen, die an verschie-
denen Partikeln innerhalb der Probe gestreut werden. Da er die Gitterstruktur der
streuenden Probe im reziproken Raum beschreibt, wird er Strukturfaktor genannt.

1 Gleichung 2-36 ergibt sich durch Anwendung der Rayleigh-Debye-Gans-N&herung und gilt nur unter
der Randbedingung kleiner Partikel. [77]
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Zur Verdeutlichung werden in Abbildung 2-12 links der Partikelformfaktor fiir optisch
homogene Partikel mit Radius a und rechts die Streuintensitat einer fluiden sowie
einer kristallin geordneten kolloidalen Dispersion dargestellt.

100 T T T T
r fluid 7
101k Kristall ]
102} 1
0 103k ]
10-4 | ﬂ [ |
-5 1 1 1 1 1 1
10 0 2 4 6 8 10 12
ga

fa.U

Ikorr

5 10 15 20 25

-1

q/m

Abbildung 2-12: Partikelformfaktor (links) fiir optisch homogene Partikel mit Radius a und
Streuintensitat (rechts) einer fluiden sowie einer kristallin geordneten kolloidalen Dispersion.

Wie die Abbildung zeigt, unterscheiden sich die Strukturfaktoren einer fluiden sowie
einer kristallin geordneten kolloidalen Dispersion signifikant voneinander:

e Bei der fluiden Probe ist mit zunehmendem Streuvektor zunéchst ein stark
ausgepragtes erstes Maximum, anschlieBend ein schwach ausgepragtes
zweites Maximum zu erkennen. Diese Maxima haben ihren Ursprung in einer
Nahordnung der Partikel in der fluiden Probe. Eine Fernordnung ist hingegen
nicht zu erkennen.

e Im Gegensatz zur fluiden, sind bei der kristallin geordneten Probe scharf
ausgepragte Maxima zu erkennen. Sie haben ihren Ursprung in einer
langreichweitigen Ordnung der Partikel.

Unter der Annahme einer kubischen Einheitszelle sowie sphéarischer Teilchen
gleichen Durchmessers folgt nach Einfihrung kartesischer Koordinaten aus Glei-
chung 2-34:

N N
i=1 j=1

J

- .1 - iA((xi—x;)a+H(yi-yj)a+(zi-2))a,
IKEZ (q) = Nb(q)2< e a(( pag+H(yi—yj)az+( ) )> ’ ( 2.37 )
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wobei a,,a,,a, die Basisvektoren der Einheitszelle und N die Anzahl der Teilchen in
der Basis bezeichnen.

Mathematisch lasst sich die Streubedingung unter Verwendung der Gittervektoren g
des dreidimensionalen reziproken Gitters als

q=g, (2-38)
mit

g =hb, +kb, +Ib, (2:39)
formulieren.*? hkl in Gleichung 2-39 sind die Millerschen Indices. b,,b,,b, stehen fiir
die Basisvektoren des reziproken Gitters. Die Streubedingung ist somit erfullt, falls
der Streuvektor identisch mit einem reziproken Gittervektor ist. Im Falle kubischer
Elementarzellen mit Gitterkonstanten g befinden sich die Basisvektoren des rezi-
proken Gitters parallel zu den Basisvektoren der Elementarzelle, jedoch mit einer
reziproken Lange von 1/g. Aus Gleichung 2-37 folgt dann:

— * 1 - AR =27 ((x—x; )h+(y;-y; ) k+(z;-z;
ez (@) =1 Nb(q)2<ZZe e "')>- (2-40)

i=1 j=1

Unter Verwendung dieser Gleichung lasst sich die Streuintensitdt kubischer
Elementarzellen bestimmen. So besitzt zum Beispiel die Elementarzelle einer bcc-
geordneten Struktur ein Teilchen am Ort x; =y, =z; =0 und ein weiteres Teilchen
am Ort x; =y, = z, = %. Nach Einsetzen in Gleichung 2-40 erhalt man:

ez, (6) = ,P(@)(L+ cos(n(h +k +1)) (2-41)

2. Zum vertiefenden Studium der Strukturbeschreibung am dreidimensionalen Kristall sei auf die
Literatur der Kristallographie verwiesen.
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Es folgt

O for h+k +lungerade

S : (2-42)
21,P(q) fur h+k + 1 gerade

||<Ezbcc (d) = {

Gleichung 2-41 gibt noch keine Information Uber die Lage der in einem Streu-
experiment auftretenden Reflexe. Fir kubische Gitter ergibt sich der Abstand zweier
Netzebenen mit den Millerschen Indices hkl zu:

_ 9 )
g = —— (2-43)
Unter Verwendung von Gleichung 2-43 lasst sich die in 2-38 formulierte Streu-

bedingung fiir den Betrag des Streuvektors darstellen als:

G-l - 5= (2-44)
bzw.

‘a‘ _ 21 h2 + k2 + |2

g

(2-45)

Wie bereits in Abschnitt 2.3 erlautert, reagieren Festkdrper auf eine von aul3en
einwirkende scherende Kraft durch eine reversible elastische Verscherung. Eine
derartige Verscherung hat direkten Einfluss auf die in Gleichung 2-45 formulierte
Streubedingung. Dies sei im Falle der Verscherung eines bcc-geordneten Gitters
naher erlautert: Abbildung 2-13 zeigt exemplarisch eine schematische Darstellung
der unverzerrten Elementarzelle eines bcc-geordneten Gitters mit Gitterkonstanten g
(links) sowie der durch Angreifen einer parallel zur xy-Ebene der Elementarzelle
gerichteten Scherkraft verzerrten Zelle (rechts).
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Abbildung 2-13: Schematische Darstellung der unverzerrten Elementarzelle eines bcc-
geordneten Gitters mit Gitterkonstanten g (links) sowie der durch Angreifen einer parallel zur
xy-Ebene der Elementarzelle gerichteten Scherkraft verzerrten Zelle (rechts).

Wie aus der Abbildung zu erkennen ist, fuhrt die dargestellte Verscherung des
Gitters zu einer Verzerrung der bcc-geordneten Elementarzelle, wodurch eine Varia-
tion ihrer Basisvektoren sowie eine Anderung der Gitterkonstanten in z-Richtung von
g nach g'=+/g° +(Ag)® resultiert. Die Verzerrung des Gitters im Realraum ist dabei
mit einer Verzerrung des reziproken Gitters tber

o (2-46)

a, xa, - a, xa, - a, x
a,(a; xa,)

b,=2n—2"%% _ b,=21—2"% _ b, =2n
a,(a, xay) a,(a; xa,)

verknupft. Diese Variation der Gitterkonstanten wirkt sich auf die in den Gleichungen
2-38 bzw. 2-45 formulierte Streubedingung aus und fiihrt zu einer Anderung in der
Lage der Streureflexe. Eine wie in Abbildung 2-13 exemplarisch dargestellte Ver-
scherung des Gitters im Realraum hat dabei eine Variation der reziproken Gitter-
vektoren in Betrag und Richtung zur Folge. Demgegenuber flihrt eine isotrope
Kompression des Gitters im Realraum lediglich zu einer Variation des Betrages der
reziproken Gittervektoren.

Bei der Streuung an einer zweidimensional geordneten Struktur, einer Lagenphase,
entstehen aus den Gitterpunkten im reziproken Raum Linien, die normal zur Lagen-
phase orientiert sind. Analog zu der Zerlegung in einen Struktur- bzw. Formfaktor bei
der Streuung an dreidimensional geordneten Systemen haben Loose und Ackerson
bei der Strukturanalyse von zweidimensional geordneten, aus kolloidalen Teilchen
aufgebauten Ebenen ein Ebenenstrukturfaktor S,; und ein Ebenenformfaktor F,,
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definiert. [104] Dabei beschreibt der Ebenenstrukturfaktor die Anordnung der Ebenen
Ubereinander, der Ebenenformfaktor hingegen die interne Anordnung der kolloidalen
Teilchen in einer Ebene. Zerlegt man den Ortsvektor r zum i-ten Teilchen in der m-

ten Ebene nach

", (2-47)

=]
Il
=
+
=

wobei ™ den Ortsvektor zum relativen Ursprung der m-ten Ebene und t° den Orts-
vektor vom Ebenenursprung zum i-ten Teilchen in der Ebene bezeichnet, so gilt fir
den Ebenenstrukturfaktor:

S,o(0) = %IFZD(6)|2<ZZe"*“ ’ >> (2-48)

n=0 m=0

mit der Ebenenanzahl M und dem Ebenenformfaktor

2D (CI) - \/— Zelqrp : ( 2-49 )
L

i=1

N, bezeichnet die Partikelanzahl pro Ebene. Fur M Ebenen lasst sich Gleichung
2-48 umformen zu

S 10(@) =[Foo (@) [1 z( %) 2 cos(k- (g, + G, ) Ar)j (2:50)

mit Ar als Differenzvektor benachbarter Ebenenurspriinge und q, bzw. q, als Lage
der Linie im reziproken Raum parallel bzw. normal zur Ebene. Gleichung 2-50 be-
schreibt eine Modulation der Streuintensitat auf den Linien des Ebenenformfaktors.
Bei Streuung an einer Ebene ergibt sich im reziproken Raum eine Schar von Linien
konstanter Intensitat. Bei der Streuung an mehreren Ebenen kommt es mit steigen-
der Ebenenanzahl zu einer starkeren Ausbildung von Gitterpunkten im reziproken
Raum.

Biehl hat in seiner Dissertation den Ebenenstrukturfaktor fir bis zu 10 Ebenen, deren
Ebenenurspriinge um den gleichen Differenzvektor Ar zueinander verschoben sind,
als Funktion der relativen Verschiebung berechnet. [103] Abbildung 2-14 zeigt das
Ergebnis dieser Analyse.



2 Kolloidale Dispersionen unter Scherung 33

=
o

9 10
8
7
N@ 6 A
LL% 5F 4
S 4
w‘% 3k é -
: /2
1 1
N N N N
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
(q”’fqg-Af

Abbildung 2-14: Ebenenstrukturfaktor fir eine verschiedene Anzahl von Ebenen, deren Ebe-
nenurspriinge um den gleichen Differenzvektor Ar gegeneinander verschoben sind, als
Funktion der relativen Verschiebung. [103]

Eine Translation der Ebenenurspringe um einen festen Differenzvektor fuhrt nicht zu
einer Verschiebung der Linien im reziproken Raum. Dartber hinaus wirken sich
unterschiedliche Packungsfolgen der Ebenen lediglich auf die Intensitatsverteilung
der Streuintensitat entlang der Linien im reziproken Raum aus. [75,76] Eine Ver-
schiebung der Linien im reziproken Raum ist daher zwingend auf eine Variation des
Ebenenformfaktors zurtickzufihren.

Zur Strukturanalyse zweidimensional geordneter Ebenen in einer gescherten kolloi-
dalen Dispersion kann der in Abbildung 2-11 gezeigte Detektor durch einen einfa-
chen Schirm ersetzt werden. Dieser Schirm wird in Verlangerung des einfallenden
Strahls hinter der Probe so aufgestellt, dass das Streulicht 0. Ordnung senkrecht auf
den Schirm fallt. Abbildung 2-15 zeigt eine schematische Darstellung dieses experi-
mentellen Aufbaus.

Scherzelle

Laserstrahl

Flussrichtung
Schirm K Ky

Abbildung 2-15: Lichtstreuexperiment zur Strukturanalyse zweidimensional geordneter Ebe-
nen in einer kolloidalen Dispersion unter Scherung. Rechts unten sind die Streuvektoren in
Richtung des Schergradienten k, der FlieRrichtung k, und der Vortexrichtung k. (senk-
recht zur Richtung des Schergradienten und zur FlieRrichtung) dargestellt.
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In Abhangigkeit vom Abstand zwischen Scherzelle und Schirm sowie von der Grol3e
des Schirmes ergibt sich auf dem Schirm ein Streubild aus Streulicht mehrerer Ord-
nungen. Dabei ist zu beachten, dass sich das auf dem Schirm zu beobachtende
Streubild aus einer Uberlagerung des Streulichtes des gesamten Streuvolumens
ergibt. Bei Mehrphasenkoexistenz innerhalb des Streuvolumens ergibt sich somit ein
Streubild, das Informationen aller im Streuvolumen befindlicher Strukturen als Uber-
lagerung enthalt. Zur Verdeutlichung sind in Abbildung 2-16 exemplarisch drei von
H. J. Schépe im Rahmen seiner Dissertation aufgenommene Streubilder dargestellt,
wobei sich das mittlere als Uberlagerung des rechten bzw. linken Streubildes
ergibt. [77] Die gezeigten Streubilder sind nach Abschaltung eines von rechts nach
links orientierten Flusses durch die Scherzelle aufgenommen worden. Die in den
Streubildern gezeigten dunklen Linien sind Hilfslinien. Sie dienen der Strukturunter-
scheidung und bilden untereinander einen Winkel von 60°.

Abbildung 2-16: Links das Streubild eines scherorientierten bcc-Kristallites. Seine (110)-Ebe-
nen sind parallel zur Zellwand mit (111 *Richtung in FlieRrichtung orientiert. Dartiber hinaus
existiert ein Anteil gleicher Struktur, allerdings in seiner Orientierung um die Flie3richtung
verzwillingt. Rechts das Streubild eines scherorientierten fcc-Kristallites. Seine (111)-Ebenen
sind parallel zur Zellwand mit (110)Richtung in FlieBrichtung ausgerichtet. Das mittlere
Streubild ergibt sich bei Koexistenz beider Phasen als Uberlagerung des linken und rechten
Streubildes. Die gezeigten Streubilder sind nach Abschalten des Flusses, in dem Experiment
wie in der Abbildung 2-15 von rechts nach links durch die Scherzelle, aufgenommen wor-
den. [77]

Bei der Untersuchung des Phasenverhaltens einer unter Scherung befindlichen, im
thermodynamischen Gleichgewicht bcc-polykristallin geordneten kolloidalen Disper-
sion, kann sich das Streubild als Uberlagerung folgender, in Abbildung 2-17 schema-
tisch dargestellter Anteile zusammensetzen. [104]
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Abbildung 2-17: Schematische Darstellung der Streuanteile einer im thermodynamischen
Gleichgewicht bcc-polykristallin geordneten kolloidalen Dispersion unter Scherung. Links
oben (siehe a) sind die Streuvektoren in Richtung des Schergradienten kg, der FlieBrichtung
k, und der Vortexrichtung k, dargestellt. [104]

Ein Streuanteil, hervorgerufen durch eine im Fluss befindliche polykristalline
Phase, die selbst als fester Pfropf durch die Zelle fliel3t, wobei sie von einer
sie umgebenden flieBenden Phase ,geschmiert® wird. Da die einzelnen
Kristallite innerhalb der polykristallinen Phase keine Vorzugsorientierung zei-
gen, erhalt man als Streubild Punkte auf dem Debye-Scherrer-Ring (siehe
Abbildung 2-17 b). Diese Punkte treten jeweils dann auf, wenn ein Kristallit so
orientiert durch das Streuvolumen flie3t, dass die Bragg-Bedingung erfillt
wird.

Ein Anteil, hervorgerufen durch scherorientierte bcc-Kristallite. lhre (110)-Ebe-
nen sind parallel zur Zellwand mit (111)-Richtung in FlieRrichtung orientiert
(siehe Abbildung 2-17 e). Des Weiteren existiert ein Anteil gleicher Struktur,
allerdings in seiner Orientierung um die FlieRrichtung verzwillingt (siehe
Abbildung 2-17 f). Das resultierende Streubild ist in Abbildung 2-16 links
dargestellt. Die Orientierung der Reflexe weicht sichtbar von der Orientierung
der dargestellten, unter 60° zueinander stehenden Hilfslinien ab.*?

3 Die in Abbildung 2-16 links oben bzw. unten gezeigten Reflexe liegen in Abbildung 2-17 e, f

auf3erhalb des dargestellten Bereichs.
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e Ein Streuanteil, hervorgerufen durch eine scherorientierte, parallel zur Zell-
wand ausgerichtete Lagenphase hexagonaler Struktur, die sich durch einen
rastenden Gleitmechanismus unter Scherung auszeichnet (siehe Abbildung
2-17 c¢).** Die Orientierung der Reflexe stimmt mit der Orientierung der unter
60° stehenden Hilfslinien Gberein.

e Ein Streuanteil, hervorgerufen durch eine scherorientierte, parallel zur
Zellwand ausgerichtete Lagenphase hexagonaler Struktur, die sich durch
einen freien Gleitmechanismus unter Scherung auszeichnet (siehe Abbildung
2-17 d). Die Orientierung der Reflexe stimmt auch hier mit der Orientierung
der unter 60° stehenden Hilfslinien tberein.

¢ Ein Anteil, hervorgerufen durch eine eindimensional perlschnurartig geordnete
Phase, die sich als Partikelketten in Flie3richtung interpretieren lasst (siehe
Abbildung 2-17 g).

e Ein Anteil einer fluiden Phase. Das resultierende Streubild (siehe Abbildung
2-17 h) zeigt lediglich diffuse Ringe. Der Radius des ersten Ringes ist ein Mal3
fur den mittleren Teilchenabstand.

2.6 Korrelationsfunktion

In Kapitel 5 der Arbeit werden die Messergebnisse der experimentellen Unter-
suchungen zum Gleitmechanismus scherorientierter Strukturen dargestellt. Diese
Untersuchungen wurden unter Verwendung einer zeitaufgeldésten Analyse der Bewe-
gung des 01-Reflexes scherorientierter Lagen in radialer Ar und azimutaler Richtung
A¢ in Folge einer scherinduzierten Verzerrung der Lagenstruktur durchgefuhrt (vgl.
Abschnitt 4.5).

Im durchgefuhrten Experiment entsprechen die Ausdehnungen kollektiv ausgelenkter
Bereiche in etwa der Gro3enordnung der Abmessung des Streuvolumens Vs. Aus
diesem Grund kann hier eine Bewegung des Reflexes unter Verwendung der in
Kapitel 4 beschriebenen optisch zugénglichen Scherapparatur beobachtet werden,
im Gegensatz zum Fall von im Vergleich zu den Abmessungen des Streuvolumens
vernachlassigbar kleinen Ausdehnungen kollektiv ausgelenkter Bereiche, bei dem es
zu einer raumlichen Ausmittelung der untersuchten Verzerrungen im beobachteten

1 Auf den Gleitmechanismus scherorientierter Lagen wird in Abschnitt 2.7 der Arbeit naher

eingegangen.
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Bewegungssignal des Reflexes kommt und der in der Streutheorie mathematisch
unter Anwendung des Debye-Waller-Faktors beschrieben wird.

Da im Rahmen der Messergebnisse Auto- bzw. Kreuzkorrelationsfunktionen der
Bewegungen des Reflexes der Lagenphase dargestellt werden, sollen hier die Be-
griffe der Auto- bzw. Kreuzkorrelationsfunktion kurz erlautert werden.

Sei r eine von der Zeit abhdngende Messvariable r =r(t). Fir den zeitlichen Mittel-
wert <r>t der Variablen r innerhalb einer Messzeit T vess €rgibt sich dann:

TMess

(), = lim [rdt. (2-51)

Tvess™* 'Mess o

Die zeitliche Autokorrelationsfunktion G"(z) ist nun definiert als

TMess

G"(x) =(r(t=0)r(t=1)), = |im jr(t =0)-r(t=1)dt. (2-52)

Tumess™® 'Mess o

Die zugehotrige Zeit t =t wird Korrelationszeit genannt. Man bezeichnet zwei Mess-

werte r(t =0) und r(t = 1) als zueinander korreliert, wenn

r(t=0)=r(t=r1).

Der Anfangswert der Autokorrelationsfunktion ist stets

G"(0) =(r(t=0)r(t=1t=0)) = <r2(t = 0)>t = <r2> , (2-53)

t

wahrend fur den Endwert der Autokorrelationsfunktion gilt

limG" (v) = lim(r(t=0)r(t=1)) =(r(t=0)) -(r(t=1)), = <r>t2 . (2-54)

T—>0 T—>00

Zur einfacheren Handhabung verwendet man die normierte zeitliche Autokorrela-

tionsfunktion

Grr(,c)
Grr (O) ’

g"(7) = (2-55)

Zur Verdeutlichung ist in Abbildung 2-18 rechts die normierte zeitliche Auto-

korrelationsfunktion g"(r) der Bewegung einer harmonischen Schwingung mit
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r(t) = ro sin (2=t / T) dargestellt, wobei ro die Amplitude und T die Periodendauer der
Schwingung bezeichnet.' Links wird die Auslenkung r(t) der Schwingungsbewegung
Uber eine Periodendauer gezeigt.

1of P ] 10 ]
08l / \ r(t)=sin(2nt/T) 1 ol O\ ¢"(x)=cos(2n/T)
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Abbildung 2-18: Normierte zeitliche Autokorrelationsfunktion (rechts) der Bewegung einer
harmonischen Schwingung (links).

Zum Zeitpunkt t/T=0 sowie t/T=1 ist die Bewegung der Schwingung in
Autokorrelation maximal und g"(t/T=0,t/T=2r)=1. Furt/ T = 0,5 ist die Schwin-
gungsbewegung gerade entgegengesetzt und g" (/T =0,5) = -1.

Bei der zeitlichen Autokorrelationsfunktion wird stets eine Messvariable r(t) zum
Zeitpunkt t =0 mit der gleichen Variablen r(t) zum Zeitpunkt t =t korreliert. Korre-
liert man hingegen die Messvariablen zweier verschiedener Signale, beispielsweise
r(t) und ¢(t) auf gleiche Weise miteinander, so bezeichnet man dies als Kreuz-
korrelation. Analog zur zeitlichen Autokorrelationsfunktion ist die zeitliche Kreuz-
korrelationsfunktion definiert als

TMess

G*(1)=(r(t=0)¢(t=1)). = |im j r(t=0)-¢(t=rt)dt. (2-56)

Tvess™® 'Mess 0

Fur die normierte zeitliche Kreuzkorrelationsfunktion gilt analog zur normierten zeit-
lichen Autokorrelationsfunktion:

(2-57)

!> Ohne Beschrankung der Allgemeinheit wurde r, = 1 gesetzt.
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Verdeutlicht sei dies an in Abbildung 2-19 exemplarisch dargestellten Trajektorien

von zweidimensionalen Schwingungsbewegungen in der r,¢-Ebene.
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Abbildung 2-19: Trajektorien zweidimensionaler Schwingungsbewegungen in der r,g-Ebene.

