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Das einzige Mittel gegen den Aberglauben ist die
Wissenschaft.

Henry Thomas Buckle

1 Kurzdarstellung

Wesentlicher Bestandteil dieser Arbeit ist die Untersuchung des Einflusses laserge-
heizter Goldnanopartikel auf die lokale Zusammensetzung in bindren Polymermi-
schungen mittels Lichtmikroskopie. Einer einfiihrenden Analyse der Temperaturfel-
der nanoskopischer Heizquellen in realistischen Geometrien unter Beriicksichtigung
der Randbedingungen folgt die detaillierte Analyse der Verteilungsfunktion des
mittleren Verschiebungsquadrates eines ,random walks” zu einer festen Zeit.

Anschliefend wird die Ausbildung eines Konzentrationskéfigs um geheizte Kol-
loide beschrieben. Ursache diese Effektes ist die als Thermodiffusion bezeichne-
te Kopplung des Konzentrationsfeldes in multikomponentigen Systemen an einen
Temperaturgradienten; dieser wurde durch die laserinduzierten Anregungen von
Plasmonen in den Goldkolloiden erzeugt. Die Abreicherung des Polymers in der
Néhe der Heizquelle wurde sowohl experimentell gezeigt als auch im Detail fiir das
System Polystyrol/Toluol und Pullulan/Wasser numerisch analysiert. Die zur Mo-
dellierung benétigten Transportkoeffizienten wurden, soweit sie nicht der Literatur
entnommen werden konnten, mittels der Beugung an transienten holographischen
Gittern bestimmt.

In Polymerlosungen mit hohem Kontrast der Glastemperaturen der beiden Mi-
schungspartner fithrt neben dem rein thermischen Effekt auch die Thermodiffusion
des Polymers zu einer signifikanten Reduzierung der Viskositét, die unmittelbar die
lokale Dynamik der geheizten Teilchen beeinflusst.

Dariiber hinaus wurden Messungen zur Dynamik von verschlauften Polymernetz-
werken durchgefiihrt. Dabei dienten Goldkolloide mit Abmessungen oberhalb typi-
scher Verschlaufungslangen als Indikator fiir die Bewegung des Polymernetzwerkes.
Auch hier konnten theoretische Berechnungen mit den experimentellen Beobach-
tungen in Einklang gebracht werden.






Der Wissenschaftler findet seine Belohnung in dem,
was Poincaré die Freude am Verstehen nennt, nicht
in den Anwendungsmoglichkeiten seiner Erfindung.

Albert Einstein

2 Einleitung

Die Untersuchung der vor iiber 150 Jahren entdeckten Thermodiffusion ist auch
heute noch ein viel diskutiertes Thema. Dabei handelt es sich um einen Massen-
fluss in multikomponentigen Systemen, der seinen Ursprung in einem Temperatur-
gradienten hat und nach den Entdeckern auch als Ludwig-Soret-Effekt bezeichnet
wird @, E] Fiir diesen Effekt gibt es bis heute keine vollsténdige, mikroskopische
Theorie. Daher ist es immer noch Ziel der aktuellen Forschung, die theoretischen
Grundlagen besser zu verstehen. Dariiber hinaus wird aber auch der weitreichen-
den Einfluss der Thermodiffusion, zum Beispiel in der prabiotischen Evolution, der
DNA-Replikation und dem Ursprung des Lebens in der Literatur behandelt E, Eﬂ] In
der Geologie hat der Soret-Effekt zum einen Aufmerksamkeit erlangt, weil Silikate,
aus denen 90 % der Erdkruste bestehen, eine starke Isotopentrennung durch Ther-
modiffusion zeigen ﬂa], zum anderen ist die Konvektion von Magma im Erdmantel
mit starken Temperaturgradienten verbunden, die wiederum die Strukturbildung
beeinflusst ﬂa . Weiterhin sind Anwendungsbereiche wie die Erforschung von Erddol-
lagerstatten N]_ﬂ], die Fraktionierung polydisperser Polymere und multikomponenter
Polymermischungen durch ,, Thermische Feld-Fluss-Fraktionierung" ﬂ§] und die kom-
merzielle Bereitstellung von Geréten fiir Untersuchungen in der Biochemie wie zum
Beispiel Proteinfaltungen ﬂQ] entstanden.

Richard Feynmans Rede ,,There’s Plenty of Room at the Bottom™ 1959 iiber die
neuen physikalischen Moglichkeiten im Bereich der Miniaturisierung gilt als der
Anfangspunkt der Nanotechnologie, obwohl dieser Begriff selbst erst 1974 von No-
rio Taniguchi formuliert wurde h@] In der Zwischenzeit hat sich eine vielfaltige
Grundlagen- und Anwendungsforschung fiir kolloidale Systeme etabliert: von Dy-
namik auf der Nanometerskala und Mikrorheologie “ﬂ], iiber gezielte Beeinflussung
organischer Materialien in der Medizin (vor allem der Krebstherapie) “ﬂ ], op-
tische Abbildungsmechanismen “ﬂ@] und Sensorik und Bildgebung “ﬁ] Dabei
sind Metall-Kolloide aufgrund ihres Absorptions- und Streuverhaltens, das tiber die
Mie-Theorie beschrieben werden kann, besonders interessant. Die besondere spek-
trale Verteilung von Streu- und Durchlicht wurde bereits bei den Rémern genutzt:



2 FEinleitung

so erscheint der Lycurgus-Pokal in Transmission rot, in Absorption bzw. Reflexion
aber griin [18§].

In dieser Arbeit werden Goldkolloide aufgrund ihres hohen Absorptionsquer-
schnittes im optischen Bereich als stark lokalisierte Heizquellen verwendet. Diese
werden in bindre Polymerlosungen eingebracht und die entstehenden Strukturen in
einem Lichtmikroskop untersucht. Von theoretischer Seite aus erfolgt der Zugang
iiber die Nichtgleichgewichtsthermodynamik, die die Kopplung der Massenfliisse an
thermodynamische Kréfte beschreibt. Die theoretischen Grundlagen beziiglich des
Absorptions- und Streuverhaltens metallischer Kolloide und der Thermodiffusion
werden im folgenden Kapitel [3] gelegt. Kapitel M beschéaftigt sich mit den experi-
mentellen Details: es werden der Aufbau, der zur Messung der Transportkoeffizien-
ten dient und das Mikroskop sowie verschiedene Abbildungsmethoden beschrieben.
Aufserdem werden die verwendeten Proben und ihre Praparation vorgestellt. Ka-
pitel B beinhaltet die Ergebnisse der Arbeit. Dieser Abschnitt ist unterteilt in die
Beschreibung von Temperaturfeldern in realistischen Geometrien (Kapitel B.1]) und
statistischen Untersuchungen zur Bestimmung von Diffusionskonstanten aus Ein-
zelteilchenverfolgungsexperimenten (Kapitel .2 und [5.3]). Der Hauptteil der Arbeit,
die Strukturbildung in bindren Polymerlésungen um isolierte, geheizte Goldkolli-
de sowie das photothermisch induzierte Deformationsfeld in Polymernetzwerken ist
Bestandteil der Kapitel . 4lund 5.5l Als Abschluss der Arbeit befinden sich in Kapi-
tel [6] eine Zusammenfassung und Ausblick. Im Anhang sind neben den tabellarisch
aufgefiihrten Messwerten auch der Quellcode zu den selbst entwickelten Program-
men dargestellt.



Die moderne Physik ist fiir die Physiker viel zu
schwer.

David Hilbert

3 Grundlagen

Im Folgenden wird die dieser Arbeit zugrunde liegende Nichtgleichgewichtsther-
modynamik diskutiert. Insbesondere die theoretischen Grundlagen der Thermodif-
fusion sowie Charakteristika der Fickschen Diffusion sind Inhalt des ersten Teils.
Anschliefsend erfolgt eine Einfiihrung in die Temperaturfelder geheizter Kolloide
sowie kurze Erlauterungen zur Polymerphysik.

3.1 Thermodiffusion

Seit den ersten Beschreibungen der Thermodiffusion durch Ludwig 1856 [E] und
Soret 1879 [@] und 1881 [20] wurden viele System hinsichtlich ihrer thermopho-
retischen Eigenschaften untersucht; von einfachen Flﬁssigkeiteng@] iiber Poly-
merlosungen und -mischungen M und kolloidale Systeme @] bis zur An-
wendung an biologischen Systemen |3, @] Trotzdem ist es bisher nicht gelungen,
ein vollstandiges, mikroskopisches Bild zu entwickeln.

Unabhéngig davon kann eine phénomenologische Beschreibung von Transport-
prozessen in multikomponenten Systemen iiber die Nichtgleichgewichtsthermody-
namik erfolgen. Dies wird im Folgenden kurz dargestellt, wobei fiir eine detaillierte
Beschreibung auf die Monographie von de Groot und Mazur “ﬁ] sowie die Arbeit
von Hartung “ﬁ] verwiesen wird, denen die Herleitung entliehen ist.

Man geht von einer Proportionalitidt zwischen generalisierten Fliissen J; und
den treibenden thermodynamischen Kréften X; aus. Die Kopplungskoeffizienten
werden durch die Matrix L ausgedriickt. Damit ldsst sich schreiben:

Jy = LX,. (3.1.1)

Diese Gleichung beschreibt, dass allgemein jeder Fluss durch jede Kraft hervorgeru-
fen werden kann. Die Annahme einer linearen Beziehung setzt voraus, dass sich ein
System immer in der Néhe des Gleichgewichts befindet. Durch eine geeignete Wahl



3 Grundlagen

der Flisse J und der Kréfte X kann die Matrix L symmetrisch gemacht werden,

wie Onsager gezeigt hat [@, ]:

Betrachtet man die Entropieproduktion o := d.S/dt, so folgt aus dem zweiten
Hauptsatz der Thermodynamik dS > dQ/T, dass o positiv semidefinit ist. Damit
lassen sich fiir die Koeffizienten L;; folgende Ungleichungen aufstellen ﬂﬁ]

LiiLy, — L, > 0. (3.1.4)

Entsprechend dem Prinzip von Le Chatelier versucht ein System immer, einem
aufleren Zwang auszuweichen; dies wird durch die positiven Vorzeichen der Diago-
nalelemente ausgedriickt ﬂﬂ]

Fiir ein System aus N Komponenten lassen sich dann die Massen- und Warme-
fliisse wie folgt formulieren @If

N-1

VT {V (b = pn)}y = Fo + Fy
J, = ~Log 7 — > Lo TT (3.1.5)
n=1
N-1
VT {V (jtn = pn)}p — Fu+ Fiy
Ji = —Lig7ry = n§1 Li 7 : (3.1.6)

Dabei sind ¢ = 1... N — 1, T" die absolute Temperatur und p das chemische Po-
tential der entsprechenden Komponente. F, und F beschreiben adufere Krifte,
die auf die Komponenten n bzw. N einwirken. J; ist der reduzierte Wérmefluss
ohne durch Massenstrom transportierte Enthalpie, J; beschreibt den Massenfluss
der i-ten Komponente. Mit diesen Gleichungen lésst sich die Thermodiffusion be-
reits beschreiben, denn unter Thermodiffusion versteht man einen Massenstrom in
multikomponenten Systemen, der aufgrund eines Temperaturgradienten einsetzt.

Im Falle eines bindren Systems (J; = J) im mechanischen Gleichgewicht und in
Abwesenheit dufserer Kréfte folgt damit

vT (Vpa), -

J, = —Lyg ol La chp’ (3.1.7)
vT (Vi) T

J = L~ In— 2 (3.1.8)

Mit den entsprechenden Definitionen der Koeffizienten erhélt man damit fiir den

reduzierten Wérmefluss J; und den Massenfluss J in binéren Mischungen folgende
Ausdriicke [37, 38]:

J, = —kVT — pc(0p/0c), , TDpVe (3.1.9)
J = —pDV¢ — pc(1 —¢)DrVT. (3.1.10)



3.2 Thermooptische FEigenschaften metallischer Nanopartikel

mit der Warmeleitfahigkeit der Mischung im Gleichgewichtszustand kg, der Dichte
p, dem Massenbruch der ersten Komponente ¢, dem Dufourkoeffizienten Dy, dem
Diffusionskoeffizienten D und dem Thermodiffusionskoeffizienten Dp. Aufgrund der
Reziprozitdtsbedingung muss Dr = Dp sein. Der Dufoureffekt spielt in Fliissigkei-
ten praktisch keine Rolle und wird daher im Allgemeinen vernachléssigt, wahrend
er in gasformigen Mischungen an Bedeutung gewinnt “ﬁ, ] Der Faktor ¢(1 — ¢)
in Gleichung ([B.1.I0) stellt sicher, dass der Massenstrom aufgrund eines Tempera-
turgradienten in unéren Systemen verschwindet und erweist sich insbesondere bei
der Beschreibung von Experimenten als praktisch ]

Fiir die Analyse zeitabhéngiger Phénomene sind die Gleichungen (BI.I0) so-
wie (B.1.9) nicht geeignet. In diesem Fall muss auf die Warmeleitungsgleichung sowie
die erweiterte Diffusionsgleichung zuriickgegriffen werden, die man durch Kombina-
tion mit den Kontinuitatsgleichungen fiir die Masse sowie die Warme gewinnt @]

19) .
pcpaT = VI[kVT]+Q (3.1.11)
%c = V[DVc+c(1 —c)DpVT]. (3.1.12)

Dabei sind ¢, die spezifische Warmekapazitit bei konstantem Druck und Q der
sogenannte Quellterm.

Im stationéren Fall verschwindet der Massenstrom (B.I.T0) und man kann den
Soret-Koeffizienten Sy = Dr/D {iber

Ve=—c¢(l —¢)SrVT (3.1.13)

definieren. Er ist ein Maf dafiir, welche Konzentrationsverschiebung bei einem be-
stimmten Temperaturgradienten hervorgerufen werden kann. Die Werte fiir St va-
riieren zwischen 1073 K~ fiir kleine Molekiile M, , @], iiber einige Hunderts-

tel Kﬂﬂ? fiir Polysaccharide @] bis zu einigen 10 K~ in kritischen Polymermischun-
gen [217].

3.2 Thermooptische Eigenschaften metallischer
Nanopartikel

Bevor das eigentliche Temperaturfeld der geheizten Kolloide erdrtert wird, erfolgt
eine Einfithrung in die Beschreibung der Absorption von Licht durch Goldkolloide.

3.2.1 Absorption von Licht durch Goldkolloide

Der Grund fiir die Temperaturerhéhung von Kolloiden, die mit Laserlicht bestrahlt
werden, ist in der Anregung von Plasmonen zu suchen. Dabei handelt es sich um
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Abbildung 3.1: Skizze der Plasmonenanregungen

kollektive Schwingungsanregungen des freien Elektronengases, wie in Abbildung [3.1]
skizziert. Diese sind fiir die Absorption der Laserstrahlung und iiber die Zerfélle der
Anregungen fiir die Erwarmung des Kolloids verantwortlich. Eine Plasmonenanre-
gung kann iiber zwei Kanéle zerfallen: zum einen strahlend durch Aussendung eines
Photons, zum anderen durch nicht-strahlende Erzeugung von Elektron-Loch-Paa-
ren. Diese nicht-strahlenden Ubergéinge werden direkt in Wirme umgesetzt. Eine
theoretische Beschreibung der Plasmonen erfolgt iiber das Modell eines gedampften
harmonischen Oszillators mit periodischer duferer Anregung ]:

0?r or

Me—7,5 + meFO 815

o7 = eEpe " (3.2.1)

Dabei ist m,. die Elektronenmasse, Iy beschreibt die Dédmpfung durch Streuung
der Elektronen, e ist die Elementarladung und Eye ! das von auken eingestrahlte
elektrische Feld der Frequenz w = 2w¢/A. Die Annahme eines freien Elektronengases
erklart das Wegfallen eines in 7 linearen Terms, da es keine Riickstellkrifte gibt.
Die Losung dieser Differentialgleichung erlaubt die Berechnung der dielektrischen
Funktion im Rahmen des Drude-Sommerfeld-Modells ¢ (w) = &1 (w) + ieg WE:
1+ xps (w). Als Losung fiir die elektrische Suszeptibilitéit ypg erhélt man , |:

Syl (3.2.2)
W+ T3 w(w?2+T13) o

XDs =

mit der Plasmonenresonanzfrequenz w]% = nye?/ (gme), die die longitudinalen Plas-

mamoden beschreib, mit der Dichte der freien Elektronen n; und der Vakuum-
dielektrizitatskonstanten y. Diese theoretische Modellierung kommt der Realitét

!Da keine Scherkriifte in diesem Modell vorkommen, sind transversale Plasmamoden nicht mog-
lich.
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Abbildung 3.2: Real- und Imaginérteil der dielektrische Funktion € (w) von Gold

(links) und zum Vergleich Silber (rechts). Die durchgezogenen Linien zeigen die
experimentellen Ergebnisse, denen mit den gepunkteten Linien die theoretischen
Ergebnisse des Drude-Sommerfeld-Modells gegeniiberstehen. Abbildung aus @]

bereits sehr nah, wie aus Abbildung zu erkennen ist. Abweichungen, die insbe-
sondere fiir den Imaginérteil ab 2 eV auftreten, sind durch Interbandiibergéinge zu
erkliren, die in das obige Modell nicht mit einbezogen wurden ]

Die durch Plasmonen absorbierte und in Warme umgewandelte Laserleistung
P,1s muss iiber den Absorptionsquerschnitt o,,s berechnet werden. Da der Radi-
us der Kolloide R nicht sehr viel kleiner ist als die Wellenldnge des eingestrahlten
Lichtes A ist, kann nicht die einfachere Rayleigh-Theorie verwendet werden. Statt-
dessen miissen Streuphdnomene im Rahmen der Mie-Theorie behandelt werden.
Hier soll nur ein kurzer Abriss erfolgen, da eine vollstdndige Behandlung den Rah-
men dieser Arbeit sprengen wiirde; sie ist aber zum Beispiel bei van de Hulst @]
zu finden. Das prinzipielle Vorgehen Mies war die Berechnung der externen und
internen Felder von sphérischen Teilchen gleicher Radien, die mit elektromagneti-
schen Wellen bestrahlt werden und in einem Medium mit reellem Brechungsindex
dispergiert sind @] Es werden die Maxwell-Gleichungen in sphérischen Koordina-
ten gelost, indem die Felder in Multipole entwickelt werden. Man erhélt dann fiir
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den Extinktionsquerschnitt oo und den Streuquerschnitt oy, folgende Ausdriicke

Oext — i 2L + 1 aL + bL] (323)
Ogen = i 2L + 1) {Jar|* + [bo]*} (3.2.4)
Dabei sind
A m¥y (mx) V) (x) — ¥ (mx) U (x)
# T (na) €,(0) ~ W (ma) 4(2) (325)
Uy (mx) V) (x) — m¥), (mz) ¥ (x)
"= U ) € () — m, (o) () )
m=n/nm,
r = |k|R

mit dem Wellenvektor der einfallenden Strahlung k, den Riccati-Bessel-Funktio-
nen ¥, und &7, dem komplexen Brechungsindex des Teilchens n und dem reellen
Brechungsindex des umgebenden Mediums n,, sowie dem Groéfsenparameter x. Die
Striche kennzeichnen die Ableitung nach dem Argument der Funktion. Die Ricca-
ti-Bessel-Funktionen kénnen iiber die sphérischen Bessel-Funktionen ausgedriickt

werden:
U(z) = x\/jjnﬂ/g( ) (3.2.9)

E(w) = xh —x(\/i w12(2 \/7 12 ) (3.2.10)

mit den sphérischen Bessel-Funktionen 1. Art n-ter Ordnung J,,(z), den sphérischen
Bessel-Funktionen 2. Art n-ter Ordnung Y,,(x) sowie der Hankel-Funktion hY 1 Art
n-ter Ordnung, die sich als Linearkombination der sphérischen Bessel-Funktionen
darstellen lésst: h,gl)(x) = Jo(z) +1iJ,(x).

