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Kurzfassung

Ein an Bedeutung gewinnender Forschungsbereich hat die Kombination
von Ferrofluiden mit anderen Materialien wie Gummis oder Gelen zum
Inhalt. Diese neue Klasse von Hybridmaterialien verbindet die Vorteile
von Ferrofluiden mit weiteren niitzlichen Eigenschaften. Diese Disserta-
tion beschéftigt sich mit der Untersuchung ebensolcher Hybriden. Dazu
werden verschiedene Ferrofluide mit Vernetzern kombiniert. Die beiden
zentralen Fragestellungen der Arbeit sind:

1. Ist der magnetophoretische Transport von magnetischen Nano-
partikeln durch eine Gel-Matrix hindurch und bei moderaten Feld-
gradienten von unter 1 Tm~' moglich?

2. Wie wird die Normalfeld-Instabilitdt im Ferrofluid durch das Auf-
bringen einer vernetzten Schicht auf die Oberfliche, beziehungs-
weise durch das Vernetzen des gesamten Fluids, beeinflusst?

Bei der Vernetzung des gesamten Systems werden zwei Proben be-
stehend aus jeweils einem thermoreversiblen Gelator und einem Fer-
rofluid verwendet. Eine basiert auf Paraffingl mit Magnetit-Partikeln
(FGSEPS) und eine auf Wasser mit Kobaltferrit-Partikeln (FGP123).
Bei der Vernetzung der Fluidoberfliche kommt ein esterbasiertes Fer-
rofluid und ein UV-Vernetzer zum Einsatz.

Zunéchst werden die beiden thermoreversiblen Proben, FGSEPS und
FGP123, chemisch charakterisiert. Darauf aufbauend wird eine Unter-
suchung ihrer rheologischen Eigenschaften durchgefiihrt. Es wird ge-
zeigt, dass der thermoreversible Charakter der eingesetzen Gelatoren
bei beiden Systemen eine Einstellung der gewiinschten Viskositéit zu-
ldsst. Bei der frequenzabhingigen Messung von Speichermodul G'(w)
und Verlustmodul G”(w) zeigte sich, dass FGSEPS ein viskoelastisches
Ferrofluid und FGP123 ein Ferrogel ist. Zusétzlich werden die magneti-
schen Eigenschaften von FGSEPS und FGP123, welche fiir diese Klasse
von Hybridmaterialien von zentraler Bedeutung sind, charakterisiert.
Aufgrund ihrer hohen Viskositéit miissen bei den durchgefiihrten Mes-
sungen Probenhalter nicht-ellipsoidaler Geometrie verwendet werden.
Um die dadurch gemachten Messfehler abschéiitzen und korrigieren zu
kénnen, wurden Probenhalter ellipsoidaler Geometrie entwickelt und




mit den Verwendeten verglichen. Darauf basierend liefen sich Korrek-
turfaktoren fiir die verwendten Probenhalter ermitteln und damit die
Messgenauigkeit des verwendeten Magnetometers wesentlich verbes-
sern. Bei den Messungen der Magnetisierungskurven M (H;) fiir beide
Systeme stellt sich heraus, dass FGSEPS sich entsprechend einer su-
perparamagnetischen Substanz verhélt. Bei der Magnetisierungskurve
M (H;) des Ferrogels FGP123 kann ein hysteretisches Verhalten nach-
gewiesen werden, owohl das zugrunde liegende Kobaltferrit-Ferrofluid
superparamagnetisch ist.

Anschliefsend wird untersucht, inwieweit sich FGSEPS und FGP123
mittels eines magnetischen Gradientenfeldes beeinflussen lassen. Zu die-
sem Zwecke wird die zeitliche Verdnderung der ortsabhingigen Parti-
kelkonzentration mit Hilfe eines speziellen Rontgenverfahrens aufgelost.
Um den Einfluss des Gelators auf magnetophoretische Effekte beurtei-
len zu koénnen, wird zunéchst reines Ferrofluid vermessen. Dabei lésst
sich eine Separation der Nanopartikel beobachten. Bei dem thermore-
versiblen System FGSEPS zeigt sich, dass trotz einer starken Erh6hung
der Viskositét aufgrund des Gelators eine Separation mdoglich ist. Auch
eine teilweise Relaxation des Systems durch reine Diffusion — ohne Ein-
fluss eines magnetischen Feldgradienten — lisst sich beobachten. Diese

Beobachtungen stehen im Widerspruch zu theoretischen Uberlegungen,
die Léngen- und Zeitskala der Prozesse betreffend. Im Gegensatz zu
Ferrofluid und FGSEPS werden bei dem Ferrogel FGP123 keinerlei
magnetophoretische Effekte beobachtet.

Der letzte Teil der Arbeit widmet sich der Frage, inwieweit die Bil-
dung der Normalfeld-Instabilitit durch eine Vernetzung auf der Ober-
flache, beziehungsweise des gesamten Systems, beeinflussbar ist. Die
beiden untersuchten Systeme sind einerseits eine Kombination des Fer-
rofluids mit einem UV-Vernetzer und andererseits das thermoreversible
System FGSEPS. Bei der Uberschichtung lésst sich die effektive Ober-
flichenspannung des Ferrofluids erh6éhen. Das hat eine Vergroferung
der Wellenlidnge des Musters \. sowie eine Erhohung der zur Erzeu-
gung noétigen kritischen Flussdichte B, zur Folge. Uberraschend ist das
Anwachsen der Amplitude des Musters bei Uberschichtung. Dieser Ef-
fekt ldsst sich im Rahmen eines einfachen Modells erklaren. Mit dem
System FGSEPS ist es erstmalig gelungen in einem thermoreversiblen
System bei G’ > G” eine Normalfeld-Instabilitéit zu erzeugen. Die Mus-
teramplitude und ihre Wachstumsrate werden mit steigender Viskosi-
tat des Systems kleiner. Die Wellenldnge \. steigt an und die kritische
Flussdichte B, ist unabhéngig von G.
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Abstract

The research concerning the combination of ferrofluids with other ma-
terials like gels or rubbers is currently gaining momentum. This new
class of hybrid materials extendes the advantages of ferrofluids by addi-
tional properties. The scope of this thesis is the examination of hybrids
made of ferrofluids and cross-linking agents. The two central questions
are:

1. Isit possible to transport magnetic particles through a gel-network
in a magnetophoretic manner utilizing moderate gradient fields
of less than 1 Tm~1!?

2. How is the Normalfield-Instability affected by introducing a cross-
linking agent to the surface or to the ferrofluid as a whole respec-
tively?

For the experiments dealing with completely cross-linked systems of
a thermoreversible gelator and a ferrofluid are used. One ferrofluid is
based on paraffin-oil and magnetite particles (FGSEPS) and one is
based on water and cobaltferrite particles (FGP123). The studies with
a cross-linked surface are conducted using a ester-based ferrofluid and
an UV-active cross-linking agent.

The thesis begins with a chemical charaterization of the thermore-
versible samples FGSEPS and FGP123. Consequently, it is continued
by a study of their rheological properties. It can be shown that the
thermoreversible character of the used gelators enables one to tune the
viscosity of both samples. The measurement of the storage modulus
G'(w) and of the loss modulus G’ (w) as a function of the frequen-
cy reveals that FGSEPS is a viscoelastic fluid and FGP123 is a gel.
Additionally, the magnetic properties of both hybrids — a parameter
of central importance — are classified. Due to their higher viscosity
the necessary measurements can only be conducted with sample hol-
ders of non-ellipsoidal geometry. To get an estimation of the errors of
this setup, sample holders with spherical geometry are produced and
comparative measurements are carried out. Thereby it was possible to
determine correction factors for the used sample holders and the accu-
raccy of the magnetometer setup could be improved significantly. The




measured magnetization curve M (H; for FGSEPS shows, that it fol-
lows the expected behaviour of a superparamagnetic material. The one
for FGP123 however reveals a hysteretic behaviour, although FGP123
is based on a ferrofluid behaving superparamagnetically.

Subsequently, the question whether or not FGSEPS and FGP123 can
be manipulated by means of a magnetic gradient field is addressed. The
measurements are carried out using a specialized X-ray method. This
allows for the detection of the spatiotemporal particle concentration wi-
thin the samples. To quantify the impact of the gelation, pure ferrofluid
is measured first. A separation due to the gradient field is observed. The
measurement with the thermoreversible system FGSEPS also shows a
separation of the particles. Even though the viscosity is several times
higher as in the case of pure ferrofluid — due to the cross-linking agent.
Moreover, a relaxation of the system driven purely by diffusion — wi-
thout a gradient field — can be observed. This experimental results are
in contrast to theoretical considerations regarding the time and length
scale of the process. On the contrary no magnetophoretical effects are
observed for the ferrogel FGP123.

The final part of the thesis is dealing with the manipulation of the
Normalfield-Instability using cross-linking agents. The reviewed sys-
tems are first of all the ferrofluid in combination with an UV-active
cross-linking agent and secondly the thermoreversible system FGSEPS.
Covering the ferrofluid with a membrane increases its effective surface
tension. This results in an increased critical wavelength A\, of the pat-
tern. And in an increase of the critical flux density B, needed to produce
the pattern. Surprisingly, the amplitude of the pattern in the coated
case is higher. This effect can be explained by a simple model. Using
FGSEPS the Normalfield-Instability could be created in thermorever-
sible systems with G’ > G” for the first time. The amplitude of the
pattern and its growth rate decreases with increasing viscosity of the
sample. The wavelength . increased and the critical flux density B is
independed of the viscosity.
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1 Einleitung

., Die eine Klippe des Magnetbergs ist der Siidpol, die andere ist der Nordpol! “
wusste schon Jim Knopf zu berichten. Obwohl die Existenz von Magnetbergen
ins Reich der Sagen gehort, sind magnetische Phinomene der Menschheit bereits
seit Jahrtausenden bekannt.

1.1 Zur Geschichte des Magnetismus

Die Geschichte des Magnetismus beginnt mit der Entdeckung von Magnetsteinen,
einer sehr seltenen Art von natiirlich magnetisiertem Magnetit. Thre Entstehung
ist immer noch nicht ganz geklirt, nach der gingigen Theorie sind sie das Produkt
von Blitzen, die in Magnetit-Vorkommen eingeschlagen sind (Mills, 2004).

Die ilteste schriftliche Uberlieferung der magnetischen Eigenschaften von Ma-
gnetsteinen findet sich im China des 7. Jahrhunderts v. Chr., in einem Werk mit
dem Titel Guan Zhong. MutmaBlicher Verfasser soll ein gleichnamiger Minis-
ter des Fiirsten Huan von Qi gewesen sein (de Lacheisserie, 2002 sowie Kloss,
1994 und Gernet, 1997). Auch dem griechischen Philosoph Thales von Milet,
einem Zeitgenossen von Guang Zhong, wird zugeschrieben (Vowles, 1932 und
de Lacheisserie, 2002), schon von den magnetischen Eigenschaften des Magnet-
steins gewusst zu haben. Ob es sich tatsidchlich so verhilt, ldsst sich nicht kla-
ren, da keine seiner Aufzeichnungen noch existieren (Encyclopadia Britannica,
2012a). Eine der frithesten Schilderungen des Versuchs der magnetischen Ab-
schirmung findet sich im von Augustinus (1911) zwischen 314 n. Chr. und 326
n. Chr. verfassten Werk De civitate Dei. Dieser beschreibt dort, wie die Wechsel-
wirkung eines Magnetsteins mit einem Stiick Eisen auch durch eine Silberplatte
hindurch funktioniert.

Der Vorldufer des Kompasses, bestehend aus einer Bronzeplatte und einem ro-
tierbar darauf gelagerten magnetischen Loffel (sieche Abbildung 1.1), wurde im
antiken China des 2. Jahrhunderts v. Chr. entwickelt (Kloss, 1994). Genutzt wur-
de er allerdings nicht als Hilfsmittel zur Navigation, sondern rein fiir wahrsage-
rische und esoterische Zwecke. Carlson (1975) vertritt die Hypothese, dass die
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Abbildung 1.1: Das Modell eines chinesischen Loffel-Kompasses aus der Han Dynastie
(202 v. Chr. bis 220 n. Chr.). Dieser wurde jedoch nicht zur Navigation, sondern zum
Wahrsagen und fiir esoterische Zwecke genutzt (Das Bild stammt aus der Wikipedia
(2012)).

mittelamerikanische Kultur der Olmeken den Kompass schon weit vor den Chi-
nesen, irgendwann im Zeitraum zwischen 1400 v. Chr. bis 1000 v. Chr. gekannt
hat. Diese Theorie ist nicht gesichert und wurde vielfach angezweifelt, zum Bei-
spiel von Grove & Hirth (1976).

Von den ersten Vorldufern des Kompasses bis zu seiner Verwendung als In-
strument zur Navigation dauerte es iiber 1000 Jahre. In China finden sich die
ersten gesicherten Erwdhnungen zum Ende des 11. Jahrhunderts und stammen
von Schen Kuo (1031 n. Chr. bis 1095 n. Chr.). In der abendlidndischen Litera-
tur wird der Kompass erstmals bei A. Neckham zum Ende des 12. Jahrhunderts
erwihnt (Kloss, 1994). Bis zum Jahr 1600 wurden von Gelehrten noch Hypothe-
sen vertreten, Berge aus Magnetstein oder der Polarstern wiren fiir die Funktion
des Kompasses verantwortlich. Die Theorie, dass die Erde als Ganzes magnetisch
sei, hat Gilbert (1600) in seinem Werk De Magnete, Magneticisque Corporibus,
et de Magno Magnete Tellure verdffentlicht und begriindet damit die moderne
Wissenschaft des Magnetismus.

Coulomb (1785) ermittelt 1785 experimentell ein Kraftgesetz zur Anziehung
und Abstoung zwischen Magneten. Im Jahr 1820 wurden gleich drei wichti-
ge physikalische Erkenntnisse gewonnen. Zunichst entdeckt H.C. @rsted den
Zusammenhang zwischen elektrischem und magnetischem Feld (@rsted, 1823).
AM. Ampere erkennt, dass der Stromfluss die eigentliche Ursache des ma-
gnetischen Feldes ist. Und J.-B. Biot und F. Savart finden das nach ihnen be-
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nannte Gesetz zur rdumlichen Berechnung magnetischer Feldstirkeverteilungen
(Kloss, 1994). Damit ist die Grundlage zum Bau von Elektromagneten geschaf-
fen. Der erste funktionsfihige Elektromagnet wird 1825 von W. Sturgeon kon-
struiert (Encyclopadia Britannica, 2012b). Wissenschaftlich stellt das eine Revo-
lution dar, da bis zu diesem Zeitpunkt nur mit Permanentmagneten experimentiert
werden konnte. Und schlielich gelingt Clerk-Maxwell (1865) im Jahr 1865 die
Formulierung der klassischen elektromagnetischen Theorie.

Selbstverstindlich endet die Liste der Errungenschaften im Zusammenhang
mit magnetischen Phdnomenen damit nicht. Zu nennen wiren beispielsweise
die Entdeckung der Supraleitung durch Onnes (1911) oder die Entwicklung von
Ferritkern-Speichern zur Datenspeicherung durch Forrester (1951). Die Grundla-
ge fiir die Untersuchungen dieser Arbeit war die Entwicklung von Ferrofluiden
durch Pappel (1965).

1.2 Ferrofluide

Oberflachenbeschichtung

Ferromagnetischer Kern

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung eines Ferrofluid-Partikels.

Der Term Ferrofluid bezeichnet ganz allgemein kolloidale Suspensionen aus
ferromagnetischen Nanoteilchen in einer Trigerfliissigkeit (Jiles, 1991). Fer-
rofluide kommen nicht natiirlich vor, sondern miissen kiinstlich hergestellt wer-
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den. Die erste Synthese gelang Pappel (1965) vor iiber 40 Jahren. Obwohl die
Nanoteilchen ferromagnetisch sind, zeigen Ferrofluide paramagnetisches Verhal-
ten, jedoch mit einer deutlich hoheren magnetischen Suszeptibilitit. Fliissiger
Sauerstoff, die stiarkste paramagnetische Fliissigkeit, hat eine Suszeptibilitidt von
x =4,1-1073 (Fleming & Dewar, 1898). Das in dieser Arbeit verwendete Fer-
rofluid zum Beispiel hat eine Suszeptibilitidt von Yapgsi2a = 1,4. Aus diesem
Grund bezeichnet Rosensweig (1985) sie als superparamagnetisch. Die Ferro-
hydrodynamik (FHD) untersucht ausgehend von Ferrofluiden die statischen und
dynamischen Interaktionen derselben mit Magnetfeldern. In Abbildung 1.2 ist
ein Ferrofluid-Partikel schematisch dargestellt. Die Nanoteilchen haben einen iib-
lichen Durchmesser von 3 nm bis 30 nm. Die obere Schranke in der Gré8e der
Teilchen ergibt sich durch zwei Forderungen. Die Partikel sollen erstens jeweils
nur aus einer magnetischen Domine bestehen und zweitens eine Sedimentation
durch die thermische Anregung verhindert werden konnen. Die untere Schranke
wird durch das superparamagnetische Limit (Skumryev ef al., 2003) festgelegt.
Unterhalb einer gewissen Grofie geniigt die thermische Anregung um ein zufilli-
ges Umdrehen des magnetischen Moments der Partikel anzuregen. Die einzelnen
Partikel werden paramagnetisch, was der Forderung nach ferromagnetischen Par-
tikeln widerspricht. Um ein Verklumpen der Partikel miteinander zu verhindern,
werden sie sterisch beziehungsweise elektrostatisch stabilisiert. Bei geeigneter
Wabhl von Partikelgroe und Stabilisierung bilden die Partikel aufgrund der ther-
mischen Anregung stabile Dispersionen. Ein Beispiel, welch faszinierenden Ge-
bilde sich aus der Wechselwirkung von Ferrofluiden und Magnetfeldern ergeben
konnen, zeigt Abbildung 1.3.

Urspriinglich wurden Ferrofluide von der NASA entwickelt. Die Motivation
war, Fliissigkeiten in der Schwerelosigkeit mittels Magnetfeldern kontrollieren
zu konnen (Pappel, 1967). So iiberrascht es nicht, dass Ferrofluide zunichst als
Radialwellendichtung bei Satelliten verwendet wurden (Berger et al., 1999). Da-
fiir werden die Durchfithrungen magnetisch gemacht und so das Ferrofluid an Ort
und Stelle gehalten. Bei einem Differenzdruck von 200 mbar pro Einzeldichtung
lassen sich durch Kaskadierung praktisch beliebig hohe Druckdifferenzen ab-
dichten. Deswegen reicht das Einsatzspektrum von Ferrofluid-basierten Vakuum-
und Hochvakuumdichtungen mittlerweile von Satelliten tiber Festplatten bis hin
zur Waferproduktion (Ferrotec, 2012b). Dariiber hinaus existieren eine Vielzahl
weiterer technischer Anwendungen. Hier sind beispielsweise Schwingungsdamp-
fer (Ferrotec, 2012b), die Konvektionskiihlung von Hochleistungslautsprechern
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Abbildung 1.3: Die Wechselwirkung eines Ferrofluids mit einem Magnetfeld. (Das Bild
stammt von Maxwell (2012)).

(Berkovski & Bashtovoy, 1996) oder die Materialtrennung (Rosensweig, 1967)
Zu nennen.

Neben den technischen Anwendungen wird Ferrofluid auch fiir medizinische
Zwecke zunehmend interessant (Hifli, 1997). An der Charité Berlin (2007) wer-
den seit 2007 Gehirntumore mit einer als NanoTherm® bezeichneten Therapie
behandelt. Dazu wird das Ferrofluid direkt in den Tumor injiziert, anschlieBend
mit Hilfe eines magnetischen Wechselfeldes erwdrmt und so die Tumorzellen
zerstort. Ein darauf aufbauender Forschungszweig ist das so genannte Magnetic
Drug Targeting. Dessen Ziel ist es, einen an ein Ferrofluid gebundenen Wirkstoff
durch Magnetfelder an die benétigte Stelle im Korper zu lenken und dort zu hal-
ten (Yue et al., 2012). Dadurch lieBe sich beispielsweise bei der Chemotherapie
eine Verringerung der Dosierung und eine gezieltere Tumorbehandlung erreichen
(Alexiou et al., 2000 und Liibbe et al., 2001).

Ein weiterer an Bedeutung gewinnender Forschungsbereich betrifft die Kom-
bination von Ferrofluid mit anderen Materialien wie Gummis oder Gelen. Die-
se neue Klasse von Hybridmaterialien verbindet die Vorteile von Ferrofluiden
mit denen von Gummis oder Gelen. Damit lassen sich beispielsweise Aktua-
toren fiir den Einsatz in der Robotik herstellen (Zimmermann ef al., 2011 und
Behn & Steinberger, 2012). Die Wichtigkeit und das Potential solcher Materiali-
en wurde im April 2012 auch von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
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strichen (DFG, 2012). Deswegen hat diese ein neues Schwerpunktprogramm mit
dem Namen: ,, Feldgesteuerte Partikel-Matrix-Wechselwirkungen: Erzeugung, ska-
leniibergreifende Modellierung und Anwendung magnetischer Hybridmateriali-
en* eingerichtet.

1.3 Der Rahmen dieser Doktorarbeit

Auch im Rahmen dieser Dissertation werden solche Hybridmaterialien unter-
sucht. Dazu werden verschiedene Ferrofluide mit Vernetzern kombiniert. Die bei-
den zentralen Fragestellungen dieser Arbeit sind:

1. Ist der magnetophoretische Transport von magnetischen Nanopartikeln
durch eine Gel-Matrix hindurch und bei moderaten Feldgradienten von un-
ter | Tm~! moglich?

2. Wie wird die Normalfeld-Instabilitidt im Ferrofluid durch das Aufbringen
einer vernetzten Schicht auf die Oberflache beziehungsweise durch das Ver-
netzen des gesamten Fluids beeinflusst?

Bei der Vernetzung des gesamten Systems werden zwei Proben bestehend aus
jeweils einem thermoreversiblen Gelator und einem Ferrofluid verwendet. Eines
basiert auf Paraffinol mit Magnetit-Partikeln (FGSEPS) und eines auf Wasser mit
Kobaltferrit-Partikeln (FGP123). Bei der Vernetzung der Fluidoberfliche kommt
ein esterbasiertes Ferrofluid und ein UV-Vernetzer zum Einsatz. Die so geschaf-
fenen Systeme haben neben den Eigenschaften einer reinen Fliissigkeit zusatzlich
elastische Attribute und geniigen damit der von De Gennes (1991) formulierten
Forderung an ein komplexes Fluid.

In Kapitel 2 wird zunéchst der Begriff des thermoreversiblen Ferrogels einge-
fithrt. Des Weiteren werden die beiden thermoreversiblen Proben, FGSEPS und
FGP123, chemisch charakterisiert. Darauf aufbauend findet sich in Kapitel 3 eine
Untersuchung der rheologischen Eigenschaften dieser beiden Systeme. Dabei soll
geklirt werden, ob es sich bei FGSEPS und FGP123 um Ferrogele oder viskoelas-
tische Ferrofluide handelt. Kapitel 4 hat die Charakterisierung der magnetischen
Merkmale von FGSEPS und FGP123 zum Inhalt. Dabei wird gepriift, wie sich die
Magnetisierbarkeit von Ferrofluiden durch die Zugabe eines Vernetzers veridndern
ldsst.

Anschlieend wird in Kapitel 5 untersucht, inwieweit sich FGSEPS und FG-
P123 mittels eines magnetischen Gradientenfeldes beeinflussen lassen. Das dazu
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durchgefiihrte Experiment adressiert die erste der beiden zentralen Fragestellun-
gen. Kapitel 6 widmet sich der Frage, wie die Bildung der Normalfeld-Instabilitét
durch Vernetzung veriandert wird. Die zwei untersuchten Systeme sind einerseits
die Kombination des esterbasierten Ferrofluids und eines UV-Vernetzers und an-
dererseits das thermoreversible System FGSEPS.
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Dieses Kapitel soll die Frage klaren, was grundsétzlich unter einem thermorever-
siblen Ferrogel zu verstehen ist und woraus die in der vorliegenden Arbeit unter-
suchten Vertreter dieses Materials zusammengesetzt sind. Dazu wird zunéchst der
Begriff des Gels eingefiihrt und erldutert. Daran anschliefend werden die beiden
verwendeten thermoreversiblen Ferrogele vorgestellt.

2.1 Gele

, Was ist ein Gel?“ Der Begriff selbst leitet sich aus dem Lateinischen ab (Ge-
latum: Gefrorenes), wurde von Graham (1861) geprigt und macht eine Aussage
tiber das gewiinschte FlieBverhalten. Im allgemeinen Sprachgebrauch haben wir
eine sehr gute Vorstellung davon, was ein Gel ist. Es finden sich von der Gotter-
speise bis hin zur Zahnpasta viele Beispiele aus dem tdglichen Leben, fiir Pro-
dukte, denen wir gelartiges Verhalten unterstellen.

Abseits des umgangssprachlichen Verstiandnisses ist es jedoch nicht mehr ganz
so einfach zu bestimmen, ob es sich bei einem vorliegenden Stoff um ein Gel
handelt oder nicht. So charakterisierte zum Beispiel Hermans (1949) Materialien
als Gele, welche die drei nachfolgenden Eigenschaften erfiillen. Er schreibt:

(...) we shall assign the term gel to systems characterized by the
following points:

(a) they are coherent colloid disperse systems of at least two com-
ponents;

(b) they exhibit mechanical properties characteristic of the solid
state;

(c) both the dispersed component and the dispersion medium ex-
tend themselves continuously throughout the whole system

(...



2 Ferrogele

Die erste Bedingung besteht darin, dass es sich um kolloidale Mehr-Komponen-
ten-Systeme handeln muss. Die kolloidale Komponente ist verantwortlich fiir die
Gelation. Jedoch wird keine Aussage iiber das Mischungsverhiltnis dieser Kom-
ponenten gemacht. Die Zweite spricht das physikalische Verhalten an, und ver-
langt, dass ein Gel analog zu einem Festkorper zu reagieren hat. Eine genaue
Erklarung, welche Eigenschaften als charakteristisch angesehen werden, fehlt je-
doch. Die dritte Forderung legt ausdriicklich den makroskopischen Aufbau fest.
Beide Komponenten setzen sich kontinuierlich durch das gesamte System fort.
Hierbei stellt sich die Frage, was genau kontinuierlich bedeutet. Ist zum Beispiel
Goldrubinglas — die einzelnen Goldpartikel bilden im Glas eine kolloidale Sus-
pension — als Gel zu bezeichnen oder nicht? Legt man die Definition von Hermans
(1949) zu Grunde, so miisste diese Frage mit einem Ja beantwortet werden, auch
wenn es dem alltdglichen Bild eines Gels widerspricht.