Die in der Abbildung links gezeigte Bewegung lasst sich durch Uberlagerung zweier
orthogonal zueinander stehender harmonischer Schwingungsbewegungen in r- bzw.
¢-Richtung mit einer Phasenverschiebung von 0,25 T erzeugen (ri, ¢1); die in der
Abbildung rechts gezeigte Bewegung durch Uberlagerung der gleichen Schwin-
gungsbewegungen ohne eine Phasenverschiebung (rz, ¢2). Abbildung 2-20 zeigt

diese Bewegungen nochmals als Funktion der Zeit.
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Abbildung 2-20: r- bzw. ¢-Komponenten der in Abbildung 2-19 gezeigten zweidimensionalen
Bewegungen als Funktion der Zeit.

Die zeitliche Kreuzkorrelationsfunktion beschreibt den Grad der Korrelation zwischen
der r-Komponente der Bewegung zum Zeitpunkt t=0 und der ¢-Komponente der
Bewegung zum Zeitpunkt t=rt. Abbildung 2-21 macht die normierten zeitlichen
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Kreuzkorrelationsfunktionen g™(t) der r- bzw. ¢-Komponente der in Abbildung 2-19
dargestellten zweidimensionalen Schwingungsbewegungen deutlich.
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Abbildung 2-21: Normierte zeitliche Kreuzkorrelationsfunktionen der r- bzw. g-Komponente
der in Abbildung 2-19 dargestellten zweidimensionalen Schwingungsbewegungen.

2.7 Phasen-und FlieRverhalten

Beim Studium des Phasenverhaltens kolloidaler Dispersionen unter Scherung sind in
Abhangigkeit von den Pr&parations- und Scherbedingungen prinzipiell zwei gegen-
laufige Mechanismen zu beobachten:

e Eine im Gleichgewicht vorhandene geordnete Struktur kann durch den Ein-
fluss eines scherenden Feldes ganz oder teilweise zerstort werden.

¢ In einer ungeordneten Struktur kann es durch den Einfluss eines scherenden
Feldes erst zur Ausbildung einer Ordnung kommen.

Im ersten Fall spricht man von Scherschmelzen, im zweiten Fall von Scherordnen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll auf das Phasen- und Fliel3verhalten gering
verdunnter kolloidaler Dispersionen, die im thermodynamischen Gleichgewicht eine
kristallin geordnete Struktur zeigen, naher eingegangen werden. Eine eingehende
Untersuchung des Flie3verhaltens hoch verdinnter kolloidaler Dispersionen, die eine
ungeordnete Gleichgewichtphase zeigen, ist zum Beispiel bei Russel et al. zu fin-
den. [78]
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Erste Arbeiten zum Phasen- und FlieRBverhalten kolloidaler Systeme konzentrierten
sich auf eine Untersuchung des diskontinuierlichen Viskositatsverlaufs in Abhangig-
keit von der Scherrate, der das System ausgesetzt wurde, ohne dabei Anderungen in
dessen Struktur zu analysieren. So beobachtete Hoffman unter Verwendung eines
Weissenberg-Viskosimeters in Zylinder-Platten-Geometrie ein scherverdiinnendes
FlieBverhalten des kolloidalen Systems mit steigender Scherrate, das von einer
plotzlich auftretenden Scherverdickung unterbrochen wurde. Er deutete dieses Pha-
nomen mit einer Modellvorstellung, in der die Partikel der Dispersion zunachst eine
Struktur bilden, in der sie mit geringem Widerstand Ubereinander hinweg gleiten kén-
nen, diese Struktur jedoch bei hoher Scherrate durch ein ,Verkeilen* der Partikel
wieder zerstort wird. [79,80] Diese Beobachtung wurde anschlieRend von weiteren
Autoren nach Untersuchung des FlieRverhaltens kolloidaler Systeme in Rheometern
mit unterschiedlicher Geometrie bestétigt. [81,82,83,84]

Frihe experimentelle Untersuchungen von Dozier und Chaikin sowie spatere von
Imhof et al. haben gezeigt, dass eine im Gleichgewicht kristallin geordnete Struktur
unter Scherung in der Art zerstort wird, dass eine Mischung von kristallin geordneten
Bereichen, sogenannter Cluster, und einer ungeordneten Matrix entsteht. [85,86,87]
Ein FlieBen des Gesamtsystems ist in diesem Zustand auf eine Scherung in der
ungeordneten Matrix zurlckzufiihren. Mit zunehmender Scherrate findet ein zu einer
Scherverdiinnung fuhrendes Wachstum der ungeordneten Matrix auf Kosten der
kristallin geordneten Bereiche statt, bis das Gesamtsystem schlie3lich ungeordnet
ist. Die beobachtete Scherverdiinnung ist unter Verwendung eines von van der Vorst
et al. beschriebenen Modells, bestehend aus sphérischen Clustern scherratenabhan-
giger Grol3e in einer ungeordneten Matrix, gut erklarbar. [17,88]

Uber den Effekt der Clusterbildung hinaus ist nach Durchfiihrung von Streuexperi-
menten an im Gleichgewicht kristallin geordneten kolloidalen Systemen von weiteren
Autoren, beispielsweise Ackerson und Clark sowie Chen und Zukoski, die Bildung
von zweidimensional geordneten Strukturen unter Scherung beschrieben wor-
den. [87,89,90,106,107] Gestiitzt werden diese Beobachtungen durch Nichtgleichge-
wichts-Molekulardynamik (NEMD) -Simulationen von Loose und Hess bzw. Brown-
sche-Dynamik (BD) -Simulationen von Rastogi und Wagner, wonach sich elektro-
statische Wechselwirkungen zwischen den Partikeln in der Weise stabilisierend auf
das im Gleichgewicht kristallin geordnete kolloidale System auswirken, dass sich
zwei- oder auch eindimensional geordnete Strukturen unter Scherung bilden kon-
nen. [91,25] Daruber hinaus konnten Yan und Dhont sowie van der Werff et al. in
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ahnlichen experimentellen Untersuchungen demonstrieren, dass es beim Scher-
schmelzen einer kristallinen Struktur zunéchst dahingehend zu einer Umorientierung
des Kristalls kommt, dass die dichtest gepackten Kristallebenen senkrecht zum
Schergradienten ausgerichtet werden. Anschliel3end beginnen diese dichtest ge-
packten Ebenen Ubereinander zu gleiten. Durch die vorausgegangene Umorientie-
rung des Kristalls wird eine Maximierung der Abstédnde Ubereinander scherender
Ebenen erreicht und die dichtest gepackte Kristallrichtung dieser Ebenen wird
parallel zur FlieRBrichtung ausgerichtet. Beide Mechanismen fihren zu einer
Minimierung des Widerstandes beim Scheren einer Ebene Uber die jeweilige Nach-
barebene. [92,93]

Von Laun et al. wurde unter Verwendung eines experimentellen Aufbaus, der es er-
moglicht, Anderungen der Struktur sowie des FlieBverhaltens kolloidaler Systeme
simultan zu untersuchen, gezeigt, dass die durch Umorientierung des Kristalls und
anschlieBende Lagenbildung erreichte Minimierung des Widerstandes auf ein von
aulRen angreifendes scherendes Feld einen Uber den zuvor beschriebenen, auf
Clusterbildung beruhenden Effekt hinaus scherverdiinnendes Flie3verhalten des
kolloidalen Systems zur Folge hat. Bei Uberschreitung einer bestimmten kritischen
Scherrate y. wird die zuvor gebildete Ebenenstruktur wieder zerstort. Das System
geht in einen ungeordneten Zustand uber, der eine Scherverdickung zur Folge hat.
Abbildung 2-22 zeigt den von Laun et al. beobachteten qualitativen Verlauf der
Viskositat kolloidaler Dispersionen mit Ausbildung und Zerstérung einer aus
Ubereinander gleitenden Ebenen gebildeten Lagenphase. [94]
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Abbildung 2-22: Qualitativer Verlauf der Viskositat kolloidaler Dispersionen mit Ausbildung
und Zerstérung einer aus uUbereinander gleitenden Ebenen gebildeten Lagenphase. Die
Ausbildung der Lagenphase bewirkt eine Scherverdinnung des Systems um den in der
Abbildung grau dargestellten Anteil. [94]
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Vor dem Ubergang in eine fluide Phase ist von einigen Autoren die Ausbildung einer
weiteren eindimensional geordneten perlschnurartigen Phase beobachtet worden (in
Abbildung 2-22 nicht dargestellt). [23,24] Dieser scherordnende Mechanismus hat
ebenfalls eine Scherverdiinnung zur Folge.

Wie bereits beschrieben, kommt es bei der in Abbildung 2-22 dargestellten
Scherverdickung bei Uberschreitung einer kritischen Scherrate zu einem Ubergang
in der Struktur des Systems von einem geordneten zu einem ungeordneten Zustand.
Bei weiterer Erhohung der Scherrate ist von Bender und Wagner eine weitere Scher-
verdickung ohne einen derartigen Ubergang in der Struktur des Systems beobachtet
worden. Dieser Prozess wird mit einer weiteren Clusterbildung der Partikel im
Bereich sehr hoher Scherraten begriindet, der jedoch nicht, wie im Falle geringer
Scherraten, auf die elektrostatische Wechselwirkung der Partikel untereinander,
sondern auf die durch das Dispersionsmedium vermittelte hydrodynamische Wech-
selwirkung zwischen den Partikeln zurtickzufihren ist. [95,96,97]
Nichtgleichgewichts-Phasendiagramme sind unter Verwendung der Deborahzahl
erstellt worden. Einer durch ein von auf3en angreifendes scherendes Feld bewirkten
Verschiebung eines Partikels aus seiner im thermodynamischen Gleichgewicht an-
genommenen Lage steht die Relaxation der Struktur durch Diffusion des Partikels
gegenuber. Zum qualitativen Vergleich beider Effekte dient die Deborahzahl. Die
Deborahzahl ist eine dimensionslose Charakterzahl, die das Verhéltnis der Scherrate
zur Relaxationszeit des Systems angibt:

De = % . (2-58)
Die reziproke Scherrate bezeichnet die Zeit, in der ein Teilchen in einer im thermody-
namischen Gleichgewicht kristallin geordneten Phase unter dem Einfluss des Scher-
feldes um eine Elementarzelle von seinem urspringlichen Gitterplatz translatiert wird.
1/T" ist die mittlere Zeit, die ein Teilchen bendtigt, um durch Diffusion zu seinem
ursprunglichen Gitterplatz zurtickzukehren.

Theoretisch ist das Phasenverhalten einer kolloidalen Dispersion unter Verwendung
von Computersimulationen untersucht worden. [98,99,100] Von Stevens und Rob-
bins wurde dazu ein Volumenelement der Dispersion in einer Simulationszelle mit
periodischen Randbedingungen platziert. [98] Die Phasenverteilung innerhalb der
Zelle ist in der einen Halfte geordnet, in der anderen Halfte ungeordnet, so dass
keine fur einen Phaseniubergang erster Ordnung charakteristische Nukleations-
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barriere durch die Bildung einer Phasengrenzschicht besteht. Nach einem Simula-
tionsdurchlauf ist die stabile Phase innerhalb der Zelle auf Kosten der instabilen
Phase gewachsen. Unter Verwendung einer derartigen Simulation sind Nichtgleich-
gewichts-Phasendiagramme kolloidaler Dispersionen in Abhangigkeit von der Kon-
zentration zugegebenen Salzes sowie der Deborahzahl erstellt worden. In Abbildung
2-23 ist ein von Stevens und Robbins erstelltes Nichtgleichgewichts-Phasen-
diagramm eines im thermodynamischen Gleichgewicht bcc-kristallin geordneten
Systems dargestellt. [98]

r reentrant
0.8~ solid © {

Abbildung 2-23. Nichtgleichgewichts-Phasendiagramm einer im thermodynamischen Gleich-
gewicht bcc-kristallin geordneten kolloidalen Dispersion als Funktion von der Konzentration
zugegebenen Salzes c¢s und der Deborahzahl De. Die Quadrate symbolisieren Kristallisa-
tionspunkte, die Kreise Schmelzpunkte. [98]

In Abbildung 2-23 symbolisieren Quadrate ein Kristallisieren und Kreise ein Schmel-
zen des Systems. Das Ergebnis dieser Simulation zeigt bei kleinen Deborahzahlen
eine stabile bcc-Phase, die bei Erh6hung der Scherrate als Folge des beschriebenen
Scherschmelzens zunachst in eine fluide Phase tbergeht. Bei weiterer Erh6hung der
Scherrate findet dann eine Scherordnung des Systems statt. Die geordnete Phase,
die sich bei diesen hohen Scherraten einstellt, nennt man ,reentrant solid“. Die
jeweiligen Phasenubergdnge sind in beide Richtungen zu beobachten. Fir im ther-
modynamischen Gleichgewicht fcc-geordnete Systeme erhélt man ein analoges
Nichtgleichgewichts-Phasendiagramm. [98]

Weitergehende Untersuchungen zeigen, dass sich der Ubergang von der dreidimen-
sional geordneten Struktur zur fluiden Struktur zunachst tiber einen Ubergang in eine
zweidimensional geordnete Phase vollzieht, in der einzelne Lagen unter dem
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Einfluss des Scherfeldes uibereinander gleiten. Dem Ubergang in die zweidimen-
sional geordnete Phase geht dabei, wie bereits erwahnt, eine Scherorientierung der
dreidimensional geordneten Kiristallite voraus. Nachfolgend soll sowohl auf die
Scherorientierung wie auch auf den anschlieRenden Gleitmechanismus scherorien-
tierter Lagen naher eingegangen werden.

Im bcc-geordneten Kristall bilden die (110)-Ebenen die Ebenen mit der dichtesten
Packung. Die (111)-Richtung stellt die Richtung dichtester Packung innerhalb der
(110)-Ebene dar. Unter dem Einfluss eines Scherfeldes kommt es aus diesem Grund
im Fall von im Gleichgewicht bcc-geordneten Kiristallten zundchst zu einer
Orientierung der Kristallite mit (110)-Ebenen parallel zum Schergradienten und (111)-
Richtung in FlieRBrichtung. Dabei kann eine Verzwillingung der Ebenen um die
FlieRrichtung stattfinden. Abbildung 2-24 zeigt eine schematische Darstellung der
(110)-Ebenen zweier im Gleichgewicht bcc-geordneter, um die Flie3richtung ver-
zwillingter Kristallite.
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Abbildung 2-24: Schematische Darstellung der (110)-Ebenen zweier im Gleichgewicht bcc-
geordneter, um die Fliel3richtung verzwillingter Kristallite. [101]

AnschlieRend beginnen die (110)-Ebenen ubereinander hinweg zu gleiten. Zur
Veranschaulichung des Gleitmechanismus ist in Abbildung 2-25 ein Energie-Kontur-
plot (rechts) einer (110)-Ebene eines im thermodynamischen Gleichgewicht bcc-
geordneten Kristalls (links) dargestellt.*® [22]

'® Die Koordinaten bezeichnen den Abstand von der Gleichgewichtsposition der scherenden Ebene
Uber die festgehaltene Ebene in Einheiten des interpartikularen Abstandes. Der Energie-Konturplot
wurde fir ein vollentsalztes System mit einem Volumenbruch von ¢ = 0,01 in Einheiten von kgT

berechnet.
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Abbildung 2-25: Energie-Konturplot (rechts) einer (110)-Ebene eines im thermodynamischen
Gleichgewicht bcc-geordneten Kristalls (links). Die (111 )-Richtung des Kristalls ist in x-Rich-
tung orientiert. Die geflillten Kreise symbolisieren die Gleichgewichtslagen der Teilchen der
unterliegenden (110)-Ebene, die ungefiiliten Kreise die Gleichgewichtslagen der Teilchen der
dariber liegenden (110)-Ebene. Die gestrichelte Linie stellt den Pfad minimaler Energie
eines Teilchens unter Scherung der oberen Uber die darunter liegende Ebene dar. [22]

Die (111)-Richtung des Kiristalls ist in x-Richtung orientiert. Die geflllten Kreise
symbolisieren die Gleichgewichtslagen der Teilchen der unterliegenden (110)-Ebene,
die ungefillten Kreise die Gleichgewichtslagen der Teilchen in der darlber liegenden
(110)-Ebene. Das Energiemaximum wird erreicht, wenn die Position des Teilchens
der oberen Ebene in x- und y-Richtung exakt mit der Position des unterliegenden
Teilchens Ubereinstimmt (vgl. Abbildung 2-25). Die gestrichelte Linie stellt den Pfad
minimaler Energie eines Teilchens unter Scherung der oberen lber die darunter
liegende Ebene dar. Sie oszilliert leicht in y-Richtung. In Abbildung 2-26 sind als
Ergebnis einer von Stevens und Robbins durchgefuihrten Simulation des Bewe-
gungspfades vier Trajektorien eines kolloidalen Teilchens unter Scherung zweier
Ubereinander angeordneter (110)-Ebenen eines im Gleichgewicht bcc-geordneten
Kristalls fur verschiedene Deborahzahlen De dargestellt. [22] Die gefillten Kreise
symbolisieren die Gitterplatze der unteren Ebene, die ungefillten Kreise markieren
die Gitterplatze der daruber liegenden Ebene. In der gezeigten Darstellung ist die
FlieRrichtung des Gesamtsystems von links nach rechts orientiert, der Schergradient
zeigt aus der Zeichenebene heraus.
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Abbildung 2-26: Trajektorien eines kolloidalen Teilchens unter Scherung zweier tbereinan-
der angeordneter (110)-Ebenen eines im Gleichgewicht bcc-geordneten Kristalls. Die ge-
fullten Kreise markieren die Gitterplatze der unteren, die ungefilliten Kreise die Gitterplatze
der daruber liegenden Ebene. Obere Linie: Idealisierung fur T=0, darunter die aus Simula-
tionsrechnungen erhaltenen Trajektorien fir De=0,01, De=0,06 und De=0,38. [22]

Die obere Linie stellt eine ldealisierung der Trajektorie eines Teilchens unter
Scherung der oberen Ebene Uber die darunter liegende Ebene dar. Darunter sind die
aus Simulationsrechnungen erhaltenen Trajektorien fir De = 0,01, De = 0,06 und
De = 0,38 dargestellt. Obwohl die Trajektorien Oszillationen in y-Richtung, vergleich-
bar mit dem Pfad minimaler Energie, zeigen, zeichnen sie sich nicht durch eine wohl-
definierte Amplitude oder Periode aus.

Das Maximum der Energieschwelle, die ein kolloidales Teilchen im Verlauf der
Bewegung von der einen zur nachsten Gleichgewichtslage Gberwinden muss (vgl.
Abbildung 2-25), liegt fur die in der Simulation zugrunde gelegten Parameter ober-
halb von 1 kgT. [102] Analoge Simulationen fiir hexagonal geordnete gleitende Lagen
ergeben ein Maximum der Energieschwelle unterhalb von 1 kgT."’

" Die Simulationsrechnungen wurden unter Verwendung der Parameter Temperatur T =300 K,
Partikelradius R = 45,5 nm, renormalisierte Partikelladung Z pgc = 450 und Volumenbruch ¢ =0,01 far

die bce-Gleichgewichtsstruktur sowie ¢ = 0,04 fir die fcc-Gleichgewichtsstruktur durchgefiihrt.
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Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 2-27 ein Energie-Konturplot (rechts) einer
(111)-Ebene eines im thermodynamischen Gleichgewicht fcc-geordneten Kristalls
(links) dargestellt.*® [22] In einem fcc-geordneten Kristall ist die (111)-Ebene die
Ebene der dichtesten Packung. Innerhalb dieser Ebene ist die Richtung néchster
Nachbarn die (110)-Richtung. Die gestrichelte Linie gibt analog zur vorhergehenden
Betrachtung den Pfad minimaler Energie eines Partikels unter Scherung der oberen
Uber die darunter liegende Ebene an.

Abbildung 2-27: Energie-Konturplot (rechts) einer (111)-Ebene eines im thermodynamischen
Gleichgewicht fcc-geordneten Kristalls (links). Die (110)-Richtung des Kristalls ist in x-Rich-
tung orientiert. Die geflillten Kreise symbolisieren die Gleichgewichtslagen der Teilchen der
unterliegenden (111)-Ebene, die entgegengesetzt orientierten Dreiecke die Gleichgewichts-
lagen der Teilchen der dartiber liegenden (111)-Ebenen unterschiedlicher Packungsfolgen.
Die gestrichelte Linie gibt den Pfad minimaler Energie eines Teilchens unter Scherung der
oberen Uber die darunter liegende Ebene an. [22]

Der Pfad minimaler Energie verlauft von einem Energieminimum der aquivalenten
Packungsfolgen zum néchsten Energieminimum.

