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Cellulose nanocrystals (CNCs)
• Sulfuric acid hydrolysis of cotton wool

• L: ~225 nm, W: ~9 nm
• Sulfate groups: 0.26 mmol/g CNC
• 1‐5 wt% aqueous CNC suspensions

H. M. A. Ehmann et.al., Chem. Commun., 2014, 50, 13070–13072.



Anisotropic diffusion and phase behavior

• Varies with direction
• Diffusion tensor
• Biological tissues, structured materials in general



Anisotropic diffusion and phase behavior

• Direction dependent
• Diffusion tensor to describe diretionality
• Biological tissues, structured materials in general

• Fast and slow diffusional translation and rotation
• ∥ and ٣ to main axis



• Fast and slow diffusional translation and rotation
• ∥ and ٣ to main axis

Phase behavior

M.P. Lettinga, Viruses as colloidal model systems



Anisotropic diffusion of cellulose nanocrystals

• Behavior in aqueous suspensions
• Relation of diffusion to liquid crystalline behaviour

• Towards predicting and controlling kinetics and self‐assembly

1 wt% 2 wt% 3 wt%

%

4 wt% 5 wt%



Structure formation before isotropic‐chiral 
nematic phase separation 

Uhlig, M. et al. Langmuir 2016, 32 (2), 442–450
Schütz, C., et al. Langmuir 2015, 31, 6507–6513Schütz, C., et al. ACS Syst. Chem. Eng. 2018, 6, 8317–8324



Dynamic light scattering

K. Kang, Rev. Sci. Instrum., 2011, 82, 053903.

Autocorrelation

Fit



Dynamic light scattering of CNCs

• Dilute CNC suspensions (≤ 0.3 wt%)
• Effect of particle dimensions
• Drot :concentration independent in range 0.1‐0.27 wt% (De Souza Lima et.al. 2002)

• Polydispersity
• Interparticle interactions
• Restricted systems

M. M. De Souza Lima et.al., Langmuir, 2003, 24–29.M. P. Lettinga et.al., Europhys. Lett., 2005, 71, 692–698.
K. May et.al., J. Mol. Liq., 2018.



(Depolarized) dynamic light scattering

• VV (DLS) vs. VH (DDLS): ∥ vs. ٣ positioning of polarizer and analyser 

• Rotational and translational coupling
• ො݃ா,௏௏ ,ݍ ݐ ൌ exp െݍଶݐ ܥ ܮݍ ܦ∆ ൅ ௧ܦ 	ሾܵ଴ ܮݍ ൅
	ܵଶ ܮݍ exp െ6ܦ௥ݐ ൅ ܵସ ܮݍ exp െ20ܦ௥ݐ ൅ ܵ଺ ܮݍ exp െ42ܦ௥ݐ ൅ ⋯ሿ

• ො݃ா,௏௏ ,ݍ ݐ ൌ exp െݍଶܦ௧ݐ  for qL <5
• ො݃ா,௏ு ,ݍ ݐ ∝ expሾെ ௧ܦଶݍ ൅ ௥ܦ6 ሿݐ

J. K. G. Dhont, An Introduction to Dynamics of Colloids, Elsevier, Amsterdam, 1996.



Autocorrelation functions

VV

VH

• Normalized autocorrelation functions
• Introducing polydispersity via stretched exponentials
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Rotational diffusion ࡴࢂࢣ ൌ ࢚ࡰ૛ࢗ	 ൅ ૟࢘ࡰ



Rotational diffusion

Inter‐particle 
interactions 
hindering 
rotational motion

ࡴࢂࢣ ൌ 	࢚ࡰ૛ࢗ	 ൅ ૟࢘ࡰ



Rotational diffusion

• Towards rotational arrest
௥ܦ ൌ

௞ಳ்௣మ

஺బగఎ௅యሺଵା	ఋሻ

CNC wt%

(s‐1)	ܚ۲

Apparent (±)
Theoretical

Cyl. model† Debye‡

Infinite dilution ‐ 17000 ‐
1 310 (13) 8500 1700
2 130 (10) 5300 1500
3 140 (19) 4200 1400
4 20 (7) 3000 1100
5 0 (7) 2000 800

†Tirado & García de la Torre, 1979, 1980 and Broersma, 1960.
‡Using Debye length in stead of the average length determined by AFM.



Translational diffusion

Non‐linear dependence of VV on q2 in fast mode (parallel diffusion) 
Particle structuring starts around 2 wt%

ࢂࢂࢣ ൌ ࢚ࡰ૛ࢗ	



Long‐range twist coupling in transition
Iso (I)

twist‐nematic domains

Nem (N)

concentration

I + N: N*
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Translational diffusion

• Translational and rotational coupling in nematic phase
• Long range twist fluctuations 	௧ୄܦ ൌ

1
4
݇஻ܶሺln ݌ ൅ ሻୄߛ

ܮߟߨ

௧ܦ
∥	 ൌ

1
2
݇஻ܶሺln ݌ ൅ ሻ∥ߛ

ܮߟߨ

CNC wt%

	ୄܜ۲ (µm2/s) ܜ۲
∥	 (µm2/s)

App. (±)
Theoretical

App. (±)
Theoretical

Cyl. model† Debye‡ Cyl. model† Debye‡

Infinite dilution ‐ 5.8 ‐ ‐ 8.7 ‐
1 1.3 (0.1) 2.9 2.3 6.5 (0.5) 4.4 3.2
2 0.7 (0.2) 1.8 1.5 5.2 (0.3) 2.7 2.2
3 0.7 (0.1) 1.4 1.2 5.7 (0.5) 2.1 1.8
4 0.3 (0.1) 1 0.9 1.9 (0.4) 1.6 1.3
5 0.2 (0.1) 0.7 0.6 1.8 (0.2) 1 0.9

†Tirado & García de la Torre, 1979, 1980 and Broersma, 1960.
‡Using Debye length in stead of the average length determined by AFM.



Diffusion coefficients



Translational diffusion



Conclusions and outlook
• Particle alignment starts in the isotropic phase (for our 
samples around 2 wt%)
• Formation of jointly‐diffusing domains in isotropic phase
• Nematic domain formation accompanied by:
• Increased translational entropy 
• Loss of rotational freedom

• Expand to higher concentrations 
• Kinetic parameters to be used to understand self‐assembly 
during water evaporation
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