Almdal et al. (1993) versuchen die Unzuldnglichkeiten der Charakterisierung
von Hermans (1949) auszurdumen, und kennzeichnen ein System als Gel, wenn
es folgende phdnomenologischen Eigenschaften aufweist:

(1) A gelis a soft, solid or solid-like material of two or more com-
ponents, one of which is a liquid, present in substantial quantity.

(2) Solid-like gels are characterized by the absence of an equili-
brium modulus, by a storage modulus, G’ (), which exhibits a
pronounced plateau extending to times at least of the order of
seconds, and by a loss modulus, G”(®), which is considerably
smaller than the storage modulus in the plateau region.

Einig sind sich Almdal et al. (1993) und Hermans (1949) in dem Punkt, dass es
sich bei Gelen um Mehr-Komponenten-Systeme handelt. Allerdings verlangen
Almdal et al. (1993), dass die Hauptkomponente eine Fliissigkeit sein muss. Im
Gegensatz zu Hermans (1949) machen Almdal et al. (1993) keine explizite Forde-
rung den makroskopischen Aufbau betreffen, verlangen also keine kontinuierliche
Ausdehnung der Komponenten durch die Probe. Der zweite Punkt stellt eine Be-
dingung das rheologische Verhalten eines Gels betreffend auf. Das Vorhandensein
eines Plateaus im Speichermodul wurde schon von Burchard & Ross-Murphy
(1990) als operative Definition eines Gels vorgeschlagen. Nicht befriedigend
beantwortet wird hierbei die Frage, fiir welchen Frequenzbereich diese gilt.
Bei oben stehender Charakterisierung von Almdal er al. (1993) wird dieser Be-
reich durch die Angabe at least of the order of seconds zumindest eingegrenzt.
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2.1 Gele

Burchard & Ross-Murphy (1990) thematisierten die Frequenzabhingigkeit gar
nicht.

Aufbauend auf diesen beiden Charakterisierungen wird im Rahmen dieser Ar-
beit ein System als Gel bezeichnet, welches die nachfolgend angegebenen Ei-
genschaften und Kennzeichen aufweist. Die Forderungen den Speicher- und den
Verlustmodul betreffend finden sich bei Brand et al. (2011):

I. Ein Mehr-Komponenten-System aus mindestens einer Fliissigkeit und ei-
nem darin gelosten Gelator.

II. Im gelartigen Zustand verhalten sich der Speicher- und der Verlustmodul fiir
o — 0 gemalh

G = Gp
G = on. 2.1

Das Verhalten im gelartigen Zustand entspricht dabei dem des Kelvin-Voigt Mo-
dells (Barnes, 2000). Das System geliert, wenn sich das Verhalten von Speicher-
und Verlustmodul von dem eines fliissigen Zustandes, dem so genannten Sol,
hin zu dem in Punkt II. angegebenen @ndert. Im Sol-Zustand verhalten sich der
Speicher- und der Verlustmodul fiir @ — 0 geméB (Brand et al., 2011)

G = o't
G = on. 2.2)

Die Betrachtung der Rheologie im Grenzfall @ — O stellt sicher, dass sich das
System im Gleichgewicht befindet. Der Vorteil gegeniiber den von Almdal ef al.
(1993) und Hermans (1949) angegebenen Charakterisierungen liegt in der klaren
Definition der rheologischen Eigenschaften von Speicher- und Verlustmodul. Aus
experimenteller Sicht ist diese Definition nicht ganz befriedigend, da sich das
Verhalten von G'(®) und G”(®) immer nur fiir @ < 1 untersuchen ldsst und auf
den Grenzfall @ — 0 extrapoliert werden muss. Je nach Messdauer kann solch
eine Extrapolation zu unterschiedlichen Ergebnissen fiihren. Auf einer Zeitskala
von 100 Millionen Jahren flieBen sogar die Kontinentalplatten und es kommt zur
Neu- und Umbildung ganzer Kontinente (Mitchell et al., 2012).
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2 Ferrogele

2.2 Thermoreversible Gele

Nachdem geklirt wurde, was im Rahmen dieser Arbeit als Gel verstanden wird,
lassen sich Gele in verschiedene Klassen strukturieren. Die wohl am weitesten
Verbreitete ist die von Flory (1986) Vorgeschlagene. Er teilt diese, basierend auf
ihren strukturellen Eigenschaften, in vier Klassen ein:

I. Geordnete lamellare Strukturen
II. Kovalente Polymernetzwerke
III. Netzwerke geformt aus physikalischen Aggregaten
IV. Partikulidre, ungeordnete Strukturen.

Betrachtet man diese Einteilung, so gibt es grundsitzlich zwei Moglichkeiten
fiir einen Gelator ein Netzwerk auszubilden. Entweder handelt es sich um ein
chemisches Netzwerk, bei dem die Vernetzungpunkte mittels kovalenten Bindun-
gen gekniipft werden. Die Gelation ist irreversibel in dem Sinne, dass zerstorte
netzwerkbildende, kovalente Bindungen zerstort bleiben und nicht erneut gebil-
det werden. Oder aber es liegt ein physikalisches Netzwerk vor. Hierbei werden
die Vernetzungpunkte iiber Aggregationskrifte gebildet. Die Bindungsarten be-
ruhen unter anderem auf van-der-Waals Kriften, Dipol-Dipol Wechselwirkung
oder Wasserstoff-Briicken. Die so entstandenen physikalischen Netzwerke kon-
nen reversibel oder irreversibel sein. Im Falle von reversiblen Netzwerken ist es
moglich, zwischen dem unvernetzten fliissigen Sol-Zustand und dem vernetzten
Gel-Zustand zu wechseln. Je nach Art des Auslosers spricht man beispielsweise
von thermo-, pH- oder UV-reversiblen Gelen. Das rheologische Verhalten dndert
sich wie durch die Gleichungen (2.1) und (2.2) beschrieben.

In der vorliegenden Arbeit werden solche reversiblen Gelatoren eingesetzt.
Die in den nidchsten beiden Absétzen vorgestellten und fiir die Messungen ver-
wendeten Proben wurden von M. Krekhova an der Universitit Bayreuth am
Lehrstuhl Makromolekulare Chemie II hergestellt. Bei Schmalz er al. (2001),
Lattermann & Krekhova (2006), Krekhova ef al. (2010b) sowie Krekhova et al.
(2010a) finden sich alle fiir die Synthetisierung nétigen Details. Streng genom-
men handelt es sich bei den Proben um Drei-Komponenten-Systeme, bestehend
aus dem kolloidalen Gelator, den Ferrofluid-Partikeln und der Tragerfliissigkeit.
Die hier betrachteten Systeme gelieren mittels des beigefiigten Gelators und nicht
aufgrund der im Ferrofluid enthalten Nanoteilchen. Da die Gelation iiber die
Temperatur gesteuert wird und als fliissige Komponente Ferrofluid zum Einsatz
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2.2 Thermoreversible Gele

kommt, werden die Systeme als thermoreversible Ferrogele bezeichnet. Aufgrund
ihres thermoreversiblen Charakters ldsst sich der Vernetzungsgrad iiber die Tem-
peratur (zum Beispiel mittels eines Wasserbades) beeinflussen. Inwieweit sich
damit die komplexe Viskositit dieser Ferrogele kontrollieren ldsst, wird in Kapi-
tel 3.2 untersucht und diskutiert.

2.2.1 Organoferrogel FGSEPS

Das diesem Ferrogel zu Grunde liegende Ferrofluid besteht aus Magnetit-Partik-
eln (FezO4) — mit Natriumzitrat gegen Agglomeration stabilisiert. Das kommer-
ziell erhiltliche Paraffin6l A 50B von Total Deutschland GmbH dient als Trager-
fliissigkeit. Als Gelator wurde das am Lehrstuhl Makromolekulare Chemie II her-
gestellte Triblock-Copolymer S8EP7]S£%1 (Styrol-Ethylen-Co-Propylen-Styrol)
verwendet. Das Ferrogel besteht aus einer Kombination von 30 gew% Magnetit-
Partikeln und 3 gew% Gelator, bezogen auf die Triagerfliissigkeit. Unter Beriick-
sichtigung der Dichten von Magnetit (Pmagnetic = 5,15¢ cm 3 Lide (2009)) und
A 50B (pasop = 0,83gcm ™3 Total Lubrifiants (2010)) ergibt sich daraus eine
Konzentration der Magnetit-Partikel von 6,4 vol%. Das Gel wird im Weiteren als
FGSEPS bezeichnet.

Um seine Dichte zu ermitteln, wird eine Kugel aus FGSEPS gefertigt und in ei-
ner Salzlosung in einen Schwebezustand gebracht. Anschlieend wird mittels ei-
ner Spritze direkt ober- und unterhalb der schwebenden Kugel aus FGSEPS eine
Probe der Salzlosung genommen. Die Dichte der beiden Proben wird mit Hilfe ei-
nes Dichtemessgerits DMA 4100 von Anton Paar Co. bestimmt. Uber Mittelwert-
bildung ergibt sich damit eine Dichte prgsgps (20°C) = (1,040 +0,050) gcm 3.
Eine genaue Beschreibung des Verfahrens findet bei Gollwitzer et al. (2008b). Da
die Bestimmung der Dichte durch Lufteinschliisse in der Kugel verfilscht werden
kann, wird ein Fehler von 5 % angenommen.

FGSEPS ist somit ein Zwei-Komponenten-System aus Ferrofluid und Gelator
und geniigt damit der oben formulierten, ersten Anforderung an ein Gel. Abbil-
dung 2.1 zeigt ein Gefrierschnitt-TEM-Bild des Ferrogels. Die dunklen Punk-
te markieren die Magnetit-Partikel und zeigen netzwerkartig verbundene Cluster
von Nanopartikeln. Nicht zu erkennen sind die Tragerfliissigkeit und die Gelator-
partikel, welche sich in den hellen Bereichen dazwischen befinden. Eine Analyse
der TEM-Bilder gibt Aufschluss iiber die Groenverteilung der Magnetit-Partikel.

13



2 Ferrogele

Abbildung 2.1: TEM-Bild von FGSEPS. Die dunklen Punkte sind Magnetit-Nanopartikel
(Das Bild stammt von Krekhova (2011)).

Krekhova & Lattermann (2008) geben folgenden mittleren Durchmesser der Par-
tikel an .
dMagﬂctit = (8,0 + 1,5) nm. (23)

Allerdings findet sich kein Hinweis darauf, wie sie diesen Wert aus den TEM-
Bildern extrahiert haben. Hier besteht die Vermutung, dass die Bestimmung
des mittleren Durchmessers hindisch und ohne eine klare Definition, was der
Durchmesser eines beliebig geformten Partikels sein soll, durchgefiihrt wurde.
Das rheologische Verhalten, betreffend Speichermodul G'(®) und Verlustmodul
G (), wird in Kapitel 3.2 analysiert und erliutert. Erst danach lésst sich sagen,
ob es sich bei FGSEPS um eine Ferrogel im Sinne der oben angegebenen Cha-
rakterisierung handelt oder nicht.

2.2.2 Hydroferrogel FGP123

Das dem Hydroferrogel zu Grunde liegende Ferrofluid wird hergestellt aus Ko-
baltferrit-Nanopartikeln (CoFe,O4). Die Stabilisierung erfolgt elektrostatisch mit
Tetramethylammoniumzitrat. Wasser dient als Tragerfliissigkeit. Es kommt der
Gelator Pluronic® P123, erhiltlich bei Sigma-Aldrich, zum Einsatz. Das Ferrogel
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2.2 Thermoreversible Gele

besteht aus einer Kombination von 7,5 gew% Kobaltferrit-Partikeln und 38 gew%
Gelator, bezogen auf die Tragerfliissigkeit. Analog zum Vorgehen bei FGSEPS
lasst sich wieder die Volumenkonzentration berechnen. Ausgehend von den Dich-
ten von Kobaltferrit (pgopatferric = 5,3 gcm > (Lide, 2009)) sowie Pluronic P123
(pp123 = 1,04 gcm’3 (BASF, 2009)) und Wasser ergibt sich eine Konzentration
der Kobaltferrit-Partikel von 1,5 vol%. Im Weiteren wird dieses Gel als FGP123
bezeichnet.

Wie bei FGSEPS wird auch hier die Dichte mittels Schweben eines Ferrogel-
Balls in einer Salzlosung bestimmt. Damit ergibt sich eine Dichte des Hydrofer-
rogels von prgp123(20°C) = (1,214 40,060)kg m 3. Als Fehler werden wieder
5 % angenommen.

Abbildung 2.2: TEM-Bild einer eingetrockneten FGP123-Probe (Das Bild stammt von
Krekhova (2011)).

Da es sich wieder um ein Zwei-Komponenten-System bestehend aus Gelator
und Ferrofluid handelt, geniigt auch FGP123 der ersten charakteristischen An-
forderung an ein Gel. Technisch war die Aufnahme eines Gefrierschnitt-TEM-
Bildes an der Universitidt Bayreuth nicht moglich. FGP123 ist bei 0 °C fliissig und
bei Raumtemperatur gelartig (Vergleiche Kapitel 3.2.1). Ein Einfrieren gelarti-
ger Proben ohne die Gelation teilweise wieder riickgidngig zu machen ist nicht
gelungen. In Abbildung 2.2 ist deswegen das TEM-Bild einer eingetrockneten
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2 Ferrogele

FGP123-Probe dargestellt. Auch hier haben Krekhova et al. (2010a) einen mitt-
leren Durchmesser der Kobaltferrit-Partikel von

diobaltferrit = (12,0 £3,0)nm (2.4)

extrahiert. Wieder, ohne das Verfahren zu erldutern. Die Anordnung der einge-
trockneten Kobaltferrit-Nanopartikel gibt keinen Aufschluss iiber die mikrosko-
pische Struktur von FGP123. Um diese aufzulosen, wurden von M. Krekhova
an FGP123 Kleinwinkelrontgenstreu-Messungen (Small Angle X-ray Scattering,
SAXS) am ESFR in Grenoble durchgefiihrt. Bis zum Druck dieser Arbeit lag kei-
ne vollstandige Auswertung der Messdaten vor. Krekhova (2011) spricht von dem
Vorhandensein einer netzwerkartigen Struktur in der FGP123-Probe, ohne diese
aber genauer charakterisieren zu konnen.

Die notigen Messungen zur Bestimmung von G'(®) und G”(®) werden, wie
fiir FGSEPS auch, im Kapitel 3.2 durchgefiihrt und diskutiert.
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3 Rheologie der Ferrogele

Die Rheologie untersucht die GesetzméaBigkeiten des FlieBens von Fliissigkei-
ten, Festkorpern und kolloidalen Systemen unter der Einwirkung duf3erer Krifte
(Gehm, 1998). Der Begriff Rheologie leitet sich aus dem Griechischen ab (Pan-
ta rhei: Alles flieit) und wurde in den 1920er Jahren von E.C. Bingham geprigt
(Reiner, 1964). Bingham (1922) hatte sich davor schon sehr ausfiihrlich mit dem
FlieBverhalten von Stoffen beschéftigt und Ende der 1920er Jahre zusammen mit
Reiner (1964) die Rheologie als eigenstindige wissenschaftliche Disziplin eta-
bliert.

3.1 Rheometer

Fiir die rheologische Charakterisierung der thermoreversiblen Systeme FGSEPS
und FGP123 wird das in Abbildung 3.1 dargestellte Rheometer Physica MCR
301 (Anton Paar, 2004d) von Anton Paar gebraucht. Als Messsystem kommt
ein Kegel-Platte Aufbau zum Einsatz. Der Kegel mit der Bezeichnungen CP50-1
(Anton Paar, 2004a) hat hierbei einen Durchmesser D = 49,960 mm einen Win-
kel o = 1,008° sowie einen minimalen Messspalt an der Kegelspitze d = 51 um.
Die verwendete Messplatte P-PTD200 (Anton Paar, 2004¢) besitzt eine Tempera-
tursteuerung mittels Peltier-Element und erlaubt damit eine Regelung der Tempe-
ratur der Messzelle im Bereich von (—40,00 +0,02) °C bis (200,00 +0,02) °C.
Um eine zusitzliche Temperaturstabilisierung der Messzelle zu erreichen und
mogliche Temperaturgradienten in der Probe zu minimieren (Vergleiche hierzu
Ferguson & Kembtowski (1991)), wird eine temperierte Abdeckhaube vom Typ
H-PTD200 (Anton Paar, 2004b) benutzt. Diese kann im gleichen Temperaturbe-
reich wie die Messplatte betrieben werden.

Bei Newtonschen beziehungsweise rein viskosen Fliissigkeiten liegt ein einfa-
cher linearer Zusammenhang zwischen Schubspannung 7 und Schergeschwindig-
keit 7 vor (Vergleiche zum Beispiel Barnes, 2000 oder Coussot, 2005).

T=1-7 3.1)
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3 Rheologie der Ferrogele

Physica

Abbildung 3.1: Rheometer Physica MCR 301 der Firma Anton Paar. Das Bild zeigt die
Konfiguration mit dem verwendeten Kegel-Platte-Messsystem und der Abdeckhaube
zur Temperaturstabilisierung (schwarz, Bildmitte).
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3.1 Rheometer

Die Proportionalititskonstante 17 wird als dynamische Viskositit bezeichnet und
beschreibt den Widerstand, welchen die Fliissigkeit dem Fluss entgegensetzt.

Bei Fliissigkeiten, die nicht mehr dieser einfachen GesetzméBigkeit folgen,
spricht man von Nicht-Newtonschen Fliissigkeiten (Mezger, 2011). Diese haben
neben der viskosen zusitzlich eine elastische Komponente. Zur Analyse solcher
Stoffe lassen sich Oszillationsrheometer einsetzen (Gehm, 1998). Hierbei wird
der zu untersuchende Stoff mit einer oszillierenden sinusféormigen Bewegung mit
einer geringen Amplitude und einer kleinen Frequenz angeregt. Klein bedeutet
in diesem Sinne, dass keine permanente Umordnung der Teilchen innerhalb des
Stoffes auftritt (Ferguson & Kembtowski, 1991 sowie Malkin & Isayev, 2006 und
Larson, 1999). Die Scherverformung 7y ist damit gegeben durch

Y(t) = ya -sin(w-1). (3.2)

Ya steht fiir die maximale Deformationsamplitude und  fiir die Kreisfrequenz
der Anregung. Betrachtet man unter dieser Voraussetzung die Schubspannung 7,
so zeigt sich ganz allgemein eine Phasenverschiebung &

T(t) = tp-sin(w -1+ 9).
Die Phasenverschiebung & lisst sich in drei Fille einteilen:

6=0° Idealer, elastischer Stoff
0° < 6 <90° Viskoelastischer Stoff
8 =90° Idealer, viskoser Stoff.

Der Zusammenhang zwischen Schubspannung 7 und Scherverformung y wird

durch das Hooksche Gesetz beschrieben
G = @ =G +i-G".
¥(1)

G* ist der komplexe Schubmodul. Er setzt sich zusammen aus dem Speicher-
modul G, welcher die elastische Komponente des Fluids wiedergibt, und dem
Verlustmodul G”, der die viskose Komponente beschreibt. G’ ist ein MaB fiir die
im System gespeicherte Deformationsenergie. Diese steht nach der Entlastung der
Probe wieder vollstindig zur Verfiigung. G” hingegen ist ein MaB fiir den durch
Belastung in der Probe dissipierten Teil der Deformationsenergie.
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In Kombination lassen sich die Schubspannung 7 und die Schergeschwindig-
keit y analog zu Gleichung (3.1) darstellen als
G* 1

n(e)=-—=-— (G'+G"). (3.3)

n* bezeichnet die komplexe Viskositit des Stoffes. Analog zur dynamischen Vis-
kositit 7 ist sie ein MaB fiir den viskoelastischen Widerstand, den der Stoff einem
Fluss entgegensetzt.

Das zum FEinsatz gebrachte Rheometer misst oszillatorisch und im so genann-
ten Controlled Shear Deformation Modus (CSD-Modus). Dabei wird eine Scher-
verformung ¥(¢), wie in Gleichung (3.2) angegeben, mit bekannten und festen ya
und @ vorgegeben. Bestimmt wird das resultierende Drehmoment

M(t) =My -sin(w-t+8).

Dabei sind die Amplitude des Drehmoments M4 und die Phasenverschiebung &
die zwei unabhiingigen Messgrofen. Die Speicher- und Verlustmodule G’ und
G" ergeben sich im Falle der verwendeten Kegel-Platte-Geometrie damit zu
(Ferguson & Kembtowski, 1991 und Gehm, 1998)

p TA SOCM'
— —_ . 6 = —
G o Cos(0) =305
G = ;—A -sin(8) = %M”ZTCR3. 3.4
A

M’ und M" sind der Real- und der Imaginirteil des gemessenen Drehmoments,
o der Offnungswinkel und R der Radius des Kegel-Platte-Aufbaus (Hier ist
o = 1,008° und 2 - R = 49,960 mm).

3.2 Komplexe Viskositat der Ferrogele

Nach Kldrung der messtechnischen Grundlagen werden in diesem Abschnitt die
rheometrischen Messungen an den beiden thermoreversiblen Proben FGSEPS
und FGP123 vorgestellt. Zunichst wird die Temperaturabhéngigkeit der Gelati-
onsprozesse untersucht und die Frage geklirt, inwieweit sich durch Verinderung
der Umgebungstemperatur die Viskositit der beiden Systeme beeinflussen lésst.
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Im Anschluss daran wird die Frequenzabhéngigkeit der Proben gemessen und
tiberpriift, ob diese der in Kapitel 2.1 angegebenen Charakterisierung entspricht
und es sich in diesem Sinne um Gele handelt oder nicht.

3.2.1 Temperaturabhéngigkeit

Als Anregungsfrequenz wird in beiden Fillen f = 1 Hz verwendet. Das Messpro-
tokoll ist fiir beide Proben dasselbe. Zu Beginn wird die Probenkammer auf die
gewiinschte Messtemperatur eingestellt und dem System 180s Zeit gegeben auf
diese eingestellte Temperatur zu relaxieren. AnschlieBend werden die Phasenver-
schiebung & und das Drehmoment Mx bei oszillatorischer Anregung der Probe
und einer Mittelungszeit von 60s gemessen. Daraus lassen sich Speicher- und
Verlustmodul, wie in Gleichung (3.4) angegeben, berechnen.

FGSEPS

In Abbildung 3.2 ist fiir FGSEPS die temperaturabhingige Messung von Spei-
chermodul und Verlustmodul aufgetragen. Hierbei wurde die Temperatur ausge-
hend von 70°C schrittweise gesenkt. Der Kreuzungspunkt von G’ und G” bei
T = 50°C markiert den Ubergang im rheologischen Verhalten des Systems. Ober-
halb von 50 °C lisst sich ein vom Verlustmodul dominiertes viskoses beziehungs-
weise viskoelastisches Verhalten beobachten, bei Temperaturen unterhalb von
50°C ein vom Speichermodul dominiertes elastisches.

Die Betrachtung der Absolutwerte von Speicher- und Verlustmodul zeigt auch,
dass das System selbst im vom Speichermodul G’ dominierten Bereich mit Werten
von unter 1 kPa noch sehr weich ist. Das steht im Kontrast zu anderen, elastischen
Systemen, bei welchen der Speichermodul durchaus Werte tiber 100 kPa erreichen
kann (Mezger, 2000).

FGP123

Wie in Kapitel 2.2.2 erwihnt, setzt sich FGP123 aus einem wasserbasierten
Kobaltferrit-Ferrofluid und Pluronic P123 als Gelator zusammen. P123 ist ein
Triblock-Copolymer vom ABA-Typ. Beim Erreichen einer kritischen Temperatur
Tg bildet der Gelator Mizellen aus und das System geliert. Durch unterschiedliche
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Abbildung 3.2: Messung des Speichermoduls G’ (Punkte) und Verlustmoduls G” (Kreise)
von FGSEPS als Funktion der Temperatur und bei einer Frequenz von 1 Hz.
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Abbildung 3.3: Phasendiagramm eines Pluronic P123 basierten Hydrogels. Aufgetragen
ist die Temperatur als Funktion der Konzentration des Gelators (bezogen auf die
Tragerfliissigkeit). Es lassen sich die fliissige Phase (S), weiches Gel (SG), hartes
kubisches Gel (CG), triibes hexagonales Gel (TG), triibe Fliissigkeit (TF) und trii-
bes Niedermodul-Gel unterscheiden (CLG) (Das Bild stammt aus der Arbeit von
Krekhova et al. (2010a)). Die vertikale gestrichelte Linie markiert die fiir FGP123
verwendete Gelatorkonzentration. Die horizontalen gestrichelten Linien markieren die
Ubergangstemperaturen zwischen den verschiedenen Mesophasen.
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Form und Anordnung dieser Mizellen entstehen die, im Phasendiagramm (Ab-
bildung 3.3) eingezeichneten Mesophasen. De Gennes & Prost (1994) definieren
den Begriff der Mesophase als einen Phasenzustand, der intermediér zwischen
dem einer Fliissigkeit und dem eines Festkorpers liegt. Es existiert eine Reihe von
Untersuchungen zum Phasenverhalten von Pluronic P123 (Wanka et al., 1994;
Mortensen, 1996), zur Adsorption an Oberflachen (Alexandridis & Hatton, 1995)
und zu seinem rheologischen Verhalten (Prud’homme et al., 1996; Newby et al.,
2009).

Im Falle von FGP123 liegt die Konzentration des Gelators Pluronic P123 bei
cp123 = 38 gew %, bezogen auf die Trigerfliissigkeit. Die in Abbildung 3.3 einge-
zeichnete, vertikale Linie markiert diese Gelatorkonzentration, die horizontalen
Linien kennzeichnen die Ubergiinge zwischen den Mesophasen. Wie zu erkennen
ist, besitzt das reine System — ohne Ferrofluid — bei dieser Gelator-Konzentration
fiinf Mesophasen. Unterhalb der kritischen Gelationstemperatur 7g = 10°C ist
das System fliissig. Im Bereich von 10 °C bis 28 °C besteht das System aus einer
kubischen Mesophase (sphirische Mizellen in einer kubisch flichenzentrierten
Packung). Bei 28 °C bis 55 °C liegt eine Mesophase aus hexagonal gepackten, zy-
lindrischen Mizellen vor. Bei weiterer Erhohung der Temperatur durchlduft das
System zwei weitere Mesophasen. Zwischen 55 °C und 58 °C eine fllissige sowie
bei Temperaturen iiber 58 °C die eines weichen, triiben Gels (Chaibundit et al.,
2007, 2008).