Analog zu den Betrachtungen zum Gleitmechanismus scherorientierter Lagen im
bcc-geordneten Kristall werden in Abbildung 2-28 als Ergebnis der von Stevens und
Robbins durchgefiihrten Simulation des Bewegungspfades vier Trajektorien eines
kolloidalen Teilchens unter Scherung zweier Ubereinander angeordneter (111)-
Ebenen eines im Gleichgewicht fcc-geordneten Kristalls fur verschiedene Deborah-
zahlen De gezeigt. [22]

8 Bezeichnung der Koordinaten wie in Abbildung 2-25. Der Energie-Konturplot wurde fir ein

vollentsalztes System mit einem Volumenbruch von ¢ = 0,04 in Einheiten von kgT berechnet.
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Abbildung 2-28: Trajektorien eines kolloidalen Teilchens unter Scherung zweier tbereinan-
der angeordneter (111)-Ebenen eines im Gleichgewicht fcc-geordneten Kristalls. Die ge-
fullten Kreise markieren die Gitterplatze der unteren, die entgegengesetzt orientierten Drei-
ecke Gitterplatze der dariiber liegenden Ebenen unterschiedlicher Stapelfolgen. Obere Linie:
Idealisierung fir T=0, darunter die aus Simulationsrechnungen erhaltenen Trajektorien fur
De=0,02, De=0,13 und De=0,6. [22]

Die obere Linie stellt wiederum eine ldealisierung der Trajektorie eines Teilchens der
oberen Ebene unter Scherung Uber die darunter liegende Ebene dar. Darunter sind
die aus Simulationsrechnungen erhaltenen Trajektorien fur De = 0,02, De = 0,13 und
De = 0,6 dargestellt. Die Bewegung gleicht der dartiber dargestellten, im Verlauf der
Bewegung kommt es an den thermodynamischen Gleichgewichtslagen jedoch ver-
mehrt zu einem kurzen ,Verharren* des Teilchens, bevor es sich zur nachsten
Gleichgewichtslage weiter bewegt. Dieser Gleitmechanismus wird ,rastendes” Glei-
ten genannt. Die unten dargestellte Linie beschreibt die Trajektorie eines ,frei*
gleitenden Teilchens. Beim ,freien* Gleitmechanismus findet kein ,Verharren* des
Teilchens an den Gleichgewichtslagen statt. Die mittlere der oben dargestellten
Linien beschreibt die Trajektorie eines Teilchens beim Ubergang vom rastenden zum
freien Gleitmechanismus. Die Trajektorie zeigt weiterhin ein ,Verharren* des Teil-
chens in den Gleichgewichtslagen, die Verharrzeiten des Teilchens sind allerdings im
Vergleich zur darliber dargestellten Trajektorie verkuirzt.

Ein Gleitmechanismus, in dem alle Teilchen einer Ebene die gleiche Bewegung zum
gleichen Zeitpunkt ausfuhren (koh&rente Scherbewegung), fuhrt dazu, dass das
Maximum der Energieschwelle von allen Teilchen einer Ebene gleichzeitig tber-
wunden werden muss. Dies ist bei einer inkoharenten Scherbewegung nicht der Fall.
Eine inkoharente Scherbewegung, bei der nicht alle Teilchen einer Ebene die gleiche
Bewegung zum gleichen Zeitpunkt ausfiuihren, fihrt zur Entstehung einer Versetzung
innerhalb der Ebene. Die begunstigte Scherbewegung ergibt sich schliel3lich aus
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einer Bilanzierung zwischen der aufzuwendenden Energie zur Verzerrung der
Anordnung benachbarter unverzerrter Ebenen und der Energie zur Verzerrung der
internen Anordnung der Teilchen in einer Ebene.

Der Gleitmechanismus scherorientierter Lagen ist von Biehl unter Verwendung des in
Abschnitt 2.4 beschriebenen, optisch zuganglichen Platte-Platte-Rheometers studiert
worden. [103] Abbildung 2-29 zeigt zweidimensionale Partikelkorrelationen, die aus
mikroskopischen Bildern von scherorientierten Lagen einer im thermodynamischen
Gleichgewicht bcc-polykristallin geordneten kolloidalen Dispersion unter Scherung
ermittelt wurden. lhre Intensitdten sind ein relatives Mald fur die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeiten von Nachbarpartikeln im Abstand zum Referenzpartikel, das

sich jeweils im Zentrum der Abbildung befindet. °

Abbildung 2-29: Zweidimensionale Partikelkorrelationen, ermittelt aus mikroskopischen Bil-
dern von scherorientierten Lagen einer kolloidalen Dispersion. Die linke Abbildung zeigt die
Korrelation fir eine Scherrate von 0,89 Hz, die rechte Abbildung die Korrelation fir eine
Scherrate von 7,09 Hz. Beide Korrelationen ergeben sich aus einer Uberlagerung von jeweils
37 Einzelkorrelationen. [103]

In der Darstellung markieren die punktférmig erscheinenden Intensitatsmaxima die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit fur Partikel im Intraebenen-, die linienférmigen Inten-
sitatsverteilungen die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fur Partikel im Interebenen-
bereich. In beiden Féllen weist die Lagenphase eine hexagonal geordnete Struktur
auf. Die linke Abbildung zeigt die Korrelation fiir eine Scherrate von 0,89 Hz, die

1 Die dargestellten Korrelationen wurden unter Verwendung einer elektrostatisch stabilisierten

Dispersion aus Polystyrolpartikeln mit einem Durchmesser von 300 nm, einer Partikelanzahldichte von
n,=0,15 um, dispergiert in Wasser, ohne Zugabe von Fremdionen, aufgenommen. Der Platte-Platte-
Abstand im durchgefiihrten Experiment betrug etwa 30 um. Die Bilder machen drei Ebenen sichtbar,

die etwa im gleichen Abstand von den Platten des Rheometers angeordnet sind.
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rechte die Korrelation fur eine Scherrate von 7,09 Hz. Beide Korrelationen ergeben
sich aus einer Uberlagerung von jeweils 37 Einzelkorrelationen. Auf ihnen ist der
Ubergang vom rastenden zum freien Gleitmechanismus scherorientierter hexagonal
geordneter Lagen deutlich zu erkennen: Wahrend im Falle der linienférmigen Inten-
sitatsverteilungen bei geringen Scherraten (links) Intensitditsmaxima in den Gleich-
gewichtslagen der Struktur vorhanden sind (vgl. Abbildung 2-27), sind diese
Intensitdtsmaxima bei hoherer Scherrate (rechts) nicht mehr zu erkennen. Das linke
Bild zeigt somit einen Gleitmechanismus, der durch ein rastendes Gleiten scher-
orientierter hexagonal geordneter Lagen gekennzeichnet ist. Das rechte Bild dage-
gen gibt einen Gleitmechanismus wieder, der durch ein freies Gleiten dieser Ebenen
gekennzeichnet ist. Eine von Biehl durchgefiihrte eingehende Analyse der Intensi-
tatsabstande vom Referenzpartikel in Abhéngigkeit von der Scherrate kommt
dartiber hinaus zu dem Ergebnis, dass es im Falle geringer Scherraten zu einer ge-
ringen Kompression der hexagonal geordneten Lagenstruktur im zeitlichen Mittel in
FlieRBrichtung sowie einer bei konstanter Partikelanzahldichte damit verbundenen
Erhohung der Absténde Ubereinander scherender Ebenen kommt. Eine Analyse der
Dynamik von Lagenverzerrungen konnte von Biehl nicht durchgefuhrt werden.

Die relativen Ebenenurspriinge rastend gleitender hexagonal geordneter Lagen sind
nicht konstant. Vielmehr verandern sich diese Urspriinge unter Scherung standig.
Die relative Bewegung einer rastend gleitenden Ebene Uber eine unbewegte Ebene
kann im Wesentlichen als Zick-Zack-Bewegung dieser Ebene dargestellt werden; die
Bewegung einer frei gleitenden Ebene Uber eine unbewegte Ebene im Gegensatz
dazu als geradlinige unbeeinflusste Bewegung (vgl. Abbildung 2-29).

Eine Berechnung der Streubilder unter Scherung befindlicher Lagen erfolgt durch
eine Mittelung der Streubilder von an verschiedenen Positionen im zuvor beschrie-
benen Bewegungsverlauf befindlichen Ebenen. Abbildung 2-30 zeigt auf diese Weise
von Loose und Ackerson berechnete Streubilder scherorientierter hexagonal geord-
neter Lagen. [104] Die dargestellten Streubilder beziehen sich auf die Streuung an

kolloidalen Lagenphasen unter Verwendung von Neutronenstrahlung.
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Abbildung 2-30: Streubilder unter Scherung befindlicher scherorientierter hexagonal geord-
neter Lagen mit rastendem (a) und freiem (b) Gleitmechanismus. Die Grol3e der Punkte ist
ein relatives Mal? fur die Streuintensitat. [104]

Wie aus der Abbildung ersichtlich, ist die relative Streuintensitat des 01-Reflexes
unter Scherung befindlicher Lagen mit rastendem Gleitmechanismus gegentber den
11- bzw. 10-Reflexen leicht reduziert. Dieses Verhdltnis der relativen Streuinten-
sitaten nimmt beim Ubergang des Gleitmechanismus der Lagen von rastendem zu
freiem Gleiten weiter zu, so dass im Falle rein frei gleitender hexagonal geordneter
Lagen der 01-Reflex ganz verschwindet, wahrend die 11- und 10-Reflexe in ihrer
Streuintensitat weiter zunehmen. Die Intensitdt des 20-Reflexes verhalt sich beim
Ubergang vom rastenden zum freien Gleitmechanismus gegeniiber dem 01-Reflex
qualitativ entgegengesetzt und nimmt beim Ubergang im Verhaltnis zur Intensitéat der
tbrigen Reflexe eher zu.

Der Gleitmechanismus hexagonal geordneter scherorientierter Lagen ist von Tomita
und Van de Ven experimentell mittels Lichtstreuung untersucht worden. [105] Dabei
konnte verifiziert werden, dass sich der Gleitmechanismus dieser Lagen in Bezug auf
eine Verzerrung der Lagenstruktur unter Scherung im Bereich geringer bzw. hoher
Scherraten qualitativ unterscheidet. So zeichnet sich der Gleitmechanismus hexa-
gonal geordneter Lagen im Bereich hoher Scherraten durch eine geringfligige Erho-
hung des Interebenenabstandes Ubereinander gleitender Ebenen im zeitlichen Mittel
aus, wahrend sich der Intraebenenabstand der Teilchen in Flierichtung kontrar
verhalt. Im Bereich geringer Scherraten bleibt der Interebeneabstand dagegen unver-
andert, wahrend sich der Intraebenenabstand der Teilchen in Vortexrichtung (senk-
recht zur FlieBrichtung bzw. zur Richtung des Schergradienten), im Gegensatz zu
dem auch in diesem Fall reduzierten Abstand der Teilchen in Fliel3richtung, im
zeitlichen Mittel erhéht. Der Bewegungsmechanismus der Teilchen unter Scherung

wurde in diesem Experiment nicht weitergehend untersucht.
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Der Gleitmechanismus einer bcc-geordneten Struktur unterscheidet sich qualitativ
von dem Mechanismus hexagonal geordneter Strukturen. Ackerson und Clark haben
einen Uber Korngrenzen vermittelten Mechanismus zwischen zur Flie3richtung
verzwillingten bcc-Kristalliten fir den rastenden Gleitmechanismus bcc-geordneter
Strukturen vorgeschlagen. [106] In Abbildung 2-31 wird dieser Gleitmechanismus

anhand einer schematischen Darstellung verdeutlicht.

bee, bcc,

frei gleitend rastend gleitend

Abbildung 2-31: Schematische Darstellung des Gleitmechanismus im thermodynamischen
Gleichgewicht bcc-geordneter Strukturen. In der Darstellung zeigt die Flie3richtung nach
oben und der Schergradient aus der Zeichenebene heraus. Die gefillten Kreise symbo-
lisieren die Gleichgewichtslagen der unteren, die ungeflillten Kreise die Gleichgewichtslagen
der dartber liegenden Ebene. An der Korngrenze der beiden verzwillingten bcc-geordneten
Strukturen entsteht im Falle des rastendenden Gleitmechanismus eine verzerrte, hexagonal
geordnete Struktur (rot markiert), deren Gitterabstand b gegenliber a um b =1,2 a erhéht
ist. [107]

Links ist der frei gleitende Mechanismus, rechts der rastend gleitende Mechanismus
dargestellt. Wie aus der Abbildung zu erkennen ist, bildet sich im Falle des rastend
gleitenden Mechanismus an der Korngrenze zweier verzwillingter bcc-geordneter
Strukturen eine verzerrte hexagonal geordnete Struktur. [107] Aufgrund der Struktur
an den Korngrenzen ergeben sich im Verlauf des rastend gleitenden Prozesses fur
die Teilchen der oberen Ebene Uber die unterliegende Ebene neben den Gleich-
gewichtslagen der beiden verzwillingten bcc-geordneten Kristalliten (in der Abbildung
rechts oben dargestellt) weiterhin die Gleichgewichtslagen der verzerrten hexagonal
geordneten Struktur, welche von denen in der Abbildung dargestellten Teilchen

eingenommen werden.
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Im Verlauf des rastend gleitenden Prozesses wandert die Korngrenze von links nach
rechts, wodurch der in der Abbildung als bcc; bezeichnete Kristallit auf Kosten des
als bcc, bezeichneten Kristallits wachst. Im weiteren Verlauf des Gleitprozesses
wandert eine Korngrenze gleicher Struktur von rechts nach links. Je hdher die Scher-
rate im System ist, desto mehr Korngrenzen verzerrter hexagonaler Struktur werden
fur den Gleitprozess bendtigt.

Die Existenz der durch den Gleitmechanismus entstehenden Korngrenzen mit
verzerrter hexagonaler Ordnung hat zur Folge, dass das Streubild der Dispersion im
Falle eines rastend gleitenden Mechanismus unter Scherung neben den beiden
Streuanteilen von verzwillingten bcc-Kristalliten (vgl. Abbildung 2-17 e, f) einen wei-
teren Anteil einer rastend gleitenden hexagonal geordneten Struktur (vgl. Abbildung
2-17 c) enthélt.
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3 FlieRBverhalten in zylindrischer Schergeometrie

Dieser Teil der Arbeit ist eine Weiterfiihrung der experimentellen Untersuchungen zur
Strukturentwicklung unter Scherung, die von Wirth an der Universitat Konstanz im
Rahmen seiner Dissertation mit dem Titel ,Untersuchungen zum Erstarrungs- und
FlieRBverhalten metastabiler kolloidaler Schmelzen* durchgefuhrt worden sind. Zur
Erlauterung sollen in Abschnitt 3.1 kurz Aufbau, Durchfilhrung und Messergebnisse
des Scherexperiments dargestellt werden. Wirth hat in seiner Dissertation Ruck-
schlisse aus den experimentellen Untersuchungen auf das FlieRverhalten des
kolloidalen Gesamtsystems, bestehend aus einer Mehrphasenkoexistenz von polykri-
stalliner, fluider und zweidimensional geordneter Phase gezogen sowie eine appa-
rente Viskositdt des Gesamtsystems bestimmt. In der vorliegenden Arbeit ist es
gelungen, das FlieRBverhalten der kolloidalen Lagenphase unter Mehrphasenfluss
direkt durch eine Analyse ihrer Geschwindigkeitsprofile zu bestimmen (vgl. Ab-
schnitte 3.2 und 3.3). Dariiber hinaus ist es im Fall einer stationdren Strémung durch
die Scherzelle gelungen, das Verhalten der von Wirth berechneten apparenten
Viskositat des Gesamtsystems unter Verwendung der in Abschnitt 3.3 erhaltenen

Ergebnisse zum FlieRverhalten der Lagenphase zu erklaren (vgl. Abschnitt 3.4).

3.1 Phasen-und FlieRverhalten metastabiler Schmelzen

Gegenstand der Konstanzer Untersuchungen war es, den Einfluss eines Scherfeldes
auf das Phasen- und FlieRBverhalten einer elektrostatisch stabilisierten kolloidalen
Dispersion, deren Teilchen im Gleichgewicht bcc-polykristallin geordnet sind, zu
studieren. [108] Dazu wurde die Dispersion unter Verwendung eines Praparations-
kreislaufes in Fluss durch eine zylindrische Zelle Zx mit einer Lange von | =45 cm
und einem Durchmesser von d = 4 mm versetzt. Die Dispersion liegt beim Zelleinlass
als unterkuhlte Schmelze vor, die im Verlauf des Flusses durch die Scherzelle
teilweise erstarrt. Abbildung 3-1 zeigt eine schematische Darstellung des
Praparationskreislaufes.
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Abbildung 3-1: Schematische Darstellung des von M. Wirth im Rahmen seiner Dissertation
konstruierten Praparationskreislaufes. [108]

Der Kreislauf besteht neben der Scherzelle aus je einem Vorratsgefald (VRG; ) vor
bzw. hinter der Scherzelle, einer Peristaltikpumpe P, einem Leitfahigkeitsmessgefald
LE sowie einem lonentauschergefald IT mit Bypass NL. Die Verbindung der Gefal3e
untereinander sowie die Verbindung der Vorratsgefal3e mit der Scherzelle wird unter
Verwendung von Teflon®-Schldauchen hergestellt. Die kolloidale Dispersion mit einer
Dichte p fliel3st vom Vorratsgefald 1, getrieben durch die hydrostatische Druckdifferenz
zwischen den Gefal3en Ap = pgAh, wobei g die Erdbeschleunigung bezeichnet, zum
Vorratsgefald 2. Der Volumenfluss durch die Scherzelle wird tber eine Variation der
Hohendifferenz Ah zwischen den Gefalien gesteuert. Die Peristaltikpumpe dient
lediglich dazu, die Dispersion vom Vorratsgefald 2 zurick zum VorratsgefaR 1 zu
pumpen. Um eine Kontamination der Dispersion durch CO,-Eintrag zu verhindern,
befindet sich die Probe unter Argonatmosphare.

Der von Wiirth realisierte Scheraufbau unter Verwendung von flexiblen Teflon®-
Schlauchen zur Verbindung zwischen den Vorratsgefal3en und der Scherzelle birgt
ein systematisches Problem bei der Bestimmung des hydrostatischen Druckabfalls
iiber die Scherzelle: Da der Radius der Teflon®-Verbindungsschlauche lediglich mit
unzureichender Genauigkeit bekannt ist, ist der Anteil des Druckabfalls Uber die Ver-
bindungsschlauche am Gesamtdruckabfall zwischen den Vorratsgefal3en prinzipiell
nicht eindeutig bestimmbar. Da sich der Druckabfall Uber die Scherzelle wiederum
als Differenz aus Gesamtdruckabfall zwischen den Vorratsgefal3en und dem Druck-
abfall Gber die Verbindungsschlauche ergibt, ist dieser nicht mit einer flr eine
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quantitative Auswertung der Messergebnisse notwendigen Genauigkeit bestimmbar.
Eine quantitative Bestimmung der Viskositat des Gesamtsystems nach dem Hagen-
Poiseuille-Gesetz (vgl. Gleichung 2-25) ist aus diesem Grund nicht mdglich.

Die Phasenverteilung der Dispersion beim Fluss durch die Scherzelle wurde unter
Verwendung einer Bragg-Mikroskopie [109] untersucht und in polykristalline,
zweidimensional geordnete sowie fluide Bereiche differenziert. Das zugehoérige
Geschwindigkeitsprofil wurde unter Verwendung einer Laser-Doppler-Velocimetrie
[110] aufgenommen. Abbildung 3-2 zeigt eine schematische Darstellung der
Phasenverteilung der Dispersion beim Fluss durch die Scherzelle fur einen Volumen-
fluss von dV/dt = 5,9 mm3®s™ (links) bzw. dV/dt = 58,6 mm®s™ (rechts) als Funktion

von Zelllange und Zellradius.
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Abbildung 3-2: Schematische Darstellung der Phasenverteilung der Dispersion beim Fluss
durch die Scherzelle als Funktion von Zelllange und Zellradius fir einen Volumenfluss von
dVv/dt = 5,9 mm3s™ (links) bzw. dV/dt = 58,6 mm3s™ (rechts). Der polykristalline Bereich ist
blau, der Bereich der Lagenphase rot dargestellt. Zur seitlichen Differenzierung wird der in
FlieRrichtung rechte Bereich von der Zellachse mit negativem Zellradius dargestellit.

In der gewahlten Darstellung erscheint der polykristalline Bereich blau, der Bereich
der Lagenphase rot. Die Phasenverteilung in der Scherzelle besteht aus einem poly-
kristallinen Kern, der von einer Lagenphase umgeben wird. Beide Phasen befinden
sich in Koexistenz. Wird der Volumenfluss durch die Zelle erhoht, so wachst der
Volumenflussanteil der Lagenphase in der Scherzelle auf Kosten des polykristallinen
Kerns. Im gesamten Volumenflussintervall ist die Phasenverteilung in der Scherzelle
keine Funktion der Zelllange. Die Verteilung ist somit stationar. Wird der Volumen-
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fluss weiter erhoht, tritt zusatzlich eine fluide Phase (gelb dargestellt) in der
Phasenverteilung auf. Abbildung 3-3 zeigt eine schematische Darstellung der
Phasenverteilung fir einen Volumenfluss von dV/dt= 759 mm3s™ (links) bzw.
dv/dt = 112,3 mm?3s™ (rechts).

Zellradius / mm
Zellradius / mm

Zelllange / cm Zelllange / cm

Abbildung 3-3: Schematische Darstellung der Phasenverteilung der Dispersion beim Fluss
durch die Scherzelle fir einen Volumenfluss von dV/dt=759 mm3™ (links) bzw.
dVv/dt = 112,3 mm3s™ (rechts). Die Phasenverteilung innerhalb der Zelle ist eine Funktion der
Zelllange. Die Verteilung ist nicht stationdr. Zusatzlich zur polykristallinen Phase und zur
Lagenphase tritt eine fluide Phase (gelb dargestellt) in der Phasenverteilung auf.

Mit Auftreten der fluiden Phase ist die Phasenverteilung nicht mehr stationar. Wah-
rend der Volumenflussanteil des polykristallinen Kerns in der Scherzelle weitgehend
konstant bleibt, nimmt der Anteil der Lagenphase auf Kosten der fluiden Phase mit
wachsender Zelllange zu. Dabei nukleiert die Lagenphase sowohl am Zellrand als
auch am polykristallinen Kern. Furr Volumenflisse dV/dt < 75,9 mm®s™ zeigt die Pha-
senverteilung am Zellauslass wieder die bereits beschriebene Zweiphasen-Koexis-
tenz aus Kern und Lagenphase. Fiir Volumenfliisse dV/dt > 80,6 mm3s™ findet zwar
auch weiterhin ein Wachstum der Lagenphase auf Kosten der fluiden Phase statt, die
Verteilung zeigt jedoch auch am Zellauslass einen Bereich fluider Phase. Zur
Analyse des FlieRverhaltens des Systems wurde das Geschwindigkeitsprofil der
Dispersion 5 cm vor dem Zellauslass gemessen. Abbildung 3-4 zeigt das Geschwin-
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digkeitsprofil als Funktion vom Zellradius 5cm vor dem Zellauslass fur einen
Volumenfluss von dV/dt = 31,4 mm3s™.%°
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Abbildung 3-4: Geschwindigkeitsprofil 5 cm vor dem Zellauslass fur einen Volumenfluss von
dVv/dt = 31,4 mm3s™ als Funktion des Zellradius. Die zugehérige Phasenverteilung besteht
aus polykristallinem Kern, der von einer Lagenphase umgeben wird. [108]

Die zugehdrige Phasenverteilung zeigt eine Zweiphasen-Koexistenz aus polykristalli-
nem Kern, umgeben von einer Lagenphase. Der polykristalline Kern fliel3t als starrer
Pfropf durch die Scherzelle. Er wird von der Lagenphase ,geschmiert®. Das Auftreten
der fluiden Phase in der Phasenverteilung bei Volumenflissen dV/dt > 75,9 mm?3s™
ist deutlich mit einer Anderung des Geschwindigkeitsprofils der Dispersion korreliert.
Abbildung 3-5 zeigt das Geschwindigkeitsprofil fir dv/dt = 80,6 mm?3s™.

