Abstract

The aim of the work is the development of a newlweation method, which allows the deter-
mination of the rheological properties of compléxids at the nanometer scale via AC-
susceptometry data. For this purpose, magneticpzaticles are embedded in complex fluids
and their dynamic behavior is investigated by medSC-susceptometry.

Therefore, mainly magnetically-blocked and sphévaped CoF&©,@PAA-nanoparticles are
synthesized as tracer particles, showing a narrpgvdistribution and well-defined magnetic
and hydrodynamic properties.

The development and verification of the methodt fiekkes place by investigating aqueous
ethylene glycol and triethylene glycol solutionswafrious concentrations, which show ap-
proximate Newtonian behavior. The interpretationtted measurement curves provides the
effective viscosity, which corresponds very welttie macroscopic one.

Afterwards, the aforementioned measurement metkodpplied to study complex fluids,
where aqueous solutions of polyethylene glycolumed as model systems. In this case, both
the polymer concentration and the molar mass opthgmer are varied. The interpretation of
the measurement data with various models providiesmation about the viscoelasticity of
the systems on different time scales. It is shohat &2 modified version of the Gemant-
DiMarzio-Bishop model can be applied to derive treqcy-dependent rheological magni-
tudes like storage or loss moduli directly from theasurement data. The frequency depend-
ence of both moduli is interpreted by means ofeiended scaling thedty From the inter-
section point of both moduli, characteristic reléom times are determined and compared
with theoretical values. In accordance with theotlgethe comparison between effective and
macroscopic viscosity shows that the ratio of thetige size to the gyration radius of the
polymer, as well as the mesh size is crucial raggrthe correspondence of effective and
macroscopic viscosity.

As a next step, the complexity of the system ishem increased by introducing dynamic
bonds between the single polymer chains. The eredlpplymer is a four-armed, star-shaped
polyethylene glycol which is endgroup-functionatizeith terpyridine unité?, and thus able
to form supramolecular structures by coordinatmmetal ions. Therefore, the polymer con-
centration, the number of crosslinks dependinghenpiolymer/metal ion ratio, as well as the
metal ion are varied. From the received loss aachge moduli, conclusions concerning the
dynamics and the concentration of effective crogslinside of the polymer network can be

successfully drawn.



Kurzzusammenfassung

Ziel der Arbeit ist es, ein neues Auswerteverfatrerentwickeln, das es ermoglicht aus AC-
Suszeptometrie-Daten die rheologischen Eigensch&ibenplexer Fluide auf der Nanome-
terskala zu bestimmen. Dafir werden magnetischeopatikel in unterschiedliche Fluide
eingebettet und ihre Dynamik mit der AC-Suszeptomemntersucht.

Als Sondenpartikel werden Colfa@PAA-Nanopartikel hergestellt, die eine annahernd
spharische Form besitzen, vorwiegend magnetisatkigid sind sowie eine enge GroRenver-
teilung und wohldefinierte magnetische und hydr@gische Eigenschaften aufweisen.

Die Entwicklung und Verifizierung der Methode edblzunachst an unterschiedlich kon-
zentrierten wassrigen Ethylen- und Triethylenglyé®lingen, die anndhernd Newtonsches
Verhalten aufweisen. Aus den Messkurven wird dieksifze Viskositat extrahiert, die gut mit
makroskopisch ermittelten Werten tbereinstimmit.

Anschliel3end wird die Methode auf komplexere Fluatgewendet, wobei als Modellsyste-
me wassrige Polyethylenglykollésungen verwendetdemr bei denen neben der Polymer-
konzentration auch die Molmasse des Polymers vawied. Die Auswertung der Messdaten
mit unterschiedlichen Modellen gibt Aufschluss Uloge Viskoelastizitat der Systeme auf
verschiedenen Zeitskalen. Es wird gezeigt, dagswsieginer abgeanderten Version des Ge-
mant-DiMarzio-Bishop-Modells moéglich ist, frequebb@ngige rheologische Grél3en wie
Verlust- und Speichermoduln direkt aus den Messdatebestimmen. Die Frequenzabhan-
gigkeit beider Moduln wird mit der erweiterten Skalingstheorié interpretiert und tber
deren Schnittpunkte charakteristische Relaxatioteszéestimmt und mit theoretischen Wer-
ten verglichen. Der Vergleich der effektiven und deakroskopischen Viskositat zeigt in
Ubereinstimmung mit der Theorie, dass sowohl dathaitnis von Partikelgroe zum Gyrati-
onsradius des Polymers als auch zur Maschengrdgeheidend ist, ob die effektive Viskosi-
tat der makroskopischen Viskositat entspricht.

Die Komplexitat wird nochmals erhoht, indem dynachiss Bindungen zwischen den einzel-
nen Polymermolekilen eingefihrt werden. Als Polyma&rd dabei ein vierarmiges, mit
Terpyridin-Einheiten endgruppenfunktionalisiertsgernformiges Polyethylenglykol verwen-
def>¥, dass uber die Koordination an Metallionen supiatndare Strukturen ausbilden
kann. Dabei werden die Polymerkonzentration, digakh an Vernetzungsstellen durch un-
terschiedliche Polymer/Metallion-Verhaltnisse sowi#s Metallion variiert. Uber die erhalte-
nen Verlust- und Speichermoduln kénnen erfolgr&¢ickschlisse auf die Dynamik und die

Konzentration an effektiven Vernetzungsstellen rhath des Netzwerkes gezogen werden.