In Abbildung 3.4 ist fiir FGP123 die temperaturabhingige Messung von Spei-
cher- und Verlustmodul aufgetragen. Hierbei wurde die Temperatur ausgehend
von 2 °C schrittweise erhoht. Die vertikalen Linien kennzeichnen die aus Abbil-
dung 3.3 extrahierten Ubergangstemperaturen. Es zeigt sich, dass sich FGP123
unterhalb von 10°C im Sol-Zustand befindet und viskoses Verhalten aufweist.
Bei Erreichen einer kritischen Temperatur der Gelierung 7g = 10°C setzt die Ge-
lierung des Systems ein. Zum einen wachsen Speicher- und Verlustmodul sprung-
haft um mehrere Grolenordnungen an. Zum anderen ist das System aufgrund von
G’ > G” vom Speichermodul dominiert, verhilt sich also elastisch. Bei 10°C
bis 30°C bleibt der Speichermodul G’ ungefihr konstant. Unter Beriicksichti-
gung des Phasendiagramms aus Abbildung 3.3 liegt das System in der kubischen
Mesophase vor. Bei einer Temperatur von 30 °C findet der Ubergang in die he-
xagonale Mesophase statt. In der Messung aus Abbildung 3.4 duflert sich das
in einer langsamen, kontinuierlichen Abnahme des Speichermoduls G'. Diese
schreitet fort bis zu einer Temperatur von 50°. Im Abschnitt von 50 °C bis 60 °C
fillt G’ stirker ab, wobei das elastische Verhalten immer noch dominiert. Im Ge-
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3.2 Komplexe Viskositit der Ferrogele
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Abbildung 3.4: Messung des Speichermoduls G’ (Punkte) und Verlustmoduls G” (Kreise)
von FGP123 als Funktion der Temperatur und bei einer Frequenz von 1 Hz.
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3 Rheologie der Ferrogele

gensatz zum Phasenverhalten des reinen Gels scheint die Zone der so genannten
triiben Fliissigkeit (TF) deutlich ausgedehnter. Hier liegt die Vermutung nahe,
dass die Ferrofluid-Nanopartikel das Phasenverhalten in diesem Temperaturbe-
reich verschieben. Oberhalb von 60 °C steigt der Speichermodul G’ wieder leicht
an, der Verlustmodul G” bleibt auf einem kleineren Wert. Die fiir das triibe Fluid
(TF) und das triitbe Niedermodul-Gel (CLG) charakteristische milchige Triibung
(Chaibundit et al., 2007) 1dsst sich im System FGP123 nicht beobachten. Auf-
grund seines Ferrofluid-Anteils ist es im gesamten Temperaturbereich schwarz.

3.2.2 Frequenzabhéngigkeit

Fiir die Messung der Frequenzabhingigkeit wurde das Messprotokoll analog zur
Temperaturabhingigkeit gestaltet. Da beim Einstellen der Anregungsfrequenz —
im Gegensatz zur Temperaturdnderung — keine lingere Relaxationszeit notig ist,
wurde dieser Punkt beim Messprotokoll zugunsten einer lingeren Mittelungszeit
von 180 s weg gelassen. Die Messtemperatur wird zu Beginn der Messung auf den
gewiinschten Wert eingestellt und wihrend der gesamten Messung konstant gere-
gelt. Die Frequenz f der Anregung wird auf einen Wert 0,01 Hz eingestellt und
stufenweise bis auf einen Endwert von 100 Hz erhoht. Bei jedem Schritt werden
die Phasenverschiebung 6 und das Drehmoment M, gemessen. Die Berechnung
der komplexen Viskositit |1*| sowie des Speichermoduls G’ und des Verlustmo-
duls G" erfolgt nach den Gleichungen (3.3) und (3.4).

FGSEPS

In Abbildung 3.5 sind die Messungen fiir FGSEPS aufgetragen. Die vertika-
le Linie markiert die Frequenz, bei welcher die temperaturabhéngige Messung
aus Abbildung 3.2 aufgenommen wurde. Ausgehend von hohen Temperaturen
ergibt die Messung bei 70 °C, dass die viskose Komponente das System domi-
niert (G” > G’). AuBerdem liegt aufgrund von G'(®) — 0 und |n*(®)| ~ const
fiir ® — O nur ein sehr geringer Grad an Vernetzung im System vor (Vergleiche
zum Beispiel Mezger (2011)). Das ist konsistent mit der temperaturabhidngigen
Messung aus Abbildung 3.2, welche das System bei hohen Temperaturen als vis-
koelastisch charakterisiert. Die beiden roten, gestrichelten und gestrichpunkteten
Linien stellen eine Anpassung der Gleichung (2.2) an die Messpunkte dar. Es
stellt sich heraus, dass diese das tatsdchliche Verhalten von Speicher- und Ver-
lustmodul nicht sehr gut wiedergibt. Jedoch ist dies zu erwarten, da es sich im
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Abbildung 3.5: Messung des Speichermoduls (Punkte) und Verlustmoduls (Kreise) von
FGSEPS als Funktion der Frequenz sowie der daraus berechnete Betrag der komple-
xen Viskositit (Dreiecke) bei verschiedenen Temperaturen (0 °C blau, 20 °C dunkel-
blau, 40 °C griin, 50 °C dunkelrot und 70 °C rot). Die gestrichelten (G") und gestrich-
punkteten Linien (G”) stellen die Anpassungen der Gleichungen (2.2)(rot) und (2.1)
(blau) an die Daten dar. Die vertikale Linie markiert die Frequenz, bei welcher die in
Abbildung 3.2 dargestellte temperaturabhingige Messung durchgefiihrt wurde.
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3 Rheologie der Ferrogele

vorliegenden Fall um eine Fliissigkeit mit einer zusitzlichen elastischen Kompo-
nente handelt.

Nach Gleichung (2.1) liegt im Falle eines Gels fiir den Speichermodul ein Pla-
teau vor (G’ = const). Das System ist auBerdem von der elastischen Komponente
dominiert G’ > G”. Betrachtet man die Messung von G’ und G” bei einer Tem-
peratur von 0 °C (blaue Symbole), so zeigt sich, dass das Verhalten des Verlust-
moduls G” durch eine Anpassung der Gleichung (2.1) (gestrichpunktete Linie)
korrekt wiedergegeben wird. Der Verlauf des Speichermoduls G’ ist im unter-
suchten Frequenzbereich nicht konstant (gestrichelte Linie), sondern G’ fillt fiir
® — 0 weiterhin leicht ab. Aufgrund dessen ist das System FGSEPS im gesamten
Temperaturbereich nicht als Gel im Sinne der in Kapitel 2.1 angegebenen Cha-
rakterisierung zu bezeichnen. Vielmehr weifit es viskoelastisches Verhalten mit
einem wachsenden Grad an Vernetzung auf. Um das nach Gleichung (2.1) gefor-
derte Verhalten fiir ein Gel iiberhaupt erreichen zu konnen, miisste FGSEPS auf
Temperaturen deutlich unter 0 °C abgekiihlt werden.

|G*| (kPa) | |n*| (kPas)
FGSEPS (T =0°C) 0,18 3,11
FGSEPS (T =20°C) 0,04 0,63
FGSEPS (T = 40°C) 0,01 0,15
Elastomere 30 k.a.
Naturgummi 300 k.a.

Tabelle 3.1: Betrag des komplexen Schubmoduls und der komplexen Viskositdt von
FGSEPS, gemessen bei f = 0,01 Hz, im Vergleich mit zwei Literaturwerten — beide
bei Raumtemperatur (Mezger, 2000).

Wie bei der Diskussion der Temperaturabhingigkeit von FGSEPS schon an-
gemerkt, handelt es sich um ein sehr weiches System. In Tabelle 3.1 sind zum
Vergleich die extrahierten Schubmodule bei der minimalen Frequenz von 0,01 Hz
von FGSEPS im Vergleich mit zwei elastischen Systemen eingetragen.

FGP123

In Abbildung 3.6 ist die Frequenzabhiingigkeit von Speichermodul G’ und Ver-
lustmodul G” fiir FGP123 bei zwei Temperaturen aufgetragen. Betrachtet man
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Abbildung 3.6: Messung des Speichermodul (Punkte) und Verlustmoduls (Kreise) von
FGP123 als Funktion der Frequenz, sowie der daraus berechneten Betrag der kom-
plexen Viskositit (Dreiecke) bei zwei Temperaturen (6 °C blau und 20 °C rot). Die
gestrichelten (G") und gestrichpunkteten Linien (G”) stellen die Anpassungen der Glei-
chungen (2.2)(blau) und (2.1) (rot) an die Daten dar. Die vertikale Linie markiert die
Frequenz, bei welcher die in Abbildung 3.4 dargestellte temperaturabhingige Messung
durchgefiihrt wurde.
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3 Rheologie der Ferrogele

| |G*|(kPa) | |n*| (kPas)
FGP123 (T =20°C) | 36 | 567

Tabelle 3.2: Betrag des komplexen Schubmodul und der komplexen Viskositit von
FGP123, gemessen bei einer Frequenz von 0,01 Hz.

zunichst die Messung bei 6 °C (blaue Symbole) und die Anpassung der Glei-
chung (2.2) an die Daten, so ergibt sich eine gute Ubereinstimmung. FGP123
liegt bei dieser Temperatur im Solzustand vor. Das ist auch konsistent mit der
temperaturabhédngigen Messung aus Abbildung 3.4 und dem Phasendiagramm
aus Abbildung 3.3. Da das Rheometer an der Auflosungsgrenze arbeitet, sind die
Daten fiir kleine Frequenzen stark verrauscht. Die Messung bei einer Temperatur
von 20 °C (rote Symbole) zeigt das fiir ein geliertes System typische Verhalten.
Zum einen bildet sich im Speichermodul G’ ein Plateau heraus, wie in Gleichung
(2.1) als Forderung fiir ein Gel angegeben. Dariiber hinaus ist G” < G’, das elasti-
sche Verhalten dominiert. Auch der Verlauf von G”, mit einem lokalen Minimum
bei steigender Frequenz, stimmt mit dem eines Gels tiberein (Barnes, 2000 und
Mezger, 2011). Somit handelt es sich bei FGP123 — im Gegensatz zu FGSEPS —
um ein Gel im Sinne der in Kapitel 2.1 angegebenen Charakterisierung.

In Tabelle 3.2 sind fiir die Messung bei 20°C die Betrige des komplexen
Schubmoduls und der komplexen Viskositit bei einer minimalen Frequenz von
0,01 Hz eingetragen. Die Werte fiir O °C sind nicht mit aufgefiihrt, da hier nur noch
Rauschen an der Auflosungsgrenze des Rheometers gemessen wird. Ein Vergleich
mit Tabelle 3.1 zeigt, dass der Wert von |G*| in der gleichen GroBenordnung wie
der fiir Elastomere liegt.
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4 Magnetisierung einfacher und komplexer Fluide

Die Magnetisierung der thermoreversiblen Systeme FGSEPS und FGP123 ist eine
zentrale Eigenschaft dieser Klasse von Hybridmaterialien. Bei der Messung der
Magnetisierung von Materialien hoher Suszeptibilitit muss das Entmagnetisie-
rungsfeld der Probe beriicksichtigt werden. Nur so gelingt eine korrekte Bestim-
mung seines internen Magnetfeldes, welches wiederum fiir die Magnetisierung
verantwortlich ist. Uberdies ist das interne Magnetfeld nur im Falle von ellipsoi-
dalen Proben homogen. Aus praktischen Griinden konnen fiir die magnetische
Charakterisierung der untersuchten Ferrogele jedoch nur ndherungsweise ellip-
soidale Halter benutzt werden.

Um eine Aussage iiber die Giite der gewonnen Messungen treffen zu konnen,
werden im ersten Teil dieses Kapitels die eingesetzten Probenhalter mit solchen
von sphirischer Geometrie verglichen. Dazu werden zuerst das Messsystem, die
verschiedenen Probenhalter sowie die zur Abschidtzung der Giite der Magneti-
sierungsmessungen verwendeten Proben vorgestellt. Daran anschliefend folgen
die Présentation und die Diskussion der durchgefiihrten Experimente. Wesentli-
che Ergebnisse dieser Untersuchung finden sich bei Friedrich et al. (2012). Unter
Beachtung der daraus gewonnenen Erkenntnisse werden im letzten Teil dieses
Kapitels die in dieser Arbeit eingesetzten thermoreversiblen Systeme vorgestellt
und magnetisch charakterisiert.

4.1 Schwingproben-Magnetometer

Eine weit verbreitete und vielseitige Methode magnetische Eigenschaften zu mes-
sen stellt ein so genanntes Vibrating Sample Magnetometer (VSM) dar. Es wurde
von Foner (1956, 1959) entwickelt. VSMs lassen die zu untersuchende Probe
zwischen einer Reihe von Induktionsspulen und senkrecht zu einem homogenen
Magnetfeld vibrieren. Die aufgrund von magnetischer Induktion in den Spulen
hervorgerufene Spannung liefert nach der Kalibrierung ein Maf fiir das magneti-
sche Moment. Im Gegensatz zu anderen auf magnetischer Induktion beruhenden
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J |

Abbildung 4.1: Das verwendete VSM Modell 7404 der Firma Lakeshore.
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4.1 Schwingproben-Magnetometer

Magnetometern, wie zum Beispiel dem von Smith (1956) vorgestellten Vibrating
Coil Magnetometer (VCM), gibt es zwei wichtige Unterschiede. Erstens wird
tatsdchlich nur die Probe vibriert und damit auch nur das Dipolfeld der Probe de-
tektiert. Im Falle des VCM miisste, um dies zu erreichen, neben den Spulen der
gesamte Aufbau mitbewegt werden. Zweitens verlduft das angelegte Feld senk-
recht zur Probenachse. Da keine Bohrungen durch die felderzeugenden Magneten
beziehungsweise Polschuhe notig sind, ist die Konstruktion einfacher und das re-
sultierende Magnetfeld homogener.

Im urspriinglich von Foner (1959) vorgeschlagenen Aufbau erfolgte die Mes-
sung des magnetischen Moments noch iiber Nullabgleich der induzierten Span-
nung mit einer zusétzlich eingebauten, bekannten Referenzprobe. Dadurch wer-
den zwar weniger Anforderungen an das Magnetometer gestellt — insbesondere
miissen weder Amplitude noch Frequenz der anregenden Schwingung zeitlich
konstant sein. Allerdings muss fiir jeden Messpunkt ein unter Umstidnden zeitauf-
windiger Abgleich zwischen dem Referenz- und dem Messsignal durchgefiihrt
werden. In dem fiir die Messungen verwendeten, kommerziellen VSM der Firma
Lakeshore (Lake Shore Cryotronics Inc., 2011) wird die in den vier Messspulen
induzierte Spannung mit dem Lock-In Verfahren gemessen. Nach Kalibrierung
mit einer Referenzprobe ldsst sich das magnetische Moment einer Probe mit ei-
ner Genauigkeit von 10~° A m? bestimmen. Das setzt voraus, dass die Amplitude
und die Frequenz der Anregung sowie die Phase zwischen Anregung und Mess-
signal nach der einmaligen Kalibrierung konstant bleiben. Die Nutzung von vier
anstatt zwei Messspulen erlaubt zudem eine hohere Giite des Messsignals, wie
zum Beispiel von Mallinson (1966) oder Zieba & Foner (1982) dargelegt wurde.

Fiir die Messungen kam das in der Abbildung 4.1 verwendete VSM 7404 der
Firma Lakeshore zum Einsatz. Dieses ist zusitzlich in der Lage, das magnetische
Moment temperaturabhédngig zu messen, wobei das zugehorige Einbauteil nicht in
der Abbildung gezeigt ist. Der bei den Messungen eingestellte Abstand zwischen
den an den Polschuhen angebrachten Induktionsspulen betrigt 25 mm.

Der fiir diese Arbeit interessante Materialparameter ist die Magnetisierung als
Funktion des internen Feldes M(H;). Jedoch lassen sich weder M noch H; direkt
messen. Die Magnetisierung M wird aus dem gemessenen magnetischen Moment
m via

M =

<|3

4.1

berechnet, wobei V das Probenvolumen bezeichnet. Die notige Bestimmung des
Probenvolumens ist eine zweite Fehlerquelle. Die Messgenauigkeit des Proben-
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4 Magnetisierung einfacher und komplexer Fluide

volumens (circa 1 ul) entspricht nicht der hohen Genauigkeit des VSMs (die Auf-
16sung betrigt 10~° A m?). Eine ausfiihrliche Diskussion der Volumina der Pro-
benhalter erfolgt weiter unten. Zwischen dem internen Magnetfeld H; einer Probe
und seiner Magnetisierung M besteht im Allgemeinen ein komplizierter Zusam-
menhang. Jedoch ldsst sich bei ellipsoidalen Proben das interne Magnetfeld H;
tiber

H — H—Di (1-71) (4.2)

ermittlen. Wobei H das externe Magnetfeld und D der konstante Entmagnetisie-
rungstensor sind. Fiir Proben, welche nur eine sehr kleine Suszeptibilitit aufwei-
sen (zum Beispiel Wasser), kann die Korrektur um D vernachléssigt werden. Dies
ist bei den untersuchten Ferrofluiden und Ferrogelen mit Suszeptibilititen in der
GroBenordnung von ¥ ~ 1 jedoch nicht mehr méglich. Aus praktischen Gesichts-
punkten heraus sind kugelformige Proben besonders giinstig, da der Tensor D
durch den Skalar % ersetzt werden kann.

4.2 Probenhalter

Die Messungen an den spiter gezeigten thermoreversiblen Systemen FGSEPS
und FGP123 lassen sich aufgrund ihrer hohen Viskositdt nur mit den kommer-
ziell erhiltlichen, nicht-ellipsoidalen Probenhaltern durchfiihren. Um eine Aus-
sage liber die Messgiite dieser Halter treffen zu konnen, werden sie mit solchen
sphérischer Geometrie verglichen. Soweit bekannt, sind sphérische Probenhalter
nicht kommerziell erhiltlich, weswegen zwei solche — einer fiir Pulver und ei-
ner fiir Flussigkeiten — von Friedrich ef al. (2012) konstruiert und gebaut wurden.
Auf diese Weise kann der Vergleich zwischen sphirischen und kommerziellen
Probenhaltern fiir zwei unterschiedliche Klassen von Stoffen (Pulver und Fluide)
durchgefiihrt werden.

4.2.1 Pulverprobenhalter

Der kommerzielle Pulverprobenhalter (LP = Lakeshore Pulverprobenhalter) ist
bei Lake Shore Cryotronics Inc. erhiltlich (Artikelnummer 730931). Die Abbil-
dung 4.2 zeigt den Halter sowie eine Skizze. Er wird aus dem Spezialkunststoff
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4.2 Probenhalter

Abbildung 4.2: Bild und Skizze des kommerziellen Pulverprobenhalters von Lakeshore
(LP).

Kel-F®! hergestellt. Kel-F ist bestindig gegen die meisten Chemikalien, wodurch
es nicht mit den Proben reagiert und leicht gereinigt werden kann. Aufgrund sei-
ner thermischen Stabilitdt und einem Schmelzpunkt von 212 °C ldsst es sich im
gewiinschten Arbeitsbereich von —10 °C bis 80 °C problemlos einsetzten.

Um ein genaues Mall des Probenkammervolumens zu bekommen, wird der
Halter mit einer Fliissigkeit genau bekannter Dichte (analysereines Wasser bei
Raumtemperatur) befiillt und gewogen. Leider ldsst sich fiir diesen Halter hiermit
nur eine grobe Abschitzung des Volumens anstellen. Das ist zum einen dem ge-
ringen Probenkammervolumen geschuldet, und zum anderen dem Umstand, dass
das Wasser in den Gewindegéingen nach oben steigt. Das gemessene Volumen be-
trigt Vip = (15 £ 5)uL. Da die Fiillmenge bei Pulvern von der Packungsdichte
abhingig ist, ergibt das Wiegen des Halters vor jeder einzelnen Messung nicht
das Bruttovolumen. Deshalb wird das gemessene Volumen Vi p zur Berechnung
der Magnetisierung herangezogen.

Wie in Abbildung 4.2 zu erkennen ist, hat die Probenkammer eine komplexe,
rotationssymmetrische Form. Um das interne Magnetfeld nach Gleichung (4.2)
berechnen zu konnen, ist der Entmagnetisierungstensor D notig. Aus diesem
Grund wird die Form der Probenkammer durch ein oblates Rotationsellipsoid,

"Markenname der Firma 3M fiir PolyChlorTriFluorEthylen (PCTFE). Fiir die genauen Materialpa-
rameter sei auf die Materialdatenbank von Boedecker Company (2011b) verwiesen.

35



4 Magnetisierung einfacher und komplexer Fluide

mit den beiden Halbachsen a = 1,7mm und b = 0,75 mm, gendhert. Damit ldsst
sich die relevante Komponente des Entmagnetisierungstensors, wie bei Osborne
(1945) angegeben, iiber

a\?2 2
D= ! (b) -arcsin 1-— (é) —1
)2_1 a

2((8)°-1) [/

zu Dy p ~ 0.22 berechnen.

%)

Abbildung 4.3: Bild und Skizze des selbst konstruierten Pulverprobenhalters (KP). Der
durch die zwei Halbkugeln gebildete Hohlraum hat einen Durchmesser von 4,5 mm.

Der selbst gebaute Pulverprobenhalter (KP = Kugelformiger Pulverproben-
halter) ist in Abbildung 4.3 gezeigt. Der Halter wird aus Vespel®? hergestellt.
Hierbei handelt es sich um einen Hochleistungskunststoff, welcher sich durch
chemische Resistenz gegen eine Vielzahl von Losungsmitteln, leichte Verarbeit-
barkeit und extreme Hirte auszeichnet. Gerade die letzten beiden Punkte sind
wichtig, da die Kanten der gefridsten Halbkugeln zwangsweise hohen Belastun-
gen ausgesetzt sind und nicht splittern diirfen. Des Weiteren ist Vespel dauerhaft
im Temperaturbereich von —200°C bis 288 °C einsetzbar und iiberdies ausga-
sungsarm.

2Markenname der Firma DuPont fiir ein PolyImid (PI). Auch hier lassen sich die Materialparameter
wieder in der Datenbank von Boedecker Company (2011c¢) einsehen.
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4.2 Probenhalter

Unter Beriicksichtigung von Fertigungstoleranzen lésst sich das Volumen der
Probenkammer zu Vgp = (47,7 £ 1,3) L berechnen. Eine unabhingige Messung
mittels der Wasser-Wiege-Methode, die bei dem LP zum Einsatz kam, ist auf-
grund der besonderen Geometrie nicht moglich. Analog zum LP wird hier das
Volumen Vgp zur Berechnung der Magnetisierung verwendet.

4.2.2 Flissigprobenhalter

11,6 mm

I 3,4 mmI
Abbildung 4.4: Bild und Skizze des kommerziellen Fliissigprobenhalters von Lakeshore
(LF).

Der fiir die Messungen des Ferrogels genutzte Probenhalter (LF = Lakeshore
Fliissigprobenhalter) ist bei Lake Shore Cryotronics Inc. erhéltlich (Artikelnum-
mer 730935). Die Abbildung 4.4 zeigt den Halter sowie eine Skizze. Er wird
— wie der LP — aus dem Spezialkunststoff Kel-F hergestellt. Ein Vergleich mit
Drake & Hatfield (1974) sowie DeFotis (1982) belegt, dass Kel-F seit mindestens
40 Jahren als Material und die spezielle Form des Probenhalters seit wenigstens
30 Jahren in Benutzung sind.

Auch hier wird das Volumen wieder mittels der Wasser-Wiege Methode be-
stimmt. Auf diese Weise ergibt sich ein Volumen von 69 pL. Um storende Luft-
blasen innerhalb der Kammer zu vermeiden, ist es notig, den Halter zu tiberfiil-
len. Dies fiihrt zu einer zusétzlichen Menge an Fliissigkeit, die sich in den Ge-
windegingen befindet. Das effektive Volumen des Halters ergibt sich damit zu
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4 Magnetisierung einfacher und komplexer Fluide

Vir = (80,3 +6,9) uL. Im Gegensatz zu den Pulverprobenhaltern lassen sich die
Volumina der einzelnen Proben durch Wiegen messen und werden fiir die Berech-
nung der Magnetisierung herangezogen.

Wie in der Abbildung 4.4 zu erkennen, weicht die Geometrie der Proben-
kammer wieder von einem Rotationsellipsoid ab. Im Gegensatz zum LP wird
der Hohlraum durch ein prolates Rotationsellipsoid, mit den beiden Halbachsen
a = 1,7mm und b = 5,8 mm, genihert. Nach Osborne (1945) ldsst sich damit die
relevante Komponente des Entmagnetisierungstensors iiber

2
1 etV !
-1n

O R T R VRN

berechnen. Es ergibt sich ein Entmagnetisierungsfaktor von Dy g ~ 0,45.

D=

Abbildung 4.5: Bild und Skizze des selbst konstruierten Fliissigprobenhalters (KF). Der
sphirische Hohlraum hat einen Durchmesser von 4,0 mm und wird durch Verkleben
zweier Halbschalen (hellgrau und grau) erzeugt. Die Halterung (schwarz) kann nach
dem Befiillen aufgesteckt werden.

Der selbst gebaute Fliissigprobenhalter (KF = Kugelformiger Fliissigproben-
halter) ist in Abbildung 4.5 dargestellt. Dieser wird aus Makrolon®? gefertigt. Die
Wabhl fiel aus zwei Griinden auf diesen Werkstoff. Einerseits ldsst sich der kugel-

3Handelsname der Bayer AG fiir ein PolyCarbonat (PC). Die Materialparameter finden sich wieder
in der Datenbank von Boedecker Company (2011a).
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4.3 Verwendete Proben

formige Hohlraum durch das Verbinden zweier Halbschalen realisieren. Hierfiir
eignet sich Makrolon besonders gut, da es sich mit Hilfe von Dichlormethan riick-
standsfrei verkleben ldsst. Andererseits muss beim Befiillen darauf geachtet wer-
den, dass sich keine Luftblasen mehr in der Probenkammer befinden. Makrolon
ist transparent und erlaubt eine optische Kontrolle des Befiillvorgangs. Weil der
Halter im Gegensatz zum LF nicht iiber ein Gewinde verfiigt, ist diese Volumen-
unsicherheit ausgeschlossen. Der Hohlraum ldsst sich iiber zwei diinne Kanéle
mit einem Durchmesser von 0,5 mm und einer Linge von 1,5 mm befiillen. An-
schlieBend werden beide Kanile mit Tesafilm® verschlossen.

Das unter Beriicksichtigung von Fertigungstoleranzen berechnete Volumen
der Probenkammer plus der zwei Kanile betriigt (34,1 & 1,0) uL. Eine Messung
des Volumens iiber die Wasser-Wiege-Methode ergibt ein Probenvolumen von
Vkr = (35,3 £0,2) uL und stimmt innerhalb der Fehler mit dem berechneten Wert
iberein. Analog zum LF gehen die Volumina der einzelnen Proben in die Berech-
nung der Magnetisierung ein.

4.3 Verwendete Proben

Um die Probenhalter miteinander zu vergleichen, kommen drei verschiedene Sub-
stanzen — Magnetitpulver, Wasser und Ferrofluid — zum Einsatz.

Das Magnetitpulver (Fe30,) ist bei der Firma Sigma-Aldrich Co. erhiltlich.
Es besteht aus sphirischen Nanopartikeln mit einem Durchmesser d < 50nm
(Tacaks, 2007 und Peng & Sun, 2009).