%% Die absoluten Fehler der experimentell gemessenen Werte entsprechen etwa der GréRe der in der
Abbildung dargestellten Messpunkte.
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Abbildung 3-5: Geschwindigkeitsprofil 5 cm vor Zellauslass fiir einen Volumenfluss von
dV/dt = 80,6 mm3s™. Die zugehorige Phasenverteilung besteht aus polykristallinem Kern,
Lagenphase am Kern und an der Zellwand. Die fluide Phase befindet sich zwischen den bei-
den Lagenphasen. [108]

Der polykristalline Kern flie3t analog zur zweiphasigen Verteilung als starrer Pfropf
durch die Zelle. Die fluide Phase zeichnet sich durch eine hohere Viskositat als die
Lagenphasen aus. Durch Vergleich der Scherraten an der Phasengrenze Lagen-
Fluid ergibt sich ein relatives Viskositatsverhéaltnis von n .., /Meug = 0,4.%! Das Auf-
treten der fluiden Phase fiihrt somit zu einer Scherverdickung des Gesamtsystems.
Es zeigt nicht-Newtonsches FlieRBverhalten. Das Flie3verhalten der Einzelphasen soll
im nachsten Abschnitt nédher untersucht werden.

! Da der Anteil des Druckabfalls tiber die Scherzelle am Gesamtdruckabfall zwischen den beiden
VorratsgefaRen aufgrund von Ungenauigkeiten im Radius der Teflon®-Verbindungsschlauche

unbekannt ist, kann nur ein relatives Verhaltnis der Viskositaten angegeben werden.
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3.2 Navier-Stokes-Gleichung fir Mehrphasenfluss

Ziel dieses Abschnitts ist es, die im vorhergehenden Abschnitt dargestellten
Geschwindigkeitsprofile, qualitativ unter Verwendung der Navier-Stokes-Gleichung
zu beschreiben. Dazu wird im ersten Schritt das FlieBprofil einer Einzelphase unter
dem Einfluss von Phasengrenzen benachbarter Phasen in zylindrischer Schergeo-
metrie auf Grundlage der Navier-Stokes-Gleichung formuliert. AnschlieBend wird
gepruft, ob die experimentellen Geschwindigkeitsprofile der Einzelphasen mit einem
auf Basis dieser Gleichung berechneten Profil erklart werden kdénnen.

Die Navier-Stokes-Gleichung fir einen einphasigen Fluss der Viskositat n in zylindri-
scher Zellgeometrie mit Zellradius r lautet: [66]

10( o op
S—lr—=—v(r) |=——. 31
nrar[ or ()J 0z ( )
Zur Losung dieser Gleichung wird von zwei Annahmen ausgegangen:

e Die Phasenverteilung innerhalb der Scherzelle ist stationar. Der Druckabfall

op/dz entlang der Scherzelle ist unabhangig von der z-Koordinate.

e Die Einzelphase zeigt Newtonsches FlieRverhalten.

Die Losung der Navier-Stokes-Gleichung fuhrt zu einem Geschwindigkeitsprofil, das

sich aus einem parabolischen Anteil und zwei logarithmischen Anteilen zusammen-

setzt:
r 0
v(r)=v(r=r =1 In| A | — y(r=r
( ) ( AuBen) Innen [ r Jar ( Innen)
+i@(rA2uBen - r2 _i@rlﬁnen In rAUﬂ ( 3-2 )
4n oz 2n oz r
wobei .., bzw. r,.., die innere bzw. aulRere radiale Phasengrenze der Einzelphase

bezeichnet.?? Das Geschwindigkeitsprofil selbst ist eine Funktion der Viskositat, des
Druckabfalls sowie der Scherrate an der Grenzflache koexistierender Phasen.

?2 Eine detaillierte Herleitung der Gleichungen 3-2 und 3-3 ist im Anhang (Abschnitt 7.1) zu finden.
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Um das berechnete Geschwindigkeitsprofil mit dem zuvor beschriebenen experi-
mentell gemessenen Profil vergleichen zu kénnen, wird die Phasenverteilung als
zweiphasige, konzentrisch angeordnete Verteilung angenommen. Die innere Phase
soll dabei lediglich eine elastische Verformung, die &uf3ere hingegen ein Newton-
sches Fliel3verhalten unter Scherung zeigen. Die Geschwindigkeit an der Zellwand
soll verschwinden, der innere Kern soll mit vom Zellradius unabhéngiger Geschwin-
digkeit v durch die Zelle flieBen. Auflésen von Gleichung 3-2 nach ov(r)/or fur

Kern

r=r

Innen

und Einsetzen in Gleichung 3-2 ergibt:

R L L R G L)
' RKem 4n oz r RKern

lop, . o
—— (R —r9). 3-3
+411 62( ) (3-3)

Durch Variation der Kerngeschwindigkeit unter Bertcksichtigung von (1/n)8p/8z
=0
geht die Geschwindigkeitsverteilung in das bekannte Hagen-Poiseuille-Flie3profil
(vgl. Abbildung 2-10) mit Scheitelpunkt auf der Zellachse Uber.

erhalt man eine Anderung der Scherrate an der Phasengrenzflache. Fir R

Kern

3.3 Anpassung des Geschwindigkeitsprofils

In diesem Abschnitt wird das im Abschnitt 3.2 berechnete Geschwindigkeitsprofil mit
dem von Wirth experimentell gemessenen Profil qualitativ verglichen. Dazu wird das
experimentell gemessene Geschwindigkeitsprofil unter Verwendung von Gleichung
3-3 bei Variation des Parameters (1/n)8p/8z in der Art angepasst, dass die kleinsten
guadratischen Abweichungen zwischen den experimentell gemessenen Daten und
dem theoretisch berechneten Profil erzielt werden kdnnen. Da der Anteil des
Druckabfalls Uber die Scherzelle am Gesamtdruckabfall zwischen den beiden
VorratsgefaRen aufgrund von Ungenauigkeiten im Radius der Teflon®-Verbindungs-
schlauche unbekannt ist, ist eine quantitative Bestimmung des Profilparameters
(1/n)8p/az nicht moéglich. In Abbildung 3-6 ist der Anteil der Lagenphase am in
Abbildung 3-4 gezeigten Gesamtgeschwindigkeitsprofil fir einen Volumenfluss vom
dv/dt = 31,4 mm?s™ vergréRert dargestellt.
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Abbildung 3-6: Anteil der Lagenphase am Gesamtgeschwindigkeitsprofil fir einen Volumen-
fluss von dVv/dt = 31,4 mm3s™. Der rechte Anteil des Profils wurde unter Verwendung von
Gleichung 3-3, der linke Anteil unter Verwendung des Geschwindigkeitsprofils einer Parabel
mit verschobenem Scheitelpunkt angenahert.

Den Anteil des polykristallinen Kerns am Gesamtgeschwindigkeitsprofil der Disper-
sion zeigt diese Abbildung nicht. Der rechte Anteil des experimentell gemessenen
Profils (positiver Rohrradius) wurde unter Verwendung des in Abschnitt 3.2 berech-
neten Geschwindigkeitsprofils (vgl. Gleichung 3-3) angenahert. Der linke Anteil des
experimentell gemessenen Profils (negativer Rohrradius) wurde dagegen mit dem
Geschwindigkeitsprofil einer Parabel mit verschobenem Scheitelpunkt angena-
hert. [111] Im Rahmen der Messgenauigkeit der experimentell gemessenen Werte
sind beide Geschwindigkeitsprofile geeignet, die im Experiment ermittelten Profile
qualitativ zu beschreiben. Die beiden logarithmischen Anteile des in Abschnitt 3.2
berechneten Geschwindigkeitsprofils sind somit gegen den rein parabolischen Anteil
des Profils zu vernachlassigen. Dies ist fur r~ R genau dann der Fall, wenn die
Scherrate an der Phasengrenze Kern — Lagenphase verschwindet. Die Scherrate an
der Phasengrenze Kern — Lagenphase verschwindet wiederum genau dann, wenn
der polykristalline Kern unbeschleunigt durch die Scherzelle fliel3t und dabei von der
Lagenphase ,geschmiert* wird. Da die Phasenverteilung — polykristalliner Kern in der
Zellmitte, umgeben von einer Lagenphase — zudem innerhalb der Scherzelle Uber die
gesamte Zelllange konstant ist (stationare Phasenverteilung), finden sowohl die
Erstarrung des polykristallinen Kerns am Zelleinlass als auch das Schmelzen des
Kerns am Zellauslass im Vergleich zur Fliel3zeit der Dispersion auf vernachléassigbar
kleinen Zeitskalen statt.
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Eine wesentliche Annahme bei der Herleitung von Gleichung 3-3 war der konstante
hydrostatische Druckabfall Ap Uber die gesamte Lange der Scherzelle. Diese Annah-
me ist jedoch nur bei stationarer Phasenverteilung in der Scherzelle erflllt. Die
Untersuchung des Phasenverhaltens der kolloidalen Dispersion unter Fluss fur
Volumenflisse dV/dt > 80,6 mm3s™ ergab aber gerade keine stationdre Phasenver-
teilung. Eine Annaherung des in Abbildung 3-5 dargestellten Geschwindigkeitsprofils
fir den Volumenfluss von dV/dt = 80,6 mm®s™ zeigt jedoch, dass es mit geringen
Einschrankungen auch in diesem Fall moglich ist, die experimentell gemessenen
Profile unter Verwendung von Gleichung 3-3 zu beschreiben. In Abbildung 3-7 sind
die Anteile der Lagenphase sowie der fluiden Phase am in Abbildung 3-5 gezeigten
Gesamtgeschwindigkeitsprofil fiir einen Volumenfluss vom dV/dt = 80,6 mm®s™ ver-
grolRert wiedergegeben. Die rechten Anteile wurden analog zu dem in Abbildung 3-6
rechts dargestellten Geschwindigkeitsprofil unter Verwendung von Gleichung 3-3, die
linken Anteile unter Verwendung der Geschwindigkeitsprofile von Parabeln mit
verschobenem Scheitelpunkt angenahert.
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Abbildung 3-7: Anteile der Lagenphase sowie der fluiden Phase am Gesamtgeschwindig-
keitsprofil fir einen Volumenfluss von dVv/dt = 80,6 mm?3s™. Die rechten Anteile des Profils
wurden unter Verwendung von Gleichung 3-3, die linken Anteile unter Verwendung der
Geschwindigkeitsprofile von Parabeln mit verschobenem Scheitelpunkt angenahert.

Analog zum Geschwindigkeitsprofil der Lagenphase im Fall einer stationdren Pha-
senverteilung in der Scherzelle sind auch in diesem Fall beide Geschwindigkeitspro-
file geeignet, die im Experiment ermittelten Anteile qualitativ zu beschreiben.
Lediglich an den beiden Grenzen der fluiden Phase zur Lagenphase zeigt ein Ver-

gleich der Naherungen eine geringfugig bessere Eignung der unter Verwendung von
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Gleichung 3-3 berechneten Geschwindigkeitsprofile, um die experimentell gemesse-
nen Anteile am Gesamtgeschwindigkeitsprofil darzustellen.

Aul3er von der Annahme der stationaren Phasenverteilung wurde bei der Herleitung
von Gleichung 3-3 weiterhin von der Annahme des Newtonschen Fliel3verhaltens der
Einzelphasen ausgegangen. Da das in Abschnitt 3.2 berechnete Geschwindig-
keitsprofil zur Beschreibung der experimentell gemessenen Profile geeignet ist, ist
auch die in diesem Abschnitt gemachte Annahme des Newtonschen FlieRverhaltens
der fluiden Phase sowie der Lagenphase fir die im Experiment realisierten Scherra-
ten gerechtfertigt. Abbildung 3-8 zeigt die Scherraten der fluiden Phase sowie der
Lagenphase als Differenzierung der in Abschnitt 3.2 berechneten Gleichung 3-3 zur
Beschreibung der Geschwindigkeitsprofile (links) wie auch als Differenzierung der
Gleichung von Parabeln mit verschobenem Scheitelpunkt (rechts) fir das in
Abbildung 3-7 dargestellte Gesamtgeschwindigkeitsprofil.
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Abbildung 3-8: Scherrate der fluiden Phase sowie der Lagenphase sowohl als Differen-
zierung der in Abschnitt 3.2 berechneten Gleichung 3-3 zur Beschreibung der Geschwin-
digkeitsprofile (links) wie auch als Differenzierung der Gleichung von Parabeln mit
verschobenem Scheitelpunkt (rechts).

Im Scherratenintervall 1 s* <y<10s™ bzw. 13s'<y<15s™ ist die Annahme des
Newtonschen FlieBverhaltens der Lagenphase, im Scherratenintervall 2 s* <y <7 s™
die Annahme des Newtonschen Flie3verhaltens der fluiden Phase gerechtfertigt.
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3.4 Viskositat des Gesamtsystems

Da, wie bereits erwahnt, der Anteil des Druckabfalls tiber die Scherzelle am Gesamt-
druckabfall zwischen den beiden Vorratsgefal3en im durchgefuhrten Experiment auf-
grund von Ungenauigkeiten im Radius der Teflon®-Verbindungsschlauche unbekannt
ist, ist es nicht moglich, einen absoluten Wert fur die Viskositat des Gesamtsystems
zu berechnen.

Unter der Annahme einer laminaren Stromung der kolloidalen Dispersion kann aller-
dings eine apparente Viskositat n,,, des Gesamtsystems unter Verwendung des
Hagen-Poiseuille-Gesetzes

(d_Vj = _mAp_ R* (3-4)
dt Gesamt 8napp|

berechnet werden (vgl. Gleichung 2-25). Unter der zusatzlichen Annahme, die Dis-
persion zeige im untersuchten Volumenflussintervall in den Teflon®-Verbindungs-
schlauchen Newtonsches FlieRBverhalten, stellt die nach Gleichung 3-4 berechnete
apparente Viskositat ein relatives Mal3 fur das FlieBverhalten des Gesamtsystems
beim Fluss durch die Scherzelle dar. Abbildung 3-9 zeigt die von Wairth unter

Verwendung von Gleichung 3-4 berechnete apparente Viskositat als Funktion des
Volumenflusses durch die Scherzelle. [108]
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Abbildung 3-9: Nach Gleichung 3-4 berechnete apparente Viskositdt des Gesamtsystems als
Funktion des Volumenflusses durch die Scherzelle. [108]

Die in Abbildung 3-9 dargestellte apparente Viskositat ist so normiert, dass die
Viskositat des Gesamtsystems fir hohe Volumenfliisse und zugehériger Phasenver-
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teilung aus polykristallinem Kern in der Zellmitte, der von einer fluiden Phase umge-
ben wird (vgl. Abbildung 3-3), den Wert 1 annimmt.

Im dargestellten Volumenflussintervall zeigt das Gesamtsystem sowohl nicht-
Newtonsches als auch nicht-monotones Flie3verhalten. Das Flieverhalten tUber das
gesamte experimentell untersuchte Volumenflussintervall ist im Wesentlichen durch
eine Scherverdinnung des Systems bei zunehmendem Volumenfluss durch die
Scherzelle gekennzeichnet. Diese Scherverdinnung wird zweimal durch einen
sprunghaften Anstieg der Viskositat unterbrochen. Ein Vergleich mit dem in Ab-
schnitt 3.1 beschriebenen Phasenverhalten der Dispersion zeigt, dass der im Volu-
menflussintervall 66,8 mm3s™ < dV/dt < 75,9 mm?3s beobachtete sprunghafte Anstieg
der Viskositat mit dem Auftreten der fluiden Phase in der Phasenverteilung der
Dispersion korreliert. Der im Intervall 42,8 mm3s™ < dV/dt < 47,1 mm>s™ beobachtete
sprunghafte Anstieg der Viskositat ist hingegen nicht mit einer Anderung des
Phasenverhaltens der Dispersion korreliert. Auf diesen Anstieg wird spéater noch
eingegangen.

Im Volumenflussintervall 5,9 mm3s™ < dVv/dt < 66,8 mm3s™, in der das Phasenver-
halten des Gesamtsystems durch eine stationédre Phasenverteilung aus polykristalli-
nem Kern in der Zellmitte, umgeben von einer Lagenphase, gekennzeichnet ist, lasst
sich die beobachtete Scherverdiinnung des Systems mit zunehmendem Volumen-
fluss auf der Grundlage von Gleichung 3-4 beschreiben. Der Gesamtvolumenfluss
durch die Scherzelle wird dazu in einen Volumenflussanteil des polykristallinen Kerns

sowie in einen Volumenflussanteil der Lagenphase zerlegt:

@) (2 (29 (35)
dt Gesamt dt Kern dt Lagen

Da der polykristalline Kern als fester Pfropf, von der Lagenphase geschmiert, durch

die Scherzelle flief3t, lasst sich der Volumenflussanteil des Kerns berechnen als:

(d_vj = nRiernVKern ’ ( 3-6 )
d Kern

wobei R, den Kernradius und v, die Kerngeschwindigkeit angibt. Fir die Kern-

Kern Kern

geschwindigkeit v, gilt:

Vkem = Ap (R2 - Riern) ' ( 3-7 )
4in

Lagen
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Einsetzen von Gleichung 3-7 in 3-6 ergibt:

dv A A
(—) —nR2, 2P (R2_RZ )= TP gz gz _pRs y (3g)
Kern

dt Kern I Kern I

Lagen Lagen

Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, zeigt die Lagenphase im Volumenflussin-
tervall 5,9 mm3s™ < dv/dt < 66,8 mm3s™ Newtonsches FlieRverhalten. Der Volumen-

flussanteil der Lagenphase lasst sich daher berechnen als:

dv TAp 2 2 32
— = R -R : 3-9
( dt jLagen 8|T] ( Kern) ( )

Lagen

wobei n ., die vom Volumenfluss unabhangige Viskositat der Lagenphase bezeich-

net.?3

Aus Gleichung 3-4 und 3-5 ergibt sich:

iRL‘ oc 2 L (RliernR2 _Riem)_i_ L (R2 _Riem)2 =L(R4 _Riem)'( 3-10)
napp nLagen nLagen nlagen
Auflosen dieser Gleichung nach n,, ergibt:
R4
T’lapp o nLagen R4 . R4 : ( 3-11 )

Kern

Die apparente Viskositat ist somit bei Newtonschem Flie3verhalten der Lagenphase
lediglich eine Funktion des Radius des polykristallinen Kerns in der Zellmitte.

Im Scherexperiment von Wirth wurden die Kernradien durch Bragg-Mikroskopie als
Funktion des Volumenflusses bestimmt (vgl. Abschnitt 3.1). Somit besteht die
Mdglichkeit, die nach Gleichung 3-4 berechnete apparente Viskositat nicht als
Funktion des Volumenflusses durch die Scherzelle, sondern als Funktion des Kern-
radius darzustellen. Abbildung 3-10 zeigt die nach Gleichung 3-4 aus experimentel-
len Daten berechnete apparente Viskositat flr stationdre Phasenverteilungen aus
polykristallinem Kern in der Zellmitte, umgeben von einer Lagenphase, als Funktion
des Kernradius. Dargestellt ist weiterhin die beste Anndherung der apparenten Vis-
kositat nach Gleichung 3-11.

23 Eine detaillierte Herleitung von Gleichung 3-9 ist im Anhang (Abschnitt 7.2) zu finden.
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Abbildung 3-10: Apparente Viskositat fiir stationare Phasenverteilungen aus polykristallinem
Kern in der Zellmitte, umgeben von einer Lagenphase, als Funktion des Kernradius aus
experimentellen Daten sowie angenahert nach Gleichung 3-11.

Im Rahmen der Messgenauigkeit sind die nach Gleichung 3-4 ohne Bericksichtigung
der Phasenverteilung in der Scherzelle ermittelten Werte fir die apparente Viskositat
in guter Ubereinstimmung mit den nach Gleichung 3-11 unter Verwendung der
Phasengrenze Kern-Lagen berechneten Werte.?* Im Fall einer stationiren Phasen-
verteilung innerhalb der Scherzelle lasst sich der qualitative Verlauf der apparenten
Viskositat somit gut durch die beobachteten Anderungen in der Phasenverteilung mit
zunehmendem Volumenfluss durch die Zelle beschreiben. Die beobachtete
Scherverdiinnung des Gesamtsystems ist dabei auf die Volumenzunahme der
Lagenphase auf Kosten des Kernvolumens bei steigendem Gesamtvolumenfluss
durch die Scherzelle zurtickzufiihren.