Der Absorptionsquerschnitt berechnet sich dann durch Differenzbildung o, =
Oext — Osca- Die zur Berechnung der Mie-Koeffizienten benotigten komplexen Bre-
chungsindizes miissen der Literatur entnommen werden, zum Beispiel von Johnson
und Christy ﬂ5_1|] Dazu ist anzumerken, dass a priori nicht festzustellen ist, ob
die Werte fiir den komplexen Brechungsindex aus dem Volumen fiir ein kolloidales
Teilchen herangezogen werden diirfen. Auch die Annahme Mies, harte Kugeln als
Modell fiir die Kolloide heranzuziehen, ist insbesondere bei kleinen Teilchen vor-
sichtig zu betrachten @] Eine Abhilfe wére zum Beispiel, die Verteilungsfunktion
der Elektronen analog zum Aufweichen der Fermi-Kante bei endlichen Tempera-
turen im Festkorper zu betrachten. Sonnichsen ﬂﬁ] konnte in seiner Dissertation

10
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0.1

Absorptionsquerschnitt / geometrischer Querschnitt

el R | N | . | . | A 1 . ]
10 100 0 500 1000 1500 2000

Radius / nm Wellenlange / nm

(a) Abhéngigkeit des Absorptionsquer- (b) Abhéngigkeit des Absorptionsquer-
schnittes vom Teilchenradius bei einer schnittes von der eingestrahlten Wellenlénge
eingestrahlten Wellenldnge von A = 532 nm. bei einem Teilchenradius von R = 125 nm.

Abbildung 3.3: Absorptionsquerschnitt als Funktion des Radius und der Wel-
lenldnge; die gestrichelten Linien markieren den Radius eines Kolloids bzw. die
Laserwellenlange.

aber zeigen, dass Messungen des Streuquerschnittes sehr gut mit der Mie-Theorie
modelliert werden kénnen und nicht nur die Position der maximalen Absorption,
sondern auch die Breite der Absorptionslinie fiir verschiedene Teilchenradien sehr
gut wiedergegeben werden. Der Zusammenhang zwischen dem Teilchendurchmes-
ser und der Position der Plasmonenresonanz kann im Bereich 35nm < d < 100 nm
durch d = In ((Apr — Ao) /L1) /L2 mit absoluten Fehler von 3% beschrieben wer-
den. Dabei sind A\pr die Wellenldnge der Plasmonenresonanz und Ay = 512nm,
Ly =6.53nm und Ly = 0.0216 nm ™! numerische Parameter @] .

Abbildung zeigt den berechneten Absorptionsquerschnitt in Abhéngigkeit
vom Teilchenradius. Man erkennt deutlich die Zunahme mit steigendem Radius R
und die auch im Grenzfall kleiner Teilchen (R < A bzw. # < 1) quasistatische
Abhingigkeit von R3, die sich aus der Rayleigh-Theorie ergibt. Die gestrichelte
Linie kennzeichnet den Radius der verwendeten Kolloide. Es zeigt sich, dass diese
bereits den Bereich der quasistatischen Néherung verlassen haben und daher nicht
mehr im Rahmen der Rayleigh-Theorie behandelt werden konnen.

Abbildung zeigt das Verhiltnis des Absorptionsquerschnittes zum geome-
trischen Querschnitt oge,. Fiir Teilchen mit dem Radius von etwa 125nm ist der
Absorptions- und Streuquerschnitt ungefahr gleich groft und entspricht etwa dem

2In der Referenz @] sind die Werte Ao, L1 und Ls ohne Einheiten angeben. Dies macht physi-
kalisch keinen Sinn. Daher wurden die Werte fiir d (A) selbst nochmals an die in Referenz [54]
angegebenen Daten angepasst. Die Ubereinstimmung der numerischen Werte ist eindeutig.

11
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geometrischen Querschnitt 7R?. Dieser Wert von 7R?* = 4.91 x 1072 pm? wird in
dieser Arbeit immer als Wert fiir o, benutzt.

Abschliefsend sei noch darauf hingewiesen, dass neben der Teilchengréfte auch das
umgebende Medium Einfluss auf die Plasmonenresonanz hat. So fillt die Position
der maximalen Absorption mit steigendem Brechungsindex der Matrix zu kleineren
Energien.

3.2.2 Das Temperaturfeld isolierter Kolloide

Geheizte Goldkolloide sind fiir diese Arbeit der Ursprung der Temperaturgradien-
ten. Im Folgenden wird daher das Temperaturfeld um ein solches Teilchen erlautert.

Das Temperaturfeld 7'(r) um ein geheiztes Kolloid in einem unendlich ausge-
dehnten Medium lésst sich leicht aus der Warmeleitungsgleichung (B.I.11) herlei-
ten. Dabei entspricht der Quellterm @ der absorbierten Laserleistung P,ps. Unter
der Annahme einer rdumlich konstanten Warmeleitfahigkeit ist die zu integrierende
Differentialgleichung

0 Pa S
o1 (1) = D VT (r,t) + =2

5 . (3.2.11)

mit der thermischen Diffusivitat Dy, = ko/pc,, die ein Maf fiir die Geschwindigkeit
des Warmetransport ist.

Die Zeitskala fiir die Warmeausbreitung innerhalb des Kolloids ist aufgrund ho-
hen thermischen Diffusivitit von Gold im Vergleich zu Wasser oder Polymerlosun-
gen bedeutend schneller. So ist nach [55] DAY = 1.27 x 107m?/s und D =
1.43 x 10~"m?/s. Beriicksichtigt man, dass die thermische Diffusivitit von Gold
etwa 1000 mal grofer ist als die von Wasser, kann man davon ausgehen, dass in-
nerhalb des Goldkolloids die Temperaturverteilung auf der Zeitskala der in dieser
Arbeit vorkommenden Untersuchungen instantan homogen ist.

Die Temperaturverteilung im umgebenden Medium dagegen ergibt sich als Lo-
sung von Gleichung ([BZTII]) mit der Anfangsbedingung 7' (R,t) = T (r = R) O(t)
und der Randbedingung 7' (r — oo, t) = Ty zu @]

Pips 1 r
T (r,t) =1 —erf 3.2.12
(rt)=To+ dckr ¢ <\/4Dtht> ( )

mit der konjugierten GauRschen Fehlerfunktion erfe(z) = 2705 [ exp (—72) dr.
Streng genommen miisste beriicksichtigt werden, dass zwischen der Kolloidober-
flaiche und der Fliissigkeit ein Warmeflusswiderstand vorhanden ist, der eine Dis-
kontinuitdt der Temperaturfunktion zur Folge hat. Dieser Effekt ist analog zum
Leistungsverlust in elektrischen Schaltkreisen, bei denen die Impedanz nicht ange-
passt wurde. Dieser Widerstand wird nach seinem Entdecker als Kapitza-Wider-
stand Rg bezeichnet und ergibt sich aus der Definition iiber den Warmefluss durch

12
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eine Oberfliache ﬁ] :

1
Jynip = — (T —T®) (3.2.13)
Ry
mit der Temperatur 70 innerhalb des Kolloids und 7® auferhalb. Fiir ein in
Wasser suspensiertes Teilchen lisst sich der Quotient aus 7 — T und der Ober-
flichenerwarmung T'(R) — Tp zu

TO —T® KRy
= ~ 0.05 3.2.14
T(R)—Ty, R ( )

abschiitzen, wenn fiir den Kapitza-Widerstand der Wert R ~ 10 m? K W~! zu
Grunde gelegt wird, den Plech et al. aus Rontgenstreumessungen ermitteln konn-
ten @] Da der Einfluss auf die Temperaturverteilung im unteren Prozentbereich
liegt, der Effekt auch nur fiir die Temperaturverteilung innerhalb des Kolloids sowie
exakt an der Oberflache eine Rolle spielen kann und insbesondere dariiber hinaus
Baffou und Rigneault zeigen konnten, dass das stationdre Temperaturprofil aufer-
halb des Kolloids nur fiir gepulste Anregungen von der Oberflichenleitfahigkeit
abhéngig ist @, @], werden eventuelle Abweichung aufgrund des Kapitza-Effektes
im Folgenden vernachléssigt.

Abbildung [B.4] zeigt die zeitlichen und rdumlichen Entwicklungen des Tempera-
turfeldes. An der Teilchenoberfliche selbst sind bereits nach ¢, ~ 250ns 63 % der
stationdren Temperaturerhohung erreicht. Da . deutlich kiirzer ist als die typischen
Zeitskalen, in denen die Untersuchungen dieser Arbeiten stattfinden, kann das Tem-
peraturfeld praktisch als instantan vorhanden und damit nach dem Einschalten des
Lasers zur Zeit t = 0 als zeitunabhéngig behandelt werden:

Paps 1 R
T (r,t) =Ty + 47;;@@) =T+ (T(R) ~Ty) - (3.2.15)

mit der Oberflichentemperatur 7' (r = R) = T (R).

3.3 Diffusion von Tracerteilchen

3.3.1 Allgemeine Grundlagen

Von dem kollektiven Diffusionskoeffizienten D, der die Interdiffusion zweier Kom-
ponenten beschreibt, muss in dieser Arbeit der Diffusionskoeffizient D, abgegrenzt
werden. Letzterer beschreibt die Tracerdiffusion eines einzelnen Kolloids in einem
Losungsmittel (zum Beispiel Wasser oder auch Polymerlosungen). Der Grund fiir
diese Bewegung eines einzelnen Kolloids ist dessen thermische Energie. Die erste Be-
obachtung dieser ungerichteten Bewegung erfolgte 1784 durch Jan Ingenhousz, der
die Molekularbewegung von Holzkohlestdubchen auf Alkohol beschrieb @] Auch

13
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(a) Die zeitliche Entwicklung der Tempera-~ (b) Die réaumliche Entwicklung der Tempe-

turzunahme fiir verschiedene Abstande vom raturzunahme zu verschiedenen Zeiten: ¢; =
Kolloid: 11 = R = 125nm (schwarz), ro =  107%s (violett), to = 10~7s (blau), t3 =
2R = 250nm (blau), 73 = 1pm (griin) und ~ 107%s (griin), t4 = 107°s (rot), t5 = 10~ s
rq = 10pm (orange). (orange) sowie das stationdre Temperatur-

feld (schwarz). Die gestrichelte Linie zeigt
den Kolloidradius an.

Abbildung 3.4: Die zeitliche und raumliche Entwicklung der Temperaturdifferenz
0T =T(R) — Ty um ein geheiztes Kolloid mit dem Radius 125 nm suspensiert in
Wasser. Die Heizleistung wurde so gewéhlt, dass die Zunahme der Oberflachen-
temperatur im stationdren Fall gerade 100 K betréagt.

Bywater konnte 1819 zeigen, dass inorganische Teilchen Bewegungen ausfiithren @]
1827 publizierte der Botaniker Robert Brown seine Beobachtungen der Bewegung
von Pollen in Wasser @], wohl in Unwissenheit der Arbeiten von Ingenhousz und
Bywater. Theoretische Modelle mit mathematisch-physikalischen Grundlagen konn-
ten aber erst etwa 80 Jahre spater von Albert Einstein und Marian Smoluchowski
in den Jahren 1905 bzw. 1906 geliefert werden “@, @]

Ein entscheidendes Charakteristikum ist offensichtlich die Zufalligkeit in der
Richtung der Bewegung. Bewegt sich ein mikroskopisches Teilchen innerhalb ei-
ner bestimmten Zeit um Ax, so wird man diesen Abstand experimentell bereits
als Mittelung iiber viele Einzelschritte wahrnehmen, denn ein Kolloid stoft unge-
fihr 10 mal pro Sekunde mit Losungsmittelmolekiilen. Als Folge davon wird auch
bei konstanter treibender Kraft die Schrittweitenverteilung einer Gaufs-Verteilung
folgen (Grenzwertsatz) , @]

1 e
P(Az) = e 20k (3.3.1)

2mo?

Eine mathematische Beschreibung der Bewegung vieler Teilchen erfolgt wiederum
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iiber die Diffusionsgleichung, die sich aus dem 1. Fickschen Gesetz und der Konti-
nuitatsgleichung herleiten lésst @]

2c — V(D Ve) = 0. (3.3.2)
ot

Dabei ist ¢ der Massenbruch, die als Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Sinne einer
Fokker-Planck-Gleichung interpretiert werden muss und Dy, der Tracerdiffusions-
koeffizient.

Ein diffundierendes Teilchen bewegt sich im Sinne einer Zufallshewegung, eines
,sandom walks“. Dabei sind die Schritte sowohl in Schrittweite als auch in Rich-
tung nicht korreliert; das Teilchen hat also keine Erinnerung. Insbesondere ist diese
Zufallsbewegung selbstdhnlich mit einer fraktalen Dimension 2. In einer vereinfach-
ten, eindimensionalen Bewegung kann das Kolloid also bei jedem Schritt mit einer
Wahrscheinlichkeit von 0.5 nach links oder rechts springen. Der Erwartungswert
des Ortsoperators ist in diesem Fall fiir eine ausreichend grofe Anzahl an Schrit-
ten Null, die mittlere quadratische Verschiebung dagegen MSD = ((r(0) — = (7))?)
wachst proportional zur Anzahl der Schritte, das heifst der Zeit. Damit erhélt man
folgenden Zusammenhang [@, @]

MSD (7) = ((r(0) — 7 (7))?) = 2dDy,7 (3.3.3)

mit der Dimension des Problems d, die in dieser Arbeit immer 2 ist. Diese Rela-
tion sagt aus, dass das mittlere Verschiebungsquadrat linear in der Zeit wéchst;
wahrend das Teilchen also im Mittel an seinem Ursprungsort bleibt, wird seine
Lokalisierbarkeit immer schlechter.

Der Tracerdiffusionskoeffizient ist nach Einstein iiber Dy = y'kgT @], mit
der Reibungskonstanten ~ des Teilchens, der Boltzmann-Konstante kp und der
absoluten Temperatur T verkniipft. Die Reibungskonstante wird im Allgemeinen
unter der Annahme von Stokes-Reibung durch v = 67nR dargestellt. Dabei ist 7
die Viskositéat des Losungsmittels und R der Radius des betrachteten Teilchens.

Wihrend ein frei diffundierendes Teilchen ein linear in der Zeit ansteigendes
mittleres Verschiebungsquadrat zeigt, sind mittlerweile auch viele andere zeitliche
Verhaltensmuster beobachtet worden @], die in Abbildung [3.5(a)| skizziert sind.
Ihre Charakterisierung erfolgt im Allgemeinen dadurch, dass ein zusétzlicher Para-
meter « eingefiihrt wird, der die Steigung des MSD beschreibt:

MSD = 2dD7*. (3.3.4)

Dadurch wird auch die Beschreibung von Systemen mdglich, bei denen keine freie
Diffusion beobachtet wird @]

Neben der reinen Diffusion (Fall (IIT)) mit @ = 1 und der reinen Drift (Fall (I))
mit o = 2 kénnen auch superdiffusive Phénomene auftreten, bei denen ein a > 1
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D

MSD

Zeit
(a) Drift ((I), griin): o = 2, Superdiffusion
((IT), rot): 1 < o < 2, Brownsche Diffusion
((III), schwarz): o = 1, Subdiffusion ((IV),
blau): 0 < « < 1, eingeschréankte Geometri-
en ((V), orange): (1)

MSD

| |
Tep T

Zeit

(b) Die zwei Zeitskalen der Brownschen Dif-
fusion: ballistisches Verhalten fiir kurze Zei-
ten (rot), gekennzeichnet durch 7 < 7pp;
diffusives bei Zeiten 7 > 7p (griin). Die
schwarze Kurve entspricht der Summe bei-

der Beitriige. Abbildung &hnlich nach [11]

Abbildung 3.5: Links: Verschiedene Moglichkeiten fiir die zeitliche Abhéngigkeit
des mittleren Verschiebungsquadrats. Rechts: Zeitskalen der Diffusion.

gemessen wird (Fall (IT)) @ﬂ] In der Bio- und Polymerphysik trifft man dage-
gen hiufig auf Systeme, die eine freie Diffusion zumindest auf gewissen Zeitskalen
nicht zulassen (zum Beispiel konzentrierte Polymerlésungen oder das sogenannte
wcytoplasmic crowding®) und folglich das MSD zu einem a-Wert kleiner als eins
bestimmt wird (Fall (IV)) ﬂﬂ] In beschrénkten Geometrien wie zum Beispiel Po-
lymermembranen tritt eine Beobachtung wie im Fall (V) auf, wo das MSD einen
Plateauwert annimmt @@] Allerdings muss beachtet werden, dass der Diffusi-
onskoeffizient D in Gleichung (B34) keine Interpretation zulisst, wie es fiir Dy, in
Gleichung (B.3.3]) moglich ist.