Es wird analytisch reines Wasser, gewonnen mit einem Reinstwassersystem
LaboStar™ 7 TWF-DI der Firma Siemens, verwendet. Da seine Zusammenset-
zung sehr genau bekannt ist und es eine bekannte, sehr niedrige Suszeptibilitit
Awasser = —9,0238 - 1070 (Lide, 2009) hat, stellt Wasser eine ideale Referenzfliis-
sigkeit dar.

Das Ferrofluid (APG512a von FerroTec Corp.) enthilt Magnetit-Nanopartikel
in einer Trigerfliissigkeit aus synthetischem Ester. Es besitzt eine hohe Anfangs-
suszeptibilitit von ¥ ~ 1 und wird deswegen und aufgrund seiner Langzeitstabi-
litdt (Jahre, Gollwitzer et al., 2009) als Priiffliissigkeit gewihlt. Auch basieren die
beiden Ferrogele FGSEPS und FGP123 auf Ferrofluid. Aus diesem Grund eignet
sich AGP512a sehr gut, um die Unterschiede der Geometrien des LF und KF zu
zeigen.
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4 Magnetisierung einfacher und komplexer Fluide

4.4 Vergleich der verschiedenen Probenhalter

In diesem Abschnitt werden die mit den vier Probenhaltern aufgenommenen
Daten prisentiert. Bei der Aufnahme der Daten wird zunidchst das externe Ma-
gnetfeld auf 800kAm~! eingestellt. Danach wird dieses erst stufenweise auf
—800kA m~! vermindert und anschlieBend wieder stufenweise auf 800 kA m~!
erhoht. Das externe Magnetfeld wird dabei mittels einer Hall-Sonde in einem
Abstand von 9 mm zur Probe bestimmt (Lake Shore Cryotronics Inc., 2011). Bei
jedem Schritt wird die parallel zum externen Feld H liegende Komponente m
des magnetischen Moments 77 gemessen.

4.4.1 Pulver
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Abbildung 4.6: Vergleich der Messungen fiir Magnetitpulver. Aufgetragen ist die Magneti-
sierung als Funktion des internen Magnetfeldes, fiir den LP (blau) sowie den KP (rot).
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4.4 Vergleich der verschiedenen Probenhalter

Die Ergebnisse fiir Magnetitpulver sind in Abbildung 4.6 dargestellt, wobei die
Magnetisierung als Funktion des internen Magnetfeldes aufgetragen wurde. Der
Wert des internen Magnetfeldes H; wird iiber

H; = H — DM(H;)

bestimmt. Wie oben beschrieben wird D = Dy p fiirden LP und D = % fiir den KP
verwendet. Die Magnetisierung M (H;) berechnet sich iiber
)
Vv

wobei V = Vpp fiir den LP beziehungsweise V = Vgp fiir den KP ist. Es zeigt
sich, dass die Messungen mit dem LP im Vergleich zum KP deutlich mehr streu-
en. Allerdings ist auch zu erkennen, dass sich trotz der hoheren Ungenauigkeit in
der Magnetisierung im Falle des LP fiir beide Halter die selbe mittlere Magne-
tisierung ergibt. Die grofere Streuung des LP wird vermutlich durch die kleine-
re Probenmenge sowie die grofSe Unsicherheit beim Probenvolumen verursacht.
Im Gegensatz zu Fliissigproben ist die Priparation bei Pulvern wesentlich kom-
plizierter. Einerseits ist eine Uberfiillung, analog zu Fluiden, nicht moglich, da
tiberschiissiges Material nicht aus der Probenkammer gedriickt werden kann. An-
dererseits ldsst sich eine Unterfiillung, welche sich bei Fluiden durch eine sicht-
bare Luftblase zeigen wiirde, nicht so leicht wahrnehmen. Betrachtet man beide
Aspekte, so ist der KP dem LP eindeutig iiberlegen. Eine Unterfiillung ldsst sich
durch erneutes Offnen des Halters erkennen — sichtbar als Defekt auf der aus dem
Pulver gepressten sphirischen Oberfliche. Eine Uberfiillung ist ausgeschlossen,
da sich der KP dann nicht mehr vollstindig zuschrauben lésst.

Um das hysteretische Verhalten von Magnetitpulver besser erfassen zu konnen,
stellt Abbildung 4.7 eine VergroBerung des Nulldurchgangs der Abbildung 4.6
dar. Bei der Messung mit der geringsten Sittigungsmagnetisierung ist die Hys-
terese nur sehr schwach ausgeprigt. Hier liegt der Verdacht einer Unterfiillung
der Probenkammer nahe, wodurch sich das Pulver innerhalb der Probenkammer
frei bewegen kann. Alle anderen Messungen zeigen eine deutliche Hysterese mit
der erwarteten Eigenschaft, dass die Koerzitivitidt immer dieselbe ist. Dieses Ver-
halten spiegelt die Tatsache wider, dass im Falle von verschwindender Magneti-
sierung weder der Entmagnetisierungsfaktor noch das Probenvolumen eine Rolle
spielen.
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Magnetisierung M (kAm™~!)
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Internes Magnetfeld H; (kA m_l)

Abbildung 4.7: VergroBerung des Nulldurchgangs aus Abbildung 4.6. Aufgetragen ist die
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Magnetisierung als Funktion des internen Magnetfeldes, fiir den LP (blau) sowie den
KP (rot). Als optische Hilfe wurden die Datenpunkte mit Linien verbunden.
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Abbildung 4.8: Magnetisierungskurven des Magnetitpulvers. Aufgetragen ist die Magneti-
sierung pro Volumen als Funktion des internen Magnetfeldes, fiir den LP (blau) sowie
fiir den KP (rot). Die durchgezogenen Linien markieren die mittels MMF2-Modell
angepassten Funktionen.
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4 Magnetisierung einfacher und komplexer Fluide

Eine der einfachsten Moglichkeiten Magnetisierungskurven zu beschreiben
stellt die Frohlich-Kennelly Relation (Jiles, 1991) dar. Diese hat die Form

M(H)—H(iJr u )
X0 Mﬂat .

Unter Vernachlidssigung der Hysterese liefert eine Anpassung von Gleichung
(4.4.1) an die Messdaten die mittlere initiale Suszeptibiltit ) und die Sattigungs-
magnetisierung Mg,. Um die hier gewonnenen Ergebnisse mit den nachfolgend
fiir die Fliissigprobenhalter gemachten vergleichen zu konnen, wird ein weite-
rer Ansatz gewihlt. Die Magnetisierungskurven von Ferrofluiden lassen sich mit
dem so genannten second order modified mean-field model for dense ferrofluids
(MMEF2) (Ivanov & Kuznetsova, 2001 und Ivanov et al., 2007) nihern. Durch ei-
ne nichtlineare Anpassung dieses Modells ergeben sich die Sittigungsmagneti-
sierung und die initiale Suszeptibilitidt. Weil hysteretisches Verhalten von beiden
Modellen nicht beschrieben wird, muss zuvor die mittlere Magnetisierung nach
Gleichung (4.3) berechnet werden. Dabei beschreibt M den Mittelwert iiber vier,
jeweils bei gleichem Magnetfeld aufgenommene, Datenpunkte. Dieser wird be-
stimmt iiber

Mup,H>0 + Mdown,H>0 - Mup,H<O - Mdown,H<O

M:
4

(4.3)

Die umgerechneten Daten sind in Abbildung 4.8 aufgetragen. Da hier keine
hysteretischen Effekte mehr sichtbar sind, ldsst sich die Anpassung mittels der
Frohlich-Kennelly Relation und des MMF2-Modells durchfiihren. Die angepass-
ten Funktionen sind als gestrichelte (Frohlich-Kennelly) und als durchgezogene
Linien (MMF2) in die Abbildung mit eingezeichnet. Die gewonnenen Ergebnis-
se sind in Tabelle 4.1 zusammengetragen. Der Fehler fiir die Sattigungsmagne-
tisierung spiegelt die grofite Abweichung einer Einzelmessung vom Mittelwert
wider. Der Fehler fiir die Anfangssuszeptibilitidt wird visuell iiber die Steigung
im Nulldurchgang abgeschitzt. Der Fehler in der Sittigungsmagnetisierung als
auch bei der initialen Suszeptibilitdt sind bei der Anpassung mit dem MMF2-
Modell geringer. Die Ursache hierfiir ist, dass das MMF2-Modell sowohl eine
GroBenverteilung der Partikel als auch die Wechselwirkung zwischen Einzelpar-
tikeln beriicksichtigt. Im Vergleich ist das MMF2-Modell der Frohlich-Kennelly
Relation iiberlegen.
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4.4 Vergleich der verschiedenen Probenhalter

Mgy (kAm~1) 20
LPrk 142 4+50 12,003 +9
KPrx 1514+16 17,113 £3
LPvME2 153 +43 17,760+ 3
KPyME 159+ 14 18,461 +1
Datenblatt 446 n.a.

Tabelle 4.1: Extrahierte Sattigungsmagnetisierungen und Anfangssuszeptibilititen fiir Ma-
gnetitpulver. Verwendet wurde die Frohlich-Kennelly Relation (FK) und das MMF2
Modell.

Die mittlere Sittigungsmagnetisierung M exp = 156kA m~! muss mit dem
Literaturwert My exp = 446kA m~! von Rosensweig (1985) verglichen werden.
Die Reduktion auf 35 % dieses Wertes ist teilweise auf die Packungsdichte von
42 % des Pulvers und teilweise auf Oberflichenoxidation der einzelnen Partikel
zuriickfiihrbar.

Das Verhiltnis der durch das MMF2-Modell angepassten Funktionen ist in Ab-
bildung 4.9 dargestellt. Die durchgezogene Linie zeigt, dass die mit dem LP be-
stimmte Sittigungsmagnetisierung im Vergleich zum KP um 5 % zu klein ist. Die
Abweichung zwischen den beiden Probenhaltern nimmt bei kleinen Feldstirken
zu, da hier der Einfluss des Entmagnetisierungsfaktors an Bedeutung gewinnt.
Fiir die aufgetragenen Daten lésst sich die Abweichung durch die Verwendung
eines empirischen Entmagnetisierungsfaktors Dy p ¢mp = 0,236 teilweise korrigie-
ren. Dieser Wert ldsst sich unter der Bedingung, dass das Verhéltnis der Anfangs-
suszeptibilitit gleich dem Verhiltnis der Sdttigungsmagnetisierung sein muss, ge-
winnen. Mit einer Abweichung von iiber 10 % bei einer internen Feldstirke von
10kA m~! ist diese Korrektur dennoch unbefriedigend. Dies liegt darin begriin-
det, dass sich die Probenkammer des LP nicht sehr gut durch ein Rotationsellip-
soid néhern ldsst.

4.4.2 Wasser

Bei fliissigen Proben wird, wie oben beschrieben, jeweils das iiber Wiegen be-
stimmte Volumen der einzelnen Proben zur Berechnung der Magnetisierung her-
angezogen. Das magnetische Moment der Probe wird mit hoher Genauigkeit mit
dem VSM gemessen. Damit besteht die Bestimmung der Magnetisierung aus
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Abbildung 4.9: Das Verhiltnis der, mit beiden Haltern (LP, KP) gemessenen, Magnetisie-
rungen von Magnetitpulver. Die durchgezogene Linie basiert auf dem Entmagnetisie-
rungsfaktor Dy p. Die gestrichelte Linie wurde durch Verwendung eines empirischen
Entmagnetisierungsfaktors Dy p emp gewonnen.
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4.4 Vergleich der verschiedenen Probenhalter

zwei unabhidngigen Messungen und man erhélt die Volumenmagnetisierung, wie
in Gleichung (4.1) angegeben. Um im Falle der Fliissigprobenhalter diese zwei-
stufige Messung zu iiberpriifen, wird Wasser als Referenzfliissigkeit mit einer sehr
gut bekannten, konstanten Suszeptibilitit, benutzt. Dartiber hinaus ldsst sich auf-
grund seiner sehr kleinen Suszeptibilitit das Entmagnetisierungsfeld vernachlas-
sigen. Aufgrund dessen kann erwartet werden, dass beide Probenhalter, LF und
KF, die selben Resultate liefern. Jegliche Abweichung muss den unterschiedli-
chen Volumina und der unterschiedlichen raumlichen Verteilung der Fliissigkeit
zugeschrieben werden.

Die Ergebnisse fiir Wasser sind in Abbildung 4.10 gezeigt, wobei die Magneti-
sierung als Funktion des internen Magnetfeldes aufgetragen wurde. Der Wert des
internen Magnetfeldes H; wird analog zur Pulvermessung iiber die Gleichung

H; = H— DM(H;)

bestimmt, wobei D = Dy g fiir den LF und D = % fiir den KF verwendet werden.
Die Magnetisierung M (H;) ergibt sich aus

_my—myjo
%

M

Die magnetischen Momente des leeren m o und des befiillten Halters m sind
von der gleichen Groflenordnung. Deswegen wurde bei der Berechnung um das
Signal des leeren Halters korrigiert.

Die so gewonnenen Daten sind in Abbildung 4.10 - fiir den LF (blau) und fiir
den KF (rot) - eingezeichnet. Um die Unterschiede beider Messungen zu ver-
deutlichen, werden diese Daten in Abbildung 4.11 neu aufgetragen. Hier ist die
Suszeptibilitidt y = M/H; als Funktion des internen Magnetfeldes H; zu sehen.
Dabei beschreibt M den nach Gleichung (4.3) berechneten Mittelwert von M —
analog zum Vorgehen bei den Magnetitpulver-Messungen. Wie zu erkennen ist,
streuen die Messungen mit dem LF weniger. Das ist teilweise dem deutlich gro-
Beren Probenvolumen des LF, teilweise dem kleineren magnetischen Moment des
leeren Probenhalters geschuldet. Wichtiger jedoch ist, dass die Mittelwerte der
Suszeptibilititen beider Halter, markiert durch die Blaue (LF) und rote (KF) Ge-
rade, deutlich voneinander abweichen. Die Mittelwerte sind in Tabelle 4.2 zu-
sammengetragen. Die angegebenen Fehler spiegeln die grofite Abweichung ei-
ner Einzelmessung vom Mittelwert wider. Einerseits zeigt sich, dass, obwohl die
Streuung bei den Messungen mit dem KF groBer ist, ihr Mittelwert ygr den Li-
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Magnetisierung M (kA m‘l)
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Abbildung 4.10: Vergleich der gemessenen Magnetisierungskurven von reinem Wasser.
Aufgetragen ist die Magnetisierung als Funktion des internen Magnetfeldes, fiir den
LF (blau) sowie fiir den KF (rot). Die durchgezogene schwarze Linie markiert den
Literaturwert (Lide, 2009).
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Abbildung 4.11: Vergleich der gemessenen Suszeptibilititen von reinem Wasser. Aufge-
tragen ist die Suszeptibilitit pro Volumen als Funktion des internen Magnetfeldes, fiir
den LF (blau) sowie fiir den KF (rot). Die durchgezogene blaue und rote Linie geben
jeweils den zugehorigen Mittelwert an. Die gestrichelte schwarze Linie markiert den
Literaturwert (Lide, 2009).
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teraturwert Ywasser S€hr gut reproduziert. Andererseits wird im Vergleich von yi
und Ywasser €in€ systematische Abweichung von 29 % deutlich. Das liegt vermut-
lich an der Giitefunktion des Messsystems des VSMs, wie in der Dokumentation
des Messgerits (Lake Shore Cryotronics Inc., 2011) angegeben. Fiir Proben, die
grofler sind als die Referenzprobe (Nickelkugel mit 2 mm Durchmesser von La-
keshore) nimmt dieser Effekt zu. Um ihn zu quantifizieren, wird ein Korrektur-

faktor
X Wasser

X MHalter
eingefiihrt. Mit Hilfe von Tabelle 4.2 erhdlt man fiir den Halter von Lake Shore
Orr = 1,29+ 0,10 und fiir den selbstgebauten Qgr = 0,99 £ 0,03. Da Qkr nicht
kleiner als Eins sein kann, wird es durch Qgr = 1 ersetzt. Die Abweichung von
Eins liegt vermutlich in der Auflésung des hier angewendeten Messverfahrens
begriindet.

OHalter = 4.4)

xaE | (=7,017+£03)-107°
akr | (=9,086+£1)-10°°
X Wasser —9,0238 : 10_6

Tabelle 4.2: Die aus den Wassermessungen gewonnenen Suszeptibilititen sowie ein Lite-
raturwert (Lide, 2009).

4.4.3 Ferrofluid

Nachdem die beiden Fliissigprobenhalter mit Wasser charakterisiert wurden, wird
mit Hilfe des Ferrofluids der Einfluss des Entmagnetisierungsfaktors iiberpriift. In
Abbildung 4.12 sind die Ergebnisse fiir das Ferrofluid dargestellt. Der Graph zeigt
die Magnetisierung als Funktion des internen Magnetfeldes, fiir den LF (blau) so-
wie fiir den KF (rot). Es wurde bis auf einen Unterschied die gleiche Datenaus-
wertung wie bei Wasser verwendet. Da das magnetische Moment des Ferrofluids
um drei Groenordnungen grofler ist als das des leeren Probenhalters, kann auf
die Subtraktion einer Leermessung verzichtet werden. Die Magnetisierung wird
deshalb iiber M = @ - OHalter berechnet.

Wie zu erwarten war, zeigen die Messungen mit beiden Probenhaltern eine ho-
he Magnetisierung, die in Abwesenheit des externen Feldes verschwindet. Zwar
besitzen die Einzelpartikel ferromagnetische Ordnung, aber in Abwesenheit eines
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Abbildung 4.12: Vergleich der gemessenen Magnetisierungskurven des Ferrofluids. Auf-
getragen ist die Magnetisierung pro Volumen als Funktion des internen Magnetfeldes,
fiir den LF (blau) sowie fiir den KF (rot). Um die Lesbarkeit zu erhohen, ist nur jeder
zweite Datenpunkt gezeigt. Die durchgezogenen Linien markieren die mittels MMF2-
Modell angepassten Funktionen.
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Mgy (KA mil) X0

LF 24744050 | 1,404+ 0,060

KF 25,05+040 | 1,393+0,060
Datenblatt 26,0+2,6 n.a.

Tabelle 4.3: Extrahierte Séttigungsmagnetisierungen und Anfangssuszeptibilititen fiir das
Ferrofluid.

externen Magnetfeldes ist das iiber alle Partikel gemittelte magnetische Moment
aufgrund von thermischen Fluktuationen Null. Nach Rosensweig (1985) spricht
man hierbei von superparamagnetischem Verhalten. Es ergibt sich, dass die Streu-
ung bei beiden Haltern von der gleichen Groenordnung ist, obwohl der KF ein
kleineres Probenvolumen hat. Die in Abbildung 4.12 gezeigten Daten werden
mit Hilfe des MMF2-Modells beschrieben. Dieses wurde, wie der Name second
order modified mean-field model for dense ferrofluids andeutet, speziell fiir die
Beschreibung von Ferrofluiden entwickelt. Die extrahierten Werte fiir die Sitti-
gungsmagnetisierung sowie fiir die Anfangssuszeptibilitit sind in Tabelle 4.3 zu-
sammengefasst. Der Fehler fiir die Sattigungsmagnetisierung spiegelt die grofite
Abweichung einer Einzelmessung vom Mittelwert wieder. Der Fehler fiir die An-
fangssuszeptibilitdt wird visuell iiber die Steigung im Nulldurchgang abgeschitzt.
Unter Beriicksichtigung der Fehler zeigt ein Vergleich der vom Hersteller ange-
gebenen Sittigungsmagnetisierung eine gute Ubereinstimmung mit dem mittels
KF bestimmten Wert.

Um die Unterschiede zwischen den beiden Magnetisierungskurven deutlicher
hervorzuheben, wurde das Verhiltnis der mit dem MMF2-Modell angepassten
Funktionen in Abbildung 4.13 aufgetragen. Die durchgezogene Linie weil3t dar-
auf hin, dass die mit dem LF gemessene Sattigungsmagnetisierung im Vergleich
zu dem KF um 1 % zu klein ist. Bei kleinen Magnetfeldern wird die Abweichung
zwischen den beiden Probenhaltern deutlich stirker. Die Anfangssuszeptibilititen
weichen um 1 % in die andere Richtung ab. Dieses Verhalten ist dem Entmagne-
tisierungsfaktor zuzuschreiben, da dessen Einfluss fiir kleine Felder an Gewicht
zunimmt. Daraus lédsst sich schlieBen, dass die Messungen mit dem KF solchen
mit dem LF klar iiberlegen sind, da Letzterer keinen wohl definierten Entmagne-
tisierungsfaktor besitzt. Die Messungen der spiter gezeigten Systeme FGSEPS
und FGP123 miissen aufgrund ihrer hohen Viskositit jedoch mit dem LF durch-
gefiihrt werden. Deshalb ist es sinnvoll einen Korrekturfaktor zu bestimmen. Un-
ter der Bedingung, dass das Verhiltnis der Anfangssuszeptibilititen gleich dem
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4.4 Vergleich der verschiedenen Probenhalter
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Abbildung 4.13: Das Verhiltnis der mittels beider Halter (LF, KF) gemessenen Magne-
tisierungen von APG512a. Die durchgezogene Linie basiert auf dem Entmagnetisie-
rungsfaktor Dy g. Die gestrichelte Linie wurde mit Hilfe eines empirischen Entmagne-
tisierungsfaktors Dy g emp gewonnen.
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4 Magnetisierung einfacher und komplexer Fluide

der Sittigungsmagnetisierungen sein soll, ldsst sich ein empirischer Entmagne-
tisierungsfaktor Dy g emp = 0,438 fiir den LF finden. Es bleibt anzumerken, dass
dieses in der Abbildung 4.13 als gestrichelte Linie gezeigte, korrigierte Verhéltnis
immer noch eine Funktion des Magnetfeldes ist. Der Grund dafiir ist, dass nur fiir
Rotationsellipsoide konstante Entmagnetisierungsfaktoren existieren.

4.5 Magnetische Charakterisierung der verwendeten Ferrogele

Im folgenden Absatz werden die magnetischen Eigenschaften der beiden in dieser
Arbeit verwendeten Systeme, FGSEPS und FGP123, charakterisiert. [hre chemi-
sche Darstellung wurde in Kapitel 2.2 beschrieben, die rheologische Charakteri-
sierung in Kapitel 3.2 besprochen. Aufgrund der im Vergleich zu Ferrofluid hohen
Viskositidt von FGSEPS und FGP123 bei Raumtemperatur ist eine Verwendung
des sphirischen KF-Halters nicht moglich. Deshalb muss fiir die nachfolgenden
Messungen der LF-Halter benutzt werden.

4.5.1 FGSEPS

In Abbildung 4.14 ist die bei Raumtemperatur gemessene Magnetisierungskur-
ve von FGSEPS dargestellt. Die Datenauswertung ist dieselbe wie fiir die Mes-
sung des Ferrofluids. Als Entmagnetisierungsfaktor wird D = Dy g emp verwendet.
Wie in der Abbildung zu erkennen ist, verhilt sich FGSEPS superparamagneti-
sche. Uber die Anpassung des MMF2-Modells von Ivanov & Kuznetsova (2001)
lassen sich die Sittigungsmagnetisierung, die Anfangssuszeptibilitit sowie die
Volumenkonzentration der Magnetitpartikel extrahieren. Die Ergebnisse sind zu-
sammen mit denen fiir das Ferrofluid in Tabelle 4.4 eingetragen. Die Fehleran-
gaben werden, basierend auf den Messungen des Ferrofluids, abgeschitzt. Die
Sattigungsmagnetisierung und die Anfangssuszeptibilitit sind von gleicher Gro-
Benordnung wie bei dem Ferrofluid. Das erklért sich durch die gleiche Volumen-
konzentration ¢y, der Magnetitpartikel. Wie in Kapitel 2.2 dargelegt ist, ergibt
sich rechnerisch eine Volumenkonzentration von 6,4 %. Da bei der Bestimmung
mittels des MMF2-Modells nur der magnetische Teil der Partikel — ohne die oxi-
dierte Hiille — eingeht, ist diese Volumenkonzentration mit c¢yo; = 5,8 % geringer.
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Abbildung 4.14: Magnetisierungskurve des thermoreversiblen FGSEPS gemessen bei
Raumtemperatur mit dem LF (blau). Die schwarze Linie markiert die mittels MMF2-
Modell angepasste Funktion.

Mgy (KA mil) X0 Cyol VOl%
FGSEPS 26,00+040 | 2,120+ 0,060 5,8
APG512a | 25,05+040 1,393 + 0,060 5,6

Tabelle 4.4: Extrahierte und um den empirischen Entmagnetisierungsfaktor Dy g emp kor-
rigierte Sittigungsmagnetisierung, Anfangssuszeptibilitdt und Volumenkonzentration
der Magnetitpartikel fiir das Ferrogel FGSEPS und das Ferrofiuid im Vergleich.
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4 Magnetisierung einfacher und komplexer Fluide

4.5.2 FGP123

Um einen moglichen Einfluss der in Kapitel 2.2 besprochenen Mesophasen von
P123 auf die magnetischen Eigenschaften von FGP123 zu untersuchen, wurden
die Magnetisierungskurven als Funktion der Temperatur gemessen.

Das Messprotokoll wird im Vergleich zu Kapitel 4.4 um die Kontrolle der Tem-
peratur erweitert und sieht wie folgt aus: Zunichst wird die gewiinschte Mes-
stemperatur eingestellt und dem System 60 min Zeit gegeben auf den Sollwert
zu relaxieren. AnschlieBend wird das externe Magnetfeld auf 800kA m~! ein-
gestellt und in Folge erst stufenweise auf —800kA m~! vermindert und danach
wieder stufenweise auf 800kAm~! erhoht. Das externe Magnetfeld wird da-
bei mittels einer Hall-Sonde in einem Abstand von 9 mm zur Probe bestimmt
(Lake Shore Cryotronics Inc., 2011). Bei jedem Schritt wird die parallel zum ex-
ternen Feld H liegende Komponente m des magnetischen Moments gemessen.
Die weitere Datenaufnahme und Auswertung verlduft analog zu den Messungen
des Ferrofluids ab.

Abbildung 4.15 zeigt die Magnetisierungskurven von FGP123 sowie die des zu
Grunde liegenden Kobaltferrit-Ferrofluids. Es ist die Magnetisierung als Funktion
des internen Magnetfeldes aufgetragen. Die Reduzierung der Sittigungsmagneti-
sierung des Hydroferrogels (blau, griin, rot) gegeniiber dem Ferrofluid (schwarz)
ist auf die notwendige Verdiinnung bei der Kombination mit einem Gelator zu-
riickzufiihren.