Mit Auftreten der fluiden Phase bei Volumenfliissen dVv/dt > 75,9 mm®s™ durch die
Scherzelle ist die Phasenverteilung innerhalb der Zelle nicht mehr stationar. Vielmehr
sind die Phasengrenzen in der Scherzelle in diesem Fall zusatzlich eine Funktion der

% Die in Abbildung 3-10 dargestellten Fehler der experimentell bestimmten apparenten Viskositat
ergeben sich aus einer Betrachtung der relativen Fehler der Faktoren in Gleichung 3-4, wobei fir den
Volumenfluss durch die Scherzelle ein relativer Fehler von d(dV/dt)/(dV/dt) = 5%, fir die Léange der
Scherzelle ein relativer Fehler von dI/l = 1% und fir den Radius der Scherzelle ein relativer Fehler von
dR/R = 1% angenommen wurde. Der relative Fehler des Druckabfalls tiber die Scherzelle wurde auf-
grund der zuvor beschriebenen systematischen Problematik bei der Bestimmung des Druckabfalls
Uber die Zelle nicht berticksichtigt. Der dargestellte Fit erfolgte unter Verwendung einer Néherungs-
routine, die auf dem Prinzip der Minimierung der quadratischen Abweichungen zwischen experimen-

tell gemessenen und unter Verwendung von Gleichung 3-11 berechneten Werten beruht.
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Zelllange. Eine Berechnung der nach Gleichung 3-4 ermittelten apparenten Visko-
sitdt auf Grundlage der Volumenflussanteile koexistierender Phasen in der Scher-
zelle ist in diesem Fall weitaus komplexer und wurde in der vorliegenden Arbeit nicht
vorgenommen.

Der bereits erwdhnte sprunghafte Anstieg der Viskositat im Volumenflussintervall
42,8 mm3s™ < dVv/dt < 47,1 mm®s™ ist nach den Ausfithrungen von Wiirth mit einem
Ubergang im Gleitmechanismus der Lagenphase von rastendem zu freiem Gleiten
korreliert. Im Rahmen ihrer Messgenauigkeit geben die von Wirth experimentell
gemessenen Phasenverteilungen und Geschwindigkeitsprofile allerdings keinen
eindeutigen Hinweis auf eine Anderung der Struktur bzw. des FlieBverhaltens bei
einem Ubergang im Gleitmechanismus der Lagenphase.

Zur weitergehenden Untersuchung von Struktur- bzw. Bewegungsanderungen im
Gleitmechanismus der Lagenphase einer im thermodynamischen Gleichgewicht bcc-
polykristallin geordneten Dispersion wurde daher in der vorliegenden Arbeit eine
optisch zugangliche Durchflussscherapparatur entwickelt. Durch Analyse der zeit-
abhéngigen Bewegung des 01-Reflexes der Lagenphase wurde es ermdglicht, Rick-
schliisse auf Struktur- bzw. Bewegungsanderungen der Lagenphase beim Ubergang
vom rastenden zum freien Gleiten zu ziehen.
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4  Optisch zugangliche Scherapparatur

In der vorliegenden Arbeit wurde der Gleitmechanismus scherorientierter Strukturen
einer im Fluss durch eine Rechteckzelle befindlichen, elektrostatisch stabilisierten,
kolloidalen Dispersion unter Verwendung eines Lichtstreuexperiments analysiert. Die
Dispersion wurde so prapariert, dass sie im thermodynamischen Gleichgewicht als
bcc-polykristallin geordnete Phase vorliegt.

4.1 Probenpraparation

Aufgrund der besonderen Eignung zur Praparation kolloidaler Dispersionen im
Nichtgleichgewicht, wurde in der vorliegenden Arbeit ein Umpumpkreislauf zur
Probenpréparation verwendet. [112] Es wurde ein Préparationskreislauf entwickelt,
der es ermdoglicht, den Anteil des Druckabfalls der im Fluss befindlichen Dispersion
Uber die Scherzelle am Gesamtdruckabfall zwischen den Vorratsgefal3en zu be-
stimmen. Auf das hierzu angewandte Verfahren wird in Abschnitt 4.3 n&her einge-
gangen.

Wegen ihrer guten optischen Zugéanglichkeit wurde eine Rechteckzelle aus Quarz-
glas als Scherzelle verwendet.” Sie hat eine Lange von lzeie = 10 cm, eine Hohe von
hzee = 10 mm und eine Tiefe von tzeje = 1 mm.?

Da aus den experimentellen Arbeiten von S. v. Hinerbein im Rahmen ihrer an der
Universitat Konstanz durchgefiihrten Diplomarbeit bekannt war, dass sich Verande-
rungen in der Zellhéhe und -tiefe stark auf das Phasenverhalten der kolloidalen Dis-
persion auswirken, wurde eine Scherzelle mit Abweichungen in Zellhéhe und -tiefe
von unter 10 pm Uber die gesamte Lange gewéhlt. [113] Die Zelle ist am Ein- bzw.
Auslass mit einer zylindrischen Zuleitung von jeweils 3 cm Lange bei einem Aul3en-
durchmesser von 10 mm versehen. Sie wird, analog zu dem in Abschnitt 3.1
beschriebenen Praparationskreislauf, zwischen zwei Vorratsgefal3en eingesetzt.

Aus den Auswertungen der im Rahmen seiner Dissertation an der Universitat
Konstanz durchgefihrten experimentellen Arbeiten von Wirth zur Kristallstrukturent-
wicklung unter Scherung war weiterhin die Problematik der unzureichenden
Bestimmung des Druckabfalls iiber die Scherzelle bei Verwendung von Teflon®-

> Die verwendete Scherzelle ist eine Spezialanfertigung der Firma Rank Brothers Ltd., Cambridge,
GB.

?® Die angegebenen MaRe sind InnenmaRe.
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Verbindungsschlauchen zwischen der Scherzelle und den Vorratsgefal3en bekannt.
In der vorliegenden Arbeit wurde aus diesem Grund bewusst auf den Einsatz von
flexiblen Schlauchen zur Verbindung der VorratsgefaRe mit der Scherzelle verzichtet.
Statt dessen wurden die zylindrischen Zuleitungen der Scherzelle direkt unter Ver-
wendung von O-ringférmigen Dichtungen aus Viton® mit den GefaRen verbunden.
Abbildung 4-1 zeigt ein Foto dieses Teils des Praparationskreislaufs.

Abbildung 4-1: Vorratsgefald 1 mit Hohenskala, nachfolgender Scherzelle, Leitfahigkeits-
messzelle, Uberlauf und VorratsgefaR 2. Die kolloidale Dispersion durchflie3t die Scherzelle
von links nach rechts.

Getrieben durch eine hydrostatische Druckdifferenz Ap zwischen den GefalRen,
flie3t die Dispersion von dem der Scherzelle vorangehenden Vorratsgefald (links im
Bild) zu dem der Zelle nachfolgenden Vorratsgefal3 (rechts im Bild). Zur Verein-
fachung werden die beiden GefalRe im Folgenden als Vorratsgefald 1 bzw. Vorrats-
gefald 2 bezeichnet. Das Vorratsgefald 1 ist mit einer Hohenskala versehen. Es wird
mit Hilfe einer Peristaltikpumpe beflillt, die es durch vorhergehende Eichung erlaubt,
einen definierten Volumenfluss dV/dt durch die Scherzelle vorzugeben.?” Nach dem

" Die definierte Vorgabe eines Volumenflusses durch die Scherzelle wurde unter Verwendung einer
Peristaltikpumpe vom Typ CD 70 der Firma KBL realisiert. Als Fehler im Volumenfluss wurde

A(dV/dt) ~ + 0,5 ml/min angenommen.
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Austritt der Dispersion aus der Scherzelle wird ihre Leitfahigkeit unter Verwendung
einer Leitfahigkeitsmesszelle bestimmt.?® Der folgende Uberlauf dient der Festlegung
des Nullpunktes der Steighthe der Dispersion im Vorratsgefal3 1. Abhangig vom
Volumenfluss durch die Scherzelle stellt sich einer der beiden nachfolgend beschrie-
benen Zusténde ein:

e Ohne Volumenfluss durch die Scherzelle (dV/dt = 0, Stillstand der Peristaltik-
pumpe) pendelt sich der Meniskus der Dispersion im Vorratsgefal3 1 auf Hohe
des Uberlaufs ein.

e Bei Volumenflissen dV/dt > O steigt der Meniskus der Dispersion im Gefal3 1
so lange an, bis sich ein stationarer Volumenfluss durch die Scherzelle einge-
stellt hat.

Anhand der Hohe der Dispersionssaule im Vorratsgefal3 1 lasst sich der Gesamt-
druckabfall Ap der Dispersion beim Fluss von einem Gefald zum anderen Uber

Ap = pgAh, (4-1)

mit g als Erdbeschleunigung, p als Dichte der Dispersion sowie Ah als Menis-
kushohe im Vorratsgefa3 1 als Funktion des durch die Peristaltikpumpe vorge-
gebenen Volumenflusses bestimmen. Als Ablesefehler der Meniskushéhe wird
A(Ah) =+ 0,5 mm angenommen.

Vom Vorratsgefal3 2 wird die Dispersion unter Verwendung der Peristaltikpumpe
wahlweise direkt oder durch eine lonentauscherzelle zuriick in das Vorratsgefaf3 1
gepumpt. Die Kreislaufkomponenten in diesem Teil des Kreislaufes sind analog zu
dem in Abschnitt 3.1 beschriebenen Aufbau unter Verwendung von flexiblen Schlau-
chen aus Teflon® miteinander verbunden.

Im Gegensatz zu den in Abschnitt 2.4 beschriebenen spannungs- bzw. scherraten-
kontrollierten Rheometern handelt es sich bei dem hier konstruierten Experiment um
einen volumenflusskontrollierten Scheraufbau wie beim Kapillarviskosimeter. Der
Volumenfluss durch die Scherzelle wird experimentell vorgegeben — die Steighthe

8 Die Leitfahigkeitsmessungen wurden unter Verwendung einer Leitfahigkeitsmesszelle vom Typ
LTA 01 der Firma WTW® sowie eines Messgerates vom Typ MultiLab 540 der Firma LABOTEC®
durchgefuhrt.
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der Dispersionssaule im Vorratsgefal3 1 ist eine Funktion dieses Volumenflusses.
Unter Verwendung der Steighthe sowie der Scherzellenabmessungen kann eine
Schubspannung an der Zellwand berechnet werden (vgl. Abschnitt 4.4).

4.2 Dichtigkeit des Umpumpkreislaufes

Um eine Kontamination der elektrostatisch stabilisierten kolloidalen Dispersion durch
CO,-Eintrag aus der Auf3enluft zu verhindern, befindet sich die Probe in einem
geschlossenen Praparationskreislauf unter Argonatmosphéare. [112] Die Dichtigkeit
des Praparationskreislaufes gegentber der Aul3enatmosphére tragt maf3geblich zur
Realisierung konstanter Praparationsbedingungen bezlglich der Fremdionenkon-
zentration in der Dispersion bei und wurde durch folgendes Verfahren tberprift:

e Der Praparationskreislauf wird mit deionisiertem Wasser befillt.

e Durch mehrfaches Umpumpen des Kreislaufvolumens durch die lonentauscher-
zelle werden beim Beflllen des Kreislaufes durch CO,-Kontamination entstan-
dene HCOs- und Hs0*-lonen aus dem Wasser entfernt. %°

e st die Leitfahigkeit des Wassers auf 60 nS/cm gesunken, wird es unter Umge-
hung des lonentauschers direkt in das Vorratsgefal 1 gepumpt.*

e Der Anstieg der Leitfahigkeit des Wassers wird als Funktion der Zeit bei einem
mittleren Volumenfluss durch die Zelle bestimmt.

Abbildung 4-2 zeigt eine grafische Darstellung des Anstiegs der Leitfahigkeit von
deionisiertem Wasser, bedingt durch CO,-Kontamination aus der Auf3enluft als
Funktion der Zeit.

? Fir die in diesem Abschnitt beschriebenen Messungen, sowie fir alle weiteren beschriebenen
Experimente wurde ein lonentauscher der Firma Rhom & Haas verwendet.

% Eine Leitfahigkeit von 60 nS/cm ist, bedingt durch die Wasserautoprotolyse, nicht zu unterschreiten.
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Abbildung 4-2: Anstieg der Leitfahigkeit von deionisiertem Wasser, bedingt durch CO,-Konta-
mination aus der Auf3enluft als Funktion der Zeit. Der Messfehler der Messwerte bei der
durchgefiihrten Leitfahigkeitsmessung ist geringer als die Hohe der dargestellten Mess-
punkte.

Dargestellt sind die unter Verwendung der im vorherigen Abschnitt beschriebenen
Leitfahigkeitsmesszelle erhaltenen Messpunkte sowie eine durch Anwendung einer
N&herungsroutine erhaltene Fitgerade der experimentell gemessenen Werte.*! Fiir
den im Rahmen der Arbeit konstruierten Praparationskreislauf ergab sich ein Gber 45
Minuten gemittelter Anstieg der Leitfahigkeit von unter 5 nS/cm pro Minute. Der
Préaparationskreislauf ist somit geeignet, kolloidale Dispersionen unter kontrollier-
baren Bedingungen hinsichtlich des CO,-Eintrags zu préparieren.

%! Die Ermittlung der Geradengleichung der dargesteliten Fitgerade erfolgte unter Anwendung einer

linearen Regression.
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4.3 Druckabfall iber die Scherzelle

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Praparationskreislauf entwickelt, der es ermdg-
licht, den Anteil des Druckabfalls der im Fluss befindlichen Dispersion Uber die
Scherzelle Apzele am Gesamtdruckabfall Apcesamt ZWischen den Vorratsgefal3en zu
bestimmen. Dazu wurden die zylindrischen Zuleitungen der Scherzelle direkt unter
Verwendung von O-ringférmigen Dichtungen aus Viton® mit den Vorratsgefalen
verbunden. Zur Bestimmung des Anteils des Druckabfalls Gber die Scherzelle am
Gesamtdruckabfall zwischen den beiden VorratsgefaRen wurde folgendes Verfahren

angewandt:

e Der Praparationskreislauf wird mit Glycerin befillt und die Hohe des Meniskus
der Flussigkeitssaule im Vorratsgefall 1 als Funktion des Volumenflusses
durch die Scherzelle bestimmt. %2

e Die Scherzelle wird durch ein Zylinderrohr mit einer Lange von 6 cm und
einem Innendurchmesser von 9 mm (diese Mal3e entsprechen der Lange und
dem Innendurchmesser beider Zuleitungen der Scherzelle (vgl. Abschnitt 4.1))
ersetzt.

e Die Messung wird erneut durchgefthrt.

Durch Ersatz der Scherzelle durch das zuvor beschriebene Zylinderrohr besteht die
Mdglichkeit, den Anteil des Druckabfalls Uber die Zuleitungen am Gesamtdruckabfall
zwischen den VorratsgefalRen zu bestimmen. In Abbildung 4-3 sind die Steighdhe
des Meniskus im Vorratsgefald 1 als Funktion des Volumenflusses fur den Prapara-
tionskreislauf mit und ohne eingesetzte Scherzelle sowie die durch Anwendung einer
N&herungsroutine erhaltenen Fitgeraden der experimentell bestimmten Werte dar-

gestellt. 33

32 Aufgrund der hoheren Viskositat von Glycerin im Vergleich zu Wasser erhélt man bei Verwendung
von Glycerin gro3ere Steighthen im Vorratsgefa? 1. Dies fiihrt bei gleichbleibendem absolutem
Ablesefehler der Steigh6he zu einer Reduzierung des relativen Ablesefehlers.

% Die Ermittlung der Geradengleichung der dargestellten Fitgeraden erfolgte unter Anwendung einer

linearen Regression.
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Abbildung 4-3: Meniskushohe im Vorratsgefald 1 (links) und Druckabfall (rechts) als Funktion
des Volumenflusses durch den Kreislauf mit (Quadrate) und ohne (Kreise) eingesetzte
Scherzelle. Als Ablesefehler der Hohenskala am VorratsgefaR 1 wurde A(4h)=0,5mm
angenommen. Er entspricht daher in etwa der Gro3e der dargestellten Symbole.

Wie aus Abbildung 4-3 hervorgeht, betragt der Anteil des Druckabfalls Uber die
Zuleitungen am Gesamtdruckabfall zwischen den Vorratsgefalien

Ap Zuleitung
Ap Gesamt

~5%.

Die hydrostatische Druckdifferenz Ap,,., die die Flussigkeit durch die Scherzelle
treibt, ergibt sich als Differenz dieser beiden Messungen mit und ohne eingesetzte

Scherzelle

ApZeIIe = ApGese\mt - ApZuIeitung ' ( 4-2 )

Sie wird im Folgenden als korrigierte Druckdifferenz bezeichnet.
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4.4 Nichtgleichgewichts-Phasendiagramm der Dispersion

Als Probe der experimentellen Untersuchungen zum Studium des Gleitmechanismus
scherorientierter Lagen, die im Rahmen der Arbeit durchgefuhrt wurden, dienten
spharische, elektrostatisch stabilisierte Polystyrol-Latex-Partikel der Firma Interfacial
Dynamics Corporation (IDC) mit einem Partikeldurchmesser von 120 + 5 nm, disper-
giert in Wasser**. Abbildung 4-4 ist ein von D. Hessinger experimentell bestimmtes
Gleichgewichts-Phasendiagramm der Partikel als Funktion ihrer Packungsdichte und

der Salzkonzentration in der Dispersion: [114]
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Abbildung 4-4: Gleichgewichts-Phasendiagramm der spharischen, elektrostatisch stabili-
sierten Polystyrol-Latex-Partikel der Firma Interfacial Dynamics Corporation (IDC). [114] Die
gestrichelte Linie umschlie3t den Praparationsbereich, in dem die Untersuchungen zum
Nichtgleichgewichts-Phasenverhalten der Dispersion durchgefiihrt wurden. Das Kreuz mar-
kiert dariiber hinaus die Praparationsbedingungen, unter denen die in Kapitel 5 beschrie-
benen Untersuchungen zum Gleitmechanismus scherorientierter Lagen durchgefihrt
wurden.

Das Gleichgewichts-Phasendiagramm zeigt Bereiche rein bcc-polykristalliner bzw.
rein fluider Struktur sowie einen Ubergangsbereich, in dem beide Phasen existieren.
Als Vorbereitung der Analyse des Gleitmechanismus scherorientierter Lagen wurde

zunachst das qualitative Phasenverhalten der Partikel unter Fluss durch die zuvor

34 Es wurde eine Probe der Produkt-Nummer 1-100, Batch Number 10-202-66,3, verwendet.
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beschriebene Scherzelle unter Verwendung eines in Abschnitt 2.5 dargestellten
Lichtstreuexperiments studiert. Die kolloidale Dispersion wurde zur Durchfiihrung
dieser Untersuchungen so préapariert, dass ihre Struktur im thermodynamischen
Gleichgewicht bcc-polykristallin ist. AnschlieBend wurde sie mit Hilfe der Peristal-
tikpumpe in Fluss durch die Scherzelle versetzt. Das durch die Dispersion gestreute
Laserlicht, das orthogonal zur Flie3richtung der Dispersion einfiel, wurde unter Ver-
wendung einer ebenen Streuscheibe, die in Verlangerung der Einfallsachse des
Laserstrahls positioniert war, aufgefangen.

Die Identifikation unter Fluss existierender Phasen wurde anhand des Streubildes
vorgenommen (vgl. Abschnitt 2.5). In Abhangigkeit vom Volumenfluss durch die
Scherzelle wurden drei Streubilder qualitativ unterschieden. Sie sind in Abbildung 4-5
exemplarisch dargestellt.

a b C

Abbildung 4-5: Streubild der Dispersion mit a rein fluider, b rein zweidimensionaler Ordnung
der Teilchen und ¢ Koexistenz, bestehend aus einem Anteil mit fluider und einem Anteil mit
zweidimensionaler Ordnung der Teilchen.

Abbildung 4-5 a zeigt das Streubild der Dispersion mit einphasiger Phasenverteilung,
bestehend aus einer Phase mit fluider Ordnung der Teilchen, Abbildung 4-5 b das
Streubild der Dispersion mit einphasiger Phasenverteilung, bestehend aus einer
Phase mit zweidimensionaler Ordnung der Teilchen. Auf Abbildung 4-5 c ist das
Streubild der Dispersion mit einer Phasenverteilung, gekennzeichnet durch Zweipha-
sen-Koexistenz, bestehend aus einem Anteil mit fluider und einem Anteil mit
zweidimensionaler Ordnung, zu sehen. Im letzten Fall findet im Verlauf des Flusses
der Dispersion durch die Scherzelle ein Wachstum des Volumenflussanteils der
Phase zweidimensionaler Ordnung bei gleichzeitigem Rickgang des Volumenfluss-
anteils der Phase fluider Ordnung statt.*

% Eine weitergehende Analyse des Streubildes zweidimensional geordneter Lagen hinsichtlich einer
Unterscheidung zwischen einer hexagonal geordneten und einer bcc-geordneten Struktur wurde bei
diesen Voruntersuchungen nicht durchgefihrt.
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Unter Verwendung des zuvor beschriebenen Verfahrens wurden zunachst
Nichtgleichgewichts-Phasendiagramme fiir konstante Packungsdichten np = 1 pm=,
np=2um?3, np=4pm= sowie np=6pm=> bei Variation der Salzkonzentration
zwischen cs = 0 pmol It und cs = 2 umol I* als Funktion des Volumenflusses durch
die Scherzelle erstellt. Abbildung 4-6 zeigt exemplarisch das Nichtgleichgewichts-
Phasendiagramm der Dispersion fiir eine Packungsdichte von np = 6 pm™ als Funk-
tion des Volumenflusses durch die Scherzelle.
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Abbildung 4-6: Nichtgleichgewichts-Phasendiagramm der Dispersion fir eine Packungs-
dichte von np =6 pm'3 als Funktion ihrer Salzkonzentration und des Volumenflusses durch
die Scherzelle.