3.3.2 Theoretische Modellierung
3.3.2.1 Langevin-Gleichung

Die theoretische Modellierung von stochastischen Bewegungen kann neben der Dif-
fusionsgleichung (B:3.2) oder ihrer allgemeinen Form, der Fokker-Planck-Gleichung,
auch iiber die Langevin-Gleichung erfolgen. Alle drei Beschreibungen miissen im
Grenzfall vieler Teilchen identische Ergebnisse liefern. Die Fokker-Planck-Gleichung
ist eine Differentialgleichung fiir die raum-zeitliche Entwicklung der Wahrscheinlich-
keitsdichtefunktion eines Teilchens unter dem Einfluss von Drift und Diffusion ﬂﬂ]
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Experimentell zugdnglich ist aber seltener eine Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir
die Geschwindigkeit oder den Ort eines Teilchens, sondern vielmehr dessen Trajek-
torie. Daher bietet sich die Langevin-Gleichung als stochastische Differentialglei-
chung fiir die Geschwindigkeit v(¢) eines Teilchens der Masse m zur Modellierung

an. Sie lautet ﬂﬂ]
dv(t)

mw —+ ’y’U(t) = Fext —+ Fs<t) (335)

Dabei ist yv(t) ein Ddmpfungsterm, der die Abnahme der Geschwindigkeit v(t)
durch Reibung beschreibt und Fi,; eine Kraft durch externe Felder wie zum Beispiel
ein elektrisches oder das Gravitationsfeld. F(t) = g£(t) ist eine stochastische Kraft
mit der Stérke g und einer Zufallsvariablen £(¢). Sie hat ihren Ursprung in den
Stoken (und damit in dem Impulsiibertrag) durch die thermische Bewegung der
Losungsmittelteilchen. Im zeitlichen Mittel verschwindet diese Kraft:

(Fs(t)): = 0. (3.3.6)

Weiterhin lasst sich die Starke der stochastischen Kraft aus dem Fluktuations-
Dissipations-Theorem berechnen ]:

(F,(t)F, (') = 2dykpT5 (t —t') . (3.3.7)

Es beschreibt unter anderem, dass die zufélligen Bewegungen eines Teilchens nicht
korreliert sind. Fiir den Reibungsterm v wird héufig Stokes-Reibung angenommen:
v = 67 R. Dies ist gerechtfertigt, solange ein System mit kleinen Reynoldszahlen
betrachtet wird. Die Losung der Gleichung (B.3.3]) ergibt sich unter der Vernach-
lassigung externer Felder und unter der Beriicksichtigung, dass Fi(t) und 7 nicht
korreliert sind durch “ﬁ]

dr

m— ==+ Fi(t) (3.3.8)
& m% (rry =m (¥*) — v (ri) + (rFy(t)) (3.3.9)
& m% (r7) = — v (rv) + dkgT (3.3.10)
az dkg d, .,
®@<r>:2mT—%E<r> (3.3.11)

Dabei wurde das Aquipartitionstheorem m (1?) = 3kpT benutzt. Die letzte Glei-
chung kann durch Integration gelost werden und man erhalt fiir das gemittelte
Verschiebungsquadrat

MsD — 2dkeT {T _m (1 - elﬁﬂ . (3.3.12)
Y Y
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3 Grundlagen

Besonders lohnenswert ist die Untersuchung von Gleichung (3.3.12)) in den Grenzfal-
len 7 < m/yund 7 > m/7: im ersten Fall kann die Exponentialfunktion entwickelt
werden und fiir das MSD erhélt man

(rt) -

Dabei handelt es sich um eine ballistische, reibungsfreie Bewegung. Die Lénge, die
das Teilchen in der Zeit m/~ zuriicklegt, kann also als freie Wegstrecke zwischen
zwei Stofken interpretiert werden. Diese Dynamik ist nur auf der sogenannten Fok-
ker-Planck-Zeitskala 7ep zu beobachten. Diese liegt deutlich iiber der typischen Lo-
sungsmitteldiffusionszeit und kennzeichnet den Bereich, ab dem die Mittelung sto-
chastischer Kréfte erstmals Sinn ergibt ] Im Grenzfall langer Zeiten (7 > m/7)
erhélt man erwartungsgemafs

disT
—_— T .
m

(3.3.13)

2dkgT
v

MSD =

T. (3.3.14)

Unter der Annahme von Stokes-Reibung (y = 67nR) lésst sich die Relaxationszeit
Tp = m/~y fiir ein in dieser Arbeit verwendetes, in Wasser suspensiertes Teilchen
bei Raumtemperatur zu 7p & 70 ns abschéatzen. Dieser Sachverhalt ist zur Verdeut-
lichung in Abbildung [3.5(b)| skizziert.

Der Vollstandigkeit halber seien hier noch die in kolloidalen Losungen auftretende
Zeitskalen in aufsteigender Reihenfolge angegeben “ﬂ]

TLm K Trp K Tp (3.3.15)

mit der Losungsmittel-Zeitskala mry ~ 107 s.

3.3.2.2 Simulation

Die numerische Berechnung von Trajektorien kolloidaler Goldteilchen im Zeitbe-
reich ¢t > 7p aus Gleichung ([B33]) (iberdampfte Langevin-Gleichung) kann mit
Hilfe des Euler-Verfahrens in kartesischen Koordinaten iiber folgenden Algorith-
mus erfolgen @]

r(t+dt) = (t) + Gif?;zt i (2) (3.3.16)

mit den im Intervall [—0.5;0.5] gleichverteilten Zufallszahlen & und &, fiir die
gelten, dass ihre Mittelwerte verschwinden ((§;) = (§2) = 0) und die Varianzen
Var [¢;] = Var [&] = 1 sind.

Bei der auf dieser Art und Weise berechneten Trajektorie handelt es sich um eine
einzelne Realisierung. Daher miissen fiir statistische Aussagen viele Trajektorien
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3.3 Diffusion von Tracerteilchen

berechnet und anschliefsend iiber die gesuchte Grofe, zum Beispiel den Diffusions-
koeffizienten, gemittelt werden.

Eine experimentelle Untersuchung der Dynamik von Mikro- und Nanometer gro-
fsen Teilchen im Allgemeinen sowie die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten im
Speziellen erfolgt hdufig dadurch, dass aus einer (oder mehreren) gemessenen Tra-
jektorien die mittlere quadratische Verschiebung MSD berechnet wird, die nach
Gleichung (8.3.3) tiber MSD = 2dDy,7 mit dem Tracerdiffusionskoeffizienten ver-
kniipft ist.

Scharmittel Das mittlere Verschiebungsquadrat ldsst sich fiir ein Ensemble von
N Teilchen iiber

N

(r (jAL?), = % S (i (jA) — 74 (0))? (3.3.17)

i=1

berechnen. Dabei ist r; (At) die Position des i-ten Teilchens zur Zeit At.

Zeitmittel Fiir ein ergodisches System l&dsst sich das mittlere Verschiebungsqua-
drat alternativ durch ein Zeitmittel fiir ein einzelnes Teilchen berechnen. Dies wird
typischerweise fiir Einzelteilchenverfolgungsexperimente (,single particle tracking
experiments”) genutzt.

Es gibt fiir das Zeitmittel zwei verschiedene Berechnungsmethoden:

1. die intuitive Moglichkeit besteht darin, disjunkte Abschnitte gleicher zeitlicher
Lénge einer Trajektorie mit L Schritten (und daher mit der Gesamtzahl der
Stiitzstellen L' = L+1) zu verwenden. So wird beispielsweise der fiinfte MSD-
Punkt berechnet, in dem die Verschiebungen (1 — 5,5 — 10,10 — 15,...)
gemittelt werden:

7

k /
2\ _ , : 2
(r (kAL)?), = - ; ((r (i + k) At) — r (iAt)) (3.3.18)
3" verdeutlicht, dass der Summationsindex immer um k inkrementiert wird.
Diese Vorgehensweise ist in Abbildung fiir eine fiktive Trajektorie mit

zehn Messpunkten fiir die ersten fiinf MSD-Punkte skizziert.

2. Um eine hohere Anzahl an Mittelung zu ermoglichen, kénnen stattdessen
auch iiberlappende Trajektorienabschnitte benutzt werden. Im obigen Bei-
spiel wiirden dann die Verschiebungen (1 — 5,2 — 6,3 — 7,...) gemittelt.
Allgemein lasst sich diese Rechenvorschrift durch

1 L ) . 2
Tk ((r (i + k) At) — r (iAt)) (3.3.19)

i=1

(r (k;At)2>T =
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3 Grundlagen

[ ® ® ® ® @ ® ® ® |

Abbildung 3.6: Skizze zur alternativen Berechnung des MSD in Abhéngigkeit
vom ,time lag* 7 zur Vermeidung von Einfliissen durch korrelierte Daten. Abbil-
dung nach [81]

® ® ® ® ® L ® ® ® |

=1

=2

Abbildung 3.7: Skizze zur Berechnung des MSD in Abhéngigkeit vom ,time lag"“
7. Abbildung nach @]

ausdriicken. Da im Bereich kurzer Zeiten héufiger gemittelt wird, sind die
Daten dort auch statistisch relevanter. Es hat sich durchgesetzt, nur Daten
bis maximal zu einem Viertel der Messzeit zu benutzen @] Der Nachteil
an der Berechnungsmethode mit {iberlappenden Trajektorienabschnitten ist,
dass Korrelationen zwischen Messpunkten, wie zum Beispiel Subdiffusion, ver-
schleiert werden kénnen @] Trotzdem weilst Saxton auf die Vorteile aufgrund
der verbesserten Statistik hin @]

Abbildung B8 verdeutlicht stellvertretend die obigen Aussagen: dazu zeigt
15 verschiedene mit Hilfe der Langevin-Gleichung ([3.3.10]) fir den Parametersatz
T = 296K, n = 0927 x 102Pas, R = 125nm und dt = 2 x 1073 simulierte
Trajektorien. Die Parameter entsprechen einer Messung des MSD fiir die in dieser
Arbeit verwendeten, in Wasser suspensierten Goldkolloide bei T' = 23 °C. Wihrend
einzelne Trajektorien sich durchaus auch deutlich vom Ursprung entfernen, bleiben
im Mittel iiber die gezeigten Pfade die Teilchen am Ursprung. Aber auch einzel-
nen Pfade zeigen gelegentlich dieses Verhalten, das man im Allgemeinen erst im

Grenzfall vieler Trajektorien reproduzieren kann (sieche Abbildung [3.8(b)| die zeit-
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3.3 Diffusion von Tracerteilchen

20 . T . T . T .

10~

y/pm
o
T
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(a) 15 mit der Langevin-Gleichung simulier-
te Trajektorien. Deutlich zu erkennen ist,
dass im Mittel die Trajektorien um den Ur-
sprung orientiert sind, wiahrend eine einzel-
ne Trajektorie durchaus eine Richtung pra-
ferieren kann (dunkelgriin, rot).

400 T T T 7 T T

300

Haufigkeit

I )
200 — I

100

Haufigkeit

(0]
y-Verschiebung / um

(¢) Schrittweitenverteilung fiir die - und y-
Richtung fiir die oben rechts gezeigte Tra-
jektorie.

X/ um

(b) Zeitlich farbkodiert ist hier eine der links
gezeigten mit der Langevin-Gleichung simulierte
Trajektorie mit 10 000 Punkten dargestellt. Gut
zu erkennen ist, dass die Bewegung zufillig um
die Startkoordinaten (0, 0) orientiert ist.

log (MSD / pm?)

~ . ] . ] . ] . ] .
2—3 -2 -1 0 1 2
log (t/s)

(d) Das mittlere Verschiebungsquadrat als
Funktion des ,time lags“ fiir die oben rechts
gezeigte Trajektorie mit den verschiedenen
Berechnungsmethoden (griin bzw. blau) so-
wie das Scharmittel aller 100 Trajektorien
(schwarz). Fiir Details, siche Text.

Abbildung 3.8: Trajektorien, Schrittweitenverteilung und daraus berechnete,
zeitlich gemittelte quadratische Verschiebung als Funktion des ,time lags”.
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3 Grundlagen

lich farbkodiert eine ausgewéhlte Trajektorie mit den obigen Eigenschaften zeigt).
Die Verteilung der Zufallsvariable ¢ ist einer Gauf-Verteilung entnommen; erwar-
tungsgemaéf folgt das Histogramm der Schrittweitenverteilung ebenfalls eine Gaufs-
Kurve (Gleichung (B:31]) und Abbildung [3.8(c))).

Abbildung zeigt zum einen die mittlere quadratische Verschiebung MSD
als Funktion der zeitliche Verschiebung 7 fiir die oben rechts gezeigte Trajektorie
(griin) mit der Berechnungsmethode, bei der keine iiberlappende Trajektorienteile
verwendet werden, zum anderen das MSD mit der alternativen Berechnungsmetho-
de (mit iiberlappenden Trajektorienabschnitten, blau). Zusétzlich ist die Mittelung
des MSD (7) fiir 100 Trajektorien (schwarz) abgebildet. Man erkennt, dass die Mit-
telung insbesondere fiir langere Zeiten wichtig wird: so schwankt und rauscht die
griine Kurve aufgrund der geringen Mittelungen ab der Halfte der Trajektorienlénge
recht stark. Eine lineare Anpassung der ersten vier Datenpunkte der schwarzen Kur-
ve ergibt a = 0.997. Die freie Diffusion, die in der Berechnung angenommen wurde,
kann also praktisch fehlerfrei reproduziert werden. Auch der Diffusionskoeffizient
kann mit knapp 2 % Abweichung in guter Ubereinstimmung mit dem theoretischen
Wert zu Dy, = 1.827 x 1078 cm?s™! berechnet werden. Insbesondere beim Diffusi-
onskoeflizient sind auch die groften Verbesserungen durch die Mittelung iiber viele
Teilchen zu erwarten, sowohl in experimenteller Hinsicht (die suspensierten Kol-
loide haben eine Grofenverteilung, die um die vom Hersteller angegebene Grofe
schwankt), aber auch in theoretischer Hinsicht. Analysiert man das MSD fiir die
einzelnen simulierten Trajektorien, so stellt man fest, dass die Diffusionskonstanten
fiir die Extremwerte um tiber 40 % voneinander abweichen. Durch die Mittelung
iiber 100 Trajektorien kann dieser Wert offensichtlich deutlich verbessert werden.
Mit nur 1% Abweichung fiir die Extremwerte ist der Faktor o immer recht zuver-
lassig zu reproduzieren.

3.4 Tracking-Verfahren

Das Verfolgen der Position von Nanoteilchen in Suspensionen ist ein Gebiet, auf
dem umfassend gearbeitet wird. In dieser Arbeit wird die Dynamik eines Kolloids
iiber die Auswertung von Bildern einer CCD-Kamera untersucht. Dazu braucht es
einen Algorithmus, der es ermdglicht, die Position eines Teilchens mdoglichst genau
innerhalb einer Bildsequenz zu verfolgen.

Die Wahl fiel auf ein selbst geschriebenes Skript, dem die zu analysierenden Bilder
iibergeben werden. In jedem Bild kénnen die zu verfolgenden Teilchen per Mausklick
angewahlt werden. Sie erhalten dann eine eindeutige Kennung und werden im néchs-
ten Bild innerhalb einer vorgegebenen Fliache wieder gesucht; die Position wird auf
dem Bild durch einen Kreis markiert. Der Vorteil dieser Methode liegt darin, durch
die visuelle Riickmeldung der gefundenen Teilchenposition schnell eventuelle Fehler
des Trackingalgorithmus ausfindig machen zu koénnen.

22



3.5 Polymere

Die Positionsbestimmung eines Kolloides innerhalb eines Bildes erfolgt durch die
nichtlineare Anpassung der ortsaufgelosten Grauwerte mit einer Gauf-Funktion.
Dies ermoglicht eine Genauigkeit im Subpixel-Bereich. Versagt der Algorithmus zur
Positionsbestimmung, so wird die aktuelle Aufnahme verworfen und das Teilchen im
darauf folgenden Bild wieder gesucht. Kann seine Position bestimmt werden, so wird
entweder eine neue Trajektorie begonnen oder die fehlende Position interpoliert.

Eine Analyse mit selbst erstellten, verrauschten Bildern ergab eine Genauigkeit
der Position von etwa 0.2 Pixel. Dies entspricht bei voller Auflésung der CCD-
Kamera etwa 20nm. Neben dieser Moglichkeit der Positionsbestimmung sind in
der Literatur weitere beschrieben, wie zum Beispiel Schwerpunktsbestimmung oder
die Berechnung einer Korrelationsfunktion @]

3.5 Polymere

3.5.1 Definition und Charakterisierung

Spéatestens seit de Gennes 1991 den Nobelpreis fiir seine Entdeckung bekam, dass
Methoden zur Untersuchung von Ordnungsphédnomenen in einfachen Systemen fiir
komplexere Materieformen wie Polymere verallgemeinert werden konnen @], hat
die Forschung auf dem Gebiet der Polymere einen grofen Schub erhalten. Im Fol-
genden werden die theoretischen Grundlagen der Polymerphysik rekapituliert. Eine
vollstdndige Behandlung kann hier nicht erfolgen, sie ist aber in der Literatur zu
finden @, @] An diesen Referenzen orientiert sich auch die nachfolgende Einfiih-
rung.

Unter Polymeren versteht man Substanzen, die aus identischen Wiederholeinhei-
ten, den sogenannten Monomeren, aufgebaut sind. Der strukturelle Aufbau eines
Polymers kann neben linearen Ketten auch auch sternférmigen oder Netzwerk-ar-
tigen Charakter haben.

N wird héaufig auch als Polymerisationsgrad oder auch Kettenldnge bezeichnet
und stellt eine der wichtigsten Charakterisierungsmoglichkeiten von Polymeren dar.
Mit der Kettenlange ist aufterdem das Molekulargewicht verkniipft. Das Zahlenmit-
tel

M, — 2z (3.5.1)
> i
mit der Zahl der Polymermolekiile n; mit der Masse M; ist das Verhéltnis aus dem
ersten Moment zum nullten Moment der Zahlenverteilung. Es werden haufig auch
noch hohere Momente zur Mittelwertberechnung herangezogen wie das Gewichts-
mittel

M, =
> miM;

(3.5.2)
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3 Grundlagen

oder auch das z-Mittel
(3.5.3)

Aus den beiden Gleichungen ([B.50]) und (352) ldsst sich der Polydispersitatsindex
PDI = M,,/M,, berechnen. Prinzipiell kénnen immer héhere Moment zur Mittel-
wertberechnung herangezogen werden. Diese betonen immer mehr die Ausldufer
bei hohen Massen. Die Bestimmung der Molmassenverteilung erfolgt haufig iiber
Chromatographieverfahren oder Lichtstreuung. Welche Gewichtsfaktoren verwen-
det werden, hiangt davon ab, welche Grofe experimentell adressiert wird.