Eine Besonderheit des Kobaltferrit-Hydrogels ist sein hysteretisches Verhalten.
Zur Verdeutlichung ist in Abbildung 4.16 eine Vergrofierung des Nulldurchgangs
der Abbildung 4.15 dargestellt. Wie sich erkennen ldsst, ist zwar das Ferrofluid
(schwarz) superparamagnetisch, das daraus synthetisierte Ferrogel FGP123 (blau,
griin, rot) zeigt jedoch eine deutliche Hysterese. Remanenz H; und Koerzitivitit
H. werden iiber eine lineare Regression der Datenpunkte im Nulldurchgang ab-
geschitzt. Mit dem selben Verfahren, das beim Magnetitpulver angewendet wur-
de, ldsst sich auch hier wieder das MMF2-Modell an die Daten anpassen. Dazu
wird wieder die mittlere Magnetisierung nach Gleichung (4.3) berechnet. Das ge-
wonnene Ergebnis ist in Abbildung 4.17 dargestellt (die durchgezogenen Linien
markieren die mittels MMF2-Modell angepassten Funktionen). Die extrahierten
Ergebnisse sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst und die angegebenen Fehler wer-
den wie bei Tabelle 4.4 abgeschitzt. Innerhalb der Fehler ist kein Unterschied
zwischen den beiden Mesophasen — Kubische (CG) bei 20 °C und Hexagonale
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Abbildung 4.15: Magnetisierungskurven des Kobaltferrit-Ferrofluids (schwarz) sowie des

darauf basierenden Ferrogels FGP123, bei den Temperaturen 10 °C (blau), 20 °C (griin)
und 40 °C (rot).
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Abbildung 4.16: VergroBerung des Nulldurchgangs aus Abbildung 4.15. Aufgetragen
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ist die Magnetisierung als Funktion des internen Magnetfeldes, fiir das Ferrofluid
(schwarz) sowie fiir das darauf basierende Ferrogel FGP123 bei den Temperaturen

10 °C (blau), 20 °C (griin) und 40 °C (rot). Als optische Hilfe wurden die Datenpunkte
mit Linien verbunden.



4.5 Magnetische Charakterisierung der verwendeten Ferrogele
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Abbildung 4.17: Magnetisierungskurven des Kobaltferrit-Hydroferrogels. Aufgetragen ist
die Magnetisierung pro Volumen als Funktion des internen Magnetfeldes bei den bei-
den Temperaturen 20 °C (griin) und 40 °C (rot). Die durchgezogenen Linien markieren
die Mittels MMF2-Modell angepassten Funktionen.
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4 Magnetisierung einfacher und komplexer Fluide

(TG) bei 40 °C (Vergleiche Abbildung 3.3) — zu erkennen. Ein Einfluss der Meso-
phasen von P123 auf die Magnetisierung von FGP123 lisst sich im untersuchten
Temperaturbereich nicht bestétigen.

| Mg kAm™) | Xo | ¢yl % | He kAm™") | H, (kAm™})
20°C | 3,57+014 | 021002 | 083 | 40+05 04+0,1
40°C | 3,53+0,14 | 0234002 | 082 | 40405 0,540,1

Tabelle 4.5: Extrahierte sowie um den empirischen Entmagnetisierungsfaktor Dy g emp kor-
rigierte magnetische Kenngréfien von FGP123.

Es bleibt zu kldren, wie das hysteretische Verhalten von FGP123 zustande
kommt. Zwar wurde solch ein Verhalten von Monz et al. (2008) bei chemisch
vernetzten, harten Ferrogelen und von Bender ef al. (2011) fiir gelatinebasierte,
weiche Ferrogele mit Nickel-Stibchen schon beobachtet, fiir thermoreversible
Ferrogele und sphirische Partikel aber ist dies neu. Das magnetische Moment
eines Partikels relaxiert entweder brownsch (Brown, 1963) oder néelsch (Néel,
1955), je nachdem welche Relaxationszeit die kiirzere ist. Die Brownsche Re-
laxation hiingt vom hydrodynamischen Volumen Vjyqro sowie der dynamischen
Viskositit des umgebenden Fluids 1) ab. Es ergibt sich eine charakteristische Zeit

von
o 3n Vhydro

T =
B kg T

Wie in Tabelle 3.2 aus Kapitel 3.2.2 angegeben ist, hat FGP123 bei einer Tempe-
ratur T = 293K eine komplexe Viskositit von |n*| = 567kPas, bei der minimal
messbaren Frequenz von 0,01 Hz. Die Teilchengrofle der Kobaltferrit-Partikel be-
triagt diopalerric = (12,0 £3,0)nm (siehe Kapitel 2.2.2) und wird als Niherung
des hydrodynamischen Radius herangezogen. Damit ergibt sich eine Brownsche
Relaxationszeit

T8 Kobaltferrit = (380 4290)s.

Die Messzeit liegt im Bereich von Sekunden, was bedeutet, dass die Kobaltferrit-
Partikel nicht brownsch relaxieren konnen und somit faktisch fest an die Gel-
Matrix gekoppelt sind. Die néelsche Relaxationszeit ist gegeben iiber

KV
™ = Tpe*sT,
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4.5 Magnetische Charakterisierung der verwendeten Ferrogele

mit der typischen Zeitkonstante 7y, der Anisotropie K, dem Partikelvolumen
V sowie der thermischen Energie nach Boltzmann kg7'. Laut Bean (1955) ist
7o =1-10"%s. Eine Angabe fiir die Anisotropie K findet sich bei Fortin et al.
(2008). Sie betrigt fiir Magnetit Kyiagnetit = 1,6 10*Jm~3 und fiir Kobaltferrit
Kkobaltferrit = 1,23 -10°Tm 3. Bei einer Temperatur 7' = 293K und fiir die Teil-
chengroBen dyiagnedit = (8,0 1,5) nm und diobaitferit = (12,0 £ 3,0) nm ergeben
sich als néelsche Relaxationszeiten

TN Magnetit — (2,9 + 1,7) . 1079 S
TN Kobaltfersit. = (9 200) - 107s.

Der Fehler fiir die Kobaltferritpartikel ist aufgrund des Verhaltens der Expo-
nentialfunktion so hoch. Die Néelsche Relaxationszeit ist bei den verwendeten
Kobaltferrit-Partikeln unter Beriicksichtigung der Fehler noch deutlich lidnger als
die Brownsche. In Kombination wurde fiir den Zeitraum der Messung fiir das
Hydroferrogel FGP123 somit eine Blockierung der Relaxation erreicht. Im Ge-
gensatz dazu ist bei dem verwendeten thermoreversiblen FGSEPS eine Relaxati-
on des magnetischen Moments moglich. Deswegen zeigt die in Abbildung 4.14
dargestellte Magnetisierungskurve auch superparamagnetisches Verhalten. Eine
Uberpriifung dieser Theorie ist leicht moglich. Es wiirde geniigen die Partikelgro-
Be der Kobaltferrit-Teilchen auf d = 10nm zu reduzieren. Dies hiitte eine drasti-
sche Anderung der Relaxationszeit auf TN, Kobaltferrit <= 8- 10735 zur Folge. Eine
Relaxation nach Néel wire moglich und es ist zu erwarten, dass die beobachtete
Hysterese verschwindet oder zumindest kleiner wird. Auch wire es praktikabel,
die Mittelungszeit des VSMs weiter zu erhohen. Dadurch wiirde den Teilchen
mehr Zeit gegeben, brownsch zu relaxieren. Die Hysterese miisste kleiner wer-
den und bei weiterer Erhohung der Mittelungszeit ganz verschwinden.
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5 Magnetophorese von Ferrofluid und Gelen

Setzt man ein magnetisches Fluid einem magnetischen Feldgradienten VH aus, so
wirkt auf die einzelnen Partikel eine magnetische Kraft in Form der Kelvin-Kraft
(Landau & Lifschitz, 1985)

Fyn = HomVH, (5.1)

wobei Uy die magnetische Feldkonstante und /7 das magnetische Moment der
Partikel darstellen. Daraus ergibt sich die Moglichkeit des Transports von magne-
tischen Partikeln mittels Gradientenfeldern. In Analogie zur Elektrophorese, bei
der elektrisch geladene Partikel iiber elektrische Felder transportiert werden, wird
hier der Begriff der Magnetophorese verwendet.

Die Elektrophorese wird vor allem in der Biologie und Chemie zum Filtern von
Gemischen verwendet (Siehe zum Beispiel Dunn, 1986 sowie Mosher ef al., 1991
und Westermeier, 2005). Fiir den Fall der Magnetophorese existieren eine Rei-
he von Untersuchungen und Vorhersagen. So lisst sich beispielsweise bei reinen
Ferrofluiden eine gerichtete Diffusion magnetischer (Odenbach, 1995) wie auch
nicht-magnetischer Partikel (Ivanov & Pshenichnikov, 2010) beobachten. Auch
die Diffusion nicht-magnetischer kolloidaler Partikel durch magnetische Manipu-
lation von Ferrogelen ist bekannt (AL-Baradi ef al., 2011).

Nicht beobachtet wurde bisher die gerichtete Diffusion von magnetischen Par-
tikeln in Ferrogelen. Im Falle von chemisch vernetzten, harten Ferrogelen ist dies
nicht weiter iiberraschend, da die Partikel fest in das Polymernetzwerk eingebun-
den sind (Torok et al., 2000 und Galicia et al., 2009) und eine freie Bewegung
somit unterbunden wird (AL-Baradi ef al., 2011). Ob ein magnetophoretischer
Effekt bei den in dieser Arbeit untersuchten, sehr weichen, thermoreversiblen
Systemen und bei Feldgradienten von unter 1 T m~! nicht doch méglich ist, wird
in diesem Kapitel untersucht.
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5 Magnetophorese von Ferrofluid und Gelen

5.1 Versuchsaufbau

Zur Analyse der magnetophoretischen Effekte in den Fluiden wird eine Rontgen-
anlage nach Richter & Blasing (2001) verwendet. Mit dieser konnen nach geeig-
neter Kalibrierung Informationen iiber die ortsabhingige Partikelkonzentration
im Fluid gewonnen werden. Des Weiteren kommt eine eigens konstruierte Mess-
zelle zur Kontrolle von Temperatur und magnetischem Gradientenfeld zum Ein-
satz. Beide Versuchsteile sowie die notige Kalibrierung der Anlage werden in den
folgenden Unterkapiteln besprochen.

5.1.1 Rontgenanlage

In Abbildung 5.1 ist eine Prinzipskizze der Rontgenmethode zur Untersuchung
von Ferrofluiden, wie sie von Richter & Blising (2001) entwickelt wurde, darge-
stellt. Eine im Strahlengang positionierte Probe wird durchleuchtet und die vom
Detektor aufgezeichnete, transmittierte Intensitét /(x) in jedem Pixel hingt di-
rekt mit der dariiber liegenden Fluidhohe # zusammen. Bei genauer Kenntnis der
aufgezeichneten Rontgenintensitit als Funktion der Fluidhshe I(/) lisst sich die
Umkehrfunktion /() berechnen und so eine dreidimensionale Oberfléchenrekon-
struktion der Probe erstellen. Die dazu notige Kalibrierung wird nachfolgend in
Kapitel 5.1.3 vorgestellt.

Abbildung 5.2 zeigt den fiir die Experimente eingesetzten Rontgenaufbau.
Herzstiick der Anlage ist ein Rontgengerdt ISO-DEBYEFLEX 3003 der Firma
Rich. Seifert in Kombination mit einem Flachbett-Rontgendetektor RID 512-
400AL von PerkinElmer Optoelectronics. Das Rontgengerit hat eine maxima-
le Ausgangsleistung von 3,5kW (60kV bei 80 mA). Als Anodenmaterial fiir
die Rontgenrohre kommt Wolfram zum Einsatz. Der Ky-Sprung von Wolfram
liegt bei 59keV (Birch & Marshall, 1979). Da die verwendete Beschleunigungs-
spannung maximal 55 kV betrigt, liefert die Wolfram-Anode ein kontinuierliches
Strahlenspektrum ohne charakteristische Strahlenpeaks. Um sicherzustellen, dass
die Rontgenstrahlen moglichst parallel auf dem Rontgendetektor auftreffen und
um Abbildungsfehler zu minimieren, wird die Rontgenrdhe in einem Abstand von
1,7 m tiber dem Detektor montiert. Dieser besteht aus einem quadratischen Array
von 512x512 Photodioden mit einer totalen Kantenldnge von 204,8 mm. Dadurch
ergibt sich eine laterale Auflosung von 400 um. Durch eine minimale Integrati-
onszeit der Photodioden von 133.4 ms lassen sich dynamische Prozesse mit einer
maximalen Framerate von 7,5 Hz aufnehmen.
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Rdontgenrdhre

Ferrofluid

Detektor

Intensitat

Abbildung 5.1: Funktionsskizze der verwendeten Rontgenanlage. Die Ferrofluid-Probe
wird mittels Rontgenstrahlung durchleuchtet und die transmittierte Intensitét von ei-
nem Flichendetektor aufgezeichnet. Bei geeigneter Kalibrierung gibt dies Aufschluss
tiber die Menge an durchleutetem Material (Das Bild stammt von Gollwitzer (2010)).
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5 Magnetophorese von Ferrofluid und Gelen

Rongtenrohre

Detektor

Abbildung 5.2: Bild der verwendeten Rontgenanlage. Der Abstand zwischen Rontgenrohre
und Detektor betrigt 1,7 m. Der Detektor ist zum Schutz vor Fliissigkeiten in weilles
Wachspapier gehiillt (Das Bild stammt von Friedrich (2011).
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5.1.2 Separator

Abbildung 5.3: Foto des Separator-Aufbaus mit Messzelle und Maxwell-Spulen. Die Mes-
singanschliisse dienen dem Anschluss von Schlduchen zur Wasserkiihlung beziehungs-
weise -temperierung von Spulen und Messzelle. Die beiden Kabel, oben links im Bild,
dienen der Stromversorgung der Spulen.

In Abbildung 5.3 ist die Messzelle inklusive der Spulen zur Erzeugung des
Gradientenfeldes gezeigt. Clerk-Maxwell (1873) hat gezeigt, dass sich mit zwei
Spulen ein konstanter Feldgradient erzeugen lidsst, wenn sie parallel im Abstand
d=+/3- T'spule POsitioniert werden und der Stromfluss in den Spulen gegengleich
erfolgt. Bei einem mittleren Radius der Spulen rspye = 45,04 mm ergibt sich da-
mit ein Abstand d = 78,01 mm.

Die Messung des mit diesem Aufbau generierten Feldes ist in Abbildung 5.4
dargestellt. Hierbei wurde ein Hall-Sensor auf der Mittelachse der Spulen in la-
teraler Richtung bewegt und das Feld als Funktion der Position x auf der latera-
len Achse gemessen. Zur besseren Orientierung sind die Positionen der Spulen
mit eingezeichnet. Es zeigt sich, dass die von Clerk-Maxwell (1873) vorgeschla-
gene Konfiguration fiir alle drei gemessen Spulenstrome 2 A (blau), 6 A (griin),
8 A (rot) zwischen den beiden Spulen einen konstanten Feldgradienten erzeugt.
Durch das Anpassen von Geradengleichungen an die Messdaten ldsst sich die
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Abbildung 5.4: Kalibriermessung der Maxwell-Spulen. Aufgetragen ist die magnetische
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Flussdichte als Funktion der Position auf der lateralen Achse, bei 2 A (blau), 6 A (griin)
und 8 A (rot) Spulenstrom. Die beide Rechtecke markieren die Position der Spulen.



5.1 Versuchsaufbau

magnetische Flussdichte als Funktion der Position x und des Stroms / berech-
nen. Bei dem maximal moglichen Strom I = 8 A ergibt sich ein Feldgradient von

DBax — 0,626 Tm .
X

AuRerer
Plexiglas-Zylinder

: \\\rx
a7

P4

N\
A Innerer

Plexiglas-Zylinder

Abbildung 5.5: Foto und Skizze der Messzelle des Separators. Der innere Plexiglas-
Zylinder dient zur Aufnahme des Ferrogels. Der AuBere erlaubt die Temperatursta-
bilisierung mittels eines Wasserbades.

Aufgrund der einfachen mechanischen Bearbeitbarkeit und seiner Transparenz
ist die in Abbildung 5.5 dargestellte Messzelle aus Plexiglas gefertigt. Der innere
Plexiglas-Zylinder dient der Aufnahme des Fluids und hat einen Innendurchmes-
ser von 7,30 mm sowie eine Gesamtlange von 160 mm. Daraus folgt ein Proben-
kammervolumen von 6,69 ml. Der fiir die Rontgenstrahlung sichtbare Bereich hat
eine Lidnge von 49 mm — in der Abbildung als abgedrehter Bereich erkennbar um
die Rontgenabsorption zu minimieren. Die Messrohre ist vollstdndig verschlief3-
bar und durch die Konstruktion mittels Flanschdeckel — in der Abbildung oben
rechts sichtbar — ist eine blasenfreie Befiillung der Probenkammer moglich. Der
duflere Plexiglas-Zylinder dient der Temperierung der Messzelle iiber ein Wasser-
bad.

5.1.3 Rontgenkalibrierung

Die in der Rontgenanlage gemessene, transmittierte Intensitédt hingt direkt mit
der Dicke des durchstrahlten Fluids zusammen. Fiir die Kalibrierung wird eine
keilféormige Rampe des zu vermessenden Fluids in der Anlage aufgenommen.
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Abbildung 5.6: Transmittierte Intensitidt der Rontgenrohre als Funktion der Hohe fiir das
System FGSEPS. Die durchgezogene Linie stellt eine Anpassung von Gleichung (5.2)
an die Daten dar.
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Durch die bekannte Hohe lisst sich eine Zuordnung von ermittelter Rontgenin-
tensitit / zu durchstrahlter Hohe £ berechnen. In Abbildung 5.6 ist das Ergebnis
einer solchen Messung aufgetragen. Die leichte Wellenform in den Messdaten
ist ein Priparationsartefakt, da die Rampe zum Befiillen mit Tesafilm abgeklebt
werden muss und FGSEPS vermessen wurde. Bei Einbringen des 70 °C warmen
FGSEPS verzieht sich dieser leicht, wodurch die Wellenform zustande kommt. Im
Fall von monochromatischem Licht lieR3e sich die transmittierte Intensitét iiber das
Lambert-Beersche Gesetz beschreiben (Beer, 1852). Da die verwendete Rontgen-
rohre ein kontinuierliches Rontgenspektrum liefert, ist die transmittierte Intensitét
tiber eine unendliche Reihe gemif3

I(h)=1I- Y oje P (5.2)
i=1

gegeben. Aus praktischen Griinden wird fiir eine Anpassung dieser Gleichung an
die Messdaten die Anzahl der Summanden auf Vier reduziert. Die durchgezoge-
ne Linie stellt das Ergebnis dieser Anpassung dar. Das Anwenden der Umkehr-
funktion dieser Gleichung auf die mittels des Rontgendetektors aufgezeichnete
transmittierte Intensitét liefert die Hohe der Fluidschicht iiber jedem einzelnen
Pixel. Die so gewonnenen Daten ergeben eine dreidimensionale Rekonstrukti-
on der Fluidoberfliche. Dieses Verfahren wird in Kapitel 6 genutzt. Eine detail-
lierte Beschreibung der Prozedur findet sich bei Richter & Bldsing (2001) und
Gollwitzer et al. (2007).

FGSEPS
Paraffinél
Paraffindl

Abbildung 5.7: 3-D Skizze (links) und Seitenansicht (rechts) zur Kalibrierung der Trans-
missionsintensitidt von FGSEPS mittels Rampe in einem Bad aus Paraffinol. Die Linge
der Rampe betrigt 47 mm und die Hohe 20 mm. Die Paraffindl-Schicht hat eine Dicke
von 7,30 mm.

Fiir die gerade beschriebene Rekonstruktion der Oberfliche muss angenom-
men werden, dass die Rontgenintensitit im Fluid nur von der Hohe abhingt. Die
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5 Magnetophorese von Ferrofluid und Gelen

Kalibrierung gilt nicht mehr, sollte sich die Konzentration der Nanopartikel im
Fluid wihrend einer Messung dndern. Da der Durchmesser der zylinderférmigen
Messzelle und damit die Hohe der durchstrahlten Fluidschicht im vorliegenden
Experiment konstant ist, sind Unterschiede in der transmittierten Intensitéit auf
Unterschiede in der lokalen Konzentration der Fluidschicht zuriickzufiihren. Die
Aufnahme der nétigen Kalibrierkurve geschieht dhnlich zum oben dargelegten
Fall. Wie in Abbildung 5.7 dargestellt, liegt die keilformige Rampe in einem Bad
von Paraffinol, der Triagerfliissigkeit von FGSEPS. Hierdurch ergibt sich fiir den
unteren Teil der Rampe (gekennzeichnet durch die beiden gestrichelten Linien in
der Seitenansicht) eine konstante Gesamthohe von FGSEPS plus Paraffin6l von
7,30 mm. Diese entspricht dem Durchmesser des fiir die Messungen verwende-
ten Plexiglas-Zylinders. An den durch die beiden gestrichelten Linien markierten
Teil der Messdaten wird die Gleichung (5.2) angepasst und daraus die Umkehr-
funktion berechnet. Die Partikelkonzentration in der Messzelle ldsst sich tiber die
lineare Umrechnung
h(1)
7,30mm

bestimmen. Hierbei ist ¢y, die bekannte Volumenkonzentration im Fluid (siehe
Tabelle 4.4).

C(I) = Cvol *

5.2 Separationseigenschaften

Fiir die Messungen zum Separationsverhalten kommt ein Ferrofluid sowie die
beiden thermoreversiblen Systeme FGSEPS und FGP123 zum Einsatz. Damit ist
eine Abgrenzung zwischen reinem Fluid und den Zwei-Komponenten-Systemen
Fluid plus Gelator moglich.

Die Versuchsdurchfiihrung ist fiir alle drei Proben dieselbe. Zunéchst wird der
gesamte Messaufbau, mit Wasserbad aber ohne Probe, in der Rontgenanlage mon-
tiert und ein Referenzbild aufgenommen. Anschliefend wird die Probenkammer
mit dem zu untersuchenden Fluid befiillt und von beiden Seiten verschraubt. Da
eine vollstindige Befiillung am einfachsten fiir Proben im fliissigen Zustand er-
reicht werden kann, wird im Falle von FGSEPS die Probe dafiir auf 70 °C aufge-
heizt und bei FGP123 auf 0°C abgekiihlt. Nun wird die Probenkammer wieder
in den Aufbau eingesetzt und dem System bei der gewiinschten Messtempera-
tur mindestens 1h Zeit zur Relaxation gegeben. Danach wird der Spulenstrom
sprunghaft und fiir eine Zeitdauer Arg.1g auf den Maximalwert / = 8 A eingestellt,
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5.2 Separationseigenschaften

und je nach Messdauer Afpeig = 1hbis120h alle 1 min bis 10 min ein Bild mit
der Rontgenanlage aufgenommen. Im Anschluss wird der Spulenstrom widerrum
sprunghaft abgeschaltet und die Relaxation des Systems fiir die Zeitdauer Afgejax
bei gleicher Aufnahmefrequenz dokumentiert.

5.2.1 APG512a

Abbildung 5.8: Linearisiertes Rontgenbild einer Separationsmessungen. Je heller das Bild
ist, desto hoher ist die Konzentration. Die Daten im griin markierten Bereich werden
extrahiert und dienen als Basis fiir die weitere Auswertung.

Fiir die Auswertung werden die aufgenommen Kalibrier- und Messbilder durch
das zu Beginn der Messungen aufgenommene Referenzbild dividiert. Damit wird
eine Korrektur der transmittierten Intensitdt um die Absorption des Messaufbaus
erreicht. Die Rontgenbilder werden anschlieBend mit dem in Abschnitt 5.1.3 be-
schriebenen Verfahren umgerechnet. In Abbildung 5.8 ist exemplarisch eines die-
ser umgerechneten Rontgenbilder dargestellt. Der helle, rechteckige Bereich zeigt
den sichtbaren Teil der Messstrecke. Die Helligkeit ist direkt proportional zur
Konzentration.

Ergebnisse

Zur weiteren Auswertung wird der Konzentrationsverlauf aus dem in Abbil-
dung 5.8 griin markierten Bereich extrahiert. In Abbildung 5.9 sind zwei dieser
Konzentrationsverldufe als Funktion der Position x aufgetragen — zu Beginn der
Messung (Quadrate) und nach 100 min bei einem maximalen Feldgradienten von
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Abbildung 5.9: Separationsmessungen fiir APG512a, bei 20 °C nach 0 min (Quadrate) und
100 min (Kreise) bei einem maximalem Feldgradienten von 0,626 T mL.
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5.2 Separationseigenschaften

0,626Tm’l (Kreise). Zum einen ist die Konzentration innerhalb der Messzelle
nicht konstant, sondern hat in der Mitte (x = Ocm) ein Minimum (¢ =~ 5,45 vol%)
und steigt nach aufien hin (x = £2,5cm) auf ¢ ~ 5,65vol% an. Woher die Sym-
metrie kommt, bleibt unklar. An der Messzelle selbst kann es nicht liegen, da die
Position x = Ocm nicht deren Zentrum, sondern das der beiden Maxwell-Spulen
darstellt (Vergleiche Abbildung 5.3). Da der Effekt schon zu Beginn der Messung
bei O min und ohne Feldgradienten vorliegt, sind auch diese nicht urséchlich fiir
die beobachtete Symmetrie.

Zum anderen stellt sich im zeitlichen Verlauf der Messung eine minimale An-
derung der Konzentration im Bereich des Zentrums ein. Hier stellt sich die Frage,
welche Lingen- und Zeitskala theoretisch fiir die Separation zu erwarten wire.
Eine Abschitzung der Lingenskala fiir die Separation ldsst sich iiber eine ange-
passte barometrische Hohenformel anstellen. Die allgemeine Form der barome-
trischen Hohenformel, welche die Teilchendichte n(x) als Funktion des Ortes x in
einem Potential ¢ (x) beschreibt, lautet

_mo(x)
n(x)=ng-e "7 . (5.3)

Hierbei ist m die Masse eines Einzelteilchens und kg7 die thermische Energie
nach Boltzmann. Die Kraftdichte auf ein Volumenelement folgt Gleichung (5.1).
Zusammen mit dem Volumen eines Nanoteilchens V, = %ﬂrrg, der in Kapitel 4
gemessenen Magnetisierung M(H) und dem in Kapitel 5.1.2 gemessenen kon-
stanten Feldgradienten ‘fi—f lasst sich Gleichung (5.3) auf magnetische Partikel in
einem Gradientenfeld umschreiben zu

M(H)@ %nr%x

n(x)=ng-e BT . 5.4
Damit ergibt sich eine charakteristische Linge xo von
kgT

M(H) % 4mr3

Xo = (5.5

Dieses Ergebnis entspricht dem von Ivanov & Pshenichnikov (2010), wobei diese
einen anderen, allgemeineren Ansatz wéhlen. Bei einem magnetischen Feldgra-
dienten % =0,626T m~ !, einem Teilchendurchmesser d = 8 nm, einer Tem-
peratur 7 = 293K und unter der Annahme, dass die Magnetisierung M (H) die
Sittigungsmagnetisierung Mg, = SkA m™! ist, ergibt sich eine charakteristische
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5 Magnetophorese von Ferrofluid und Gelen

Linge von xp ApG512a = 4,8 m. Diese ist damit um zwei GroBenordnungen grofer
als die Lange der Messstrecke von 49 mm.