Das Gleichgewichts-Phasenverhalten der kolloidalen Dispersion ist durch die beiden
Praparationsparameter Packungsdichte und Salzkonzentration der Dispersion voll-
standig bestimmt (vgl. Abschnitt 2.2). Im Gegensatz dazu ist das Nichtgleichge-
wichts-Phasenverhalten einer Dispersion von einem weiteren Préaparationsparameter
abhangig. Dieser Praparationsparameter beschreibt den Einfluss des Scherfeldes
auf das Phasenverhalten der Dispersion. In Abhangigkeit vom gewahlten experimen-
tellen Scheraufbau verwendet man zur Beschreibung des Einflusses des Scherfeldes
auf das Phasenverhalten der Dispersion als dritten Préaparationsparameter entweder
die Scherrate bzw. die Deborah-Zahl oder die Schubspannung. (vgl. Abschnitt 2.3)
Im nachfolgend dargestellten Nichtgleichgewichts-Phasendiagramm wird als dritter
Praparationsparameter die Schubspannung an der Zellwand o,,.,, zur Verein-
fachung kurz als Wandspannung bezeichnet, gewahlt. Diese Wandspannung wurde
wie folgt berechnet:
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e Unter Verwendung der am Vorratsgefa3 1 angebrachten Hohenskala wurde
die Steighohe Ah der Dispersionssaule im Vorratsgefald 1 fir die im vorher-
gehend beschriebenen Verfahren realisierten Volumenflisse bestimmt.

e Bei bekannter Steighohe lasst sich die korrigierte Druckdifferenz Ap,,, unter
Verwendung von Gleichung 4-1 und 4-2 berechnen. Anschliel3end ergibt sich

die Wandspannung o,,,4 Uber:

— ApZeIIehZeIIetZeIIe ( 4-3 )

2(hZeIIe + tZelle )|Zelle .

csWand

Da die Schubspannung an der Zellwand ihr Maximum erreicht, stellt die Wandspan-
nung o, €ine obere Grenze der Schubspannung innerhalb der Scherzelle dar.

Ausgehend von den zuvor beschriebenen Phasendiagrammen, die das Nichtgleich-
gewichts-Phasenverhalten der Dispersion als Funktion des Volumenflusses durch die
Zelle beschreiben, wurde fur jeden durch die Peristaltikpumpe vorgegebenen Volu-
menfluss die entsprechende Wandspannung unter Verwendung von Gleichung 4-3
berechnet.®® In Abbildung 4-7 wird exemplarisch das Nichtgleichgewichts-Phasen-

diagramm der Dispersion als Funktion der Wandspannung gezeigt.

% In Abbildung 4-7 liegen die in Abbildung 4-6 dargestellten Phasenpunkte mit einer Salzkonzentra-
tion von cs = 0 pmol !, ¢s = 1 pmol I bzw. cs = 2 pmol I"* fiir die Volumenfliisse von dV/dt = 3 mi/min
und dV/dt =5 ml/min jeweils Ubereinander. Aus diesem Grund enthalt Abbildung 4-7 drei Phasen-

punkte weniger als Abbildung 4-6.
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Abbildung 4-7: Nichtgleichgewichts-Phasendiagramm der Dispersion fur eine Packungs-
dichte von np = 6 pm™ als Funktion ihrer Salzkonzentration und der Wandspannung.

Ein umfassendes Phasendiagramm, das das Nichtgleichgewichts-Phasenverhalten
der Dispersion in einer Darstellung sowohl als Funktion ihrer Packungsdichte wie
auch als Funktion ihrer Salzkonzentration sowie der Wandspannung beschreiben
wurde, ware dreidimensional. Es besteht jedoch die Mdglichkeit, aus den beiden
Praparationsparametern Packungsdichte und Salzkonzentration einen Grad der
Unterkiihlung der kolloidalen Dispersion zu definieren. Die Unterkiihlung IT" wird wie
folgt berechnet:

o EXP(rdy)  ee €XP(—KAR)

p p PG
. d d
I = EE e : (4-4)
pc EXP(—Kdyy
np dPG
NN

In dieser Gleichung steht d,,, fur den Abstand nachster Nachbarn. Mit PG wird die
Gleichgewichts-Phasengrenze kristallin-fluid bezeichnet. k wurde unter Verwendung
von Gleichung 2-15 berechnet, wobei fiir Z_ =730 angenommen wurde. Bei Ver-
wendung der Unterkihlung als Praparationsparameter resultiert ein zweidimensiona-
les Nichtgleichgewichts-Phasendiagramm.



4 Optisch zugéngliche Scherapparatur 83

In Abbildung 4-8 ist das Nichtgleichgewichts-Phasendiagramm der verwendeten
Partikel als Funktion der Unterkithlung IT" und der Wandspannung o, darge-
stellt.*’
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Abbildung 4-8: Nichtgleichgewichts-Phasendiagramm der verwendeten kolloidalen Disper-
sion als Funktion der Unterkiihlung T~ und der Wandspannung o,,,,, . Die obere Achse
zeigt den Grad der Unterkihlung in Einheiten von kgT.

Das dargestellte Phasendiagramm beschréankt sich auf die Existenz einer fluiden
Phase sowie einer zweidimensional geordneten Lagenphase. Die Existenz einer
polykristallinen Phase in Form eines Kerns (analog zu dem in Abschnitt 3.1 beschrie-
benen Phasenverhalten) ist in den durchgeftihrten Untersuchungen nicht beobachtet
worden.

Aufgrund der beschriebenen Ergebnisse zum Nichtgleichgewichts-Phasenverhalten
der gewahlten Dispersion wurden die Praparationsbedingungen fir die in Kapitel 5
beschriebenen Untersuchungen zum Gleitmechanismus scherorientierter Lagen auf
eine Partikelanzahldichte von nj =3um® bei vollentsalztem Zustand und einer
Realisierung von Volumenflissen im Intervall 5 ml/min < dV/dt < 41 ml/min festgelegt.

% Die Identifikation unter Fluss existierender Phasen wurde durch Betrachtung der in Abbildung 4-5
exemplarisch gezeigten Streubilder mit dem bloRBen Auge vorgenommen. Das in der Abbildung
dargestellte Nichtgleichgewichts-Phasendiagramm hat aus diesem Grund qualitativen Charakter und
ist zur Festlegung der Préaparationsparameter in den nachfolgenden Untersuchungen zum

Gleitmechanismus scherorientierter Lagen ausreichend.
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Diese Wahl der Praparationsbedingungen garantiert die Existenz einer zweidimen-
sional geordneten Lagenphase Uber das gesamte Volumenflussintervall. Dartber
hinaus wird die bei erhohter Partikelanzahldichte verstarkt auftretende Mehr-
fachstreuung innerhalb der Probe aufgrund der moderaten Partikelanzahldichte
minimiert, um so ein bestmdgliches Verhaltnis von Signal- zu Rauschintensitéat zu
erhalten.

4.5 Optischer Aufbau

In der vorliegenden Arbeit wurde der Gleitmechanismus scherorientierter kolloidaler
Lagen unter Verwendung eines Lichtstreuexperimentes untersucht. In diesem
Abschnitt soll auf den optischen Aufbau dieses Experimentes eingegangen werden.
Um den experimentellen Aufbau von Erschitterungen des Laborbodens abzukop-
peln, wurde als Unterlage eine Granitplatte verwandt, die sich in einem mit Quarz-
sand geflllten Kasten befand. Der Kasten wurde durch eine ca. 5 cm dicke Styropor-
platte von seinen Tragern getrennt. Abbildung 4-9 zeigt ein Foto des optischen
Aufbaus mit integriertem Praparationskreislauf.

Abbildung 4-9: Optischer Aufbau mit integriertem Praparationskreislauf. Rechts unten im Bild
ist der Nd:YAG-Laser zu sehen. Die Einfallsrichtung des Laserstrahls wurde senkrecht zur
FlieRrichtung der Dispersion gewéahlt. Detektionsseitig ist der Aufbau so justiert, dass die
Bewegung des 01-Reflexes rastend gleitender hexagonal geordneter Lagen auf den Detek-
tor abgebildet wird.
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Als Lichtquelle diente ein frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser mit einer Wellenlange
von A =532 nm und einer Leistung von 300 mW.* Als Einfallsrichtung des Laser-
strahls wurde die Richtung senkrecht zur FlieRrichtung der Dispersion gewabhilt.
Sendeseitig ist der Scherzelle ein Modenfilter vorangestellt. Er besteht aus zwei Bi-
konvexlinsen gleicher Brennweite in konfokaler Anordnung in Kombination mit einer
Irisblende, die in der einfachen Brennweite zwischen den beiden Linsen angeordnet
ist.

Zur Untersuchung des Gleitmechanismus scherorientierter Lagen wurde die
Bewegung des 01-Reflexes rastend gleitender hexagonal geordneter Lagen (vgl.
Abbildung 2-30) sowohl in radialer Richtung Ar (in der Streuebene, senkrecht zur
Streurichtung) als auch in azimutaler Richtung A¢ (senkrecht zur Streuebene) ge-
trennt voneinander zeitaufgeltst detektiert. Die grafische Darstellung an einem
Streubild in Abbildung 4-10 veranschaulicht diese beiden Bewegungsrichtungen des
Reflexes. Die in Abbildung 2-30 dargestellten Reflexe hoherer Ordnung sind nicht zu
sehen. Wie die Abbildung zeigt, stehen die beiden Richtungen orthogonal zueinander
und kénnen aus diesem Grund als Basisvektoren in der Detektionsebene verwendet
werden. Zur Verdeutlichung sind rechts die Streuvektoren in Richtung des Scher-
gradienten Rv, der Flierichtung Rv und der Vortexrichtung Ee (vgl. Abbildung 2-17)
nochmals dargestellt.

Abbildung 4-10: Im Experiment detektierte Bewegungsrichtungen Ar bzw. A¢ des 01-Refle-
xes. Rechts daneben die Streuvektoren in Richtung des Schergradienten IZV, der Flief3rich-
tung k, und der Vortexrichtung k.. Die in Abbildung 2-30 dargestellten Reflexe hoherer
Ordnung sind nicht zu sehen.

Wie in Abschnitt 2.7 beschrieben, ist eine Bewegung des Reflexes in der Detek-
tionsebene auf eine Verzerrung der internen Anordnung der kolloidalen Teilchen

% Es wurde ein Laser der Firma ADLAS® mit der Bezeichnung DPY315Il verwendet.
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innerhalb der Ebenenstruktur zurlickzufiihren. Einer Bewegung des Streureflexes in
radialer Richtung Ar nach aufl3en (innen) ist dabei im Ortsraum eine Kompression
(Expansion) der internen Anordnung der Teilchen in Vortexrichtung (senkrecht zur
FlieRrichtung und zur Richtung des Schergradienten), einer Bewegung des Reflexes
in azimutaler Richtung A¢ im (entgegen dem) Uhrzeigersinn eine Rotation der
hexagonalen Anordnung der Teilchen im (entgegen dem) Uhrzeigersinn in der Ebene
zuzuordnen. Abbildung 4-11 zeigt die beschriebenen Bewegungen des 01-Reflexes
(rechts) und die im Ortsraum zuzuordnenden Verzerrungen anhand der schema-
tischen Darstellung einer Ebene mit hexagonal geordneter Struktur (links).
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Abbildung 4-11: Verdeutlichung der Verzerrung der internen Anordnung von kolloidalen
Teilchen innerhalb der Ebenenstruktur bei Bewegung des 01-Reflexes in radialer Ar und
azimutaler Richtung A4¢ anhand der schematischen Darstellung einer Ebene mit hexagonal
geordneter Struktur. Die Flie3richtung ist in der Darstellung von links nach rechts orientiert,
der Schergradient zeigt aus der Zeichenebene heraus.

Zur Detektion wurde ein optischer Aufbau verwendet, der sich unter Verwendung von
Positioniereinheiten in alle drei Raumrichtungen transversal verschieben liel3. Zu-
satzlich zur transversalen Positionierung war es mdglich, den gesamten detektions-
seitig verwendeten optischen Aufbau um die Achse senkrecht zur Streuebene zu
rotieren. Abbildung 4-12 zeigt eine grafische Darstellung der Detektionsoptik.
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Scherzelle mit
Dispersion

Abbildung 4-12: Schematische Darstellung der Detektionsoptik mit integrierter Scherzelle.
Das Detektionsvolumen ist vertikal, das Streuvolumen horizontal schraffiert dargestellit.

Der optische Aufbau bestand aus einer Bikonvexlinse F1 im Abstand ihrer doppelten
Brennweite von der Scherzelle, die das in der Zelle gestreute Licht im gleichen Gro-
Benverhaltnis auf eine Irisblende abbildet, welche sich ebenfalls im Abstand der dop-
pelten Brennweite hinter dieser Linse befand. Das Schlie3en der Irisblende ermdg-
licht ein Einschranken des Detektionsvolumens (vertikal schraffiert) anndhernd auf
den direkt vom Laser beleuchteten Bereich der Dispersion und vermindert dadurch
die Detektion mehrfach gestreuten Lichtes aul3erhalb des Streuvolumens (horizontal
schraffiert).

In Verlangerung der optischen Achse folgte dieser Irisblende eine weitere Bikonvex-
linse F2 gleicher Brennweite im Abstand ihrer einfachen Brennweite, gefolgt von ei-
nem PSD im Abstand der doppelten Brennweite hinter F2.*° Mit Hilfe des PSD wurde
das zeitabhangige radiale r(t) bzw. azimutale ¢(t) Bewegungssignal des Reflexes
getrennt voneinander zeitaufgelost detektiert. Unter Verwendung eines Zweikanal-

Frequenzanalysators wurden die zu diesen Bewegungssignalen zugehorigen Fre-

%9 pSD: Position sensitive device.
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quenzspektren Pwr"*(f) sowie Auto- bzw. Kreuzkorrelationsfunktionen g"(t), g*(x)
bzw. g"(t) (vgl. Abschnitt 2.6) gebildet.*°

4.6 Justage des optischen Aufbaus

Zur Justage des optischen Aufbaus wurde der Detektor zun&chst durch eine Laserdi-
ode, deren Strahlrichtung der Streurichtung des Reflexes entgegengesetzt ist, er-
setzt. AnschlieRend wurde der Aufbau unter Verwendung der im vorhergehenden
Abschnitt beschriebenen Positioniereinheiten so justiert, dass

e sich beide Laserstrahlen in der Scherzelle kreuzen und
e der Ol-Reflex rastend gleitender hexagonal geordneter Lagen mit der
Strahl6ffnung der Laserdiode zu Deckung gebracht werden kann.

Dieses Vorgehen ermoglicht es, das Detektionsvolumen der Detektionsoptik auf den
Streubereich innerhalb der Scherzelle, der vom Nd:YAG-Laser beleuchtet wurde, zu
justieren. Durch SchlieRen der detektionsseitig angeordneten Irisblende wurde das
Detektionsvolumen anndhernd auf das Streuvolumen reduziert (vgl. Abbildung 4-12).
Abschliel3end wurde die Laserdiode durch den Detektor ersetzt.

4.7 Rauschverhalten des Messaufbaus

Zur Untersuchung des messgerateabhéngigen Rauschverhaltens des oben be-
schriebenen Messaufbaus wurden die Frequenzspektren in radialer Pwr'(f) und azi-
mutaler Pwr’(f) Detektionsrichtung bei ein- und abgeschalteter Laserbeleuchtung

ohne Volumenfluss durch die Scherzelle aufgenommen.

0 Es wurde ein Fast-Fourier-Transform Analyser der Firma ONO SOKKI® mit der Bezeichnung
CE 350 verwendet. Autokorrelationsfunktionen werden von diesem FFT-Analyser so normiert, dass

g"(x=0) = g*(z=0) = 1, Kreuzkorrelationsfunktionen hingegen so normiert, dass g"(t=Tyess) = O gilt.
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Pwr ‘(f) (Laserbeleuchtung aus)
Pwr (f) (Laserbeleuchtung aus)
— Pwr *(f) (Laserbeleuchtung ein)
——— Pwr '(f) (Laserbeleuchtung ein)

Pwr "(f)

Frequenz / Hz

Abbildung 4-13: Frequenzspektren in radialer und azimutaler Detektionsrichtung ohne Volu-
menfluss durch die Scherzelle bei ein- und abgeschalteter Laserbeleuchtung.

Abbildung 4-13 zeigt die Frequenzspektren in radialer und azimutaler Detektions-
richtung bei ein- und abgeschalteter Laserbeleuchtung. Die Frequenzspektren der
Rauschsignale bei ein- und abgeschalteter Laserbeleuchtung zeigen ein qualitativ
gleiches Verhalten. Sie unterscheiden sich lediglich in ihren Intensitaten. Das Ver-
haltnis der Intensitdten der Rauschsignale bei ein- und abgeschalteter Laser-

beleuchtung ist

r.é ré ~
PWf (f)dV/dt:OmI/min, Laserbeleuchtung an /PWF (f)dV/dt:OmI/min, Laserbeleuchtung aus "~ 4 .
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5 Untersuchungen zum Gleitmechanismus
scherorientierter Lagen

Zur Untersuchung des Gleitmechanismus scherorientierter Lagen wurde die Disper-
sion mit einer Partikelanzahldichte von nj =3um~ im vollentsalzten Zustand so
prapariert, dass sie im thermodynamischen Gleichgewicht bcc-polykristallin vorliegt
(vgl. Markierung in Abbildung 4-4). Anschlie3end wurde sie unter Verwendung des in
Abschnitt 4.1 beschriebenen Praparationskreislaufs in Fluss durch die Scherzelle
versetzt. Die Bewegung des 01-Reflexes hexagonal geordneter Lagen wurde unter
Verwendung des in Abschnitt 4.5 dargestellten Messaufbaus in radialer (Ar) und
azimutaler (A¢) Richtung zeitaufgelost detektiert. Aus den resultierenden zeitab-
hangigen Bewegungssignalen r(t) bzw. ¢(t) wurden die entsprechenden Frequenz-
spektren Pwr"%(f) sowie Auto- bzw. Kreuzkorrelationsfunktionen g"(t), g*(t) bzw.
g"(z) (vgl. Abschnitt 2.6) gebildet.

5.1 Darstellung der Messergebnisse

Im Rahmen der durchgefuhrten Untersuchungen wurde die Bewegung des Reflexes
fur Volumenflisse 5 ml/min < dV/dt <41 ml/min durch die Scherzelle analy-
siert.** Fir sehr geringe Volumenflisse (1 ml/min < dV/dt<4 ml/min) war kein
stationdrer Fluss zu beobachten. Die Messergebnisse im Volumenflussintervall
1 mi/min < dV/dt < 4 ml/min wurden daher im Rahmen der Arbeit nicht weitergehend
untersucht. Abbildung 5-1 zeigt exemplarisch drei Trajektorien der Bewegung des
01-Reflexes in der r,p-Ebene fur einen geringen Volumenfluss von dV/dt = 8 ml/min
(oben), einen mittleren Volumenfluss von dV/dt = 17 ml/min (Mitte) und einen hohen
Volumenfluss von dV/dt =29 ml/min (unten). Das Beobachtungsintervall betrug fur

“I Im Gegensatz zu der in Kapitel 3 verwendeten Volumenflusseinheit mm3s™, die sich an den
Angaben in der Dissertation von Wiirth orientiert, wird in der Darstellung der experimentellen Arbeiten
zum Gleitmechanismus scherorientierter Lagen in Anlehnung an die Volumenflussangabe der
verwendeten Peristaltikpumpe die Volumenflusseinheit ml/min verwendet. Bei einem Scherzellen-
querschnitt von 10 mm? ergibt sich aus dem realisierten Fluss eine mittlere FlieRBgeschwindigkeit der
Dispersion Vit VOn 8,33 mm st < Ve < 68,33 mm s sowie eine mittlere Scherrate dy/dt von
16,66 s < dy/dt < 136,66 s*. Die in diesem Experiment realisierten Scherraten haben somit die

gleiche GrélRenordnung wie die im Experiment von Wrth.
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die in der oberen Abbildung gezeigte Trajektorie 0,1 s, fir die in der mittleren bzw.
unteren Abbildung gezeigte Trajektorie 0,2 s bzw. 0,5 s.

0,4 T T T T T

0,34 i

0,24 i

0,14 i

0,04 i

Ar (radial) / a.u.

—
0,4 0,2 0,0 0,2 0.4

A¢ (azimutal) / a.u.

0,25 T T T T T

0,20 -

0,15 -
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0,00 (-

-0,05 1 1 1 1 1
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0,3+
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A (azimutal) / a.u.

Abbildung 5-1: Trajektorie des 01-Reflexes in der r,¢-Ebene fur einen Volumenfluss von
dv/dt = 8 ml/min (oben), dV/dt = 17 ml/min (Mitte) und dV/dt = 29 ml/min (unten).

Die Bewegungen des 01-Reflexes in der r,¢-Ebene orientieren sich im Intervall
geringer und hoher Volumenfliisse im Wesentlichen entlang der Winkelhalbierenden.
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Es ist keine Phasenverschiebung zwischen der Bewegung des Reflexes in radialer
und azimutaler Richtung festzustellen. Aus der Reflexbewegung lasst sich schliel3en,
dass eine Kompression der Lagenstruktur in Vortexrichtung stets mit einer Rotation
der Struktur im Uhrzeigersinn, eine Expansion der Lagenstruktur in Vortexrichtung
dagegen stets mit einer Rotation der Struktur entgegen dem Uhrzeigersinn korreliert
(vgl. Abbildung 4-11). Bei konstanter Partikelanzahldichte in der Ebene muss eine
Kompression (Expansion) der Lagenstruktur in Vortexrichtung dartber hinaus mit
einer Expansion (Kompression) der Struktur in Flie3richtung gekoppelt sein. Im
Intervall mittlerer Volumenfliisse zeigt die Reflexbewegung keine Vorzugsrichtung.

Histogramme der Auslenkung bei der Bewegung des 01-Reflexes in radialer sowie
azimutaler Richtung fur Volumenflisse von dV/dt=8 ml/min (oben) bzw.
dVv/dt = 29 ml/min (unten) durch die Scherzelle sind in Abbildung 5-2 wiedergegeben.
Sie veranschaulichen die Anzahl der Auslenkungen vom Ruhepunkt bei der Bewe-

gung des Reflexes in Ar- bzw. A¢-Richtung im dargestellten Zeitintervall.
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Abbildung 5-2: Histogramme der Auslenkung vom Ruhepunkt bei der Bewegung des 01-
Reflexes in radialer sowie in azimutaler Richtung fur Volumenfliisse von dV/dt =8 ml/min
(oben) bzw. dV/dt = 29 ml/min (unten) durch die Scherzelle.
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Die mittleren Amplituden der Bewegung des Reflexes in radialer Armize; SOWi€ azi-
mutaler Richtung Admitel Unterscheiden sich fiir geringe Volumenfliisse signifikant von
den mittleren Bewegungsamplituden fir héhere Volumenflisse durch die Scherzelle.
So betragen die mittleren Amplituden der Bewegung in radialer sowie azimutaler
Richtung fur den Volumenfluss von dV/dt = 8 ml/min

Armittel ~ 0'4 a.u, A(I)mittel ~ 0123 au.,

fur den Volumenfluss von dV/dt = 29 ml/min jedoch lediglich

Al e ®014a.U., Ad, = 0la.u..