Ein Polymer kann man sich entsprechend der obigen Bemerkungen als Kette von
Monomeren vorstellen. Unter der Vorstellung von N+ 1 identischen Monomeren A;,
die durch N Bondvektoren r; miteinander verbunden sind, kénnen charakteristische
Grofsen berechnet werden. Der End-zu-End-Vektor ist die Summe iiber alle r;:

R=> (3.5.4)

Definiert man s; als den Ortsvektor des i-ten Monomers im Schwerpunktsystem,
so lasst sich der quadratische Triagheitsradius (auch Gyrationsradius genannt)

R = N T Z s (3.5.5)

berechnen, der ein Mafs fiir den mittleren Abstand der Massezentren vom Schwer-
punkt ist. Damit ist der Gyrationsradius analog zum Trégheitsmoment in der Me-

chanik. Fiir alle idealen Ketten ist der gemittelte quadratische Tragheitsradius
durch

1 2
(R (3.5.6)

(Ry) =
gegeben.

Fiir Polymerlésungen unterscheidet man verschiedene Konzentrationsbereiche:
¢ = 0,c < ¢ und ¢ > ¢ mit der Uberlappkonzentration ¢*. Zur Veranschauli-
chung sei auf Abbildung 3.9 70 verwiesen | Im Grenzfall ¢ — 0 kann sich eine einzelne
Polymerkette frei im Losungsmittel bewegen. Die lokale Polymerkonzentration ¢(r)
schwankt stark um den Mittelwert (links unten in Abbildung3.9). Wird mehr Poly-
mer hinzugegeben, so fangen bei der Uberlappkonzentration die Polymerketten an,
sich gegenseitig zu beriihren und der Bereich der halb-verdiinnten Loésung beginnt.
Das Konzentrationsfeld ¢(r) gldttet sich und zeigt weniger starke lokale Variationen.
Erhéht man die Konzentration weiter, so miissen sich die Ketten durchdringen und
bilden sogenannte Verschlaufungen. Ein Abschitzung der Uberlappkonzentration

3Je nach Quelle findet man hiufig statt der Massenbriiche ¢ Volumenanteile ¢, die aber eine
analoge Nomenklatur haben.
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Abbildung 3.9: Darstellung der verschiedenen Konzentrationsbereiche in Bezug
auf die Uberlappkonzentration ¢*. Abbildung dhnlich nach “ﬁ]

¢* kann aus der Uberlegung erfolgen, dass die Polymerkniuel kugelartige Gestalt
haben und tiberlappen, sobald der ihnen zur Verfiigung stehende Platz nicht mehr
ausreicht. Es gibt allerdings keine feste Definition fiir ¢*. Nach @] kann sie zum
Beispiel iiber die Zusammenhinge ¢* = 3M/(4rNaR}) oder ¢* = M/(23/2NAR2)
berechnet werden.

Ist ¢ > ¢*, so durchdringen sich die Polymerknéuel mit der Folge, dass ein tempo-
rires Netzwerk entsteht. Die Polymerlosung bildet also eine gelartige Struktur aus.
Ein Beschreibung der Dynamik erfolgt im Rahmen des Reptationsmodells, dem die
Uberlegung zu Grunde liegt, dass jede Polymerkette nur Bewegungen in einer Réhre
(,reptation tube”) entlang ihres Pfades ausfithren kann. Entsprechend dndern sich
die vorherrschenden Léngenskalen. Nicht mehr die Ausdehnung eines einzelnen Po-
lymerknéuels, sondern die Maschenweite des Netzwerks ¢ stellt die relevante Grofe
dar. € entspricht dariiber hinaus auch der Korrelationslange der Konzentrationsfluk-
tuationen; fiir diese gelten Potenzgesetze der Art & oc ¢=/3*=1 . Dies entspricht der
Grofse eines sogenannten Blobs. Innerhalb eines Blobs liegt eine gequollene Kette
vor, entlang der gesamten Kette werden die Blobs gaufartig aneinandergereiht.

3.5.2 Viskositdt von Polymerlosungen

Die Bestimmung der Viskositdt von Polymerlésungen ist schwierig und wird in der
Literatur ausgiebig diskutiert @@] Die Viskositat einer Polymerlosung setzt sich
aus mehreren Beitrigen zusammen: zum einen spielen natiirlich die Molmasse und
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die Konzentration eine Rolle, denn je langer eine Polymerkette ist und je mehr
es davon gibt, umso schwieriger ist es, diese mit geringer Reibung aus ihrer Posi-
tion auszulenken ohne in Wechselwirkung mit anderen Ketten zu treten. Erst im
Grenzfall ¢ < ¢* sieht man Einzelkettendiffusion. Bei Konzentrationen oberhalb der
Uberlappkonzentration bestimmen Verschlaufungen das lokale Reibungsverhalten.

Neben diesem ,,Polymer-Effekt* ist fiir die Viskositéit die Temperatur entschei-
dend, wenngleich dieser Effekt natiirlich auch bei konstanter Konzentration (oder
in unéren Systemen) beobachtet werden kann. Die Viskositdt kann fiir Polymerls-
sungen temperaturabhéngig iiber eine grofse Spanne variieren. Der Grund dafiir ist
in der Tatsache zu finden, dass es sich bei vielen Polymerlosungen um binare Glas-
bildner handelt. Damit muss in Zusammenhang mit Thermodiffusion auch bertick-
sichtigt werden, dass eine Konzentrationsverschiebung auch immer eine Anderung
des Abstands zur Glastemperatur bewirkt.

Molmassen- und Konzentrationsabhingigkeit der Viskositit Besonders in
langkettigen Polymeren findet man eine starke Konzentrationsabhéngigkeit der
Scherviskositit 1, die fiir reines Toluol nur 0.6 x 1073 Pas betréigt, fiir das reine
Polystyrol aber Werte von iiber 102 Pas annimmt, da es sich bei Raumtemperatur
im Glaszustand befindet. Oberhalb der Uberlappkonzentration ¢, kann die Konzen-
trationsabhéngigkeit der spezifischen Viskositat im Rahmen des Reptationsmodells

durch P
s ¢ ) . 3 13.92

oo (cb* sl
beschreiben werden “ﬁ, @] Die Molmassenabhingigkeit wurde durch die Uber-
lappkonzentration eingefiihrt:

(b* ~ (be ~ M1—3V ~ M—O.S M—o0 0. (358)

Insbesondere fiir hohe Molekulargewichte kann ¢* und ¢, sehr klein werden. Im
Bereich verdiinnter Losungen (¢ < ¢*) kann die Viskositét iiber die Mark-Houwink-
Sakurada-Gleichung fiir die intrinsische Viskositét beschrieben werden “@]

] = lim % = K M® = Ky M» . (3.5.9)

c—0 ¢
Diese Gleichung bictet eine alternative Moglichkeit, die Uberlappkonzentration
abzuschétzen. So ist ¢* ~ [n]~". Die Uberlappkonzentration nimmt insbesondere

fiir lange Ketten sehr kleine Werte an; so ist fiir Polystyrol mit einer Molmasse
M,, = 106 gmol~! gelést in Toluol ¢* ~ 0.4% (Daten aus [98]).

Temperaturabhidngigkeit der Viskositat Da es sich bei Polymerlésungen je nach
Zusammensetzung um bindre Glasbildner handelt, ist die Viskositit stark von der
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Abbildung 3.10: Trennlinie zwischen Glas und unterkiihlter Fliissigkeit fiir das
System PS/Toluol nach der Fox-Gleichung. Die getrichelte horizontale Linie gibt
die Raumtemperatur an.

Temperatur abhéngig, insbesondere in der Néhe des Glasiibergangs. Der Glasiiber-
gang ist kein Phaseniibergang im thermodynamischen Sinne, bei dem eine Diskonti-
nuitat einer Suszeptibilitat auftritt. Vielmehr kann die unterkiihlte Fliissigkeit statt
in eine kristallinen eben in einen glasartigen Zustand iiberfiihrt werden. Das Glas
hat also keine Fernordnung und befindet sich auch nicht im thermodynamischen
Gleichgewicht. Die Glastemperatur wurde willkiirlich auf den Punkt gesetzt, bei
der die Viskositit 10! Pas iibersteigt oder eine Spannungsrelaxationszeit von 100 s
iiberschritten wird.

Die Temperaturabhangigkeit der Viskositdat kann je nach betrachtetem Tempe-
raturbereich durch ein Arrhenius-Verhalten 7 (7T") = ngexp (E,/(kgT)) mit der Ak-
tivierungsenergie F, oder durch eine Williams-Landel-Ferry-Gleichung (WLF) be-
schrieben werden. Da in dieser Arbeit der Fokus auf konzentrierten Polymerlosun-
gen lag, bei denen man sich in der Nahe des Glasiibergangs aufhélt, ist eine Model-
lierung der Temperaturabhéngigkeit durch die WLF-Gleichung gerechtfertigt. Sie
hat die Form [99]

n Cf(T_Tg)
log — =logar = — .
o T T (T 1)

(3.5.10)

Dabei ist ar ein sogenannter Shift-Faktor und die Konstanten C{ und C¥ haben
fiir Polystyrol folgende Werte: CY = 17.4 und C§ = 51.6 K [100]. np ist ein beliebig
zu wahlender Referenzpunkt.

Gleichung (B5T10) gilt streng genommen nur in der unterkiihlten Fliissigkeit, also
etwa bis 50 K — 100 K oberhalb des Glasiibergangs. Insbesondere werden oberhalb
dieses Bereiches die Aktivierungsenergien nicht korrekt wiedergegeben, die man bei
einer Beschreibung mit einer Arrhenius-Gleichung erhalten wiirde.
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3 Grundlagen

Abstand zur Glastemperatur Die Glastemperatur einer bindren Mischung aus
Glasbildnern lasst sich durch die Fox-Gleichung beschreiben ﬂﬂ_ﬂh

1 c 1—-c
— = — 3.5.11
T, Tf * T; ( )

mit den Glastemperaturen des Polymers 77 und des Losungsmittels 7. Die Mol-
massenabhéngigkeit der Glastemperatur fiir Polystyrol kann durch

105K gmol ™!
M,

angegeben werden @] Fiir die Glastemperatur des Losungsmittels Toluol kann der
Literatur der Wert 7)) = 117K M] entnommen werden. Abbildung [3.10 zeigt den
Verlauf der Kurve fiir das System Polystyrol/Toluol. Dabei wurde die Glastempera-
tur des Polystyrols mit 77 = 373 K als molmassenunabhingig angenommen, was bei
der in dieser Arbeit verwendeten M,, ~ 10" g mol~! gerechtfertigt ist. Die Kurve
beschreibt die Trennlinie zwischen dem Glas und der unterkiihlten Fliissigkeit.

TP = 373K — (3.5.12)

3.5.3 Diffusion und Thermodiffusion in PolymerlGsungen
3.5.3.1 Verdiinnte Polymerlésungen

Beziiglich der Dynamik von Polymerlosungen muss der Einfluss des Losungsmittel
genauso berticksichtigt werden wie die Konzentration.

Im Rahmen des Modells einer idealen Kette (d. h. die Monomere werden zuféllig
aneinandergereiht), und erstaunlicherweise auch bei Verfeinerung des Kettenmo-
dells, erhalt man fiir den Gyrationsradius ﬂ&_4|]

R, x N” oc N'/2. (3.5.13)

In einem guten Losungsmittel quellen die Polymerketten. Als Folge dndert sich der
Wert des Exponenten v auf den Flory-Exponenten v = 3/5. Einen genaueren Wert
liefert die Renormierungsgruppentheorie mit v = 0.588 @]
Die Diffusion einzelner Polymermolekiile in verdiinnten Losungen fithrt auf ein
Skalengesetz der Art “@]
D o< M %%, (3.5.14)

Oberhalb von M, ~ 10kgmol~! ist der Thermodiffusionskoeffizient von der Mol-
masse unabhéngig. Dieser Sachverhalt wurde zuerst von Meyerhoff und Nachtigall
1962 erkannt Nﬁj, spéter vielfach bestétigt (unter anderem von Schimpf ﬂﬂ, [%5],
Kohler ﬂ@], Wiegand ﬂ@], Zhang ﬂﬁ und Chan @]) Durch den Vergleich von
Messdaten mit Modellen von Brenner |, Khazanovich M] und Semenov ]
konnten Hartung et al. @] den Ansatz

Dy ==L (3.5.15)
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3.5 Polymere

verifizieren. Dabei ist A7 ein Parameter, der als reine Polymereigenschaft ein Indi-
kator fiir die Steifheit des Polymers ist. n ist die Losungsmittelviskositét.

3.5.3.2 Halbverdiinnte PolymerlGsungen

Im Bereich ¢ > ¢* ist der Diffusionskoeffizient nicht mehr von einer einzelnen Kette
gepragt; viel mehr dominieren im konzentrierten Bereich Reibungsprozesse die Dy-
namik, die zu einer Glasbildung fithren. D und auch D7 nehmen stark ab, wihrend
der Soret-Koeffizient nicht vom Glasiibergang beeinflusst wird. Der Diffusionskoef-

fizient lasst sich durch
kT

D=(1-¢)? 2"

(3.5.16)
beschreiben @, ] Dabei ist ¢ der Volumenanteil des Polymers, n.g die effektive
Viskositdat und R} der hydrodynamische Radius des Polymerknéauels. Wie im Falle
der verdiinnten Losungen gilt fiir den Thermodiffusionskoeffizienten
A
Dy = —X. (3.5.17)
Tleft
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Die einzigen Gegner, die nicht immer eine Ausrede
auf Lager haben, wenn sie gegen mich verlieren, sind
Computer.

Robert James ,,Bobby" Fischer

4 Experiment

In diesem Kapitel werden neben dem Versuchsaufbau auch die experimentellen
Aspekte der Arbeit behandelt. Zunéchst erfolgt eine kurze Einfiihrung in die Mess-
methode des ,thermal diffusion forced Rayleigh scattering” (TDFRS), die es ermog-
licht, Transportkoeffizienten zu messen. Anschlieffend wird der Mikroskopaufbau
erklart, an dem die Messungen zur Kolloiddynamik durchgefiihrt wurden. Abschlie-
fsend folgen Erlduterungen zu den Proben selbst sowie ihrer Handhabung.

4.1 Transiente holographische Gitter

4.1.1 Messmethode des TDFRS

Die Methode des ,thermal diffusion forced Rayleigh scattering”, zuerst vorgestellt in
der Literatur von Pohl et al. HE], wird sehr erfolgreich zur Bestimmung von Trans-
portkoeffizienten multikomponenter Mischungen eingesetzt. Hier soll nur eine kurze
Einfithrung in diese Messmethode erfolgen, fiir Details wird auf die umfangreiche
Literatur verwiesen “ﬁ, 2d, [114, ]

Ein Laserstrahl mit der Wellenldnge A\, wird in zwei Teilstrahlen aufgeteilt und
unter einem Winkel 6 in der Probe zur Interferenz gebracht (siche Abbildung E.]).
Durch einen winzigen Anteil Farbstoff (Chinizarin) in der Probe entsteht ein si-
nusformiges Warmegitter mit typischen Gitterperioden von wenigen Mikrometern
(variierbar iiber den Winkel ). Als Folge des Temperaturgradienten baut sich in
einer zunéachst homogenen Probe eine Konzentrationsverschiebung auf. Sowohl das
Temperatur- als auch das Konzentrationsgitter konnen durch die zeitlich anstei-
gende Intensitdt der Bragg-Beugung eines zweiten Lasers der Wellenldnge A, in
einem heterodynen Messverfahren detektiert werden. Da die Wéarmeausbreitung
typischerweise in Mikrosekunden, die Massendiffusion aber auf Zeitskalen von Mil-
lisekunden erfolgt, sind beide Signale eindeutig zu trennen (siche Abbildung [1.2]).
Die Arbeitsgleichung, die an die auf die thermische Amplitude normierten Messda-
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holographisches Gitter

\Strahlteiler
\' Temperaturgitter
\ e
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Brechungsindexgitter

Abbildung 4.1: Das Prinzip des TDFRS, nach [115].

ten angepasst wird, kann {iber eine lineare Antworttheorie hergeleitet werden und
lautet [23]

871 (9n -1 -1
Ehet (1) =1 —exp (—t/7n) — <%) <8—T) Sre(l —¢) (1o — Tn) X
p,T psC

(7. (1 —exp (=t/7.)) — Ton (1 —exp (=t/7n))]. (4.1.1)

Der Soret-Koeffizient wird aus der Amplitude A = (9n/dc),,  (On/ 8T);i Sre(l—c)
des zweiten Anstiegs gewonnen (sieche Abbildung [£.2)). Die Relaxationszeiten 7,
und 7y, sind mit dem Diffusionskoeffizienten D sowie der thermischen Diffusivitéat
Dy, verkniipft ] Es gilt 7. = (qQD)f1 und 7, = (qZDth)fl. Dabei ist ¢ der
Betrag des Gittervektors, der durch ¢ = 47w\, 'sin (/2) definiert ist M] Mit
einem Aufbau ist es dadurch bequem mdglich, die thermische Diffusivitdt Dy,
den Massendiffusionskoeffizienten D und den Soret-Koeffizienten Sp, sowie daraus
den Thermodiffusionskoeffizienten D7 zu bestimmen, solange die Kontrastfaktoren
(On/dT), . und (9n/dc),  bekannt sind. Deren Bestimmung wird im Folgenden
erlautert.

4.1.2 Messung der Kontrastfaktoren

In der Literatur , ] wird beschrieben, wie die interferometrische Bestim-
mung von (9n/dT), . sowie die Bestimmung von (0n/dc), r mit Hilfe eines Abbe-
Refraktometers erfolgt.

Ab einer bestimmten (von der Molmasse des Polymers abhéngigen) Konzen-
tration sind Messungen des Brechungsindex im Abbe-Refraktometer aufgrund der
groften Viskositdt nicht mehr mdéglich. Daher wurden die Kontrastfaktoren durch
folgende alternative Methode bestimmt.
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4.1 Transiente holographische Gitter
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Abbildung 4.2: Die untere Teilabbildung zeigt beispielhaft eine auf das thermi-
sche Signal normierte, logarithmisch zusammengefasste TDFRS-Messung von
Polystyrol (90kgmol™) in Toluol mit cps = 0.01 bei T = 30°C. 7y, und 7.
kennzeichnen die charakteristischen Zeiten fiir den thermischen bzw. den Kon-
zentrationsanstieg. Auf der vertikalen Achse ist die auf das thermische Signal
normierte heterodyne Beugungseffizienz aufgetragen. Das obere Bild zeigt die
Residuen der Anpassung der logarithmisch zusammengefassten Messdaten mit

der Arbeitsgleichung (IT]).
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Der Brechungsindex n (¢, T') wird zunéchst als Polynom dargestellt:

n(c,T)= Z Zakl ! (4.1.2)
k=0 1=0

mit ¥ =T — Tj, wobei Ty eine Referenztemperatur ist (im Allgemeinen Raumtem-
peratur). Der erste Koeffizient ist ago = n(c = 0,7 = Tj). Nun wird der Brechungs-
index n(c,Ty) soweit es die Konzentration zuldsst mit dem Abbe-Refraktometer
gemessen. Durch interferometrische Messungen bei festen Konzentrationen ¢, er-
hélt man das Brechungsindexinkrement (On/07") . und durch Integration

p,co

n(co,T) = /T (On/OT),, oo, AT + 1 (co, Tp) (4.1.3)

p,Cc=C
To

den Brechungsindex n (cg, T') bei Temperaturen T' # T.