Eine mogliche Abschitzung der Zeitskala, auf welcher sich die Teilchen bewe-
gen, ldsst sich auf Basis der allgemeinen Diffusionsgleichung

dc d%c

—=D|( = 5.6

o (8x2> (5.6)
auch als 2. Ficksches Gesetz bekannt, folgern. Dabei bezeichnet ¢ die Teilchen-
konzentration und D den Diffusionskoeffizienten. Fiir den Fall, dass sich zur Zeit

t = 0 alle Teilchen in einer diinnen Schicht dx mit Fliche A bei x = 0 befinden,
ergibt sich eine anfinglichen Konzentrationsverteilung von

co x=0undt=0
clnr) = { 0 sonst. 5.7)
Dann ist N )
c(xt)=—2— ¢ in (5.8)

24/ 7Dt
eine Losung von Gleichung (5.6), wobei Ny die Gesamtzahl der Teilchen be-
zeichnet. Der Diffusionskoeffizient D lédsst sich dabei iiber die Stokes-Einstein-
Beziehung

kgT
6N,

berechnen. Das mittlere Abstandsquadrat der Teilchen ergibt sich zu
<x*>=2Dr. (5.9)

Auflosen nach ¢ liefert eine Abschétzung der Zeitskala, welche ein Teilchen im
Mittel benotigen wiirden, um die Strecke x zuriickzulegen. Fiir eine Wegstrecke
x = 2,5cm und einem Diffusionskoeffizienten D =4,5- 103 m?s~! ergibt sich
eine Diffusionszeit fp = 2200a. Bei dieser Abschitzung wird der Einfluss des
magnetischen Feldgradienten vollstdndig vernachldssigt und eine rein durch die
thermische Anregung getriebe Diffusion betrachtet. Auch entspricht die tatsdch-
liche anfingliche Konzentrationsverteilung nicht der in Gleichung (5.7) angege-
benen. Jedoch ldsst sich mit dieser Abschitzung zumindest die obere Grenze der
Zeitskala beurteilen, auf welcher sich die Separation abspielen wiirde.
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5.2 Separationseigenschaften

Diskussion

Odenbach & Thurm (2002) fithren numerische Simulationen sowie Experimen-
te zur Separation von magnetischen Nanoteilchen bei konstanten Feldgradienten
durch. Bei Beriicksichtigung von Diffusion und magnetischer Kraft aufgrund ei-
nes magnetischen Feldgradienten, unter der Annahme, dass die Fliissigkeit als
Ganzes in Ruhe ist und bei Vernachlissigung der Gravitation erhalten sie

de 1

ot 6Ny [ksT (V2¢) =V (oVaM (H)VHe)]

mit der Viskositit des Fluids 17, dem Partikelradius r,, und Partikelvolumen V;,.

particle diameter

_|_

1.4 4 nm
| ¢ 10 nm
X 20 nm

1.2

—
<

relative concentration change

0.8
depth of container [em]

Abbildung 5.10: Numerisch berechnetes Konzentrationsprofil fiir drei verschie-
dene Partikeldurchmesser bei einer Separationszeit von 7d. Der Feldgradi-
ent VH=1-10"Am~2 verlduft entlang der x-Achse (Das Bild stammt von
Odenbach & Thurm (2002))

Das auf Basis dieser Gleichung gewonnene Ergebnis der numerischen Simu-
lation fiir verschiedene Partikelgroflen ist in Abbildung 5.10 dargestellt. Der an-
genommene Feldgradient betrigt VH = 1-10’ Am~2 und verlduft in Richtung
der x-Achse. Der Feldgradient wirkt stirker auf die Partikel mit groerem Durch-
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5 Magnetophorese von Ferrofluid und Gelen

messer, wobei sich diese auf den Bereich hoher Feldstirken konzentrieren. Dass
Partikel mit einem Durchmesser kleiner als 10 nm praktisch nicht auf den Feld-
gradienten reagieren, fiihrt zu einer Separation der Partikel. Die beiden mit lower
fraction und upper fraction betitelten Pfeile deuten diesen Sachverhalt an. Nume-
risch und unter Beriicksichtigung der Kelvin-Kraft ist eine Separation auf einer
Zeitskala von Tagen zu erwarten. Die von Odenbach & Thurm (2002) zusitzlich
durchgefiihrten Separations-Experimente mit dem Ferrofluid APG513a, welches
dem in dieser Arbeit verwendeten APG512a dhnlich ist (Vergleiche Tabelle 5.1),
bestitigen diese Vorhersage.

| Mg kAm™") | X0 | p(kgm) | n (mPas)
APG512a 25,05 40,04 1,393+ 0,060 12364+ 1 1205
APG513a 32,0 1.4 1380 150

Tabelle 5.1: Vergleich der beiden Ferrofluide APG512a und APG513a. Beide bestehen
aus Magnetit-Nanopartikeln mit synthetischem Ester als Tragerfliissigkeit. Die Satti-
gungsmagnetisierung und die initiale Suszeptibilitét fir APG512a wurden in Kapi-
tel 4.4.3 gemessen, die zugehorigen Daten fiir die Dichte und die Viskositit stam-
men von Gollwitzer (2010). Die Materialparamter fiir APG513a sind der Veroffentli-
chung von Odenbach & Thurm (2002) sowie dem Datenblatt des Herstellers entnom-
men (Ferrotec, 2012a). Beide Quellen machen keine Angaben zum Messfehler.

Fiir die Experimente von Odenbach & Thurm (2002) kommt eine Messzelle
von 5 cm Hohe und 300 ml Volumen zum Einsatz. Der von zwei Elektromagnen-
ten erzeugte Feldgradienten verlduft in z-Richtung und betrigt im Messvolumen
1-107 Am~2. Die Konzentration der Magnetit-Partikel wird an drei Punkten in
der Messzelle mittels Induktionsspulen bestimmt. Die Auflosung ist damit deut-
lich geringer als bei der in dieser Arbeit genutzten Rontgen-Methode.

In Abbildung 5.11 ist ein Vergleich der Ergebnisse von Odenbach & Thurm
(2002) (Abbildung 5.11a) mit der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Mes-
sung (Abbildung 5.11b) dargestellt. In Abbildung 5.11a ist die Differenz der Ab-
weichung der Ferrofluid-Konzentration in der Nihe der Elektromagneten von der
Mitte der Probenkammer gezeigt. Eine Auftragung der relativen Konzentrations-
dnderung %) wire wiinschenswert, allerdings haben Odenbach & Thurm (2002)
die Volumenkonzentration der verwendeten Probe nicht angegeben. In Abbil-
dung 5.11b ist der Quotient aus gemessener und anfianglicher Konzentration der
Magnetitpartikel in der Mitte der Probenkammer bei x = 0 (Vergleiche Abbil-

dung 5.9) aufgetragen. Als Fehler wird die Differenz der beiden Datenpunkte bei
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Abbildung 5.11: Relative Konzentrationsinderung fiir Ferrofluid als Funktion der Zeit.
(a) zeigt die Messung von Odenbach & Thurm (2002) (bei einem Feldgradienten von
VH = 1-10" Am~2). (b) zeigt die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Messung
(an der Stelle x = Ocm in der Probenkammer und bei einem maximalen Feldgradienten
von VH = 5-10° Am~2). Die gestrichelte Linie stellt die Anpassung einer Exponen-
tialfunktion an die Messdaten fiir # > 40 min dar. Zu beachten ist, dass die Achsenska-
lierungen fiir die beiden Diagramme unterschiedlich sind.
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t = 50min und ¢ = 60min angenommen. Zu beachten ist, dass die Achsenskalie-
rungen fiir die beiden Diagramme nicht dieselben sind. Bei den Messungen von
Odenbach & Thurm (2002) geschieht die Separation auf einer Zeitskala von Ta-
gen, wobei sich nach 30 Tagen eine Konzentrationsdifferenz zwischen den beiden
Messpunkten in der Probenkammer von 6 % einstellt. Eine Sittigung der Separa-
tion ist auch nach einer Messdauer von 30 Tagen nicht erkennbar. Im Gegensatz
hierzu passiert bei der in Abbildung 5.11b gezeigten Messung die Separation auf
einer Zeitskala von Minuten, allerdings mit einer relativen Konzentrationsinde-
rung von weniger als 1 %. Des Weiteren scheint das System mit einer gewissen
Verzogerung auf den angelegten Feldgradienten zu reagieren. Eine messbare An-
derung der Konzentration ist erst nach einer Zeitdauer von 40 min zu erkennen.
Dann jedoch fillt die Konzentration rapide ab. Es lédsst sich eine Exponentialfunk-
tion der Form
c(t) =ty

Crel(t) = C_O =Cwte 1

an die Messdaten fiir # > 40 min anpassen. Demnach wire die Sattigungskonzen-
tration (+ — o) in der Mitte der Probenkammer (x = Ocm) um (—0,45 +0,08) %
geringer als zu Beginn der Messung. Die charakteristische Zeitskala betragt
fo = (22 4+ 10)min. Das fiir  — oo Partikel in der Mitte der Probenkammer zu-
riickbleiben und sich keine absolute Sittigungskonzentration ¢(x = 0, = o) =0
einstellt, ist aufgrund der Randbedingungen zu erwarten. Fiir ein unendlich aus-
gedehntes System ist mit einer vollstdndigen Partikel-Entarmung des inneren Be-
reiches zu rechnen.

Insgesamt ist der Vergleich mit dem Experiment von Odenbach & Thurm
(2002) schwierig. Die beiden Zeitskalen sind sehr unterschiedlich. Die rdumliche
und zeitliche Auflosung der Messung von Odenbach & Thurm (2002) ist geringer.
AuBerdem macht die Auftragung der Konzentrationsédnderung ohne Kenntniss der
Volumenkonzentration eine Interpretation schwierig. Es ist moglich, dass der in
Abbildung 5.11b beobachtete, schnelle Separationsprozess auch im Experiment
von Odenbach & Thurm (2002) auftritt, jedoch nicht aufgelost wurde. Um eine
bessere Vergleichbarkeit der beiden Experimente zu erreichen, ist es notig, die
Messdauer der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Separationsexperimente
auf 30 Tage zu erhohen. Aus praktischen Griinden konnte diese Messung jedoch
nicht durchgefiihrt werden.
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5.2.2 FGSEPS

In diesem Unterkapitel werden die mit dem thermoreversiblen System FGSEPS
gemachten Separationsexperimente vorgestellt. Die Auswertung der Messdaten
geschieht analog zu der in Kapitel 5.2.1 beschriebenen Methode. Es wurden Mes-
sungen bei drei verschiedenen Temperaturen 7" durchgefiihrt. Fiir die Temperatur
von 65 °C betrigt die Messdauer Afgejq = 600min und fiir die beiden Temperatu-
ren 60 °C und 55 °C jeweils Atpelg = 900min.

Ergebnisse und Diskussion

In der Abbildung 5.12 sind die gemessen Konzentrationsverldufe als Funktion der
Position x aufgetragen. Die zeitliche Entwicklung ist tiber die Farbe kodiert. Die
Temperaturen wurden im Hinblick auf das in Kapitel 3.2.1 diskutierte Diagramm
zum temperaturabhiingigen Verhalten von Speichermodul G’ und Verlustmodul
G" (Abbildung 3.2) gewihlt. Ziel war es, fiir den Ubergang von G’ < G” nach
G' > G” das Separationsverhalten zu untersuchen. Wie sich zeigt, ist bereits bei
einer Temperatur von 55 °C und nach einer Messdauer von 900 min keine Separa-
tion mehr beobachtbar. Fiir die beiden Messungen bei 65 °C und 60 °C hingegen
zeigt sich eine deutliche Separation, die mit sinkender Temperatur, das heifit mit
steigender Viskositit, abnimmt. Die vergleichsweise starken Schwankungen in
der lokalen Konzentration bei der Messung bei 65 °C sind auf Inhomogenitéiten
in der Probe zuriickzufiihren. Bei den anderen beiden Messungen wurde dieses
Problem durch einen Wechsel der Probe beseitigt. Wie schon bei dem weiter oben
durchgefiihrten Versuch mit Ferrofluid weist auch diese Messung eine Verarmung
in der Konzentration des zentralen Bereiches (x = Ocm) der Probenkammer auf.
Da das System aufgrund der in Kapitel 3.2 gemessenen und im Vergleich zu Fer-
rofluid deutlich hoheren Viskositit langsamer auf den angelegten Feldgradienten
reagiert, wird auch die charakteristische Separationszeit langer.

In Abbildung 5.13 ist, analog zum Vorgehen fiir Abbildung 5.11, die relati-
ve Konzentrationsianderung von FGSEPS als Funktion der Zeit aufgetragen und
zwar fiir die drei gemessenen Temperaturen 65 °C (rot) und 60 °C (griin) und
55°C (blau). Bei einer Temperatur von 55 °C zeigt sich wihrend der Messzeit
von 900 min keine Separation. Bei den anderen beiden Messungen lésst sich das-
selbe Separationsverhalten wie fiir das Ferrofluid (Siehe Abbildung 5.11b) beob-
achten. Das System reagiert mit einer gewissen Verzogerung auf den angelegten
Feldgradienten, wobei diese Verzogerung mit sinkender Temperatur, das heif3t mit

81



5 Magnetophorese von Ferrofluid und Gelen

Konzentration ¢ (vol%)
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Abbildung 5.12: Separationsmessungen fiir FGSEPS bei drei verschiedenen Temperaturen.
Die Farben kodieren die Zeit, welche sich die Probe bereits im Gradientenfeld befindet:

Omin (schwarz), 100 min (hellblau), 200 min (dunkelblau), 400 min (griin), 600 min
(orange), 800 min (purpur), 900 min (rot).
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Abbildung 5.13: Relative Konzentrationsidnderung fiir FGSEPS als Funktion der Zeit an
der Stelle x = Ocm in der Probenkammer und fiir die Temperaturen 65 °C (rot), 60 °C
(grin) und 55 °C (blau). Die durchgezogene und gestrichelte Linie stellt jeweils die

Anpassung einer Exponentialfunktion an die Messdaten dar.

83



5 Magnetophorese von Ferrofluid und Gelen

steigender Viskositit, anwichst. Analog zum Vorgehen beim Ferrofluid wird eine
Exponentialfunktion der Form
c(t) =ty

Crel(t) = C_O =Cote 1

an die Messdaten angepasst. Die Ergebnisse dieser Anpassung, zusammen mit
den weiter oben fiir Ferrofluid bestimmten, sowie den in Kapitel 3.2.1 gemesse-
nen komplexen Viskositidten von FGSEPS, sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst.

| co(%) | fo(min) | |nx|(mPas)
APG512a (T =20°C) | —0,45+0,08 22410 120
FGSEPS (T = 60°C) —57+1 350+3 660
FGSEPS (T = 65°C) —22+4 1030 £205 1200

Tabelle 5.2: Die iiber Anpassung einer Exponentialfunktion gewonnen Parameter c.. und
to fiir die Separation von FGSEPS und APG512a. Die zugehorigen komplexen Visko-
sitdten wurden in Kapitel 3.2.1 gemessen.

Die gleichzeitige Betrachtung von FGSEPS und APG512a ist insofern mog-
lich, da beide Systeme Olbasiert sind und Magnetit-Nanopartikel der gleichen
Volumenkonzentration enthalten (Vergleiche Tabelle 4.4). Ein Vergleich der cha-
rakteristischen Zeit #p mit dem Betrag der komplexen Viskositit || legt einen
nicht-trivialen Zusammenhang zwischen den beiden Gréen nahe. Wie dieser ge-
nau aussieht ist ungeklart, genau wie die schon bei den Separationsversuchen mit
Ferrofluid gemachten Beobachtungen der zeitlichen Verzogerung der Separati-
on. Auch die Ursache, warum sich bei, im Vergleich zu den Experimenten von
Odenbach & Thurm (2002), deutlich geringeren Feldgradienten eine Separation
des Systems im Bereich von Minuten und Stunden, nicht aber Tagen und Wochen
einstellt, ist unbekannt.

In Abbildung 5.14 sind die zur Abbildung 5.12 gehorenden Relaxationsmes-
sungen dargestellt. Das heif3t, es sind die nach dem Abschalten des Spulenstromes
gemessen Konzentrationsverldufe als Funktion der Position x aufgetragen. Die
zeitliche Entwicklung ist iber die Farbe kodiert. Bei den Temperaturen 60 °C und
55 °C findet keine messbare Anderung des Konzentrationsverlaufs statt. Bei einer
Temperatur von 65 °C findet eine teilweise Relaxation des Systems, das heilit, ein
Ansteigen der Konzentration, im vorher verarmten Bereich der Probenkammer,
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Konzentration ¢ (vol%)
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Abbildung 5.14: Separationsmessungen fiir FGSEPS, bei drei verschiedenen Temperatu-
ren. Die Farben kodieren die Zeit, welche das Gradientenfeld bereits ausgeschaltet ist:
Omin (schwarz), 5Smin (dunkelgrau), 25 min (hellgrau), 100 min (hellblau), 200 min
(dunkelblau), und 800 min (purpur). Die gestrichelten Linien markieren den anfingli-
chen Konzentrationsverlauf vor Beginn der Messung (siche Abbildung 5.12).

85



5 Magnetophorese von Ferrofluid und Gelen

statt. Allerdings wird wihrend der Messdauer die urspriinglich vorliegende Kon-
zentration (welche durch die gestrichelte Linie angedeutet ist) nicht mehr erreicht.

Da hier der Fall reiner Diffusion vorliegt, lassen sich die charakteristische Lan-
ge und die charakteristische Zeit iiber die in Kapitel 5.2.1 hergeleiteten Gleichun-
gen (5.5) und (5.9) berechnen. Bei einer Temperatur von 65 °C, einem Teilchen-
durchmesser d_Magnem = (8,04 1,5) nm und einer Viskositit von 1200 mPa s (Ver-
gleiche Tabelle 5.2) erhilt man eine charakteristische Lange von xg = 1,4 m sowie
eine charakteristische Zeit der Diffusion von tp = 33ka. Diese Werte stehen in
deutlichem Kontrast zum Ergebnis der Messung. Dort geschieht die Relaxation
innerhalb weniger Millimeter und auf einer Zeitskala von Minuten. Zu erwarten
ist diese extreme Abweichung nicht und es ist unbekannt, wo die Ursache hierfiir
liegt.

5.2.3 FGP123

In diesem Unterkapitel werden die mit dem thermoreversiblen System FGP123
durchgefiihrten Separationsexperimente vorgestellt. Die Auswertung der Mess-
daten geschieht analog zu der in Kapitel 5.2.1 beschrieben Methode.

Ergebnisse und Diskussion

Die Separationsmessungen mit FGP123 sind in Abbildung 5.15 dargestellt. Es
sind wieder die gemessenen Konzentrationsverldufe als Funktion der Position
x aufgetragen. Die Temperaturen wurden mit Hinblick auf die in Kapitel 3.2.1
diskutierte Diagramme zum Phasenverhalten (Abbildung 3.3) und zum tempe-
raturabhiingigen Verhalten von Speichermodul G’ und Verlustmodul G (Abbil-
dung 3.4) gewihlt. Bei 20 °C liegt die so genannte harte kubische Gelphase (CG),
bei 40 °C die triibe hexagonale Gelphase (TG) vor. Bei den Temperaturen 48 °C
bis 54 °C hat die Viskositidt von FGP123 ein lokales Minimum. Die Messdauer
bei den Temperaturen 20 °C bis 52 °C betrdgt 360 min. In diesem Zeitraum findet
keine messbare Konzentrationsinderung statt. Die Anderung der Konzentration
fiir die Messung bei T = 40°C an der Position x = 2cm ist auf eine Luftblase
im umschlieBenden Wasserbad zuriickzufiihren. Bei einer Temperatur von 54 °C
wurde eine Langzeitseparationsmessung von 7200 min Dauer durchgefiihrt. Hier
ist die Viskositdt von FGP123 besonders niedrig (Vergleiche Abbildung 3.4). Es
zeigt sich keine messbare Konzentrationsdnderung.
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Konzentration ¢ (a.u.)

5.2 Separationseigenschaften
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Abbildung 5.15: Separationsmessungen fiir FGP123 bei fiinf verschiedenen Temperaturen
und jeweils nach O min (Quadrate) und 360 min (Kreise) bei maximalem Feldgradi-
enten. Die Messung bei 54 °C zeigt das System nach 0 min (Quadrate) und 7200 min
(Dreiecke) bei maximalem Feldgradienten von 0,626 Tm ™.
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5 Magnetophorese von Ferrofluid und Gelen

Fiir das thermoreversible System FGP123 ist auf den untersuchten Zeitskalen
von bis zu fiinf Tagen keine Separation beobachtet worden. Analog zu den Mes-
sungen des magnetischen Moments von FGP123 in Kapitel 4.5.2 zeigt sich, dass
die Kobaltferrit-Partikel sehr fest in die durch den Gelator erzeugte Matrix einge-
bettet sind. Wie sich das System fiir hohere Feldgradienten und deutlich lingere
Messzeiten verhalten wiirde liel sich im Rahmen dieser Arbeit nicht kladren.
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6 Normalfeld-Instabilitat in komplexen Ferrofluiden

Abbildung 6.1: Die Normalfeld-Instabilitdt im Ferrofluid (Das Bild stammt von Gollwitzer
(2010)).

Wird ein Ferrofluid einem zur Fluidoberfliche senkrechten, homogenen Ma-
gnetfeld ausgesetzt, so reagiert das Ferrofluid bei Uberschreiten einer kritischen
Feldstiarke mit der Bildung eines Musters. In Abbildung 6.1 ist eine Aufnahme
eines solchen Musters dargestellt. Diese so genannte Normalfeld-Instabilitidt wur-
de von Cowley & Rosensweig (1967) erstmalig beobachtet, weshalb sie auch als
Rosensweig-Instabilitit bezeichnet wird. Sie entsteht aufgrund der Wechselwir-
kung von Gravitation, Oberflichenspannung und magnetischer Feldenergie. So-
wohl die zur Erzeugung der Normalfeld-Instabilitit notige kritische Feldstérke,
wie auch die sich einstellende charakteristische Wellenldnge sind vom Fluid ab-
hingig. Bei einer zusitzlichen elastischen Komponente der Oberfliche, in Form
einer Uberschichtung derselben mit einem elastischen Film, hat Bashtovoi (1978)
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6 Normalfeld-Instabilitit in komplexen Ferrofluiden

eine deutliche Erhohung der charakteristischen Wellenldnge der Normalfeld-
Instabilitidt, in Abhidngigkeit der Elastizitit des Films, vorhergesagt. Bei einer
Erweiterung der elastischen Komponente auf das gesamte Fluid, also fiir den
Fall eines Ferrogels, erwarten Bohlius ef al. (2006a), dass die charakteristische
Wellenlidnge von der Elastizitit unabhingig ist, bei gleichzeitiger Erhohung der
kritischen Feldstédrke der Normalfeld-Instabilitét.

Von experimenteller Seite ist unter anderem die Dynamik der Normalfeld-
Instabilitdt von Interesse. Die Doktorarbeit von Knieling (2009) beschiftigt sich
vor allem mit der Bestimmung der Wachstumsraten der Normalfeld-Instabilitéit
bei reinen Ferrofluiden. Daran anschliefend hat sich Gollwitzer (2010) in seiner
Doktorarbeit unter anderem mit der Messung der Wachstumsrate bei hochvisko-
sem Ferrofluid und dariiber hinaus mit dem Erzeugen der Normalfeld-Instabilitit
in einem thermoreversiblen System befasst. Seine Untersuchungen beschrinken
sich auf den Fall, bei welchem der Speichermodul G’ kleiner ist als der Verlust-
modul G’ (Vergleiche Kapitel 3.2). Auch ist das verwendete Aspektverhiltnis von
SystemgroRe d zu Musterwellenléinge A mit I' = d /A = 5 klein.

In diesem Kapitel werden die Untersuchungen zur Normalfeld-Instabilitdt an
komplexen Ferrofluiden vorgestellt. Dabei sollen die Vorhersagen von Bashtovoi
(1978) und Bohlius et al. (2006a) experimentell tiberpriift und die Arbeiten von
Knieling (2009) und Gollwitzer (2010) um die Aspekte komplexer Fluide und
elastisch-dominierter Systeme (G’ > G”) bei deutlich groBerem Aspektverhiltnis
I" erweitert werden. Bei den untersuchten Systemen handelt es sich zum einen um
eine Kombination aus dem Ferrofluid und einem UV-Vernetzer. Hierdurch ldsst
sich das von Bashtovoi (1978) diskutierte System realisieren. Zum anderen dient
das thermoreversible FGSEPS dazu, den Einfluss einer viskoelastischen Kompo-
nente auf die Normalfeld-Instabilitit zu untersuchen.

6.1 Versuchsaufbau

Fiir die Bildgebung wird die in Kapitel 5.1.1 vorgestellt Rontgenanlage verwen-
det. Als Messzelle kommt der in Abbildung 6.2 dargestellte, von Gollwitzer et al.
(2010) realisierte, Aufbau zum Einsatz. Das Kernstiick besteht aus einem acht-
eckigen Aluminiumgefil mit einer Kantenldnge von 77 mm. Eine kreisformige
Aussparung in der Mitte des Gefilles mit einem Durchmesser von 140 mm und
einer Tiefe von 30 mm dient der Aufnahme der Fluide. Um die Rontgenabsorption
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6.1 Versuchsaufbau

Abbildung 6.2: Messzelle zur Untersuchung komplexer Ferrofluide. Zur Felderzeugung
wird ein Helmholtz-Spulenpaar verwendet (Bildmitte). Die Temperaturstabilisierung
wird mittels acht, symmetrisch um das Aluminiumgefif} angebrachten, Peltierelemen-
ten erreicht. Die Schlduche dienen zur Wasserkiihlung der Spulen und Peltierelemente.
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6 Normalfeld-Instabilitit in komplexen Ferrofluiden

auf ein Minium zu reduzieren, betrigt die Bodenstirke des Aluminumgefifes un-
terhalb der Messzelle 2 mm. Die Temperierung geschieht mittels acht Peltierele-
menten. Durch aktive Regelung ldsst sich so ein Temperaturbereich von —10°C
bis 80 °C bei einer maximalen Genauigkeit von 5mK abdecken. Der Ist-Wert
fiir die Temperatur-Regelstrecke wird an der Unterseite des Gefilles mit einem
Pt100-Widerstand bestimmt. Ein Helmholtz-Spulenpaar generiert das zur Erzeu-
gung der Normalfeld-Instabilitit notige Magnetfeld. Der Innendurchmesser der
Spulen betrdgt 120 mm und ist damit geringfiigig kleiner als der Innendurchmes-
ser des Gefif3es. Ein Treiben der Normalfeld-Instabilitit aufgrund eines Sprunges
in der Magnetisierung beim Ubergang vom AluminiumgefB in das Fluid, wie von
Richter & Barashenkov (2005) beschrieben, wird so unterbunden. Eine solche, als
magnetische Rampe bezeichnete, Konfiguration wurde schon von Knieling et al.
(2010) realisiert.