In Abbildung 5-3 ist eine Auswahl der gemessenen Frequenzspektren fir die radiale
bzw. azimutale Bewegung des 01-Reflexes hexagonal geordneter Lagen im unter-
suchten Volumenflussintervall (5 ml/min < dV/dt <41 ml/min) dargestellt. Pro Signal
wurden 800 Einzelspektren gemessen. Die Integrationszeit eines jeden Einzel-
spektrums betrug eine Sekunde. Die Frequenzspektren wurden mit halbem zeitlichen
Uberlapp gemessen. Die in den Abbildungen gezeigten Frequenzspektren ergeben
sich als normierte Uberlagerung dieser 800 Einzelspektren.
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Abbildung 5-3: Auswahl der Frequenzspektren fur die radiale bzw. azimutale Bewegung
des O01-Reflexes hexagonal geordneter Lagen im untersuchten Volumenflussintervall
(5 ml/min <dV/dt <41 ml/min).

Der Anteil der Spektren mit Frequenzen 0 <f< 2 Hz ist auf niederfrequentes Rau-
schen (vgl. Abbildung 4-13) sowie die Wahl der Integrationszeit zurtickzufihren. Auf-
grund des hohen Rauschanteils im Detektorsignal ist eine physikalische Analyse der
Frequenzspektren in diesem Frequenzintervall nicht mdglich; das Frequenzintervall
0 <f <2 Hz wird daher in den nachfolgenden Spektren ausgeblendet.

Die in Abbildung 5-3 dargestellten Frequenzspektren lassen in Abhéngigkeit vom
Volumenfluss durch die Scherzelle eine Unterscheidung der Messergebnisse in drei

gualitativ voneinander abweichende Bereiche als sinnvoll erscheinen:
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Im Intervall geringer Volumenflisse (5 ml/min < dV/dt< 13 ml/min) ist ein
deutliches Messsignal erkennbar und die erhaltenen Frequenzspektren diffe-
rieren signifikant von den in Abbildung 4-13 dargestellten Frequenzspektren
ohne Volumenfluss durch die Scherzelle. Darlber hinaus zeigen die Fre-
guenzspektren sowohl in Bezug auf ihre Intensitat wie auch in Bezug auf ihre
maximale Frequenz eine hohe Abhangigkeit vom Volumenfluss durch die
Zelle. Ein Vergleich der Intensitaten der Frequenzspektren mit denen aus
Abbildung 4-13 bei eingeschalteter Laserbeleuchtung ohne Volumenfluss
durch die Scherzelle ergibt fur die Intensitatsmaxima bei einer Frequenz von
f~7 Hz ein Verhaltnis von Signal- zu Rauschintensitaten fur den Volumen-
fluss dVv/dt = 9 ml/min von

r,o ré ~
PWI’ (f)f=7Hz,dV/dt=9mI/min /PWI’ (f)f=7Hz,dV/dt=OmI/min ~ 9 :

Im Intervall mittlerer Volumenflisse (13 ml/min < dV/dt <21 ml/min) unter-
scheiden sich die gemessenen Frequenzspektren nur geringfligig von den in
Abbildung 4-13 dargestellten Frequenzspektren ohne Volumenfluss durch die
Scherzelle. Ein Intensitaten-Vergleich ergibt in diesem Fall ein Verhéltnis von
Signal- zu Rauschintensitaten fur den Volumenfluss dV/dt = 17 ml/min von

ro r.o
PWI™ ()41, av rdt17mirmin /PWI‘ (F)t—7r1z, av s decomizmin <3

Im Intervall hoher Volumenflisse (21 ml/min < dV/dt < 41 ml/min) ist wiederum
ein deutliches Messsignal erkennbar. Im Gegensatz zu den Frequenzspektren
bei niedrigen Volumenflissen zeigen die Frequenzspektren in diesem Volu-
menflussintervall lediglich eine geringe Abhéngigkeit vom Volumenfluss durch
die Zelle. Vergleicht man hier die Intensitaten, so ergibt sich ein Verhéltnis von
Signal- zu Rauschintensitaten fur den Volumenfluss dV/dt = 29 ml/min von

ré ré ~
Pwr (f)f=7Hz, dV/dt=29ml/min /PWI’ (f)f=7Hz, dv/dt=0mi/min "~ 3.
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5.2 Korrektur und Beschreibung der Frequenzspektren

Zur Korrektur der in Abbildung 5-3 dargestellten Frequenzspektren um den in
Abbildung 4-13 gezeigten Rauschanteil, wurden die bei eingeschalteter Laserbe-
leuchtung ohne Volumenfluss durch die Scherzelle erhaltenen Spektren von den im
untersuchten Volumenflussintervall (5 ml/min < dV/dt <41 ml/min) gemessenen
Spektren subtrahiert. Abbildung 5-4 stellt als Ergebnis die um den Rauschantell
korrigierten Frequenzspektren fir die radiale Bewegung (Ar) des Reflexes im Volu-
menflussintervall (5 ml/min < dV/dt < 15 ml/min) dar.

Ar
0l———mF———T7— ——

—— dV/dt=5 (ml/min)
—— dV/dt=6 (ml/min)
dv/dt=7 (ml/min)
—— dV/dt=8 (ml/min)
dVv/dt=9 (ml/min)
—— dV/dt=10 (ml/min)
dv/dt=11 (ml/min)
. ——— dV/dt=12 (ml/min)
1 —— dV/dt=13 (ml/min)
—— dV/dt=15 (ml/min)

001b/f

Pwr (f)

1E-3

50 60

Frequenz / Hz

Abbildung 5-4: Um den Rauschanteil korrigierte Frequenzspektren fiir die radiale Bewegung
des 01-Reflexes fir Volumenfliisse von 5 ml/min <dV/dt <15 ml/min durch die Scherzelle.

Die Abhangigkeit der korrigierten Frequenzspektren vom Volumenfluss flr die radiale
Bewegung des Reflexes lasst sich im Intervall 5 ml/min < dV/dt < 13 ml/min wie folgt
beschreiben:

e FUr dV/dt < 10 ml/min verschiebt sich die maximale Frequenz der Spektren mit
steigendem Volumenfluss zu héheren Werten.

e FUr dV/dt > 10 ml/min nimmt die Intensitat der Spektren mit steigendem Volu-
menfluss kontinuierlich ab, wéhrend die maximale Frequenz der Spektren
annahernd konstant bleibt.

¢ Die Maximalfrequenz der radialen Bewegung ist fmax(Ar) ~ 43 Hz.
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Abbildung 5-5 veranschaulicht die korrigierten Frequenzspektren fur die azimutale
Bewegung (A¢) des Reflexes fir das gleiche Volumenflussintervall.
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Abbildung 5-5: Um den Rauschanteil korrigierte Frequenzspektren fir die azimutale
Bewegung des 01-Reflexes fiur Volumenflisse von 5 ml/min <dV/dt <15 ml/min durch die
Scherzelle.

Die Abhangigkeit der korrigierten Frequenzspektren vom Volumenfluss fur die azi-
mutale Bewegung des Reflexes zeigt ein qualitativ gleiches Verhalten, unterscheidet
sich jedoch durch eine leichte Erhdhung der maximalen Frequenz fmax(Ad) bei
gleichem Volumenfluss. Fiur die maximale Frequenz der azimutalen Bewegung ergibt
sich fnax(Ad) = 46 Hz.

Wie bereits erlautert, unterscheiden sich die gemessenen Frequenzspektren im
Intervall mittlerer Volumenflisse (13 ml/min < dV/dt < 21 ml/min) nur geringfiigig von
dem in Abbildung 4-13 dargestellten Frequenzspektrum ohne Volumenfluss durch
die Scherzelle. Abbildung 5-6 zeigt die um den Rauschanteil korrigierten Frequenz-
spektren fir die radiale (links) und die azimutale Bewegung (rechts) des Reflexes im
Volumenflussintervall 13 ml/min < dV/dt < 25 ml/min.
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Abbildung 5-6: Um den Rauschanteil korrigierte Frequenzspektren fir die radiale
(links) und azimutale Bewegung (rechts) des 01-Reflexes fur Volumenflisse von
13 ml/min <dV/dt <25 ml/min durch die Scherzelle.

Im Volumenflussintervall 15 ml/min < dV/dt <21 ml/min weisen die Kkorrigierten
Frequenzspektren keine signifikante Abhangigkeit vom Volumenfluss durch die
Scherzelle auf. Die korrigierten Spektren der radialen Bewegung des Reflexes
zeigen starke Schwankungen im Intensitatsverlauf. Diese Schwankungen werden auf
das geringe Verhdltnis von Signal- zu Rauschintensitaten bei den gemessenen
Spektren in diesem Volumenflussintervall zurtickgefihrt. Ein Vergleich der ebenfalls
in der Abbildung dargestellten Kkorrigierten Spektren fir Volumenflisse von
dVv/dt = 13 ml/min sowie dV/dt =25 ml/min mit den Spektren im Intervall mittlerer
Volumenflisse 15 ml/min < dV/dt <21 ml/min verdeutlicht nochmals die bereits in
Abschnitt 5.1 erlauterten qualitativen Unterschiede zwischen den Spektren im
Bereich geringer, mittlerer und hoher Volumenflisse durch die Scherzelle.

Abbildung 5-7 veranschaulicht schlie3lich die korrigierten Frequenzspektren der
radialen (links) und azimutalen Bewegung (rechts) des Reflexes fur hohe Volumen-
flisse (21 ml/min < dV/dt < 41 ml/min) durch die Scherzelle.



5 Untersuchungen zum Gleitmechanismus scherorientierter Lagen 99

Ar Ad
Ovl T T T T T Orl T T T T T
——dV/dt=21 (ml/min) —— dV/dt=21 (ml/min)
—— dV/dt=25 (ml/min) —— dV/dt=25 (ml/min)
dVv/dt=29 (ml/min) dv/dt=29 (mI/m@n)
—— dV/dt=33 (ml/min) —— dV/dt=33 (ml/min)
dV/dt=37 (ml/min) dV/dt=37 (ml/min)

—— dV/dt=41 (ml/min) —— dV/dt=41 (ml/min)

0,01

Pwr '(f)
Pwr *(f)

1E-3

30 40 50 60 30 40 50 60

Frequenz / Hz Frequenz / Hz

Abbildung 5-7: Um den Rauschanteil Kkorrigierte Frequenzspektren fir die radiale
(links) und azimutale Bewegung (rechts) des 01-Reflexes flr Volumenflisse von
21 ml/min <dV/dt <41 ml/min durch die Scherzelle.

Die Abhangigkeit der korrigierten Frequenzspektren vom Volumenfluss durch die
Scherzelle fur die radiale und die azimutale Bewegung des Reflexes kann im Intervall
25 ml/min < dV/dt < 41 ml/min wie folgt beschreiben werden:

e FUr Volumenflisse 21 ml/min < dV/dt <29 ml/min nimmt die Intensitat der
Spektren mit steigendem Volumenfluss zu, wahrend sie sich fur Volumen-
flisse 29 ml/min < dV/dt < 41 ml/min kontrar verhalt.

e Die Maximalfrequenz der Spektren fur die radiale Bewegung des Reflexes
wird bei einem Volumenfluss von dV/dt =25 ml/min erreicht, anschliel3end
sinkt sie mit steigendem Volumenfluss. Die maximale Frequenz fir die radiale
Bewegung ergibt sich zu fynax(Ar) = 20 Hz. Dartber hinaus kommt es fir Flisse
von dV/dt > 29 ml/min zur Ausbildung eines sehr flachen Intensitdtsmaximums
im Frequenzintervall 2 Hz < f <5 Hz.

e Die maximale Frequenz der azimutalen Bewegung des Reflexes bleibt Uber
das ganze Intervall hoher Volumenflisse annahernd konstant. Die Maximal-
frequenz der azimutalen Bewegung des Reflexes ist fnax(Ad) = 24 Hz. Fir
Flisse von dV/dt > 29 ml/min kommt es zur Ausbildung eines deutlich erkenn-
baren Intensitatsmaximums im Frequenzintervall 5 Hz < f < 10 Hz.
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Zur Veranschaulichung sind in Abbildung 5-8 die maximalen Frequenzen der
radialen f_ und der azimutalen Bewegung f’ des 01-Reflexes als Funktion des
Volumenflusses durch die Scherzelle fir das untersuchte Volumenflussintervall
5 ml/min < dV/dt < 41 ml/min dargestellt.

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Volumenfluss / ml min™

Abbildung 5-8: Maximalfrequenzen fiir die radiale und azimutale Bewegung des
01-Reflexes als Funktion des Volumenflusses durch die Scherzelle fur das untersuchte
Volumenflussintervall 5 ml/min <dV/dt <41 ml/min. Die Messpunkte fir Volumenflisse von
dv/dt =5, 7 ml/min liegen in der Abbildung Ubereinander. Die Fehlerbalken ergeben sich
durch eine Unsicherheit im Volumenfluss durch die Scherzelle von A(dV/dt) ~ #0,5 ml/min.

Im Bereich zunehmender Maximalfrequenzen (dV/dt <9 ml/min) kénnen die Mess-
werte fur beide Bewegungen des Reflexes durch Geraden angenédhert werden. Als
Geradensteigung Af’ /A(dV/dt) fir die radiale Bewegung des Reflexes ergibt sich*?

max

Af;

max

JA@V /dt) = 4,7 +01mI™,

Fur die azimutale Bewegung des Reflexes ergibt sich die Geradensteigung zu

AfS AV /dt) = 49 +01mI™

2 Die Ermittlung der Geradengleichungen der dargestellten Fitgeraden erfolgte unter Anwendung

einer linearen Regression.
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Als Verhaltnis der beiden Maximalfrequenzen ergibt sich

Af;

max

JAf? =096 +0,05.
Die Maximalfrequenzen der radialen und der azimutalen Bewegung des Reflexes
stehen somit im Volumenflussintervall 5 ml/min <dV/dt <9 ml/min in einem
festen Verhaltnis zueinander. Bei Uberschreitung eines Volumenflusses von
dV/dt = 9 ml/min nehmen die Maximalfrequenzen mit steigendem Volumenfluss nicht
weiter zu, sondern bleiben bis zu einem Fluss von dV/dt =11 ml/min anndhernd
konstant, bevor es zu einem starken Abfall bis zum Volumenfluss von
dVv/dt = 15 ml/min kommt. Bei weiterer Erh6hung des Volumenflusses bleiben die
Maximalfrequenzen, verglichen mit ihrem Verhalten im Intervall geringer Volumen-
flisse, sowohl im Intervall mittlerer wie auch hoher Volumenflisse durch die
Scherzelle annahernd konstant. Lediglich beim Ubergang vom Intervall mittlerer zum
Intervall hoher Volumenflisse ist ein signifikanter Anstieg der maximalen Frequenzen
der Bewegung des Reflexes zu erkennen.
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5.3 Diskussion der Messergebnisse

Die in dieser Arbeit dargelegten experimentellen Untersuchungen zum Gleitmecha-
nismus scherorientierter Lagen wurden unter Verwendung einer im thermodynami-
schen Gleichgewicht bcc-polykristallin geordneten elektrostatisch stabilisierten kolloi-
dalen Dispersion durchgefuhrt (vgl. Abschnitt 4.4). Unter dem Einfluss eines
scherenden Feldes ist ein Phasenibergang der Dispersion vom bcc-polykristallinen
Zustand in einen Zustand geringerer Ordnung zu erwarten. Der resultierende
Schmelzprozess ist mehrstufig, in seinem Verlauf kbnnen mehrere metastabile Zwi-
schenzustande geringerer Ordnung auftreten. [19] Unter dem Einfluss eines sche-
renden Feldes ist zunadchst eine Scherorientierung der Kristallite in der Form zu
erwarten, dass sich ihre (110)-Ebenen parallel zur Zellwand der Scherzelle mit (111)-
Richtung in FlieRBrichtung ausrichten. SchlieBlich beginnen die scherorientierten
Ebenen Ubereinander zu gleiten. Unter Fluss ist ein Phasenubergang dieser Ebenen
in eine hexagonal geordnete bzw. fluide Struktur méglich. [22]

Die in den Abschnitten 5.1 und 5.2 dargestellten Frequenzspektren der Bewegungen
des 01-Reflexes hexagonal geordneter Lagen sind Ergebnisse einer integralen
Messung Uber die gesamte Tiefe der Scherzelle. Es ist daher zu erwarten, dass sich
diese Spektren aus einer Uberlagerung der Streuanteile von Volumenflussanteilen
zuvor beschriebener koexistierender Zwischenzustande unterschiedlicher Struktur
ergeben (vgl. Abschnitt 4.4).

Zur Identifikation der Streuanteile koexistierender Phasen in Abhangigkeit vom
Volumenfluss durch die Scherzelle, wurde das Streubild der Dispersion im unter-
suchten Volumenflussintervall 5 ml/min < dV/dt < 41 ml/min analysiert (vgl. Abschnitt
2.5). Eine Auswahl der Streubilder fur verschiedene Volumenflisse durch die Zelle
ist in Abbildung 5-9 wiedergegeben.
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dV/dt =5 ml/min dV/dt = 9 ml/min

dv/dt = 13 ml/min dv/dt = 17 ml/min

dVv/dt = 21 ml/min dVv/dt = 25 ml/min

dVv/dt = 33 ml/min dv/dt = 41 ml/min

Abbildung 5-9: Auswahl der Streubilder fir verschiedene Volumenfliisse durch die Zelle. Die
eingetragenen Hilfslinien dienen zur Strukturbestimmung. Sie sind um einen Winkel von 60°
gegeneinander rotiert (vgl. Abbildung 2-16).
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Der 01-Reflex hexagonal geordneter Lagen ist in den Streubildern der Dispersion fur
Volumenflisse (dV/dt =5, 9 ml/min) deutlich zu erkennen. In den dartber hinaus
gezeigten Streubildern fir Flisse von dV/dt = 13, 17, 21, 25, 33, 41 ml/min ist dieser
Reflex dagegen nur schwach zu identifizieren.

Wie die Abbildung zeigt, liegen die zwei links bzw. rechts im Streubild zu erkennen-
den Reflexe fir alle im Experiment realisierten Volumenflisse leicht unterhalb der um
60° gegeneinander rotierten Hilfslinien, die die Lage der Reflexe einer hexagonal
geordneten Struktur markieren (vgl. Abbildung 2-16). In diesem Fall ist eine
Identifikation der Struktur von Streuanteilen koexistierender Phasen in Abhangigkeit
vom Volumenfluss, analog zu dem in Abbildung 2-16 dargestellten Verfahren, durch
Betrachtung der Lage der Reflexe relativ zu diesen Hilfslinien nicht moglich. Aus
diesem Grund wurden die in der Abbildung gezeigten Streubilder durch eine Analyse
des Winkels o zwischen der Vertikalen und dem 11-Reflex als Funktion des Volu-
menflusses durch die Scherzelle weitergehend analysiert. Abbildung 5-10
verdeutlicht diesen Winkel exemplarisch am bereits in Abbildung 5-9 gezeigten
Streubild der Dispersion fir einen Volumenfluss von dV/dt=9 ml/min. Daruber
hinaus ist die Lage der Reflexe fir eine hexagonal geordnete (hcp) sowie eine bcc-
geordnete Struktur jeweils als Hilfslinie eingezeichnet.

Abbildung 5-10: Streubild der Dispersion fiir einen Volumenfluss von dV/dt =9 ml/min.
Dargestellt ist der Winkel zwischen der Vertikalen und dem 11-Reflex (rot) sowie die Lage
der Reflexe fiir eine hexagonal geordnete (hcp) und eine bcec-geordnete Struktur jeweils als
Hilfslinie.
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Der Reflexwinkel o ergibt sich flr eine hexagonal geordnete Struktur zu opep = 60°
und fir eine bcc-geordnete Struktur zu opee = 70,5°. [77] Abbildung 5-11 stellt das

Ergebnis dieser Analyse dar.
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Abbildung 5-11: Winkel « zwischen der Vertikalen und dem 11-Reflex als Funktion des Volu-
menflusses durch die Scherzelle. Das Quadrat stellt den Mittelpunkt des Reflexes, die
Fehlerbalken die Breite des Reflexes dar. Zusétzlich ist der Winkel des Reflexes fir eine
hexagonal geordnete (hcp) sowie flir eine bcec-geordnete Struktur jeweils als Hilfslinie ange-
geben.

Die in Abbildung 5-9 dargestellten Streubilder der Dispersion fur Volumenflisse von
dVv/dt =5, 9 ml/min zeigen demnach eine Streuintensitat bei einem Reflexwinkel von
a =~ 65°+ 5°, die Streubilder fur dv/dt = 13, 17, 21, 25, 29, 33, 41 ml/min dagegen nur
eine Intensitat bei o ~ 64°+ 4°. Aufgrund dieses Ergebnisses ist eine eindeutige
Identifikation der Struktur koexistierender Phasen in Abhangigkeit vom Volumenfluss
durch die Scherzelle nicht mdglich. Stattdessen ergeben sich zwei in Abbildung 5-12
schematisch dargestellte mdogliche Abh&ngigkeiten der Phasenverteilung vom
Volumenfluss durch die Scherzelle.
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Abbildung 5-12: Schematische Darstellung der durch Analyse der Streubilder erhaltenen
mdoglichen Phasenverteilungen in Abhangigkeit vom Volumenfluss durch die Scherzelle.