Dieses Verfahren fithrt man mit ausreichend Messungen durch, wodurch eine Be-
stimmung des Brechungsindex n (¢, T") im gesamten Parameterraum moglich ist. Ist
die Koeffizientenmatrix a;;, durch eine Anpassung der Messdaten bekannt, konnen
die Brechungsindexinkremente durch Differenzieren direkt angeben werden. Um die
Genauigkeit der Messmethode weiter zu verbessern, wurde auch Literaturdaten von
Rauch | zu eigenen Messdaten hinzugefiigt.

Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass a priori nicht klar ist, bis zu welcher
Ordnung Therme in ¢ und ¥ beriicksichtigt werden miissen. Fiir die meisten orga-
nischen Mischungen wird die Temperaturabhéangigkeit ausreichend glatt verlaufen,
um eine Anpassung mit einem Polynom zweiten Grades mit Fehlern unterhalb der
Messgenauigkeit zu erlauben. Dies stellt aber keine allgemein giiltige Regel dar. So
sind wassrige Systeme im Bereich T = (0 °C —4 °C pathologisch und zeigen aufgrund
der Dichteanomalie des Wassers ein Verhalten, dass eine einfache Entwicklung oder
auch Parametrisierung des Brechungsindex unméglich macht.

Die Konzentrationsabhéngigkeit des Brechungsindex ist im allgemeinen (auch fiir
weinfache” organische Systeme) komplizierter. Sie kann nicht durch eine Taylorreihe
in der Ndhe von zum Beispiel ¢y = 0 dargestellt werden, denn am Punkt ¢ = 1
verliert das Argument der lokalen Umgebung seine Giiltigkeit. Dies hat zur Folge,
dass hohere Potenzen im Gegensatz zum eigentlichen Verstdndnis einer Taylorent-
wicklung wieder wichtig werden. Dieser Effekt kann nur beseitigt werden, wenn
die Entwicklungskoeffizienten ausreichend schnell klein werden. Dies ist aber ohne
Vorwissen nicht zu sagen.

4.2 Mikroskop

Der verwendete Aufbau zur Untersuchung der Kolloiddynamik besteht aus einem
invertierten Lichtmikroskop (Olympus IX71), einem Laser (Coherent Verdi-V5, A =
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4.2 Mikroskop

Leuchtfeldblende
mit Mattscheibe

I
Halogenlampe
| —— Aperturblende

—— ——— —— Phasenblende
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linse

Probe —_—

Objektiv l Phasenring

N

telezentrisches System

Notch-Filter

Abbildung 4.3: Skizze des verwendeten Mikroskopaufbaus

532nm) sowie einer CCD-Kamera (PCO pixelfly). Eine schematische Darstellung
ist in Abbildung zu sehen.

Der Laser wird iiber ein telezentrisches System (Linsen bester Form, f; = 70 mm
und fo = 150mm) aufgeweitet. Zusammen mit zwei Spiegeln auf Galvanometer
Scannern ermoglicht das telezentrische System, die volle numerische Apertur des
Objektivs auszunutzen und bei Bedarf, den Laserstrahl ohne Intensitétsverluste in
der Probe bewegen zu kénnen.

Der Phasenring im Objektiv sowie die dazugehorige Ringblende im Kondensor
werden ausschlieflich im Phasenkontrastmodus benétigt und werden bei Hellfeld-
aufnahmen aus dem Strahlengang entfernt. Um die Kamera vor fokussiertem La-
serlicht zu schiitzen, wird der an den Kiivettenwénden reflektierte und gestreute
Strahlanteil durch einen Notchfilter (A HF, F40-531) geblockt.

Aufgrund der geringen Abmessungen der Kolloide mussten Vergréferungen ver-
wendet werden, die zum einen die Nanoteilchen ausreichend groft abbilden, zum
anderen aber das Gesichtsfeld nicht zu stark einschranken. Objektive mit vier-
zigfacher Vergroferung haben sich als praktikabel herauskristallisiert; sowohl das
Hellfeld- (Olympus LUCPLFLN 40X), als auch das Phasenkontrastobjektiv haben
diese Vergroferung (Olympus LCACHN 40XPHP).

Die Justierung des Aufbaus besteht zunéchst darin, den Laser als Parallelstrahl
ins Objektiv einzukoppeln. Dazu wird iiber die Kamera, die sich am Trinokulartu-
bus befindet, aufgrund der Deckglaskorrektur des Objektivs auf die Oberseite einer
Glasplatte fokussiert und die Linsen des telezentrischen Systems so in den Strah-
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lengang gebracht, dass der Durchmesser des Laserspots minimal wird. Damit ist
sichergestellt, dass der Laser beugungsbegrenzt abgebildet wird. Anschliefsend wird
die zu vermessende Probe in den Probenhalter eingesetzt und auf die gewiinschte
Stelle fokussiert. Nach Einstellen der Koéhlerschen Beleuchtung ] wird fiir Pha-
senkontrastaufnahmen die Ringblende mit dem Phasenring zur Deckung gebracht.
So erreicht man, sowohl fiir den Laser als auch fiir das Durchlicht eine optimale
Abbildung zu erhalten.

Soll mit einem aufgeweitetem Laserspot in der Probe gearbeitet werden, kann
zum Beispiel der Abstand der Linsen im telezentrischen System verstellt oder al-
ternativ eine weitere Linse in den Strahlengang gebracht werden. Der offensichtliche
Nachteil ist, dass in diesem Fall weder bekannt ist, welchen Durchmesser der La-
serspot in der Fokalebene hat noch welche Intensitit in die Probe eingekoppelt
wird, da bei einer Hohenverstellung des Objektivs zum Fokussieren der divergente
Laserstrahl an einer anderen Stelle auf die Riickseite des Objektivs trifft.

Daher wird auf folgendes Verfahren zuriickgegriffen: der Laserstrahl wird wie
oben erldutert parallel in das Objektiv eingekoppelt. Wird das Objektiv jetzt in
der Hohe verstellt, wird eine andere Fokalebene auf der Kamera abgebildet, aber
die Abbildung des Laserstrahls ist immer noch beugungsbegrenzt. Um wieder in
die ,richtige Fokalebene zu gelangen, muss die Position der Kamera geédndert wer-
den.Auch dieses Verfahren ist nicht vollig problemlos, denn die Objektive sind in
ihrer Abbildungsqualitdt darauf optimiert, die Fokalebene abzubilden. Durch das
Verschieben der Kamera treten aber Fehler wie Astigmatismus und sphérische Ab-
beration durch eine falsche Deckglaskorrektur zu Tage.

Die Vergroferung des Mikroskops ldsst sich mit einer Mikrometerskala, bei der
in definierten Abstinden schwarze Streifen bekannter Breite auf eine Glasplatte
aufgebracht sind, ermitteln und ergab fiir diesen Aufbau bei Verwendung eines
40-fach-Objektivs einen Wert von 0.116 pm/Pixel.

4.2.1 Bildentstehung
4.2.1.1 Hellfeld

Die Bildentstehung in einem Hellfeldmikroskop kann nach Ernst Abbe durch Beu-
gung und Interferenz erklért werden. Das Objektiv sammelt je nach numerischer
Apertur A unterschiedlich viele Beugungsordnungen auf und bildet diese in der
Fokalebene als reelles Bild ab. Dieses Bild entspricht der Fouriertransformierten
der Probe. Das Auflosungsvermogen ist daher direkt mit der numerischen Aper-
tur verkniipft, denn je mehr Beugungsordnungen, also Fourierkomponenten, zur
Bildgebung zur Verfiigung stehen, umso mehr Details konnen dargestellt werden.
Durch eine gezielte Manipulation der Fourierkomponenten kann das resultierende
Bild zum Beispiel zur Kontraststeigerung verbessert werden.
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4.2 Mikroskop

4.2.1.2 Dunkelfeld und schiefe Beleuchtung

Wie bereits oben erwéhnt, kdnnen durch gezielte Manipulationen der Fourierkom-
ponenten, die zur Bildentstehung beitragen, Kontrast und gewiinschte Informatio-
nen besonders hervorgehoben werden. In der Dunkelfeldmikroskopie wird die nullte
Fourierkomponente ausgeblendet, die erwartungsgemaéfs im Hellfeld den Hauptan-
teil an der Bildhelligkeit hat, ohne jedoch Informationen zu {ibermitteln. Dadurch
treten besonders die Strukturen im Bild hervor, die hohere Fourierkomponenten
besitzen, also Kanten und kleine, stark streuende Strukturen wie Nanopartikel, die
im Hellfeld aufgrund ihrer geringen Absorption nicht sichtbar wéren.

Alternativ konnen auch nur die positiven Fourierkomponenten ausgeblendet wer-
den: diese Methode nennt sich schiefe Beleuchtung. Hierbei treten Kanten besonders
kontrastreich hervor, allerdings erhélt man einen Intensitétsgradienten, so dass das
Bild eine reliefartige Struktur bekommt.

4.2.1.3 Phasenkontrast

Selbst durch die Erhchung der partiellen Kohérenz der Beleuchtung durch Ver-
kleinern der Aperturblende im Kondensor kénnen haufig schwach absorbierende
Proben nicht mit ausreichendem Kontrast sichtbar gemacht werden. Wenn auch
die schiefe Beleuchtung keine gewiinschte Verbesserung bringt oder sie aufgrund
ihrer Nachteile bei der Bildentstehung nicht angewendet werden kann, bietet der
Phasenkontrast nach Frederik Zernike entscheidende Vorteile @] Hierbei wird in
den Beleuchtungsstrahlengang eine Ringblende eingebracht, die die Aperturblende
ersetzt. Das Licht trifft als Hohlkegel auf die Probe, wird gebrochen und erhélt
durch die Phasenobjekte eine Phasenverschiebung. Diese wird durch eine in der
riickwéartigen Fokusebene des Objektivs befindliche Phasenplatte, die dem Bild der
Ringblende entspricht, in eine Amplitudenmodulation umgewandelt. Das gestreute
Licht geht zum Grofteil an der Phasenplatte vorbei und tragt durch Interferenz mit
dem restlichen Licht zur Bildentstehung bei. Zuséatzlich zur Phasenplatte sorgt ein
Neutraldichtefilter dafiir, die Intensitdt des direkten Lichtes (das deutlich stérker
ist als das gestreute) zu reduzieren und damit den Kontrast weiter zu erhohen.
Betrachtet man eine einfallende Welle, die durch die Probe eine Phasenverschie-
bung ¢ erfihrt, so kann die phasenmodulierte Welle geschrieben werden als ﬂﬂ]

Epy = Eysin (wt + ¢) = Eysin (wt) cos ¢ + Ey cos (wt) sin . (4.2.1)

Obwohl nicht streng notwendig [‘@], beschrinkt man sich typischerweise auf klei-
ne Phasenverschiebungen. So bewirkt eine Phasenverschiebung um 7 /2 (negativer
Phasenkontrast) eine Umwandlung des phasenmodulierten Feldes in ein amplitu-
denmoduliertes:

Eay = Eo (1 + @) sin (wt). (4.2.2)
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Abbildung 4.4: Phasenkontrastaufnahme einer vermeintlichen Doppelringstruk-
tur um ein geheiztes Kolloid in einer kritischen Probe aus Polydimethylsilox-
an/Polyethylmethylsiloxan. Aufgrund der starken Konzentrationsverschiebung
und dem damit verbundenen grofsen Kontrast ist das Kolloid selbst nicht zu
sehen. Die Skala entspricht 10 pm. Die rechte Abbildung zeigt die zirkulare Mit-
telung des linken Bildes mit dem Kolloid als Mittelpunkt.

Da die meisten realen Proben nicht reine Phasen- oder reine Absorptionsobjekte
sind, gibt Riesenberg ['E] eine verbesserte Gleichung fiir die Bildintensitat an:

I=1+p*+t*—2p(cosp+tsing), (4.2.3)

wobei p? die Transmittivitit des Objektes und #* die Transmittivitit der Pha-
senplatte sind. An dieser Gleichung kann auch direkt abgelesen werden, dass fiir
positive Phasenobjekte die Umgebung heller erscheint; allerdings tritt bei einem
Grenzwinkel ¢, eine Invertierung des Kontrastes auf (fiir negative Phasenobjekte
gilt analog das gleiche). Dieser Effekt ist bei Goldkolloiden aufgrund ihres komple-
xen Brechungsindexes gut zu beobachten.

4.2.2 Bildinterpretation

Bei der Gewinnung von Messdaten mit einem mikroskopischen Aufbau ist es wich-
tig, sich der Moglichkeit und Relevanz von Artefakten im Bild bewusst zu sein, um
eine félschliche Interpretation der Daten zu verhindern. So tragen natiirlich nicht
nur die Fokalebene alleine, sondern auch Ebenen von unter- und oberhalb zum Bild
bei. Eine detektierte Struktur muss demnach nicht zwangslaufig tatséchlich dem
entsprechen, was im Bild zu sehen ist. Zur Verdeutlichung sei auf Abbildung [4.4]
verwiesen, das einen vermeintlichen Doppelring in der Frithphase der Entmischung
einer kritischen Probe aus PDMS/PEMS um ein immobilisiertes geheiztes Goldkol-
loid erahnen lasst. In Wirklichkeit ist dieser Ring wenige Mikrometer oberhalb der
Fokalebene entstanden, wie durch Verschieben des Fokus ermittelt werden konnte.
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Neben den sofort einleuchtenden Fehlinterpretationen durch Beitrége aus Nicht-
Fokalebenen kommt es aber auch durch andere Effekte zu unerwiinschten Abbil-
dungen. Diese sollen hier in Kiirze besprochen werden.

Die sogenannten Becke-Linien erscheinen, wenn eine Probe mit unterschiedlichem
Brechungsindex als das umgebende Medium abgebildet wird (z. B. Quarzglaskugel
in Immersionsol). Da die Kugel aufgrund des Brechungsindexunterschieds als Linse
wirkt, entstehen helle Linien am Rand der Kugel, die durch die Linsenwirkung beim
Defokussieren besonders hervortreten ] Dieser eigentlich zu unterdriickende Ef-
fekt wird in der Mineralogie zur Bestimmung des Brechungsindex von Mineralien
benutzt, wird aber auch zur Untersuchung der spinodalen Entmischung im Hell-
feld oder zur Bestimmung von Transportkoeffizienten in bindren Mischungen
benutzt [123).

Die schiefe Beleuchtung, bei der die positiven Fourierkomponenten ausgeblendet
werden, stellt fiir viele kontrastschwache Proben eine Mdéglichkeit dar, Informatio-
nen zu gewinnen. Nachteilig wirkt aber Streulicht und eine Bildinterpretation wird
durch die reliefartige Struktur des Bildes erschwert. Diese Art von Artefakten tritt
auch systembedingt im differentiellen Interferenzkontrast auf. Dort kénnen sie iiber
Hilberttransformationen eliminiert werden.

Im Dunkelfeld machen sich Fehler insbesondere dadurch bemerkbar, dass Réander
von Strukturen deutlich hervortreten, wahrend homogene Strukturen immer noch
unsichtbar bleiben. Sind in Proben Teilchen mit einer starken Gréfenverteilung vor-
handen, tiberstrahlen die grofseren haufig die kleineren. Aus der Farbcharakteristik
der Streustrahlung lassen sich nur Riickschliisse auf die Probe ziehen, wenn ein Mo-
dell fiir die Wellenldngenabhéngigkeit der Streuung vorhanden ist. Dariiber hinaus
ist hdufig die numerische Apertur der Aufbauten herabgesetzt, um den Lichtkegel
des Primérstrahls am Objektiv vorbei fithren zu koénnen. Aufserdem miissen hohe
Anspriiche an die Sauberkeit sowohl der Probe als auch des Strahlengangs gestellt
werden, da sonst Unschérfebeitrage zum Bild von Elementen aufserhalb des Fokus
ungewollte Strukturen vortéduschen konnen.

Bei der Untersuchung von Goldkolloiden im Phasenkontrast gibt es intensive Ar-
tefakte: zum einen entsteht ein starker Halo um das Teilchen, dessen Intensitéit von
der Objektgrofe, der Breite des Phasenrings und natiirlich auch vom Brechungsin-
dexunterschied zwischen Objekt und Umgebung abhéngt. Zum anderen kommt es
durch die starke Absorption zu einer Kontrastinvertierung weil das Licht zu stark
zuriickgehalten wird. Im Phasenkontrast bewirken Grenzflachen grofser Brechungs-
indexunterschiede, dass die Ringblende und der Phasenring nicht mehr tibereinan-
der liegen (Linseneffekt), was die Qualitdt der Abbildung weiter verschlechtert.
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4.3 Proben

Im Rahmen dieser Arbeit kamen verschiedene polymere Proben sowie Losungsmit-
tel zum Einsatz. Fiir die Messungen der Temperaturabhingigkeit der Transport-
koeffizienten im System Polystyrol/Toluol wurde ein Polystyrol mit der Molmasse
M,, = 90113 gmol™! und einer Polydispersitit von 1.01 verwendet. Dieses wurde
am Lehrstuhl MCII der Universitat Bayreuth synthetisiert.

Fiir die Untersuchungen im Lichtmikroskop standen neben einer Probe mit M, =
17770 gmol~! und PDI = 1.033, die ebenfalls am Lehrstuhl MCII der Universitéit
Bayreuth synthetisiert wurde auch eine kommerziell bei PSS Mainz erworbene PS-
Probe mit M, = 16800000gmol~! bei einer Polydispersitit von 1.33 zur Verfii-
gung. Alle verwendeten Polymere wurden mittels GPC charakterisiert.

Das verwendete Losungsmittel war Toluol p.a. (Merck, > 99.9 %) sowie Toluol
p.a. (Sigma Aldrich, > 99.8 %, wasserfrei).