6.2 Einfluss der Oberflaichenspannung auf die
Normalfeld-Instabilitat

Die grundlegenden GesetzmiBigkeiten der Normalfeld-Instabilitit lassen sich
iiber eine lineare Stabilititsanalyse, wie im Buch von Rosensweig (1985) durch-
gefiihrt, herleiten. Der Ubersichtlichkeit wegen werden nachfolgend die wichtigs-
ten Ergebnisse wiedergegeben.

Zunichst wird eine Konfiguration angenommen, in der der untere Halbraum
(z < 0) ist mit einer magnetischen Fliissigkeit (M > 0) gefiillt. Der obere Halb-
raum (z > 0) besteht aus einer nicht-magnetischen Phase und kann als Vakuum
betrachtet werden. Die Stabilitdtsanalyse ergibt, dass die kritische Wellenzahl k
des Musters durch

ko= /B2 ©.1)

o]
gegeben ist. Sie hingt nicht von den magnetischen Eigenschaften der Fliissig-
keit, sondern nur von ihrer Dichte p und Oberflichenspannung ¢ sowie der
Erdbeschleunigung g ab. Im Falle eines hexagonalen Musters der Normalfeld-
Instabilitit ergibt sich ein Abstand d zweier Musterspitzen (im Weiteren auch
Rosensweig-Stacheln genannt) von d = \/—k Dariiber hinaus zeigt sich, dass ei-
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6.2 Einfluss der Oberflichenspannung auf die Normalfeld-Instabilitét

ne kritische Magnetisierung M, existiert, ab der sich die Normalfeld-Instabilitit
ausbildet. Diese ist gegeben durch

2 Ho
M= 1+—>- G. 6.2
¢ H0< m pPg (6.2)

Dabei bezeichnet g = 4 - - 10" 'mkgs~2 A~2 die magnetische Feldkonstante
und p die Permeabilitdt der magnetischen Fliissigkeit.

Erweitert man dieses Modell insoweit, dass anstatt eines Vakuums ein nicht-
magnetisches Fluid den oberen Halbraum (z > 0) fiillt, so dndern sich Wellenzahl
k. und kritische Magnetisierung M, zu

Apg
ke = —
¢ Ac
2 1
M? = o (1 + —) -\/gAp -Ac. (6.3)
0 )
Hierbei ist Ap = p; — p», der Dichteunterschied und Ac = o) — 0, der Unter-
schied der Oberflichenspannungen der beiden Fluide sowie rg = % Wobei
0

Ue = g und (; = g—g die Sehnen- beziehungsweise die Tangentenpermeabilitit

am Punkte der kritischen Magnetisierung sind, wie in Abbildung 6.3 angedeutet.
Bei bekannter Magnetisierungskurve M (H;), Oberflichenspannung Ac und Dich-
te Ap lassen sich die kritische Magnetisierung M, und die kritische Flussdichte
B. numerisch bestimmen.

Nach Gleichung (6.3) besteht ein inverser Zusammenhang zwischen der kriti-
schen Wellenzahl und der Oberflichenspannung. Bei gezielter Variation der Ober-
flachenspannung ldsst sich die kritische Wellenzahl der Normalfeld-Instabilitét
dndern. Wie oben angesprochen, hat Bashtovoi (1978) fiir den Fall von einem
mit einer elastischen Membran iiberschichteten Ferrofluid eine drastische Verrin-
gerung der kritischen Wellenzahl in Abhingigkeit der Elastizitdt der Membran
vorhergesagt. Um diese Vorhersage iiberpriifen zu konnen, wird die Oberfliche
des Ferrofluids mit einem diinnen Film eines UV-vernetzenden Silikons, Zipco-
ne™UA, Index Matching UV Cure Silicone, tiberschichtet. Der Vernetzungsgrad
des Silikons ldsst sich tiber die Belichtungszeit kontrolliert erh6hen und somit ei-
ne elastische Membran auf der Oberfliche des Ferrofluids erzeugen. Der Fehler,
welcher durch Vergleich der linearen Vorhersage von Bashtovoi (1978) mit dem
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6 Normalfeld-Instabilitit in komplexen Ferrofluiden

&

B (Tesla)

H (A/m)

Abbildung 6.3: Zur Definition von Sehnen- und Tangentenpermeabilitit aus Gleichung
(6.3) (Dieses Bild wurde dem Buch von Rosensweig (1985) entnommen).

realen, nicht-linearen Experiment gemacht wird, ldsst sich teilweise kompensie-
ren. Friedrichs & Engel (2001) haben gezeigt, dass nicht-lineare Effekte durch
geeignete Wahl der Schichtdicke des Ferrofluids (dperrofiuid > Ac) unterdriickt wer-
den konnen.

6.2.1 Versuchsdurchfiihrung

Abweichend vom oben beschriebenen Versuchsaufbau werden die Experimente
mit Ferrofluid und Vernetzer nicht in der groBen Schale des Aluminiumgefifes,
sondern in einer darin stehenden Petrischale durchgefiihrt. Der Grund dafiir ist,
dass das Ferrofluid nach Vernetzung infolge der vernetzen Anteile nicht wieder
genutzt werden kann. Die hohen Kosten des Ferrofluids und die daraus resultie-
rende begrenzte Menge an verfiigbarem Fluid machen diese Maflnahme notwen-
dig. Die verwendete Petrischale ist aus Glas, hat einen Durchmesser d = 115mm
und eine Hohe 4 = 15 mm. Aufgrund der Geometrie kann die magnetische Ram-
pe nicht genutzt werden. Fiir die Vernetzung kommt eine UV-Lampe UVAHAND
250 GS BL von Dr. Honle AG (2011) zum Einsatz, welche ein Wellenldngen-
spektrum im Bereich von 300 nm bis 400 nm liefert. Sie wird in einer Distanz
von 20 cm oberhalb der Fluidoberfliche installiert, um eine gleichméfBige Aus-

94



6.2 Einfluss der Oberflichenspannung auf die Normalfeld-Instabilitét

leuchtung der Oberfliche zu gewihrleisten. Die Strahlungsintensitit bei diesem
Abstand betrigt 20 mW cm 2.

Zunichst wird die Schale zur Hilfte mit dem Ferrofluid befiillt — das entspricht
einer Hohe von hapgsi2a = 8 mm beziehungsweise einem Volumen von 83 ml.
Nun wird sprunghaft eine magnetische Flussdichte B = 30mT, welche deutlich
iiber der kritischen Flussdichte B. apgs12a = 15,88 mT (Beetz et al., 2008) liegt,
eingestellt. Die sich bildende Normalfeld-Instabilitdt wird mittels des Rontgen-
verfahrens bei einer Abtastrate von 7 Hz fiir 200 s aufgenommen.

Nach Abschalten des Magnetfeldes wird eine 50 um dicke Photovernetzer-
schicht (entspricht 0,51 ml) auf das Ferrofluid aufgebracht. Die Dichten von Fer-
rofluid und des Vernetzers betragen papgsiza = 1,236¢ cm—3 beziehungsweise
PZipcone = 1,100g cm~3. Durch den Dichteunterschied und den Umstand, dass
sich das esterbasierte Ferrofluid und der silikonhaltige Vernetzer nicht mischen,
ist sichergestellt, dass der Vernetzer auf dem Ferrofluid schwimmt und die ge-
wiinschte elastische Membranen ausbilden kann. Anschliefend wird fiir eine Zeit-
dauer Arg vernetzt und bei denselben Parametern wie fiir das reine Ferrofluid eine
erneute Messung der Normalfeld-Instabilitdt vorgenommen.

6.2.2 Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 6.4 sind die aus den aufgenommenen Rontgenbildern rekonstru-
ierten Oberflichen nach 200s bei iiberkritischer Flussdichte B > B (links) und
die daraus berechnete 2D-Fouriertransformation (rechts, mit logarithmischer z-
Achse) dargestellt. Die Rekonstruktion der Oberfliche wird nach dem in Ka-
pitel 5.1.3 beschriebenen Verfahren durchgefiihrt. Die Fluidhohe beziehungs-
weise die Amplitude der Fouriertransformierten sind zur besseren Sichtbarkeit
farbkodiert (blau = kleine Amplitude, rot = gro3e Amplitude). Fiir die Berech-
nung der Fouriertransformierten werden die Rontgendaten zunéchst mittels eines
Hamming-Fensters

2
(0,54+0,46-COS<E7W>) 2y <
0

sonst

wix,y) = (6.4)

mit einem Radius » = 49mm gefiltert. Daran anschlieend wird eine 2D-FFT
durchgefiihrt und das Ergebnis fiir die Darstellung in den Abbildung 6.4 (a) — (g)
logarithmiert.
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6 Normalfeld-Instabilitit in komplexen Ferrofluiden

Abbildung 6.4: Aus den Rontgendaten rekonstruierte Oberfliche der Normalfeld-
Instabilitét (links) und die daraus berechnete zweidimensionale Fouriertransformation
(rechts, mit logarithmischer z-Achse). Reines Ferrofluid (a). Ferrofluid mit Vernet-
zer (b). Nach 70 min Vernetzung (c).
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6.2 Einfluss der Oberflichenspannung auf die Normalfeld-Instabilitit

(d)

®

Abbildung 6.4: Aus den Rontgendaten rekonstruierte Oberfliche der Normalfeld-
Instabilitéit (links) und die daraus berechnete zweidimensionale Fouriertransformati-
on (rechts, mit logarithmischer z-Achse). Nach 80 min Vernetzung (d). Nach 130 min
Vernetzung (e). Nach 200 min Vernetzung (f).
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6 Normalfeld-Instabilitit in komplexen Ferrofluiden

(2

Abbildung 6.4: Aus den Rontgendaten rekonstruierte Oberfliche der Normalfeld-
Instabilitét (links) und die daraus berechnete zweidimensionale Fouriertransformation
(rechts, mit logarithmischer z-Achse). Nach 250 min Vernetzung (g).

Bei allen Rekonstruktionen der Oberflache 6.4a — 6.4g ist ein Ring bei maxi-
malem Radius zu erkennen. Dies liegt an der Stérung durch den Rand, da die
Schale kleiner ist als die verwendeten Spulen und dort ein Sprung in der Magne-
tisierung auftritt. Ansonsten zeigt keine Aufnahme der Normalfeld-Instabilitéit
eine besondere UnregelmiBigkeit. Fehlstellen (Abweichung von der erwarteten
hexagonalen Symmetrie) sind auf das Aspektverhiltnis I" = % ~ 11 von Schalen-
durchmesser zu Musterwellenldnge sowie den Sprung in der Magnetisierung am
Rand der Schale zuriickzufiihren (Vergleiche Richter & Barashenkov (2005)). Bei
zusitzlicher Betrachtung der Fouriertransformierten zeigt sich, dass die hexago-
nale Symmetrie bis auf zwei Ausnahmen dominant ist. Im Fall der Messung 6.4b
schwimmt der Vernetzer noch unvernetzt auf dem Ferrofluid und stort das Mus-
ter. Bei der Messung 6.4e ist die Oberfliche 130 min belichtet worden, wobei
sich in der Fourier-Darstellung die Anzahl der Peaks der Grundmode verdoppelt
hat. Im Falle dieser Messung ergibt sich das Muster durch eine Uberlagerung von
zwei zueinander gedrehten Hexagon-Mustern. Dieser Effekt kommt vermutlich
als Storung aufgrund des Aspektverhiltnises und dem Sprung in der Magnetisie-
rung am Rande des Behilters zustande.

Aus den in Abbildung 6.4 dargestellten Fouriertransformierten werden die Po-
sitionen der Grundmoden extrahiert und gemittelt. Das Resultat ist in Abbil-
dung 6.5 dargestellt. Dort ist die Wellenzahl k als Funktion der Belichtungszeit
aufgetragen. Es zeigt sich, dass die Wellenzahl mit steigender Belichtungszeit —
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6.2 Einfluss der Oberflichenspannung auf die Normalfeld-Instabilitét
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Abbildung 6.5: Entwicklung der Wellenzahl k des Ferrofluids bei zunehmender Vernet-

zung der Oberfliache: Kreise (reines Fluid), Punkte (Fluid mit Vernetzer, Unbelichtet),
Dreiecke (Fluid mit Vernetzer, Belichtet).
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6 Normalfeld-Instabilitit in komplexen Ferrofluiden

also mit steigender Vernetzung der Oberfliche — abnimmt. Bei den Messungen
war dariiber hinaus zu beobachten, dass sich mit steigender Vernetzung die kri-
tische magnetische Flussdichte B. zu hoheren Feldstirken verschoben hat. Der
genaue Zusammenhang zwischen Vernetzung und Feldstéirke wurde aber im Rah-
men dieser Arbeit nicht genauer untersucht. Diese beiden Beobachtungen decken
sich mit der aus der linearen Stabilitdtsanalyse abgeleiteten Gleichung (6.3) und
der Vorhersage von Bashtovoi (1978). Des Weiteren wird nach 80 min Belich-
tungszeit keine Anderung der Wellenzahl mehr registriert. Das bedeutet, dass die
Vernetzung ab diesem Zeitpunkt weitestgehend abgeschlossen ist und die Ober-
flachenspannung nicht mehr anwichst. Um einen Zusammenhang zwischen Be-
lichtungszeit Arg und Vernetzungsgrad herstellen zu konnen, ist eine genauere
Untersuchung im Bereich von 0 min bis 70 min notig, da hier die stirksten Ande-
rungen auftreten.

In Tabelle 6.1 sind die in der Abbildung 6.5 aufgetragenen Wellenzahlen k und
die daraus bestimmten Parameter Oberflichenspannung ¢ und Wellenlénge A zu-
sammengefasst. Hierbei wurde die hexagonale Symmetrie des Musters beachtet
(Vergleiche Abbildungen 6.4a — 6.4g). Als Dichte wird papgsi2. Verwendet, wo-
bei die geringe Dichtednderung durch Aufbringen des Photovernetzers vernach-
lassigt wird. Davon ausgehend, dass die Vernetzung 80 min abgeschlossen ist,
ergeben sich die Fehler durch die grofite Abweichung von dem aus den Daten-
punkten zwischen 80 min und 250 min errechneten Mittelwert.

Messung | kmDH | o(@mNm) | A (mm)
APG512a 707+3 | 24,234+0,30 | 8,884+0,04
APG512a mit Vernetzer || 670+3 | 27,02+0,30 | 9,38+0,04
70 min belichtet 6463 | 29,07+0,30 | 9,72+0,04
80 min belichtet 627+3 | 30,85+0,30 | 10,024+0,04
130 min belichtet 626+3 | 31,02+0,30 | 10,05+0,04
200 min belichtet 622+3 | 31,354+0,30 | 10,104+0,04
250 min belichtet 624+3 | 31,22+030 | 10,07 £0,04

Tabelle 6.1: Aus den Fouriertransformierten Oberflichen extrahierte Wellenzahlen, Ober-

flachenspannungen und Wellenléngen fiir Ferrofluid mit Vernetzer.
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6.2 Einfluss der Oberflichenspannung auf die Normalfeld-Instabilitét

Basierend auf der Arbeit von Bashtovoi (1978) lésst sich eine Abschitzung der
Elastizitit der vernetzten Membran machen. Er findet fiir die Wellenzahl k eines
tiberschichteten Ferrofluids folgenden Zusammenhang

k= —-.

V3 D
Dabei ist Ap der Dichteunterschied zwischen magnetischem Fluid und iiber-
schichtetem, nicht-magnetischem Fluid (der elastische Film wird als masselos
betrachtet), g die Schwerebeschleunigung und D die elastische Steifigkeit oder
Biegesteifigkeit des Films. Sie errechnet sich iiber

L 4/8ps (6.5)

3-E 5
D= 2 -(1 v), (6.6)
wobeli [y die Dicke der elastischen Schicht, E der Elastizititsmodul und v die
Poissonzahl bezeichnen. Bei einer Schichtdicke /y = 50um, einem Dichteunter-
schied Ap = 1000kg m—3 und einer angenommenen Poissonzahl v = 0,5 ergibt
sich bei einer Wellenzahl k = 620m ! (Vergleiche Tabelle 6.1) ein Elastizitits-
modul £ ~ 0,003 GPa. Weilepp et al. (1999) haben bei schwach vernetzten fliis-
sigkristallinen Elastomeren vergleichbare Elastizitdtsmodule in der GréBenord-
nung von £ ~ 0,05 GPa gefunden. Dagegen haben aus dem Alltag bekannte Stof-
fe, wie zum Beispiel High Density PolyEthylen (HDPE), Eyppg =~ 0,8 GPa, oder
Weichgummi, Egymmi =~ 0,1 GPa (Lide, 2009), Elastizitdtsmodule, welche um ein
vielfaches grofer sind. Da der Hersteller des Photovernetzers keine Angaben zur
Elastizitidt des UV-Vernetzers macht, ist ein weitergehender Vergleich mit dem
Modell von Bashtovoi (1978) nicht moglich. Eine Messung mit Hilfe des in Ka-
pitel 3.1 vorgestellten Rheometers war technisch nicht moglich.

Da die Entstehung der Normalfeld-Instabilitdt mit einer Abtastrate von 7 Hz
aufgezeichnet worden ist, ldsst sich neben der Verinderung der Wellenzahl als
Funktion der Vernetzungszeit auch die zeitliche Entwicklung der Musterampli-
tude untersuchen. Hierzu werden die Positionen aller Stacheln in den Rontgen-
bildern detektiert. Die Hohe in Millimetern wird danach iiber die in Kapitel 5.1.3
beschriebene Kalibrierung berechnet und anschlieBend die mittlere, effektive Sta-
chelhohe als Funktion der Zeit bestimmt, das heif3t der Mittelwert tiber alle Sta-
cheln. Da das Ferrofluid maximal 200 s einem iiberkritischen Feld ausgesetzt war,
ist keine Separation von Partikel und Tragerfluid in den Stacheln zu erwarten (Ver-
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6 Normalfeld-Instabilitit in komplexen Ferrofluiden

gleiche Kapitel 5.2.1). Die detektierte Hohe der Ferrofluidstacheln entspricht der
tatsdchlichen.
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Abbildung 6.6: Zeitliche Entwicklung der mittleren Stachelhohe bei zunehmender Vernet-
zung der Oberfliche: Kreise (reines Fluid) und Dreicke (nach Uberschichtung mit UV-
Vernetzer und Belichtung). Die Farbe kodiert die Belichtungszeit Arg: 70 min (hell-
blau), 80 min (dunkelblau), 130 min (griin), 200 min (dunkelrot) und 250 min (rot).

In Abbildung 6.5 ist das Ergebnis dieser Auswertung aufgetragen, korrigiert
um die Fluidhohe vor Einschalten eines iiberkritischen Feldes. Es zeigt sich, dass
sich die Entwicklung der Normalfeld-Instabilitit bei dem reinen Ferrofluid inner-
halb einer Zeit Ar kleiner der Abtastzeit von 7—%12 vollzieht. Im Gegensatz hierzu
benotigt das Muster im vernetzten Fall einige Sekunden, bis es voll ausgebildet
ist. Der Anstieg passiert monoton mit der Vernetzungszeit Arg. Das starke Rau-
schen fiir # < 10s ist durch den Algorithmus bedingt, mit welchem die Ferrofluid-

Stacheln detektiert werden und hat keine weitere Bedeutung.

Die zeitliche Entwicklung der Musteramplitude der Normalfeld-Instabilitit bei
einer deutlich hoheren Abtastrate hat Knieling (2009) untersucht. Dabei kam eine
lineare Anordnung von 32 Hall-Sensoren zum Einsatz, welche mit einer Abta-
strate von 7 kHz und bei einer lateralen Auflésung von 3,2 mm arbeitet. Das Er-
gebnis der Messung ist in Abbildung 6.7 dargestellt. Hierbei sind zwei Punkte zu
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Abbildung 6.7: Aus der Doktorarbeit von Knieling (2009): Zeitliche Entwicklung der Mus-
teramplitude fiir das Ferrofluid APG J12 bei zunehmender superkritischer magneti-
scher Flussdichte B. Die Achsenskalierung ist nicht dieselbe wie bei Abbildung 6.6.
Der auf der Ordinate aufgetragene Wert entspricht einer effektiven Hohe der Mus-

teramplitude.
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6 Normalfeld-Instabilitit in komplexen Ferrofluiden

beachten. Zum einen ist die Skalierung der Abszisse unterschiedlich zu der in Ab-
bildung 6.6. Zum anderen ist auf der Ordinate nicht die tatsichliche Stachelhthe
aufgetragen, sondern der quadratische Mittelwert der Signale der Hall-Sensoren.
Aufgrund der sinusformigen Auslenkung der Oberfliche durch die Normalfeld-
Instabilitdt entspricht das einer effektiven Hohe der Musteramplitude. Es zeigt
sich, dass der qualitative Verlauf mit dem von Bohlius et al. (2011) beschriebe-
nen tibereinstimmt. Das von Knieling (2009) verwendete Ferrofluid APG J12 hat
eine zu dem in dieser Arbeit genutzten APG512a vergleichbare Oberflichenspan-
nung von ¢ = 28,.89mN m~!. Seine Viskositit ist mit 1 = 46,9 mPas jedoch um
den Faktor 2,5 kleiner als bei APG512a.
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Abbildung 6.8: Vergleich des Stachelprofils eines reinen Ferrofluids (schwarz) und nach
einer Vernetzungzeit von 250 min (rot). Die durchgezogene schwarze Linie markiert
die urspriingliche, flache Oberfliche. Die gestrichelten Linien markieren an die Daten
angepasste Cosinus-Funktionen.

Neben der Dynamik des reinen Ferrofluids fillt besonders auf, dass fiir den
vernetzen Fall die mittlere effektive Stachelhohe hoher ist, als fiir den unvernetz-
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6.2 Einfluss der Oberflichenspannung auf die Normalfeld-Instabilitét

ten. Dieser Sachverhalt ist zusétzlich in Abbildung 6.8 hervorgehoben. Dort ist
ein Schnitt durch zwei Ferrofluid-Stacheln dargestellt: von reinem Ferrofluid und
im gleichen Experiment nach Aufbringen des Vernetzers bei einer maximalen
Belichtungszeit Atg = 250min. Die horizontale schwarze Linie markiert die ur-
spriingliche Fluidoberfliche. Es zeigt sich, dass die Hohe im Falle des Ferrofluids
deutlich kleiner ist als bei Vernetzung. Das Anpassen eines Cosinus der Form

A(x) =Ap-cos (k- (x—x0))+Co (6.7)

liefert die beiden eingezeichneten, gestrichelten Kurven. Ein Vergleich mit Tabel-
le 6.1 zeigt, dass im Falle des roten Profils die Wellenzahl um 10 % niedriger ist,
als beim schwarzen. Die tiber Anpassung des Cosinus gefundene Amplitude Ag
des Stachels wichst aber gleichzeitig von 1,17 mm (schwarz) auf 1,75 mm (rot)
an. Bedingt durch die steifere Oberfliache ist eine hohere Kraft erforderlich, um
die Normalfeld-Instabilitit auszubilden. Gleichzeitig verschiebt sich die kritische
Flussdichte B, zu hoheren Werten. Deshalb ist eigentlich zu erwarten, dass die
Amplitude kleiner wird.

Dass diese Beobachtung zwar der Inuition widerstrebt, jedoch zumindest im
Rahmen eines einfachen Modells nicht im Widerspruch zu den physikalischen
GesetzmiBigkeiten steht, soll die nachfolgende Uberlegung zeigen. Fiir die Be-
trachtung wird der Kontrollparameter

(6.8)

eingefiihrt, wobei H das angelegte Magnetfeld und H, das kritische Magnetfeld
der Normalfeld-Instabilitit sind. Das kritische Magnetfeld H,

ch = const-\/gpo

hiangt nur von der Schwerebeschleunigung g sowie Dichte p und der Oberfld-
chenspannung ¢ des Fluids ab. Fiir die weitere Betrachtung soll nur ¢ variiert
werden. Nun lisst sich die tatsdchliche Hohe h(¢€) der Rosensweig-Stacheln unter
Zuhilfenahme der kritischen Wellenlidnge

Ao =2m, /i
Pg
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6 Normalfeld-Instabilitit in komplexen Ferrofluiden

als eine dimensionslose Hohe 7

(6.9)

ausdriicken. Der Verlauf dieser dimensionslosen Hohe 57 (¢) als Funktion von

A (e1(H,0)) = (&(H,5))

Abbildung 6.9: Qualitative Skizze der Entwicklung der dimensionslosen Hohe 7 (¢) der
Rosensweig-Stacheln. Die durchgezogene Linie zeigt den stabilen Ast, die gestrichelte
den instabilen. Zur Vereinfachung wird auf die Darstellung von hysteretischen Effekten
sowie die Unterscheidung von Kamm-, Quadrat- und Hexagonmustern verzichtet.

€ ist in Abbildung 6.9 dargestellt, wobei zur Vereinfachung auf die Darstellung
von hysteretischen Effekten sowie die Unterscheidung von Kamm-, Quadrat- und
Hexagonmustern verzichtet wurde. Ansonsten folgt die Kurve dem erwarteten
Verlauf einer transkritischen Bifurkation, wie er zum Beispiel von Gailitis (1977)
oder Friedrichs & Engel (2001) diskutiert wurde.

Wird die Oberflichenspannung auf & = 46 erhoht, wachsen gleichzeitig das
kritische Feld auf H. = 4H, und die kritische Wellenlinge auf A, = 24 an.
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6.3 Normalfeld-Instabilitit im Ferrogel

Hilt man nun den Kontrollparameter €, = €(H, ) = £(H, &) konstant, so bleibt
trotz der unterschiedlichen Oberflichenspannungen auch die dimensionslose Ho-
he 7 (g) konstant. Fiir das Magnetfeld folgt daraus = 4H und nach diesem
Modell bedeutetet eine Vervierfachung der Oberflichenspannung ¢ eine Verdop-
pelung der tatsichlichen Hohe () der Stacheln — betrachtet bei konstantem Kon-
trollparameter €.

Im vorliegenden Experiment wurde jedoch das tatsdchlich angelegt Feld H
nicht erhoht, sondern konstant gehalten. Damit verringert sich der Kontrollpara-
meter &, je nachdem wie stark die Oberfliache vernetzt wird. Drei Moglichkeiten
fiir den Kontrollparameter & < & < &; sind in Abbildung 6.9 eingetragen. Ob
das Verhiltnis

he) _ A(e(H,6) A
h(er) A (e1(H,0)) A
he)  H(55(H2-8)) V2-he
h(er) A (ei(H,0)) A

(6.10)

groBer oder kleiner Eins ist, hingt ganz entscheidend davon ab, wie verschieden
(&) beziehungsweise 7(€3) von 7 (g;) ist. Da durch die VergroBerung der
Oberflachenspannung %; > 1 gilt, ist fir den Fall 27 (&, (H,G)) ~ ¢ (1 (H,0))

durchaus ein Verhéltnis ZEZ; moglich.