Im oben dargestellten Fall ist die Phasenverteilung der Dispersion fur Volumenfliisse
5 ml/min < dV/dt < 8 ml/min durch eine hexagonal geordnete Struktur der Lagen-
phase gekennzeichnet, die sich durch einen rastenden Gleitmechanismus auszeich-
net. Im Anschluss daran, im Intervall 8 ml/min < dV/dt < 13 ml/min, findet mit steigen-
dem Fluss durch die Zelle ein Ubergang im Gleitmechanismus dieser Struktur von
rastend zu frei gleitend statt. Im Intervall mittlerer (13 ml/min < dV/dt <21 ml/min)
sowie hoher Volumenflisse durch die Zelle (21 ml/min < dV/dt <41 ml/min) zeigt die
Lagenphase lediglich eine hexagonal geordnete Struktur, die durch einen freien
Gleitmechanismus gekennzeichnet ist.

Im darunter gezeigten Fall dagegen ist die Phasenverteilung der Dispersion fir
Volumenflisse 5 ml/min < dV/dt < 8 ml/min durch zur Flie3richtung verzwillingte bcc-
geordnete Bereiche, deren Korngrenzen eine verzerrte hexagonal geordnete Struktur
aufweisen, gekennzeichnet. Mit steigendem Fluss durch die Zelle nimmt der Anteil
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dieser Korngrenzen auf Kosten der verzwillingten bcc-geordneten Bereiche zu.
Anschlie3end, im Intervall 8 ml/min < dV/dt < 13 ml/min, findet mit steigendem Volu-
menfluss ein Ubergang in eine frei gleitende hexagonal geordnete Lagenphase statt.
Im Intervall mittlerer (13 ml/min < dV/dt <21 ml/min) sowie hoher Volumenfliisse
(21 ml/min < dV/dt < 41 ml/min) zeigt die Lagenphase hier, analog zu dem oben dar-
gestellten Fall, lediglich eine hexagonal geordnete Struktur, die durch einen freien
Gleitmechanismus gekennzeichnet ist.

Der Gleitmechanismus scherorientierter Lagen lasst sich durch eine Analyse der Fla-
cheninhalte der korrigierten Frequenzspektren der Bewegungen des 01-Reflexes
weitergehend untersuchen. Abbildung 5-13 zeigt exemplarisch die Flacheninhalte der
korrigierten Frequenzspektren fur die radiale und die azimutale Bewegung des 01-
Reflexes fur einen Volumenfluss von dV/dt = 8 ml/min.
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Abbildung 5-13: Exemplarische Darstellung der Flacheninhalte der korrigierten Frequenz-
spektren fur die radiale und die azimutale Bewegung des 01-Reflexes fiir einen Volumen-
fluss von dV/dt =8 ml/min. Zur besseren Veranschaulichung sind die Flacheninhalte der
Frequenzspektren fir die radiale und die azimutale Bewegung des Reflexes orthogonal
gegeneinander schraffiert.

Zur besseren Veranschaulichung sind die Flacheninhalte der beiden Frequenzspekt-
ren orthogonal gegeneinander schraffiert. Wie in der Abbildung zu erkennen ist,
reicht das Frequenzspektrum der azimutalen Bewegung des Reflexes bis zu einer
hoéheren Maximalfrequenz (vgl. Abbildung 5-8). Dartiber hinaus hat das Integral Uber
das Frequenzspektrum dieser Bewegung einen hoheren Flacheninhalt als das Integ-
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ral Uber das Frequenzspektrum der radialen Bewegung des Reflexes. In Abbildung
5-14 ist eine Auswahl der Flacheninhalte der korrigierten Frequenzspektren fur die
radiale 1" und die azimutale Bewegung I* des Reflexes als Funktion des Volu-
menflusses durch die Scherzelle fur das untersuchte Volumenflussintervall
5 ml/min < dV/dt < 41 ml/min wiedergegeben.
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Abbildung 5-14: Flacheninhalte der korrigierten Frequenzspektren fiir die radiale und die azi-
mutale Bewegung des 01-Reflexes als Funktion des Volumenflusses durch die Scherzelle.
Die Datenpunkte fur Volumenflisse von dv/dt =7, 17, 19, 21 ml/min liegen in der Abbildung
Ubereinander.

Wie die Abbildung zeigt, steigen die Flacheninhalte der korrigierten Frequenzspekt-
ren fir geringe Volumenflisse durch die Scherzelle mit zunehmendem Volumenfluss
bis zu einem Fluss von dV/dt = 8 ml/min zundchst an. Anschlie3end zeigt sich ein
gegenlaufiges Verhalten und die Flacheninhalte der korrigierten Frequenzspektren
sinken mit zunehmendem Volumenfluss. Fir hohe Volumenflisse durch die
Scherzelle ist ein analoges Verhalten bei signifikant reduzierten Flacheninhalten
ersichtlich: Bis zu einem Fluss von dV/dt = 29 ml/min steigen die Flacheninhalte der
korrigierten Frequenzspektren mit zunehmenden Volumenfluss, anschlielend sinken
sie. Im Intervall geringer Volumenfliisse ist dariiber hinaus eine Anderung der
Flachenverhaltnisse der Spektren fur die radiale bzw. azimutale Bewegung des
Reflexes ersichtlich. Fur Volumenflisse von dV/dt < 7 ml/min sind die Flacheninhalte
der Spektren fur die radiale Bewegung des Reflexes gegenuber den Flacheninhalten
fur die azimutale Bewegung erhoht. Bei weiterer Erhdhung des Volumenflusses
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sind die Flacheninhalte der Spektren beider Bewegungen fir einen Volumenfluss
von dV/dt=7 ml/min zunadchst gleich, bevor sie sich im Bereich von
8 ml/min < dV/dt < 15 ml/min kontrér verhalten.

Das in Abbildung 5-14 dargestellte Verhalten der Flacheninhalte korrigierter Fre-
quenzspektren fuhrt in Verbindung mit den in Abbildung 5-12 gezeigten Phasen-
diagrammen zu folgender Differenzierung des Gleitmechanismus scherorientierter
Lagen in Abhangigkeit vom Volumenfluss durch die Scherzelle:

e Im Intervall 5 ml/min < dV/dt <8 ml/min zeigt die Phasenverteilung entweder
rastend gleitende hexagonal geordnete Lagen (vgl. Abbildung 5-12 oben) oder
zur Flie3richtung verzwillingte bcc-geordnete Bereiche, deren Korngrenzen
eine verzerrte hexagonal geordnete Struktur aufweisen (vgl. Abbildung 5-12
unten). In beiden Fallen ist der Gleitmechanismus dieser Strukturen durch
periodische Verzerrungen der Intraebenenstruktur gekennzeichnet, die mit
steigendem Volumenfluss durch die Scherzelle zunehmen. Die maximalen
Frequenzen dieser Verzerrungen weisen eine lineare Abhangigkeit vom
Volumenfluss auf.

e Im Intervall 8 ml/min < dV/dt < 13 ml/min findet mit steigendem Fluss durch die
Zelle ein Ubergang im Gleitmechanismus zuvor genannter Strukturen zu
freiem Gleiten hexagonal geordneter Lagen statt. Dieser Ubergang ist mit
einem Abbau von Strukturen verknlpft, die unter Scherung periodischen
Verzerrungen unterliegenden.

e Im Intervall mittlerer Volumenflisse (13 ml/min < dV/dt <21 ml/min) zeigt die
Phasenverteilung hexagonal geordnete Lagen. Die periodischen Verzerrun-
gen der Intraebenenstruktur sind in diesem Intervall, im Vergleich zum Intervall
geringer bzw. hoher Flisse, zu vernachlassigen.

e Das Intervall hoher Volumenflisse (21 ml/min < dV/dt <41 ml/min) ist durch
eine Phasenverteilung bestehend aus hexagonal geordneten Lagen gekenn-
zeichnet. Der Gleitmechanismus dieser Lagen zeichnet sich, wie im Intervall
geringer Volumenflisse, durch periodische Verzerrungen der Intraebenen-
struktur aus. Diese Verzerrungen sind jedoch, verglichen mit den Ver-
zerrungen im Intervall geringer Volumenflisse, signifikant reduziert. Sie
weisen im Intervall 21 ml/min < dV/dt <29 ml/min eine Zunahme der Intra-

ebenenverzerrungen mit steigendem Fluss, bei weiterer Erhohung des
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Flusses dagegen eine Abnahme der Verzerrungen mit steigendem Fluss
durch die Scherzelle auf.

Die Verzerrungen der Intraebenenstruktur hexagonal geordneter Lagen im Intervall
hoher Volumenflisse lassen sich durch eine lineare Darstellung der bereits in
Abbildung 5-7 logarithmisch aufgetragenen Frequenzspektren der Reflexbewegun-
gen weitergehend untersuchen. Abbildung 5-15 stellt diese Spektren unter Verwen-
dung einer linearen Ordinate dar.
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Abbildung 5-15: Korrigierte Frequenzspektren fir die radiale (links) und azimutale Bewegung
(rechts) des 01-Reflexes fir Volumenflisse von 21 ml/min <dV/dt <41 ml/min durch die
Scherzelle unter Verwendung einer linearen Ordinate.

Wie bereits im vorhergehenden Abschnitt beschrieben, ist fur Volumenflisse von
dv/dt > 29 ml/min in beiden Spektren ein Intensitatsmaximum zu erkennen. Anhand
der in dieser Abbildung gewahlten Darstellung lasst sich weitergehend verifizieren,
dass die Lage dieser Maxima unabhangig vom Volumenfluss durch die Scherzelle
ist. So kommt es fur die radiale Bewegung zur Ausbildung eines vom Fluss
unabhéngigen Intensitatsmaximums bei f~ 3 Hz, fir die azimutale Bewegung zur
Ausbildung eines volumenflussunabhéngigen Maximums bei f~ 7 Hz. Beide Fre-
guenzen sind somit Lageneigenschaften zuzuordnen. Die in Abhangigkeit vom
Volumenfluss variierende Form der Frequenzspektren mit einer Zunahme der
Intensitaten fur 21 ml/min < dV/dt <29 ml/min sowie einer anschlieRenden Abnahme
fur 29 ml/min <dV/dt <41 mil/min bei konstanter Frequenz der Maxima deutet
dariiber hinaus auf die scherinduzierte Anregung einer Eigenschwingung der
Lagenphase in Intervall hoher Volumenflisse hin.



5 Untersuchungen zum Gleitmechanismus scherorientierter Lagen 111

In Abbildung 5-2 werden exemplarisch Histogramme der Auslenkungen bei der
Bewegung des 01-Reflexes in radiale und azimutale Richtung fir die Volumenfliisse
dVv/dt = 8 ml/min bzw. dV/dt=29 ml/min dargestellt. Unter Verwendung dieser
Histogramme kann eine mittlere Auslenkung bei der Bewegung des Reflexes in radi-
ale Armirer Und azimutale Admirer Richtung vom Ruhepunkt bestimmt werden. Die
mittleren Auslenkungen bei der Bewegung des Reflexes in radiale und azimutale
Richtung als Funktion des Volumenflusses durch die Scherzelle zeigt die Abbildung
5-16.%
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Abbildung 5-16: Mittlere Auslenkungen bei der Bewegung des 01-Reflexes in radiale und
azimutale Richtung vom Ruhepunkt als Funktion des Volumenflusses durch die Scherzelle.
Die dargestellten Daten sind so normiert, dass die mittleren Auslenkungen in radiale und
azimutale Richtung fir einen Volumenfluss von dV/dt =17 ml/min den Wert 1 annehmen.
Der durch den ungefillten Kreis dargestellte Messwert wurde als Fehlmessung gewertet.

Wie ein Vergleich der Abbildung 5-14 und Abbildung 5-16 zeigt, verhalten sich die
Flacheninhalte der korrigierten Frequenzspektren und die mittleren Auslenkungen bei
der Bewegung des 01-Reflexes der Lagen als Funktion des Volumenflusses durch
die Scherzelle qualitativ gleich: Mit zunehmendem Volumenfluss durch die Zelle
steigen beide bei geringen bzw. hohen Volumenflissen bis zu einem Fluss von
dVv/dt = 8 ml/min bzw. dV/dt = 29 ml/min an und nehmen anschlieend wieder ab. Im

3 Zur Bestimmung der mittleren Auslenkungen bei der Bewegung des 01-Reflexes in radialer und
azimutaler Richtung als Funktion des Volumenflusses durch die Scherzelle wurde fir jeden in
Abbildung 5-16 dargestellten Messpunkt ein Histogramm der Auslenkungen erstellt und anschliel3end

die Standardabweichung der Auslenkungen vom Ruhepunkt berechnet.
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Intervall mittlerer Volumenflisse zeigen die mittleren Auslenkungen dagegen ein
uneinheitliches Verhalten.

Wie die Flacheninhalte der korrigierten Frequenzspektren, zeigen auch die mittleren
Auslenkungen bei der Bewegung des Reflexes fir geringe Volumenflisse einen
signifikant héheren Wert als fir hohe Flisse. Wéahrend die Flacheninhalte der korri-
gierten Frequenzspektren fir die azimutale Bewegung gegentber denen fur die
radiale Bewegung fur Volumenflisse von dV/dt > 9 ml/min stets erhoht sind, zeigt
sich bei den mittleren Auslenkungen ein gegenséatzliches Verhalten: In radialer
Richtung sind sie gegenuber den Auslenkungen in azimutaler Richtung stets
erhéht.** Dieses gegensitzliche Verhalten lasst den Schluss zu, dass den Mess-
ergebnissen in radialer Richtung ein hoher Anteil nicht periodischer Reflexbewe-
gungen zugrunde liegt. Diese nicht periodischen Bewegungen in radialer Richtung
liefern zwar einen signifikanten Beitrag zu den in Abbildung 5-16 gezeigten mittleren
Auslenkungen des Reflexes, nicht aber zu den in Abbildung 5-14 dargestellten
Flacheninhalten der Frequenzspektren. Im Umkehrschluss lasst sich flur die azimu-
tale Richtung schlie3en, dass diesen Messergebnissen ein hoher Anteil periodischer
Bewegungen in azimutaler Richtung mit geringer Amplitude zugrunde liegt, die zwar
einen signifikanten Anteil zu den Flacheninhalten der Spektren, nicht aber zu den
mittleren Auslenkungen liefern.

Aus den in Abbildung 5-1 exemplarisch gezeigten Trajektorien der Bewegung des
01-Reflexes in radiale und azimutale Richtung ist zu erkennen, dass sich dessen
Bewegung fur geringe wie auch fur hohe Volumenflisse im Wesentlichen entlang der
Winkelhalbierenden orientiert, wobei die maximalen Auslenkungen im Intervall
geringer Volumenflisse gegenuber den maximalen Auslenkungen der Bewegung im
Intervall hoher Flusse signifikant erhdht sind. In Abschnitt 2.5 wurde der Ebenen-
struktur- und der Ebenformfaktor zur Strukturanalyse zweidimensional geordneter
Ebenen definiert, wobei der Ebenenstrukturfaktor die Anordnung der Ebenen
ubereinander, der Ebenenformfaktor hingegen die interne Anordnung der Teilchen in
der Ebene beschreibt. Dartiber hinaus wurde dargestellt, dass eine Translation der
Ebenenurspringe um einen festen Differenzvektor nicht zu einer Verschiebung der
Linien im reziproken Raum fuihrt, sondern dass diese Verschiebung lediglich auf eine
Variation des Ebenenformfaktors zurtickgeftihrt werden kann. Eine Verschiebung der

* Aufgrund der zuvor beschriebenen Normierung der mittleren Auslenkungen liegen die Messpunkte
der radialen und azimutalen Richtung fir den Volumenfluss von dV/dt = 17 ml/min in Abbildung 5-16

per definitionem Ubereinander.
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Linien im reziproken Raum ist durch eine Verzerrung der internen Anordnung der
kolloidalen Teilchen in der Ebene als Folge des Gleitmechanismus dieser Ebenen zu
erklaren. Wie Abbildung 4-11 verdeutlicht, ist einer Bewegung des Streureflexes in
radialer Richtung Ar im Ortsraum eine Verzerrung der Intraebenenanordnung der
Teilchen in Vortexrichtung (senkrecht zur FlieRBrichtung und senkrecht zum
Schergradienten), einer Bewegung des Reflexes in azimutaler Richtung A¢ eine
Rotation der hexagonalen Anordnung der Teilchen in der Ebene zuzuordnen. Einer
periodischen Bewegung des Streureflexes entlang der Winkelhalbierenden entspricht
somit im Ortsraum eine periodische Kompressions-Expansionsverzerrung der Intra-
ebebenstruktur in Vortexrichtung in Verbindung mit einer periodischen Rotation der
hexagonalen Anordnung der Teilchen in der Ebene. Eine Kompression der Lagen-
struktur in Vortexrichtung ist dabei stets mit einer Rotation der Struktur im Uhr-
zeigersinn, eine Expansion der Lagenstruktur in Vortexrichtung dagegen mit einer
Rotation der Struktur entgegen dem Uhrzeigersinn korreliert.

Wie in Abschnitt 4.3 beschrieben, stellt sich bei stationdrem Fluss durch die
Scherzelle eine konstante Steigh6he des Meniskus im Vorratsgefald 1 ein. Im Rah-
men der durchgefiihrten experimentellen Untersuchungen zum Gleitmechanismus
scherorientierter Lagen wurde die Steighthe im Vorratsgefald 1 als Funktion des Vo-
lumenflusses durch die Zelle gemessen. Analog zu dem in Abschnitt 4.3 darge-
stellten Verfahren kann eine korrigierte Druckdifferenz Ap,,,, berechnet werden, die
die Dispersion durch die Scherzelle treibt. Abbildung 5-17 zeigt die Meniskushdhe im
Vorratsgefal? 1 und die korrigierte Druckdifferenz als Funktion des Volumenflusses
durch die Scherzelle.
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Abbildung 5-17: Meniskush6he im Vorratsgefa3 1 und korrigierte Druckdifferenz Apzee als
Funktion des Volumenflusses durch die Scherzelle. Als Ablesefehler der Hohenskala am
Vorratsgefall 1 wurde 4(4h) = 0,5 mm angenommen. Dargestellt sind weiterhin eine Fitge-
rade der Meniskushdhe Uber das gesamte untersuchte Volumenflussintervall (schwarz) so-
wie eine weitere Fitgerade der Meniskushdéhe fir das Intervall geringer, mittlerer sowie hoher
Volumenflisse (rot). Die rot geflllten Kreise markieren Messpunkte, die im Rahmen der
Messgenauigkeit nicht unter Verwendung der schwarz dargestellten Fitgeraden beschrieben
werden konnen. Der als ungefillter Kreis markierte Messwert wurde als Fehlmessung
gewertet.

Dargestellt sind eine Fitgerade der Meniskushdhe Uber das gesamte untersuchte
Volumenflussintervall (schwarz) sowie jeweils eine weitere Fitgerade der Meniskus-
hohe fur das Intervall geringer, mittlerer sowie hoher Volumenflisse (rot). Die rot
gefullten Kreise markieren Messpunkte, die im Rahmen der Messgenauigkeit nicht
unter Verwendung der schwarz dargestellten Fitgeraden beschrieben werden kénnen
und somit Abweichungen von einer Proportionalitat zwischen dem Volumenfluss und
der Druckdifferenz, die die Dispersion durch die Scherzelle treibt, kennzeichnen. Fur
die schwarz dargestellte Fitgerade Uber das gesamte untersuchte Volumenfluss-
intervall (5 mli/min < dV/dt < 41 ml/min) ergibt sich die Geradensteigung zu®

A(Ah)/A(dV /dt) =325+ 6 minmm™.

Betrachtet man die Volumenflussintervalle jedoch getrennt voneinander, so ist die
Druckdifferenz, die die Dispersion durch die Scherzelle treibt, sowohl im Intervall ge-

> Die Ermittlung der Geradengleichung der dargestellten Fitgerade erfolgte unter Anwendung einer

linearen Regression.
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ringer wie auch im Intervall mittlerer und hoher Flisse proportional zum Volumenfluss
durch die Zelle. Die Steigungen der dargestellten Fitgeraden unterscheiden sich
allerdings nicht signifikant voneinander. So ergibt sich die Steigung der Fitgeraden im
Intervall geringer Volumenflisse (5 ml/min < dV/dt < 13 ml/min) zu

A(Ah)/A(dV / dt) = 330 + 40 min mm 2,

im Intervall mittlerer Volumenflisse (13 ml/min < dV/dt < 21 ml/min) zu

A(Ah)/A(dV / dt) = 310 + 50 min mm 2,

und im Intervall hoher Volumenflisse (21 ml/min < dV/dt < 41 ml/min) zu
A(Ah)/A(dV / dt) = 350 + 20 min mm?

Eine ebenfalls durchgefuhrte Analyse der SteighOhe im Vorratsgefal? 1 als Funktion
des Volumenflusses unter Verwendung von Wasser im Praparationskreislauf ergibt
als Steigung der Fitgeraden

A(Ah)/A(dV/dt) = 310+ 4 min mm?

Damit ergibt sich fir das gesamte untersuchte Volumenflussintervall ein relatives
Verhaltnis der Viskositat der Dispersion zur Wasserviskositat von (1,05 £ 0,03) : 1.
Fur das Intervall geringer Volumenfliisse ergibt sich ein relatives Viskositatsverhaltnis
von (1,06 +0,15) : 1, fur das Intervall mittlerer Flisse von (1 +0,18) : 1 und fur das
Intervall hoher Flusse von (1,13 + 0,08) : 1.

Eine weitergehende Untersuchung des Gleitmechanismus scherorientierter Lagen in
Abhangigkeit vom Volumenfluss durch die Zelle ist durch eine Analyse der normier-
ten Auto- bzw. Kreuzkorrelationsfunktionen fur die Bewegung des 01-Reflexes in
radiale und azimutale Richtung mdglich. In Abbildung 5-18 ist eine Auswahl der nor-
mierten Autokorrelationsfunktionen der Bewegung des Reflexes in radiale g"(t)
(oben) bzw. azimutale Richtung g*(r) (unten) fiir Volumenfliisse im untersuchten
Intervall 5 ml/min < dV/dt <41 ml/min wiedergegeben. Ebenso wie die Frequenz-
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spektren in Abbildung 5-3, ergeben sich diese Korrelationsfunktionen als normierte
Uberlagerung von 800 Einzelfunktionen.

—— dV/dt=5 (ml/min)
—— dV/dt=7 (ml/min)
dv/dt=9 (ml/min)
— dV/dt=11 (ml/min)
dV/dt=13 