Die Goldkolloidsuspension wurde bei Plano Wetzlar erworben; der Hersteller ist
British Biocell International (Batch-Nummer 13834). Die Kolloide haben nach Her-
stellerangaben einen Durchmesser von 253.6 nm. Der Fehler des Durchmessers wird
als Variationskoeffizient C'V < 10 % angegeben. Die Teilchenzahlkonzentration in
der Suspension ist ¢ = 3.6 x 10®ml™!, was durch ¢ = ¢Vj,pa, in einen Massen-
bruch von ¢ = 5.7 x 107° umgerechnet werden kann. Dabei ist Vy, = 47 R3/3 das
Volumen eines Goldkolloids und pj, die Dichte von Gold.

Die Grofsenverteilung wurde zur Kontrolle durch Transmissionselektronenmikro-
skopie iiberpriift, da ihre Grofe unterhalb des Auflésungsvermogen eines Lichtmi-
kroskops liegt. Die Aufnahmen zeigen, dass die Kolloide vielfaltige Formen (Kugeln,
Ellipsoide, Wiirfel, Pyramiden) haben (siche Abbildung [45]). Die Abmessungen
wurden bestimmt, in dem jeweils der grofste und kleinste Durchmesser der Teil-
chen bestimmt wurde. Da die Kolloidkonzentration in der Losung recht gering ist,
standen nur knapp 70 Messwerte zur Verfiigung. Die Auswertung ergab, dass die
Teilchen als Ellipsoide angenédhert werden kénnen. Die doppelte Léange der grofen
Halbachse betragt a = (297 £ 27) nm, die der kleinen Halbachse b = (277 £ 29) nm.
Die Werte weichen von der Herstellerangabe (250 + 25) nm bedeutet ab. Da nicht
ersichtlich ist, wie der Hersteller diesen Wert bestimmt hat, werden die aus den
TEM-Messungen ermittelten herangezogen.

Zur Berechnungen des Diffusionskoeffizienten muss nun auch ein hydrodynami-

scher Radius eines Ellipsoiden eingesetzt werden. Dieser kann nach He und Nie-
meyer M] fiir prolate Teilchen durch

JE P

Ry=—p——c
A 11’1 (aJr\/chbe)

(4.3.1)

berechnet werden. Es ergibt sich mit den obigen Werten Ry = (142 £ 11)nm.
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Abbildung 4.5: Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahmen von eingetrock-
neten Goldkolloiden der verwendeten Suspension. Die Skala links unten entspricht
300 nm.

Dieser Wert liegt, wie nicht anders zu erwarten war, nahe am arithmetischen Mit-
telwert.

4.3.1 Prdparation

Die Préaparation der Proben erfolgte nach folgendem Schema: in einem gereinigten
Schraubdeckelglas wurden die gewiinschten Mengen Polystyrol abgewogen (Sarto-
rius BP 210 D, Genauigkeitsklasse I (1 mg)) und mit Toluol auf die entsprechenden
Konzentrationen verdiinnt. Ein Riihrfisch sorgte auf einem Magnetriihrer bei ge-
ringen Drehzahlen (20 min™!) fiir eine gleichméRige Durchmischung. Insbesondere
die konzentrierten Losungen wurden eine Woche auf dem Magnetriihrer belassen,
um eine homogene Konzentration der Proben sicherzustellen. Eine Erhéhung der
Diffusionskonstanten durch Lagerung bei erhéhten Temperaturen ist wenig zweck-
makig, da ein Auseinanderbrechen der langen Polymerketten thermisch aktiviert
und damit wahrscheinlicher ist. Ebenso stellen hohe Drehzahlen ein vermeidbares
Risiko dar, die Ketten durch Scherkréfte zu zerreifien.

Aufgrund der stark ansteigenden Viskositéat bei hoheren Konzentrationen muss-
ten fiir die TDFRS-Messungen bei ¢ > 0.5 die Konzentrationen sowohl in den
Durchflusskiivetten fiir die TDFRS-Messung (Hellma Durchflusskiivette 170-046-
QS, Schichtdicke 200 um) selbst als auch die Kiivetten fiir die (On/dT),, .~Messung
(Starna Standard-Rechteckkiivette 21/Q/10) in den Kiivetten eingetrocknet wer-
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den. Dazu wurde eine Stammlosung mit noch handhabbarer Konzentration in die
Kiivetten gefiillt und diese dann im Vakuumschrank so lange verwahrt, bis die ge-
wiinschte Konzentration erreicht war. Fiir die TDFRS-Messungen musste dafiir eine
Spektroskopie-Kiivette (Hellma, Schichtdicke 1 mm) verwendet werden.

Fiir Messungen im Mikroskop kamen verschiedene Kiivetten zum Einsatz: zum
einen demontierbare Kiivetten aus Quarzglas mit den Schichtdicken 100 pm sowie
200 pm von Hellma (106-QS).

Da ladungsstabilisierte Goldkolloide nicht in Toluol 16slich sind ], und da-
her auch kein Phasentransfer durchgefiihrt werden kann, wurde folgendes Vorgehen
angewandt, um die Goldkolloide in die Polymerldsung zu transferieren: auf einem
Glasplattchen einer demontierbaren Kiivette aus Quarzglas wurde eine kleine Men-
ge der Polymerlosung aufgebracht. Nach Verdampfen des Losungsmittels wurde
auf den Polymerfilm eine Tropfen der Kolloidlosung gegeben. Durch Sedimentati-
on lagerten sich die Teilchen an der Grenzfliche an. Kurz vor dem vollstandigen
Verdampfen wurde die restliche Suspension mit einem trockenen Linsenreinigungs-
tuch aufgenommen. Dadurch befanden sich zahlreiche Kolloide, allerdings deutlich
verdiinnt im Vergleich zur Konzentration der reinen Suspension, auf dem Polymer-
film. Danach konnte die Kiivette mit der Polymerlosung befiillt und verschlossen
werden. Das Losungsmittel diffundierte in den eingetrockneten Polymerfilm. Im
Ergebnis konnten die Kolloide somit in die Polymerlésung {iberfithrt werden. Ganz
offensichtlich ist, dass diese nicht mehr stabil sein kénnen. Aufgrund der stark ver-
ringerten Teilchenkonzentration stellte das im Allgemeinen aber kein Problem dar,
da innerhalb der Messzeit die Kolloide keine Aggregationspartner gefunden haben.
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Nichts Unvollendetes kann fiir etwas MaRstab sein.

Plato

5 Ergebnisse

In diesem Abschnitt der Arbeit werden die Ergebnisse vorgestellt. Dabei handelt es
sich konkret zundchst um die Beschreibung des Temperaturfeldes geheizter Kolloide
unter realen Bedingungen sowie um Simulationen, die ein besseres Versténdnis der
Diffusionskoeffizientenbestimmung aus gemessenen Trajektorien ermdglichen sol-
len. Die darauf folgenden Kapitel iiber die Kéafighildung in Polystyrol/Toluol- und
Pullulan-Wasser-Mischungen und iiber die photothermische Deformation eines Po-
lystyrol-Netzwerkes folgen in weiten Teilen den Verdffentlichungen M] und M]
Zur Beschreibung der Kifigbildung um ein geheiztes Kolloid in Polystyrol /Toluol-
Mischungen werden die Transportkoeffizienten der Losung benotigt. Diese wurden,
soweit wie notig, mittels einer transienten holographischen Methode bestimmt und
mit bereits bestehenden Messwerten abgeglichen. Anschliefsend wird die Parame-
trisierung des Soret-Koeffizienten diskutiert, die zur Berechnung des stationdren
Konzentrationsfeldes um ein geheiztes Kolloid benétigt wird. Neben diesem Kon-
zentrationsfeld an sich wird auch die Viskositat der Polymerlosung und die Diffu-
sion eines Tracerteilchens in diesem Feld erortert. Die Verwendung vergleichsweise
grofer Kolloide als Tracerteilchen fiir die Dynamik eines verschlauften Polymer-
netzwerkes unter dem Einfluss thermophoretischer Wechselwirkung ist der letzte
Teil dieses Kapitels.

Es sei, um Missverstiandnisse zu vermeiden, darauf hingewiesen, dass in diesem
Kapitel, soweit es nicht anders vermerkt ist, die Bezeichnung , Konzentration“ im
Sinne des Polymermassenbruches zu interpretieren ist.

5.1 Das Temperaturfeld geheizter Kolloide unter
realen Bedingungen

In Kapitel B.2.2 wurde erortert, wie das Temperaturfeld eines isolierten, geheizten
Kolloids beschrieben werden kann. Diese idealen Bedingungen sind in der Realitét
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5 Ergebnisse

Abbildung 5.1: Zwei Goldkolloide an verschiedenen Positionen r = 0 (Mitte) und
r = wy, (rechts) im Laserprofil absorbieren unterschiedliche viel Leistung.

nicht immer anzutreffen. Daher wird in diesem Kapitel diskutiert, welche Abwei-
chungen auftreten kénnen.

Zunachst ist dabei zu berticksichtigen, dass die genaue Temperaturerhéhung auf-
grund von absorbierter Laserstrahlung davon abhéngig ist, wo genau innerhalb des
Laserprofils sich das Kolloid befindet. Fiir den Fall eines fokussierten Laserstrahls
werden im Folgenden die Temperaturverteilungen um das geheizte Kolloid fiir zwei
verschiedene Positionen innerhalb des Profils berechnet. Abbildung G0l skizziert die
Berechnung. Die Intensitat des Laserstrahl sei durch

<x—xo>2+<y—yo>2>: 2 <_2<x—xo>2+<y—yo>2

2 2 2

I(x) = Iyexp (—2

(5.1.1)
gegeben. Fiir eine beliebige Position des Intensitdtsmaximums erhdlt man in ebenen
Polarkoordinaten durch die Transformationen x = rcos ¢, y = rsin ¢, xo = r’ cos a

und 1o = 7’ sin «

2

2
I(r,p) = — 5 XD (_F (r* + 1" —2rr' cos (p — a))) (5.1.2)
L L

Ohne Beschriankung der Allgemeinheit kann o = 0 gesetzt werden.

Im ersten Fall soll sich das Teilchen genau am Ort der maximalen Intensitét
(r" = 0) befinden. Die Intensitét, die das Kolloid trifft, berechnet sich dann in
ebenen Polarkoordinaten aus dem Integral

R 2w 2
2 2r
1 _
Iabs = /0' /0' Tr—u}% exXp <—w—%) TdegO (513)

44
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Im zweiten Fall, wenn sich das Teilchen gerade im Abstand 7’ = w;, vom Intensi-
tatsmaximum befindet, erhilt man

R 27
2 2
]<2>:/ / T N (- drd 5.1.4
I A exp ) (r* +w} — 2wprcos ) | rdrdy ( )
Fiir den Fall eines fokussierten Laserstrahls (w;, = 0.5um) erhdlt man fiir ein

Teilchen mit dem Radius R = 125 nm durch numerische Auswertung der Integrale

7@

abs ~_
5 0153, (5.1.5)

abs

Eine Ungenauigkeit in der Position des Teilchens von 0.5 pm macht also gut einen
Faktor sechs in der absorbierten Leistung aus, die wiederum proportional zur Tem-
peraturerhohung ist. Insbesondere der Strahlungsdruck fiihrt dazu, dass ein Kolloid
aus seiner Ruhelage ausgelenkt wird; die Folge davon ist offensichtlich eine signifi-
kante Anderung des Temperaturfeldes. Dieser Effekt lisst sich deutlich reduzieren,
indem mit einem aufgeweiteten Laserstrahl gearbeitet wird. Abbildung skiz-
ziert die soeben erlduterte Problematik: links ist das Verhéltnis der absorbierten
Laserleistungen als Funktion der Teilchenposition dargestellt. Die vier Kurven be-
schreiben das Verhéltnis fiir verschiedene Laserstrahlbreiten wy. Fiir divergente
Laserstrahlen, das heifst grofse wy,, reduziert sich der Einfluss der exakten Teilchen-
position. Das ist auch dem Diagramm rechts zu entnehmen: so ist bei einem auf
10 pm aufgeweiteten Laserstrahl das Verhéaltnis der absorbierten Leistungen ~ 90 %,
wenn das Teilchen 2.5 pm vom Ursprung entfernt ist.

Alle obigen Betrachtungen gelten streng genommen nur in einem unendlich aus-
gedehnten Medium. Bringt man ein geheiztes Kolloid in die Nahe einer Grenzfliache
mit endlicher Warmeleitfahigkeit, so dndert sich das Temperaturfeld. Die Berech-
nung von 7T'(r) wird deutlich komplizierter, aber grundsitzliche Uberlegungen sind
durch Analogieschliisse zur Elektrostatik zu ziehen: Da die Bestimmungsgleichung
des Temperaturfeldes im stationdren Fall eine Poissongleichung ist, kénnen alle
Gesetzmaékigkeiten aus der Elektrizitédtslehre ibernommen werden. Ein geheiztes
Kolloid in der Néahe einer warmeleitenden Grenzfliche ist analog zu einer elektri-
schen Ladung in der Né&he einer elektrisch leitfdhigen Platte zu betrachten. Im
Grenzfall der unendlich wirmeleitfahigen (elektrisch geerdeten) Platte erhélt man
das Temperatur- (elektrische) Feld durch die Spiegelladungsmethode @] Das
Feld entspricht dann einem Dipolfeld, das im Fernfeld mit 1/r? abfillt und damit
von der in Kapitel abgeleiteten Abstandsabhéngigkeit mit 1/r deutlich ab-
weicht. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung dargestellt. Es wurde jeweils das
Temperaturfeld um ein Kolloid mit R = 125nm berechnet, das direkt auf einer
Grenzflache ((z,y) = (0,0)) aufliegt. Die Differenz zwischen Oberflichentempera-
tur und Raumtemperatur wurde als (T'(R) — Tp) = 100 K angenommen. Befindet
sich das geheizte Teilchen in einer Umgebung homogener Wérmeleitfahigkeit (auch
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(a) Verhéltnis der absorbierten Laserleis-  (b) Verhéltnis der absorbierten Laserleis-
tungen als Funktion der Teilchenposition fiir tungen als Funktion der Laserstrahlbreite
verschiedene Laserstrahlbreiten fiir verschiedene Teilchenpositionen

Abbildung 5.2: Absorbierte Laserleistungen im Verhéltnis zu einem Kolloid im
Zentrum des Lasers. Fiir den Radius des Kolloids wurde R = 125 nm eingesetzt.

im Bereich y < 0), so ist die Grenzflache nicht zu bemerken. Das Temperaturfeld
ist wieder analog zu einem freien Teilchen T'(r) o< 1/r. Im Fall eines thermischen
Kurzschlusses, also unendlich hoher Warmeleitfahigkeit der Grenzfliche, kann das
Temperaturfeld berechnet werden, indem eine imaginére ,Spiegelladung* mit der
Oberflachentemperatur —7'(R) bei (zy, y,) = (0, —125nm) platziert wird. Das Tem-
peraturfeld kann dann durch

Pabs 1 1
T(x,y) = .
(.y) =To+ ATk 2 2 2 2
(r —20)" + (¥ — %) (v 4+ 20)" + (y + yo)
Py 1 1
=T+ b - (5.1.6)
o \/ 22+ (y — y)? \/ 22+ (y + yo)?

beschrieben werden.

Besondere Betrachtung verdient der Fall eines Kolloids zwischen zwei Grenzfla-
chen im Abstand s, wie es im Experiment auch durch die Kiivettenwénde realisiert
wird (siehe Abb. [5.4(a)]). Auch hier kann wieder die Spiegelladungsmethode ange-
wendet werden. Jedoch ist zu beachten, dass die Warmequelle auf jeder Seite der
Kiivettenwand eine Spiegelladung erzeugt, die wiederum auf den gegeniiberliegen-
den Seiten gespiegelt werden miissen (analog zu zwei sich parallel gegeniiberste-
henden Spiegeln). Das Problem wurde in der Literatur in den sechziger Jahren des
20. Jahrhunderts behandelt, wobei das Problem als elektrische Ladung in einem
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Abbildung 5.3: Farbkodierte Darstellung der Temperaturerhohung T'(R) —Tp ge-
geniiber der Referenztemperatur 7, um eine geheiztes Kolloid (R = 125nm)
in der Nihe einer Grenzflache. Die Oberflichentemperatur wurde auf 67'(R) =
100 K festgesetzt. Die Grenzfliche befindet sich bei y = 0. Links: Bei konstanter
Wiérmeleitfdhigkeit im gesamten Raum (auch fiir y < 0) skaliert das Temperatur-
feld wie im isolierten Fall mit 1/r. Rechts: Bei thermischen Kurzschluss kann das
Temperaturfeld durch die Spiegelladungsmethode berechnet werden. Fiir Details,
siehe Text.

wfF ]
°
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S =t
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+8T: }SZT P © 107 E
I — T(p=0,2)
10°F — T 0w E
F — T(p.z=0) 3
+5T:'8T R R BRI HA WY

m
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Abstand / um

(a) Skizze zur Theorie der Spiegelladungsme-  (b) Die Differenz der Temperatur-

thode fiir die Berechnung des Temperaturfel- felder zur Referenztemperatur bezo-
des einer Warmequelle zwischen zwei unend- gen auf die Oberflaichentemperatur
lich gut wirmeleitfihigen Platten. 67" kenn- im Spezialfall 2/ = 0 in 2-Richtung
zeichnet die Differenz zwischen der Oberfli-  (schwarz) sowie p-Richtung (griin)
chentemperatur T'(R) und der Referenztem-  sowie zum Vergleich einem 1/r-Feld
peratur im Unendlichen Ty. Fiir weitere Er-  (rot).

lauterungen, siche Text.

Abbildung 5.4: Skizze zur Theorie der Spiegelladungsmethode (links) sowie die
berechneten Felder und deren Abweichung zum Idealfall (rechts).
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unendlich ausgedehnten Plattenkondensator gelost wurde @, @] Aufgrund der
Symmetrie wird das Temperaturfeld jetzt in Zylinderkoordinaten angegeben:

T (P, Z) =T+

o0

Pys 1 1
— > = — = | (5.1.7)
n=—o0 P>+ (z — 2+ 2ns) \/p2+(z+z’+(2n+1)s)

Die Koordinaten z, z’ und p sind wie in Abbildung definiert. n ist der Index
der Spiegelladung. In Abbildung sind die Temperaturfelder fir z = 0 und
p = 0 aufgetragen, die man durch die Summation der Gleichung (5.I.7) unter
Verwendung von 100 000 Summanden im Spezialfall 2’ = 0 in einer Kiivette mit der
Schichtdicke s = 100 pm erhélt. Die Abweichungen vom kugelsymmetrischen 1/r-
Feld werden natiirlich bedeutender, je ndher man den Grenzflichen kommt. Bis etwa
10 pm Abstand sind die Abweichungen von einem 1/r-Gesetz zu vernachléssigen.