Um das Verhalten jedoch genauer erkliaren zu konnen, ist zusitzliche Modell-
bildung nétig. Fiir den Fall eines mit einer elastischen Membran iiberschichteten
Ferrofluids gibt es, die Entwicklung der Amplitude der Normalfeld-Instabilitit
betreffend, bis dato keine theoretischen Vorhersagen.

6.3 Normalfeld-Instabilitat im Ferrogel

Im vorhergehenden Abschnitt war nur die auf der Oberfliche des Fluids schwim-
mende Membran elastisch. Anhand des thermoreversiblen Systems FGSEPS
wird der Aspekt einer elastischen Komponente auf das ganze System ausge-
dehnt. Dieses Unterkapitel untersucht, inwiefern sich dadurch das Verhalten der
Normalfeld-Instabilitdt — wie in der Aufnahme in Abbildung 6.10 gezeigt — dn-
dert.
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6 Normalfeld-Instabilitit in komplexen Ferrofluiden

Abbildung 6.10: Die Normalfeld-Instabilitit von FGSEPS bei einer Temperatur von 40 °C
und einer magnetischen Flussdichte B = 26 mT.

Eine erweiterte Betrachtung der linearen Stabilitdtsanalyse aus dem Buch von
Rosensweig (1985) findet sich bei Bohlius et al. (2006a). Sie betrachten ein iso-
tropes Ferrogel unter Beriicksichtigung einer elastischen Komponente und finden
eine kritische Wellenzahl k sowie eine kritische Magnetisierung M,

ko= /AP8
[0}

M = 2%'(\/5{Ap'6+6). 6.11)
0

Hierbei ist G der Schubmodul des Materials (Vergleiche Tabelle 3.1). Die kri-
tische Magnetisierung — und damit auch die kritische Flussdichte B, — neh-
men bei steigendem Schubmodul aufgrund der hoheren Oberflichensteifigkeit
zu. Die Wellenzahl k. ist unabhingig von einer elastischen Komponente und
soll sich genau wie fiir das in Kapitel 6.2 diskutierte reine Ferrofluid verhalten.
Gollwitzer et al. (2008a) kombinieren die Ergebnisse aus Gleichung (6.11) mit
Gleichung (6.3) um Proben mit nichtlinearer Magnetisierungskurve M(H;) be-
schreiben zu konnen. Damit folgt fiir die kritische Magnetisierung

(1+r10> (\/gAp—-cH—G). 6.12)

ro entspricht der in Gleichung (6.3) angegebenen Definition.

2

M2 ="
Ho

C
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6.3 Normalfeld-Instabilitit im Ferrogel

6.3.1 Versuchsdurchfithrung

Im Gegensatz zu den Untersuchungen zur Oberflichenveretzung sind keine An-
derungen am im Abschnitt 6.1 beschriebenen Aufbau nétig. Fiir die Messungen
stehen 75 ml FGSEPS zur Verfiigung. In Kombination mit einem Durchmesser
von 140 mm fiir das Messgefif3 ergibt sich eine Schichtdicke von FGSEPS von
d =49mm.

Da FGSEPS bei Raumtemperatur gelartig ist, wird die Temperatur vor jeder
Messung auf 70 °C geregelt, die Probe unter Riihren aufgeschmolzen und eine
Stunde gewartet, bis sich eine plane Oberfliche gebildet hat. Daran anschlieend
wird die gewiinschte Messtemperatur 7' eingestellt und dem System nochmalig
eine Stunde Zeit gegeben, auf diese Temperatur 7' zu relaxieren. Danach wird
sprunghaft eine magnetische Flussdichte B = 26 mT eingestellt und die sich bil-
dende Normalfeld-Instabilitdt mittels des Rontgenverfahrens bei einer Abtastrate
von maximal 2,5 Hz und fiir eine variable Zeitdauer Afpelg = 1h bis 24h aufge-
nommen. Dann wird das Magnetfeld wieder sprunghaft abgeschaltet und die Re-
laxation des Systems fiir eine Zeitdauer Afgejax = Afpelg aufgenommen.

Der genaue Wert der kritischen Flussdichte B, fiir das Ferrogel ist nicht be-
kannt. Die gewihlte magnetische Flussdichte B = 26 mT stellt den Maximalwert
dar, mit dem die Helmholtz-Spulen ohne Uberhitzung dauerhaft betrieben werden
konnen. Eine theoretische Abschitzung von B, als Funktion von Speichermodul
G’ und Temperatur T findet sich weiter unten.

6.3.2 Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 6.11 sind, exemplarisch fiir drei der durchgefiihrten Messungen,
die aus den aufgenommenen Rontgenbildern rekonstruierten Oberflichen (links)
nach 1h (6.11c und 6.11b) beziehungsweise nach 24 h (6.11a) bei einer magne-
tischen Flussdichte B = 26 mT und die daraus berechnete 2D-Fouriertransfor-
mation (rechts, mit logarithmischer z-Achse) dargestellt. Die Fluidhohe bezie-
hungweise die Amplitude der Fouriertransformation sind zur besseren Lesbarkeit
farbkodiert (blau = kleine Amplitude, rot = gro3e Amplitude). Die Datenauswer-
tung ist dieselbe wie bei den Experimenten zur Oberflichenvernetzung (Verglei-
che Kapitel 6.2.2). Der bei der Berechnung der Fouriertransformierten benutz-
te Radius des Hamming-Fensters betrigt aufgrund der verdnderten Geometrie
r=5425mm.
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6 Normalfeld-Instabilitit in komplexen Ferrofluiden

(b)

(©

Abbildung 6.11: Aus den Rontgendaten rekonstruierte Oberfliche der Normalfeld-
Instabilitét (links) und die daraus berechnete zweidimensionale Fouriertransformation
(rechts, mit logarithmischer z-Achse) von FGSEPS. Bei 35 °C nach 24 h (a). Bei 50 °C
(b) und 56 °C (¢) nach 1 h.
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6.3 Normalfeld-Instabilitit im Ferrogel

Augenscheinlich lésst sich bei allen drei Temperaturen eine mehr oder weniger
ausgeprigte Normalfeld-Instabilitit beobachten. Ein Vergleich der Entwicklung
des Musters aus den Abbildungen zeigt, dass die hohere Viskositit bei Absen-
kung der Temperatur der Wachstumsrate stark entgegenwirkt. Hierzu sei auch auf
die in Abbildung 3.2 prisentierte Messung des Speicher- und Verlustmoduls von
FGSEPS verwiesen. Dariiber hinaus sind bei allen drei Messungen die Stacheln
im hinteren Bereich der Schale hoher als vorne. Das ist vermutlich auf eine leich-
te Inhomogenitit in der Magnetitverteilung zuriickzufiihren. Bei der Oberfliche
aus Abbildung 6.11c, teilweise auch bei in Abbildung 6.11b, sticht besonders die
sehr hohe und spitze Form der Rosensweig-Stacheln ins Auge. Dies ist durch
die in Kapitel 5.2.2 untersuchte Wanderung der Magnetit-Partikel im Feldgra-
dienten erkldrbar. Da aufgrund der inhomogenen Verteilung des Magnetits die,
in Kapitel 5.1.3 beschriebene, Hohenkalibrierung nicht mehr korrekt ist, werden
die Stacheln hoher dargestellt als sie in Wirklichkeit sind. Eine Umrechnung auf
die tatsichliche Hohe ist aufgrund der Uberlagerung dieses Effekts mit dem des
Stachelwachstums nicht moglich. In Abbildung 6.12 ist exemplarisch die Rekon-
struktion der Oberflache nach der Relaxationszeit Afgelax gezeigt. Hier hat die
Fluidoberfliche wieder tiberall dieselbe Hohe. Es liegen also keine Inhomogeni-
titen in der Magnetitverteilung mehr vor. Das bedeutet, dass der Separationsef-
fekt, im Gegensatz zu den in Kapitel 5.2.2 gemachten Beobachtungen, vollstandig
reversibel ist.

Abbildung 6.12: Vollstindig relaxierte Ferrogel-Oberfliche nach einem Messdurchlauf.
Die Spitzen hinten rechts sind an den auf den an der Unterseite der Schale angebrachten
Pt100-Widerstand zuriickzufiihren.

Aus den in Abbildung 6.11 dargestellten Messungen ldsst sich schlielen, dass
bei allen untersuchten Temperaturen fiir die kritische Flussdichte B. < B =26mT
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6 Normalfeld-Instabilitit in komplexen Ferrofluiden

gilt. Theoretisch sollte fiir die benotigte kritische Magnetisierung M. und die kri-
tische Flussdichte B. der in Gleichung (6.12) wiedergegebene Zusammenhang
gelten. Als Schubmodul G wird der in Abschnitt 3.2.1 bei 1 Hz bestimmte tem-
peraturabhiingige Speichermodul G’ verwendet. Die Dichte p wurde bei Raum-
temperatur zu prgseps = 1,040g cm™3 bestimmt. Die Oberflichenspannung von
FGSEPS lisst sich nicht direkt messen, da eine Tensiometer-Messung aus of-
fensichtlichen Griinden nicht moglich ist. Der zu Grunde liegende Gelator ist
nicht oberflachenaktiv. Deshalb wird, analog zum Vorgehen von Gollwitzer et al.
(2008a), die Oberflichenspannung des verwendeten Paraffin-basierten Trager-
fluids A 50B angenommen. Diese betrigt Gasop = 28,7mNm~!. In Verbindung
mit der, in Kapitel 4.5.1, gemessenen Magnetisierung ldsst sich so die kritische
Flussdichte B, als Funktion des Speichermoduls beziehungsweise der dazu ge-
horigen Temperatur berechnen. In Tabelle 6.2 sind diese Ergebnisse zusammen-
gefasst. Es zeigt sich, dass B¢ meo < B = 26mT nur fiir G’ = 6Pa gilt. Bei den

Temperatur 7 (°C) | Speichermodul G’ (Pa) | Bc heo (mT)

n.a. 0 14,86
56 6,0 18,58
50 24,05 30,58
35 101,1 174,98

Tabelle 6.2: Uber Gleichung (6.12) bestimmte kritische Flussdichte B theo flir verschiede-
ne Speichermodule G’ von FGSEPS.

anderen beiden Speichermodulen G’ ist die nach Gleichung (6.12) theoretisch
vorhergesagte, kritische Flussdichte um bis zu eine GroBenordnung grofer, als
die tatsdchlich Gefundene. Da sich aber auch bei den zu diesen Speichermodulen
korrespondierenden Temperaturen die Normalfeld-Instabilitéit ausbildet, passt die
Berechnung nach Gleichung (6.12) nicht zu dem vorliegenden System. Die glei-
che Beobachtung, auch fiir ein thermoreversibles System auf Paraffinl-Basis,
haben Gollwitzer et al. (2008a) gemacht. In beiden Féllen liegt ein System vor,
welches, im Gegensatz zu den Annahmen von Bohlius et al. (20060), keine Hook-
sche Elastizitit zeigt. Nach Gleichung 6.12 divergiert B, fiir einen kritschen Wert
des Schermoduls 1o

G.= ZMsat —/Ppgo =19526Pa.

Hier wurde fiir die Sittigungsmagnetisierung der Wert M, = 26,00kAm~! ver-
wendet, was einer Temperatur 7 = 19,03 °C entspricht. Aufgrund der langen Re-
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6.3 Normalfeld-Instabilitit im Ferrogel

laxationszeiten von Tagen konnten — im Kontrast zu Gollwitzer et al. (2008a) —
um diese Temperatur herum keine Messungen durchgefiihrt werden. Jedoch deu-
tet die starke Diskrepanz von B e zu B bei 35°C darauf hin, dass sich fiir
FGSEPS der Verlauf von B, als Funktion der Temperatur analog zu dem von
Gollwitzer et al. (2008a) untersuchten System verhilt und sich wenig bis gar
nicht durch den Verlustmodul G’ beeinflussen ldsst. In Abbildung 6.13 ist zum
Vergleich das Ergebniss der von Gollwitzer et al. (2008a) durchgefiihrten Mes-
sung dargestellt.

1000 . -

- |

E 100} !

< |
—® it @ & ——

10 H

30 32 34 36 38
Temperature 6 (°C)
Abbildung 6.13: Vergleich der nach Gleichung (6.12) erwarteten kritischen Flussdichte
(schwarze Linie) und der experimentell gemesenen (blaue Punkte). Die blaue Linie
gibt den theoretisch erwarteten Verlauf fiir ein Ferrofluid wieder. Die vertikal gestri-

chelte Linie markiert die theoretisch erwartete Asymptote (Dieses Bild wurde von
Gollwitzer et al. (2008a) iibernommen).

Aus den in Abbildung 6.11 dargestellten Fouriertransformierten ist zu erken-
nen, dass sich bei allen drei Messungen kein regelméBiges hexagonales Muster
bildet. Die Unregelmifigkeit nimmt mit steigender Viskositit — also geringerer
Temperatur — zu. Das ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, dass das Muster noch
im Entstehen ist und lediglich ein Transient beobachtet wird.

Die aus den Fouriertransformierten extrahierten Wellenzahlen als Funktion der
Temperatur sind in Abbildung 6.14 aufgetragen (neben den in Abbildung 6.11
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Abbildung 6.14: Entwicklung der Wellenzahl £ von FGSEPS als Funktion der Temperatur.
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exemplarisch dargestellten Messungen noch fiir alle weiteren gemessenen Tem-
peraturen). Es zeigt sich, dass mit sinkender Temperatur — und damit ansteigen-
der Elastizitit des Ferrogels — die Wellenzahl stark abnimmt. Das iiberrascht in-
sofern, da die Wellenzahl k. nach Gleichung (6.11) gar nicht von der Elastizi-
tit des Ferrogels abhdngen sollte. Es lassen sich zwei Bereiche mit unterschied-
lich ausgepriigter Anderung der Wellenzahl als Funktion der Temperatur identi-
fizieren. Zur genaueren Quantifizierung wurde an die Messpunkte in den Berei-
chen zwischen 35 °C bis 50 °C sowie 50 °C bis 54 °C jeweils eine Gerade ange-
passt. Der Messpunkt bei 56 °C wurde aufgrund der starken Storung des Musters
durch die feldinduzierte Inhomogenitét in der Magnetitverteilung auler Acht ge-
lassen. Damit ergeben sich die Steigungen m3secpissocc = 5,06m~! °C~! sowie
mso°chissa°c = 17,20m~! °C~!. Die Anderung der Steigung in Abhingigkeit der
Temperatur korrespondiert mit dem in Kapitel 3.2.2 untersuchten rheologischen
Verhalten. Abbildung 3.5 zeigt, dass bei 50 °C der Ubergang von einem elastisch-
dominierten (G’ > G”) zu einem viskos-dominierten (G’ < G”) System passiert.
Allerdings kann die Moglichkeit, dass es sich hier um eine Messartefakt handelt,
nicht ausgeschlossen werden. Das Muster ist — wie oben angesprochen — nicht im
Gleichgewichtszustand. Aufgrund der langen Relaxationszeiten konnte das Errei-
chen desselben experimentell nicht realisiert werden.

Temperatur 7 (°C) || k(m™") | 6 mNm™")

35 466 £47 | 46,70 £ 4,60
40 498 £50 | 41,09 4,10
45 517+52 | 38,22 £330
50 588159 | 29,45+2.90
52 62663 | 26,06 2,60
54 65766 | 23,61 £230
56 749+ 75 | 18,18 £2,00

Tabelle 6.3: Aus den Fouriertransformierten extrahierte Wellenzahlen und Oberfldchen-
spannungen fiir FGSEPS.

In Tabelle 6.3 sind die extrahierten Wellenzahlen & fiir die verschiedenen
Temperaturen sowie die dariiber berechneten Oberflichenspannungen ¢ ange-
geben. Hierbei ist zu beachten, dass die Muster, insbesondere fiir Temperaturen
T < 50°C, keine hexagonale Symmetrie mehr aufweisen und teilweise noch nicht
vollstindig ausgebildet sind. Auch werden Verinderungen des Volumens und ei-
ne damit einhergehende Verdnderung der Dichte vernachldssigt. Es wird von einer
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6 Normalfeld-Instabilitit in komplexen Ferrofluiden

konstanten Dichte prgseps = 1,040g cm ™3 ausgegangen. Bei den in der Tabelle
gemachten Angaben handelt es sich vielmehr um Abschétzungen der Groflenord-
nung, als um exakte Messungen der Wellenzahlen und Oberflichenspannungen.
Als Fehler werden 10 % veranschlagt.
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Abbildung 6.15: Zeitliche Entwicklung der mittlere Stachelhthe von FGSEPS als Funktion
der Temperatur. Die Farben kodieren die Temperatur: 35 °C (hellblau), 50 °C (dunkel-
blau), 52 °C (griin), 54 °C (dunkelrot) und 56 °C (rot).

In Abbildung 6.15 ist, analog zum Vorgehen bei den Experimenten zur Ober-
flachenvernetzung, die zeitliche Entwicklung der mittleren effektiven Stachelho-
he dargestellt. In diesem Falle ist zu beriicksichtigen, dass bei Temperaturen iiber
50 °C die gemessene Stachelhohe, bedingt durch den magnetophoretischen Effekt
(Vergleiche Kapitel 5.2.2), nicht mit der tatsdchlichen tibereinstimmt. Die Kurven
fiir 45 °C und 40 °C fehlen. Hier hat der Algorithmus zur Detektion der Stacheln
zu viele Fehler produziert um noch eine aussagekriftige Datenlage gewihrleisten
zu konnen.
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6.3 Normalfeld-Instabilitit im Ferrogel

Das Wachstum der Stachelhohe ist zu Beginn langsam, gefolgt von einer Pe-
riode starken Wachstums. Fiir lange Zeiten nimmt das Wachstum wieder ab und
nihert sich sehr langsam (im Vergleich zum Beginn des Stachelwachstums) ei-
nem asymptotischen Endwert. Die Asympoten fiir kleine und grofe Zeiten wer-
den asymmetrisch erreicht. Um diesen Sachverhalt quantitativ zu beschreiben,
wird eine so genannte Gompertz-Funktion (Gompertz, 1832) benutzt. Diese ist,
im Gegensatz zu beispielsweise einer logistischen Funktion, in der Lage dieses
Asymmetrie-Verhalten zu erfassen.

y(t) =yo+a-e" (6.13)

Hierbei bezeichnet a die Asymptote fiir + — oo, b die Verschiebung in der Zeit
t und ¢ die Wachstumsrate. Interessant sind vor allem die Asymptote a, wel-
che die maximale Hohe der Ferrogel-Stacheln angibt und die Wachstumsrate c.
Die in die Abbildung eingezeichneten gestrichelten Linien stellen eine Anpas-
sung dieser Funktion an die Daten dar. In Tabelle 6.4 sind die Werte fiir die ver-
schiedenen Temperaturen zusammengefasst. Neben der starken Verringerung der

Temperatur 7' (°C) || Asymptote a (mm) | Wachstumsrate ¢ (s~!)

35 22,593+ 6,406 | —0,00029 +0,00001
50 42,119£6417 | —0,00982=0,00022
52 270 £ 761 —0,01421 +0,00098
54 273+£317 —0,02033 £ 0,00072
56 29.6+0.6 —0,10390 +0,00343

Tabelle 6.4: Extrahierte Wellenzahlen, Oberflichenspannungen und Wellenlidngen fiir
FGSEPS.

Wachstumsrate ¢ bei steigender Viskositdt nimmt auch die Asymptote a, also die
maximale Hohe der Rosensweig-Stacheln, ab. Dieser Zusammenhang wurde von
Bohlius et al. (2006b) vorhergesagt und ldsst sich hier experimentell bestétigen.

Die Untersuchung des Ferrogels FGP123 war nicht moglich, da es nicht gelun-
gen ist, im System FGP123 eine Normalfeld-Instabilitit zu erzeugen. Ob dies an
der, im Vergleich zu FGSEPS, sehr hohen Viskositit liegt oder andere Griinde hat,
kann nicht abschliefend beantwortet werden. Sicher ist, dass ein mogliches Aus-
bilden der Normalfeld-Instabilitit durch die hohe Viskositét allein schon Tage bis
Wochen brauchen wiirde, um erkennbar zu sein. Aus offensichtlichen Griinden ist
damit eine experimentelle Untersuchung nicht méglich.
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7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertation wurde untersucht, wie sich durch Zugabe eines
Vernetzers das Verhalten von Ferrofluid manipulieren ldsst. Die beiden zentralen
Fragestellungen waren:

1. Ist der magnetophoretische Transport von magnetischen Nanopartikeln
durch eine Gel-Matrix hindurch und bei moderaten Feldgradienten von un-
ter 1 Tm~! moglich?

2. Wie wird die Normalfeld-Instabilitit im Ferrofluid durch das Aufbringen
einer vernetzten Schicht auf die Oberflache beziehungsweise durch das Ver-
netzen des gesamten Fluids beeinflusst?

Bei der Vernetzung des gesamten Systems wurden zwei Proben bestehend aus je-
weils einem thermoreversiblen Gelator und einem Ferrofluid — eines auf Paraffin-
0l-Basis mit Magnetit-Partikeln (FGSEPS) und eines auf Wasser-Basis mit Ko-
baltferrit-Partikeln (FGP123) — verwendet. Bei der Vernetzung der Fluidoberfla-
che kam ein 6lbasiertes Ferrofluid und ein UV-Vernetzer zum Einsatz.

In Kapitel 2 wurden die beiden thermoreversiblen Proben, FGSEPS und FG-
P123, chemisch charakterisiert. Darauf aufbauend beschiftigte sich Kapitel 3 mit
der Untersuchung ihrer rheologischen Eigenschaften. Es konnte gezeigt werden,
dass der thermoreversible Charakter der verwendeten Gelatoren bei beiden Syste-
men eine Einstellung der gewiinschten Viskositit zuldsst. Bei der frequenzabhiin-
gigen Messung von Speichermodul G'(®) und Verlustmodul G’ () zeigte sich,
dass FGSEPS ein viskoelastisches Ferrofluid und FGP123 ein Ferrogel ist. Ka-
pitel 4 hatte die Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften von FGSEPS
und FGP123 zum Inhalt. Aufgrund ihrer hohen Viskositdt mussten bei den durch-
gefiihrten Magnetometer-Messungen Probenhalter nicht-ellipsoidaler Geometrie
verwendet werden. Um die dadurch gemachten Messfehler abschitzen und korri-
gieren zu konnen, wurden Probenhaltern ellipsoidaler Geometrie entwickelt und
mit den verwendeten verglichen. Darauf basierend lieen sich Korrekturfaktoren
fur die verwendten Probenhalter ermitteln und damit die Messgenauigkeit des
verwendeten Magnetometers wesentlich verbessern. Bei den Messungen der Ma-
gnetisierungskurven M (H;) fiir beide Systeme stellte sich heraus, dass FGSEPS
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7 Zusammenfassung

dem erwarteten Verhalten einer superparamagnetischen Substanz folgt. Bei der
Magnetisierungskurve M (H;) des Ferrogels FGP123 konnte ein hysteretisches
Verhalten nachgewiesen werden und dass das zu Grunde liegende Kobaltferrit-
Ferrofluid superparamagnetisch ist. Damit ist FGP123 das erste thermorever-
sible Ferrogel, welches ein hysteretisches Verhalten in seiner Magnetisierung
zeigt. Durch die Gelation ist eine Blockierung der Brownschen Relaxation er-
reicht worden. Die Néelsche Relaxationszeit der Kobaltferrit-Partikel liegt bei
TN Kobaltferrit = (9 £200) - 10?5 und ist deutlich linger als die Messdauer.

Kapitel 5 untersuchte, inwieweit sich FGSEPS und FGP123 mittels eines ma-
gnetischen Gradientenfeldes beeinflussen lassen. Die Bestimmung der ortsabhin-
gigen Partikelkonzentration gelang mit Hilfe eines speziellen Rontgenverfahrens.
Um den Einfluss des Gelators auf magnetophoretische Effekte beurteilen zu kon-
nen, wurde zunichst reines Ferrofluid vermessen. Dabei lief3 sich eine Separation
der Nanopartikel in der GroB3enordnung von 1 % beobachten. Im Gegensatz dazu
stehen theoretische Uberlegungen zur Lingen- und Zeitskala. Nach diesen sollte
das Experiment keine Separation zeigen. Auch der Vergleich mit einem &hnlichen
Experiment der Gruppe von Odenbach steht im Kontrast zu den gewonnenen Er-
gebnissen. Bei dem thermoreversiblen System FGSEPS zeigte sich, dass trotz ei-
ner starken Erhohung der Viskositit aufgrund des Gelators eine Separation mog-
lich ist. Auch eine teilweise Relaxation des Systems durch reine Diffusion — ohne
Einfluss eines magnetischen Feldgradienten — lie8 sich beobachten. Auch hier
steht die beobachtete Lingen- und Zeitskala wieder in deutlichem Widerspruch
zu den theoretisch erwarteten. Insgesamt fehlt eine theoretische Erklidrung, wel-
che die bei dem Ferrofluid und bei FGSEPS gemessene Separtion erklédren konn-
te. Im Gegensatz zu diesen beiden Fluiden ist bei dem Ferrogel FGP123 keinerlei
Separation beobachtet worden.

Das Kapitel 6 widmete sich der Frage, inwieweit die Bildung der Normalfeld-
Instabilitidt durch eine Vernetzung auf der Oberfliche beziehungsweise des ge-
samten Systems beeinflussbar ist. Die beiden untersuchten Systeme waren einer-
seits eine Kombination des Ferrofluids mit einem UV-Vernetzer und andererseits
das thermoreversible System FGSEPS. Bei der Uberschichtung lieB sich die ef-
fektive Oberflichenspannung erhohen. Das resultierte in einer Vergroerung der
Wellenldnge des Musters A. der Normalfeld-Instabilitit sowie in einer Erhohung
der zur Erzeugung notigen kritischen Flussdichte B.. Uberraschend war ein An-
wachsen der Amplitude des Musters bei Uberschichtung. Dieser Effekt ist im
Rahmen eines einfachen Modelles erklédrt worden, da noch keine vollstindige
theoretische Beschreibung des Zusammenhangs zwischen Musteramplitude und
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Oberflichenspannung existiert. Mit dem System FGSEPS ist es erstmalig gelun-
gen in einem thermoreversiblen System bei G' > G” eine Normalfeld-Instabilitit
zu erzeugen. Die Musteramplitude und ihre Wachstumsrate werden mit steigen-
der Viskositét des Systems kleiner. Die Wellenlidnge A, steigt an und die kritische
Flussdichte B, ist unabhéngig von G.
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