Abbildung zeigt mit COMSOL berechnete Temperaturfelder fiir eine realis-
tische Kiivettengeometrie (Schichtdicke s = 10 pm, Deckglasdicke 200 pm, Deck-
glasbreite 2mm). Zur Verdeutlichung der obigen Aussagen wurde das Kolloid zum
einen symmetrisch beziiglich der Kiivettenwénden (linke Spalte), zum anderen 1 pm
von der unteren Deckglaswand entfernt positioniert (mittlere Spalte). Zur besseren
Darstellung sind in der rechten Spalte die Linien konstanter Temperatur (Aqui-
potentialflichen) fir die Berechnungen in der mittleren Spalte dargestellt. Diese
Berechnungen wurden sowohl fiir PMMA (k = 0.19WK~!'m™!, oben), das in den
Experimenten dieser Arbeit verwendete Quarzglas (v = 1.38 WK 'm™!, 2. von
oben), als auch fiir das héufig wegen der guten Wérmeleitfdhigkeit verwendete Sa-
phir (k =40 WK~'m™!, 3. von oben) sowie fiir das Material mit der besten Wér-
meleitfihigkeit, Diamant (x = 2302 W K~'m™!, unten), durchgefiihrt. Die Tempe-
raturdifferenz 67" = T'(R) — T wurde wie oben in allen Féllen auf 100 K gesetzt und
fiir die Warmeleitfihigkeit der Suspension (Wasser) x = 0.6 WK~'m™! angenom-
men. Die Verzerrung des Temperaturfeldes ist gut zu erkennen, insbesondere die
Abweichungen von 1/r-Feld hin zu einem Dipolfeld beim Ubergang Quarz zu Sa-
phir. Eine weitere Erh6hung der Warmeleitfdhigkeit um einen Faktor 60 (Saphir —
Diamant) bringt keine nennenswerten Anderungen, was auf die relative Anderung
zwischen den Warmeleitfahigkeiten der Suspension und der Wand zuriickzufiihren
ist.

Neben den Abweichungen des Temperaturfeldes vom idealen 1/r-Verlauf auf-
grund von geometrischen Abweichungen (Position und Randbedingungen) ist der
Strahlungsdruck eine Storquelle. Daher wird die Wechselwirkung zwischen dem
Strahlungsfeld des Lasers und den Kolloiden im Folgenden dargelegt. Neben der
Absorption und der daraus folgenden Erwédrmung muss weiterhin beriicksichtigt
werden, dass durch den Impulsiibertrag eine Kraft auf das Kolloids ausgeiibt wird.
In Abhéngigkeit von der Grofe des Teilchens, dem Durchmesser des Laserstrahls
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Abbildung 5.5: Das Temperaturfeld im Vergleich zwischen freiem Teilchen und
einem Teilchen in Wandnéhe. Die Differenz zwischen Oberflachen- und Referenz-
temperatur wurde zu 100 K, die Schichtdicke zu 10 pm gewéhlt. Die oberste Reihe
zeigt das Temperaturfeld fiir eine Kiivette aus PMMA (k = 1.38 WK ' m™1), die
zweite von oben aus Quarz (k = 1.38 WK~ m™!), die dritte von oben aus Saphir
(k = 40 WK~'m™1). Fiir die untere Reihe wurde Diamant (x = 2302 WK~!m™1)
als Kiivettenmaterial angenommen. Die diinnen horizontalen Linien deuten die
Kiivettenwinde an. Fiir die Bilder in der linken Spalte wurde das Kolloid mittig
platziert, fiir die Bilder in der Mitte wurde ein Abstand zur Kiivettenwand von
1 pm gewahlt, die rechte Spalte zeigt die Linien konstanter Temperatur (Isolinien)
fiir die Temperaturfelder in der mittleren Spalte. Die Einheiten auf der z- bzw.
2-Achse sind pm, die Farbkodierung spiegelt die Temperaturdnderung gegeniiber
der Referenztemperatur in Kelvin wider.
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und der Leistung kann es zu verschiedenen Effekten kommen: fiir einen aufgewei-
teten Laserstrahl ist intuitiv verstandlich, dass der Impulsiibertrag das Teilchen
aus dem Fokus herausdriickt (Strahlungsdruck) und ein zusétzlicher Impulsiiber-
trag durch gestreute Photonen berticksichtigt werden muss. Fiir einen fokussierten
Strahl dagegen kann das Teilchen auch in den Strahl hineingezogen werden (Twee-
zing).

Die Kraft auf ein Teilchen mit der komplexen Dielektrizitdtsfunktion ¢ im Me-
dium der Brechzahl n? = ¢, setzt sich demzufolge aus drei konkurrierenden Bei-
tragen zusammen , ] Der Strahlungsdruck durch die gestreuten Photonen
lasst sich durch

Fsca - <S>:Sca (518)

angeben, wobei (S) der zeitgemittelte Poyntingvektor der eingestrahlten elektroma-
gnetischen Welle, 0., = k*|a?|/(47) der Streuquerschnitt und ¢ die Lichtgeschwin-
digkeit im umgebenden Medium ist. Mit o = 4/37R3 (e — &2)) / (¢? + 2€2)) wird
das Polarisierbarkeitsvolumen @] und mit |k| = 27n,,/A wird die Wellenzahl in
der Fliissigkeit beschrieben.

Fiir die Kraft durch den Strahlungsdruck erhélt man analog

<S> Oabs

F, = (5.1.9)
mit dem Wirkungsquerschnitt der Absorption o = kS[a].

Die Berechnung der Gradientenkraft erfolgt iiber die Energie eines induzierten
Dipols in einem externen Feld

1
Foa = —§|0/|V<E2). (5.1.10)

Hier ist o/ die quasistatische Polarisierbarkeit “@]
o =3epa = 4R (6 — €,n) / (€ + 261)

und (E?) das Zeitmittel des elektrischen Feldes.

Berechnungen ergeben, dass mit einem Objektiv mit vierzigfacher Vergrofserung
und einer numerischen Apertur von 0.65 die Streukrifte relativ zur Gradienten-
kraft zu grof sind. Daher ist auf diese Weise keine stabile dreidimensionale Falle
moglich. Im Falle eines Objektiv mit sechzigfacher Vergroferung und einer nume-
rischen Apertur von 0.9 war ein stabiles Einfangen in drei Dimensionen méglich.
Koniger et al. haben gezeigt, dass eine stabile Falle auch bei Objektiven geringer
numerischer Apertur trotzdem moglich ist, wenn ein konvergenter Laserstrahl mit
dem Fokus oberhalb der Probe durch den Strahlungsdruck die Teilchen Richtung
Fokus driickt @] Dies ist allerdings nur in Proben mit ausreichend geringer Vis-
kositéat auf realistischen Zeitskalen moglich.
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5.2 Simulationen zur Dynamik von Nanopartikeln

5.2 Simulationen zur Dynamik von Nanopartikeln

Um die Dynamik von Nanopartikeln zu untersuchen, wurde, wie in Kapitel
erklart, die Langevin-Gleichung fiir verschiedene Parameterséitze gelost. Grofies
Augenmerk lag dabei auf der Untersuchung, wie lang Trajektorien sein miissen
und/oder wie viele bendtigt werden, um einen Diffusionskoeffizienten und a-Wert
aus den MSD-Kurven hinreichend gut zu reproduzieren.

Trajektorien ohne Positionsungenauigkeit Dazu wurde ein System von Gold-
kolloiden (R = 125nm) in Wasser simuliert, die freie Diffusion durchfiihren. Fiir
T = 296 K wurde die Viskositéit von Wasser mit Hilfe eines Kugelfallviskosimeters
zun = 0.927TmPas bestimmt]. Diesen Wert erhilt man auch durch Interpolation
der Daten von Korson M] Daraus ergibt sich nach der Stokes-Einstein-Bezie-
hung ein Diffusionskoeffizient von D;, = 1.87pum?s™!. Um die Abhingigkeit von
Di, und « von der Trajektorienldnge zu bestimmen, wurde eine Trajektorie mit
250000 Schritten in Abschnitte der Lénge m unterteilt und fiir jede dieser Teile
log MSD (log 7) berechnet, wie durch Gleichung beschrieben wurde. An die
ersten k = 10 Datenpunkte wurde dann die Funktion log MSD = «/log 7 + log 4 Dy,
angepasst und daraus D;, und « bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung
gezeigt.

Wie gut zu erkennen ist, benotigt man Trajektorienldngen von etwa 500 Schrit-
ten, um den Diffusionskoeffizienten mit Abweichung < 5% sowie das o mit Abwei-
chungen im Promillebereich gut reproduzieren zu kénnen. Ist die Art der Diffusion
bekannt und kann damit « auf einem festen Wert fixiert werden (hier o = 1), so
erhdlt man natiirlich schon bei Trajektorienlingen von m = 100 Abweichungen von
nur 0.2 % (rote Datenpunkte in Abbildung [.6]). Die Fehlerbalken bei diesem Punkt
sind £0.18.

Dariiber hinaus ist festzustellen, dass die Fitparameter D;, und « korreliert sind.
Um diesen Sachverhalt zu verdeutlichen, wurden jeweils N = 1000 Trajektorien
mit je L = 50000 Schritten simuliert und die MSD-Kurven, wie oben beschrieben,
ausgewertet; in Abbildung ist Dy, als Funktion von « fiir die verschiedenen
Trajektorienldngen aufgetragen. Je kiirzer die Trajektorien werden, umso starker
zeigt sich die Korrelation, dass mit groferem Dy, auch grofere o verbunden sind.
Abbildung zeigt exemplarisch die Asymmetrie der Verteilung fiir m = 100.
Wiéhrend « sehr gut mit einer Gauf-Verteilung angepasst werden kann, zeigt die
Verteilung der Diffusionskoeffizienten starke Abweichungen. Eine Anpassung der
Histogramme wurde mit einer Lognormalverteilung

1 In Dy, — 2
tr

!Die Messdaten dazu finden sich im Anhang [A.2]

P(Dtr) -
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Abbildung 5.6: Oben: Diffusionskoeffizient (schwarz) mit « als zweiten Fitpa-
rameter sowie mit festem o = 1 (rot). Unten: a. Beides ist als Funktion der
Trajektorienlange m gezeigt.

durchgefiihrt, wie sie auch von Wade “@] gemacht wurde. Mit ihr koénnen die Da-
ten sehr gut beschrieben werden und es ergibt sich fiir den konkreten Fall fiir die
Erwartungswerte o = 0.99 £ 0.12 und D = (2 4+ 2) pm?s~!. Als Fehler wurden die
Varianzen der Verteilungsfunktionen angegeben. Das zeigt, dass bei kurzen Trajek-
torien die Aussagekraft der berechneten Diffusionskoeffizienten stark eingeschrankt
ist und neben dem Mittelwert auch immer die Verteilungsfunktion beriicksichtigt
werden muss.

Um den Problemen mit korrelierten Fitparametern auszuweichen muss als korrek-
te Auswertemethode folgendes Vorgehen herangezogen werden: zunéchst werden die
MSD-Kurven mit einem Potenzgesetz angepasst. Aus der Verteilung der a-Werte
wird dann entschieden, ob die Messdaten tatséchlich mit der zu erwartenden freien
Diffusion beschrieben werden konnen. Anschliefsend wird geméf Gleichung (B.3.3])
eine lineare Anpassung benutzt und die Verteilung der Diffusionskoeffizienten in-
terpretiert.

Neben der Trajektorienldnge hat verstédndlicherweise auch der Fitbereich Aus-
wirkungen auf die zu bestimmenden Parameter. Abbildung zeigt die Verteilung
der Diffusionskoeffizienten, die fiir verschieden lange Trajektorien gewonnen wur-
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(a) Korrelation zwischen Di, und « als (b) Histogramme von Dy, und « fiir m =
Funktion der Trajektorienldnge. Das Inset 100
zeigt einen vergroferten Ausschnitt.

Abbildung 5.7: Korrelation zwischen D;, und « als Funktion der Trajektorien-
lange und Histogramme von Dy, und « fiir m = 100

den. Die Langen wurden in Anlehnung an die Arbeit von Saxton ﬂﬂ] zu L = 128,
L = 1024 und L = 16 384 gewahlt. Fiir jede Linge wurden N = 10000 Trajektori-
en simuliert, deren MSD (7)-Kurven berechnet und diese fiir verschiedene Auswer-
telinge k ausgewertet wurden, das heifit, es werden nur die ersten k Punkte der
MSD (7)-Kurve fiir eine Anpassung verwendet. Dabei wurde der Parameter o = 1 fi-
xiert. Die Histogramme der Diffusionskoeffizienten fiir verschiedene Auswerteldngen
zwischen 1—1024 sind in Abbildungzu sehen. Die Anpassung mit der Lognor-
malverteilung (0.2.0)) liefert die Parameter o und i, aus denen der Erwartungswert
E[D] = exp (p + 02/2) und die Varianz Var[D /D] = exp (2u + 0?) (exp o — 1) be-
rechnet wird, die in den Abbildungen [5.8(b)} [5.8(c)| und [5.8(d)| geplottet sind. Die
Diffusionskoeffizienten wurden dariiber hinaus alternativ iiber den arithmetischer
Mittelwert aller auftretenden berechnet. Insbesondere bei kurzen Trajektorien, aber
einem groften Fitbereich steigt die Breite der Verteilungsfunktion der Diffusionsko-
effizienten stark an (siehe Abbildung [5.8(a), oben), aber auch bei langen Trajekto-
rien ist dieser Effekt zu beobachten. Die Zunahme der Varianz von D /Dy ist darauf
zuriickzufiihren, dass fiir groke Zeiten 7 die einzelnen MSD-Kurven auseinander-
laufen und aufgrund der geringeren Anzahl an Mittelungen nicht erwartet werden
kann, aussagekriftige Ergebnisse in diesem Regime zu erhalten. Die Unterschie-
de zwischen den Mittelwerten und den Erwartungswerten von Dy, deuten darauf
hin, dass die Verteilungsfunktionen fiir grofe Auswerteldngen nicht ausreichend
gut gefittet werden kénnen. Da die Lognormalverteilung nur empirisch angewen-
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(b) Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten
und der Varianz von der Auswerteldnge k fiir
eine Trajektorienldnge von L = 128
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(d) Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten
und der Varianz von der Auswerteldnge k fiir
eine Trajektorienldnge von L = 16 384

Abbildung 5.8: Verteilungsfunktionen der Diffusionskoeffizienten fiir verschiede-
ne Trajektorienldngen L und Auswertebereiche k£ ohne Rauschen.
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und Trajektorienldngen L eine Trajektorienlénge von L = 1024

Abbildung 5.9: Verteilungsfunktionen der Diffusionskoeffizienten fiir verschiede-
ne Trajektorienldngen L und Auswertebereiche k£ bei schlechtem Signal-Rausch-
Verhéltnis; die gestrichelten Linien zeigen den wahren Wert an.

det wird, verwundert dieses Ergebnis nicht. Fiir simulierte Trajektorien (oder auch
Trajektorien mit verschwindend geringem Rauschen) sind die besten Ergebnisse
beziiglich des Diffusionskoeffizienten also zu erwarten, wenn, unabhéngig von der
Trajektorienldnge, nur Verschiebungsquadrate zwischen zwei aufeinanderfolgenden
Zeitschritten beriicksichtigt werden.

Ahnliche Berechnungen wurden auch von Saxton @] und Michalet “ﬁ] durch-
gefithrt. Bei Saxton wurde allerdings ein Achsenabschnitt fiir das MSD zugelassen.
Die Anpassung erfolgte also durch MSD (7) = 4D7 + A. Die Theorie der normalen
Diffusion lésst einen solchen additiven Term fiir rauschfreie Trajektorien nicht zu.
Deshalb wurden die oben beschriebenen Simulationen ohne diesen Term durchge-
fithrt. Unabhéngig davon sind die Ergebnisse qualitativ identisch.

Trajektorien mit Positionsungenauigkeit Bisher waren die Betrachtungen ohne
Einfliisse von Rauschen. Die Rekonstruktion einer Trajektorie aus Mikroskopbildern
ist jedoch immer mit Fehlern behaftet. Dies fiihrt dazu, dass die optimale Bestim-
mung eines Diffusionskoeffizienten aus der Steigung der MSD (7)-Kurve nur bei
einer bestimmten Auswertelinge N erfolgen kann. Zur Verdeutlichung dieses Ef-
fektes wurden 10000 Trajektorien simuliert. Die Positionen, die aus der Langevin-
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Gleichung gewonnen wurden, wurden anschliefend mit einem Gauftschen Rauschen
iiberlagert. Der Mittelwert des Rauschen war Null und die Standardabweichung mit
240nm doppelt so grof wie ein mittlerer Brownscher Schritt. Dies stellt natiirlich
einen Extremfall dar, denn eine so stark verrauschte Kurve ist zur Berechnung ei-
nes Diffusionskoeffizienten praktisch nicht zu verwenden. Abbildung zeigt die
Ergebnisse (exemplarisch nur fiir L = 1024 gezeigt) in dquivalenter Darstellung wie
Abbildung 5.8 Die Varianz der Verteilungen wéchst fiir grofse & wieder an. Dieser
Effekt ist, wie auch bei den nicht verrauschten Trajektorien, auf eine Verbreiterung
der Verteilungsfunktion fiir Dy, zurtickzufiithren. Die Zunahme der Varianz fiir kleine
N ist damit zu erkldren, dass bei kurzen Zeiten 7, also kleinen Auswertelangen, das
Rauschen im Vergleich zur diffusiven Bewegung der Partikel grofs ist. Wahrend also
das Teilchen tatséchlich nur kleine Strecken zuriicklegt, wird die MSD-Bestimmung
aufgrund des Rauschens in der Positionsbestimmung eine Dynamik vortduschen,
die nicht real ist. Bei der Bestimmung von Diffusionskoeffizienten ist es daher wich-
tig, den optimalen Auswertebereich zu finden, der in diesem speziellen Fall bei etwa
N =10 liegt.

5.3 Verteilungsfunktion des MSD fiir
zweidimensionale Zufallsbewegungen

Neben der Verteilungsfunktion der Diffusionskoeffizienten Dy, ist es interessant, sich
die Verteilung anzuschauen, die unter jeder gemittelten quadratischen Verschiebung
zu einer festen Zeit liegt.

Dazu betrachten wir einen ,random walk® mit m Schritten der Schrittlange .
Fiir die gemittelte quadratische Verschiebung ist bekannt, dass (r?) = mi? = 202
gilt. Die Vektoren zwischen Anfangs- und Endpunkt einer Trajektorie = sind nor-
malverteilt, konnen also durch die Verteilungsfunktion

1 2

P(r) = 5—s 3 (5.3.1)

beschrieben werden (siche Abbildung [5.10(a))).
Die Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen im Fléchenelement dA = rdrde zu finden

ist P(r)rdrdy und damit nach Integration iiber ¢

1 2
P(r)dr = — e 2% rdr. (5.3.2)

g

Die Variablentransformation P(u)du = P(r)dr mit u = r? erméoglicht die Berech-

nung der Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir das Verschiebungsquadrat r%:

1 7"2
P(r?) = —e 22, (5.3.3)

202
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Abbildung 5.10: Verteilung der Abstdnde und Abstandsquadrate zwischen
Anfangs- und Endpunkt einer Trajektorie. Es wurden 10° Schritte simuliert, die
die Bewegung von Nanoteilchen in Wasser beschreiben (R = 125nm, 7' = 296 K,
n = 0.927mPas). Das MSD betrigt fiir die verwendeten Parameter zwischen
jedem Zeitschritt MSD = 0.014 888 pm?.

Die Verschiebungsquadrate eines ,random walks* mit m Schritten folgen also einer
exponentiell abfallenden Verteilungsfunktion. Dies ist in Abbildung [5.10(b)| darge-
stellt.

Um jetzt die Verteilungsfunktion fiir die Verschiebungsquadrate aus n Zufallsbe-
wegungen zu berechnen, wird die neue Variable

(5.3.4)

eingefithrt. Die Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir die Summe der r? ist aus der
Literatur bekannt. Es handelt sich dabei um die Erlang-Verteilung @]

n,.n—1
Az e

P,(z) = CE] e

(5.3.5)

Der Parameter n kennzeichnet die Anzahl der zur Verfiigung stehenden Trajektorien
iiber die summiert wird. Fiir den zweiten Parameter gilt A = 1/(20?) und es ist
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schwarz).

Abbildung 5.11: Modifizierte Erlang-Verteilung fiir verschiedene n (links) und
Residuen zur Gauf-Verteilung (rechts) fiir n = 10 (rot) und n = 100 (schwarz).
Fiir steigende n nahert sich die Kurve immer weiter einer Gauft-Kurve an. Die
orangen Linien zeigen den wahren Wert bei A = 0.014 888 pm? an.

Pi(z) = P(r?) gemiR Gleichung (.33} Die Verteilungsfunktion fiir (r?) kann jetzt
iiber eine erneute Transformation y := x/n = (r?) hergeleitet werden:

P,(y) = nﬁ (ny)" " e, (5.3.6)

Diese Funktion wird im Folgenden als ,modifizierte Erlang-Verteilung” bezeich-
net. Dabei handelt es sich um eine asymmetrische Verteilung, die allerdings fiir
grofse n in die Gaufs-Verteilung iibergeht. Abbildung 51Tl zeigt zum einem die Funk-
tion (B.3.6) fiir verschiedene n, zum anderen die Residuen zwischen P, (y) und einer
Gauk-Verteilung. Fiir n = 10 betragen die relativen Abweichungen knapp 10 %, fiir
n = 100 sind die relativen Abweichungen im Prozentbereich und auf die Néahe des
Maximums begrenzt. Fiir grofsere n schmiegt sich die modifizierte Erlang-Verteilung
immer weiter der Gaufsschen Glockenkurve an. Der Vollstdndigkeit halber sei er-
wihnt, dass der Erwartungswert der Verteilung (5.3.6) E [y] = A~! und die Varianz
Var [y] = (n+ 1) / (n)\?) sind.

Die Funktion P,(y) = P,((r?)) = P,(MSD) ist also die Verteilung, die unter
jedem Punkt im MSD (7)-Plot liegt. In Abbildung ist das MSD (7) fiir eine
hypothetische Trajektorie aus L = 5 Schritten skizziert (schwarze gefiillte Punkte).
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Abbildung 5.12: Skizze zur Verteilungsfunktion einzelner MSD (7)-Daten
(schwarze Punkte) fiir eine hypothetische Trajektorie mit L = 5 Schritten.
Die roten Punkte geben die Erwartungswerte an, die den MSD (7)-Punkten
entsprechen.

Der erste Punkt (bei kleinen 7) kann maximal so oft gemittelt werden, wie Schritte
im ,random walk® vorhanden sind. Mit steigendem 7 reduziert sich die Mittelungs-
anzahl, bis fiir den letzten Punkt nur der Anfangs- und Endpunkt der Trajektorie
zur Verfiigung stehen. Die Verteilungsfunktion im letzten Fall entspricht dann wie-
der dem oben schon erlduterten exponentiellen Abfall.

In Abbildung wurden aus einer simulierten Trajektorie mit 105 Schritten
fiir verschiedene n die Histogramme iiber die mittleren Verschiebungsquadrate be-
rechnet (rot). Dabei wurden ausschlieklich nicht iiberlappende Stiicke verwendet.
Zum Vergleich sind nochmals die analytischen, modifizierten Erlang-Verteilungen
eingezeichnet (schwarz) sowie der wahre Wert 0.014 888 pm? (orange). Die Abszisse
wurde zur besseren Darstellung durch n dividiert. Die Ubereinstimmung ist sehr
gut, die Abweichungen sind auf numerische Ungenauigkeiten bei der Normierung
zuriickzufiihren.

Aus gemessenen, das heifst aus Mikroskopbildern mittels Einzelteilchenverfolgung
rekonstruierten Trajektorien lassen sich dquivalente Histogramme erstellen. Auch
hier wurden nur statistisch unabhéngige Teilstiicke verwendet. Die Histogramme
sind in Abbildung B.14] dargestellt. Aufgrund der Messfehler zeigen sich Abwei-
chungen, nichts desto trotz kann der der quantitative Verlauf bestatigt werden.

Werden aus Trajektorien MSD (7)-Kurven bis zum maximalen ,time lag“ berech-
net, so findet man haufig, dass fiir groke 7 die Steigung der Kurve abflacht. Dieser
Effekt ist auch in Abbildung zu sehen (griine und blaue Kurven). Dies ist

eine Folge der Asymmetrie der modifizierten Erlang-Verteilung.
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Abbildung 5.13: Histogramme der mittleren quadratischen Verschiebung fiir ver-
schiedene n (rot) und die korrespondierenden modifizierten Erlang-Verteilungen
(schwarz); alle Histogramme wurden aus einer simulierten Trajektorie mit 10°
Schritten berechnet.
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Abbildung 5.14: Histogramme der mittleren quadratischen Verschiebung aus ge-
messenen Trajektorien fiir verschiedene Mittelungen und die angepassten modifi-
zierten Erlang-Verteilungen. Die Histogramme sind aus 4415 gemessenen Trajek-
torien mit m = 100 bestimmt worden. In der mittleren Reihe ist auf der Abszisse
ebenfalls MSD /pm? aufgetragen. Die Ordinate in der mittleren Spalte entspricht
jeweils der korrespondierenden Reihe.
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Die obigen Betrachtungen waren alle unter der Voraussetzung, dass zur Berech-
nung des MSD nur disjunkte Trajektorienabschnitte verwendet werden, wie es in
Kapitel B:3221durch Gleichung (33.18) ausgedriickt wurde. In der Literatur findet
man typischerweise die durch Gleichung ([B.319)) spezifizierte Vorgehensweise @],
bei der iiberlappende Teilstiicke bei der Berechnung verwendet werden (siehe auch
Abbildung B.6]). Die dieser Herangehensweise zugrunde liegende Idee ist, aufgrund
der héufigeren Mittelungen eine bessere Statistik und damit Ergebnisse mit gerin-
geren Fehlern zu erhalten. So kann eine Trajektorie mit L = 1000 Schritten in
m = 10 disjunkte Abschnitte der Lange 100 unterteilt werden. Verzichtet man aber
auf die Forderung der statistischen Unabhéngigkeit jedes Teilstiicks, so kénnen 900
Teilstiicke gebildet werden. Die wachsende Korrelation der Daten verstiarkt sich
natiirlich mit sinkendem m.

In Abbildung [5.15(a)| ist diese Problematik fir L = 50 skizziert. Fir 7/ = 49
stammen die fiir die Mittelung verwendeten Daten aus praktisch identischen Tra-
jektorien. Der tatséchlich statisch unabhéngige Anteil besteht in diesem konkreten
Beispiel aus nur einem Schritt. Um den Informationsgewinn zu quantifizieren, wur-
den 10* Trajektorien mit m = 500 simuliert und fiir jede mogliche Verschiebung 7
die Verteilungsfunktion (53.0) an die Histogramme angepasst. Abbildung [5.15(b)|
zeigt, wie sich n bei festem A bzw. n und A als Funktion von 7’ verhalten. Die
erste Berechnungsmethode setzt ein bekanntes A\ voraus; dies ist bei simulierten
Daten iiber die eingestellten Parameter bereits festgelegt. Zum besseren Verstéand-
nis wird die Abszisse nicht in Zeiteinheiten sondern in Schrittzahlen angegeben.
Bei nicht iiberlappenden Trajektorienstiicken (schwarze Kurven) bleibt n bis zur
Halfte der Trajektorie bei n = 1 und springt dort erwartungsgeméf auf n = 2.
An dieser Stelle kann zum ersten Mal die Trajektorie ohne Rest geteilt werden Er-
reicht 77 einen Wert, der einem Drittel der Trajektorienldnge entspricht, so springt
er dort erwartungsgemafs auf n = 3, denn hier kann wiederum die Trajektorie ohne
Rest geteilt werden. Dies ist konsistent mit der Interpretation, dass n der Anzahl
der Mittelungen entspricht. Bei iiberlappenden Trajektorienstiicken hingegen hat
n (7') einen kontinuierlichen Verlauf. Die grofite Differenz fiir n findet man bei
7/ = 251. Dort ist fiir die nicht iiberlappenden Abschnitte noch immer n = 1, fiir
die iiberlappenden Abschnitte dagegen findet man n = 2.31. Der tatséchliche Infor-
mationsgewinn durch die Verwendung iiberlappender Trajektorien ist also minimal
verglichen mit der Anzahl der mathematisch durchgefiihrten Mittelungen, denn
fiir 77 = 251 betragt diese 250. Abbildung visualisiert diese Problematik.
Sie zeigt, dass fiir eine Trajektorie mit 500 Schritten die Verteilungsfunktion des
MSD (7" = 250)-Punktes im Falle iiberlappender Trajektorienabschnitte n # 250
ist. Die Anpassung der Datenpunkte durch Gleichung (5.3.0) liefert neg = 2.4762
und A = 0.289 pm~2. Wihrend \ absolut nur 0.02 pm =2 vom wahren Wert entfernt
liegt, ist offensichtlich, dass der Informationsgewinn durch die haufigere Mittelung
sich nur mit etwa 20 % im n bemerkbar macht. Ware der Informationsgewinn tat-
séchlich so grofs, wie die Anzahl der Mittelung vermuten lassen kénnte, miisste sich
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Abbildung 5.15: Skizze zur statistischen Abhéngigkeit der Trajektorienstiicke
und Abhingigkeit der Parameter n und A fiir 10* simulierte Trajektorien mit
m = 500 und 4415 gemessene Trajektorien mit m = 100 sowie die Verteilungs-
funktionen im Vergleich fiir die {iberlappende und nicht-iiberlappende Berech-
nung fiir eine ausgewahlten Schrittzahl 7.
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die Verteilung ergeben, die als gestrichelte Linie in Abbildung gezeigt ist.
Dariiber hinaus lésst sich anhand der griinen Kurve in Abbildung erken-
nen, dass Gleichung (530 nicht mehr das richtige Modell zur Beschreibung der
Wahrscheinlichkeiten der MSD-Verteilungen ist. Systematische Abweichungen tre-
ten im Bereich hoher MSD-Werte auf, wo die Haufigkeit unterschétzt wird (in Abbil-
dung bei MSD ~ 10 um?). Auerdem wird die Haufigkeit im Bereich kleiner
MSD-Werte iiberschétzt wird (erster Punkt in der Abbildung [5.15(c)|). Trotzdem
kann Gleichung (5.3.6) als Parametrisierung mit hinreichender Genauigkeit verwen-
det werden.

Quantitativ gleiche Ergebnisse fiir n und A erhélt man fiir gemessene Trajektori-
en. So ist in Abbildung die Abhéngigkeit von n und A von der Schrittzahl 7/
gezeigt. Abgesehen vom stiarkeren Rauschen, das auf die begrenzte Trajektorienzahl
zuriickzufiihren ist, finden sich auch experimentell die oben gezeigten Zusammen-
hiange. Das leichte Abknicken zu kleineren Werten von n fir 7/ — 1 ist auf das
Rauschen in der Messung zuriickzufiihren.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Zerlegung einer Trajektorie in vie-
le iiberlappende Teilstiicke keinen nennenswerten zuséatzlichen Informationsgewinn
liefert. Aus methodischen Griinden ist deshalb eine Zerlegung in weniger, aber dafiir
disjunkte Abschnitte vorzuziehen. Es sei dariiber hinaus noch angemerkt, dass die-
se Schlussfolgerung in Widerspruch zu der von Saxton M] geduferten Empfehlung
steht, iiber alle vorkommenden Moglichkeiten zu mitteln.

5.4 Transiente Kafigbildung um geheizte
Goldkolloide in Polymerlosungen

Nach den einfithrenden Messungen zu Diffusionskoeffizienten von Goldkolloiden in
einfachen unéren und bindren Proben, wird im Folgenden erldutert, welche Auswir-
kungen geheizte Kolloide als stark lokalisierte Heizquellen in bindren Losungen aus
Polystyrol und Toluol auf die Konzentrationsverteilung des Polymers und damit
auf die Mobilitdt des Teilchens selbst haben. Zur Beschreibung von Thermodif-
fusion werden die Brechungsindexinkremente (9n/dc), , und (9n/9T), , bendtigt.
Diese sowie die gemessenen Transportkoeffizienten werden im Folgenden diskutiert.
Die Darstellung folgt in wesentlichen Bereichen der Veroffentlichung M]

5.4.1 Brechungsindexinkremente

Fiir Lésungen aus Polystyrol mit der Molmasse M, = 90kgmol~! in Toluol wurden
interferometrisch (9n/97T), , sowie mit einem Abbe-Refraktometer die Brechungs-
indizes n (¢, T = Ty) gemessen.

Wie in Kapitel beschrieben wurde, wird der Brechungsindex n (¢,7T) zu-
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néchst als Polynom dargestellt:

n(c,T)= Z Zakl ! (5.4.1)
k=0 1=0

mit ¥ =T — Tj, wobei Ty eine Referenztemperatur ist (im Allgemeinen Raumtem-
peratur). Der erste Koeflizient ist agy = n(c = 0,7 = Tj). Die unendliche Summe
kann fiir die hier durchgefiihrten Messungen bereits mit ausreichender Genauigkeit
nach der dritten Ordnung abgebrochen werden. Um keine Terme héherer Ordnung
zu erhalten, werden nur Terme mit k£ 4+ [ < 3 in die Entwicklung einbezogen und
man erhalt damit fiir den Brechungsindex:

n(c,T)= Z ap O (5.4.2)

Als Ergebnis der Auswertungen erhalt man fiir die Matrix ay; folgenden Aus-

druck:

ago Qo1 Qo2 1.4925 —5.65606 x 107* —1.49 x 10~
aw = | ap ann ap | = 00918 1.65246 x 107*  4.69 x 107 | . (5.4.3)
aon QA91 G99 0.0213 1.9756 x 10~° 0

Dabei ist die erste Spalte der konzentrationsabhéngige Beitrag bei konstanter Tem-
peratur, der von J. Rauch {ibernommen wurde @? Der Eintrag asy; = 0, da der
Brechungsindex nur bis £ 4+ [ < 3 entwickelt wird.

5.4.2 Transportkoeffizienten
5.4.2.1 Diffusions- und Thermodiffusionskoeffizient

Mit der Methode des TDFRS wurden die Transportkoeffizienten von PS/Toluol
temperatur- und konzentrationsabhéngig gemessen. Das verwendete Polystyrol hat-
te eine Molmasse von M,, = 90kgmol~!. Die Molmassenabhingigkeit wurde der
Literatur entnommen [29].

Abbildung zeigt die Konzentrations- und Temperaturabhéngigkeit des Dif-
fusions- und Thermodiffusionskoeffizienten fiir verschiedene Temperaturen in den
Bereichen 7' = 20°C — 70°C und ¢ = 0.01 — 0.76. Der Diffusionskoeffizient nimmt
zundchst im verdiinnten und halbverdiinnten Bereich geméafs einem Skalengesetz
mit D o< ¢®% zu. Dieses Verhalten ist bekannt und charakteristisch fiir Polymere in
guten Losungsmitteln “ﬁ] Mit weiter steigender Polymerkonzentration kiindigt
sich der Glasiibergang an. Die Glastemperatur ist nach Gleichung (B5.17]) eine ste-
tige Funktion, die sich von T}) = 117K fiir das reine Toluol dem Wert 77 = 373K
fiir das reine Polystyrol nahert. Bei ¢ = 0.6 betragt T, der Mischung ~ 200 K und
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(¢) Kollektiver Diffusionskoeffizient von (d) Thermodiffusionskoeffizient von
PS/Toluol als Funktion der Temperatur fiir PS/Toluol als Funktion der Temperatur
verschiedene Polymerkonzentrationen. fiir verschiedene Polymerkonzentrationen.

Abbildung 5.16: Diffusions- und Thermodiffusionskoeffizienten von PS (M, =
90 kgmol ') in Toluol als Funktion der Konzentration fiir verschiedene Tempera-
turen (oben) sowie als Funktion der Temperatur fiir verschiedene Massenbriiche
(unten). Die durchgezogenen Linien stellen Orientierungshilfen fiir das Auge dar.
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der Abfall des Diffusions- und Thermodiffusionskoeffizient trigt diesem sich an-
kiindigenden Glasiibergang Rechnung: fiir beide lésst sich ein Abfall der Werte um
mehrere Dekaden beobachten. Offensichtlich beeinflusst der Glasiibergang sowohl
den Diffusions- als auch den Thermodiffusionskoeffizienten in der gleichen Art und
Weise @]

5.4.2.2 Soret-Koeffizient

| 4060 | -\’\\‘_\-
0.01
10°F E
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S /K
-1

S, IK

I 0.35 |
-M_

0.58

107

107 E P I I I N R
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T/K

(Mw =

(a) Molmassen- und Konzentrationsabhin-
gigkeit des Soret-Koeflizienten fiir verschie-
dene Molmassen (angegeben in kgmol™1).
Die experimentellen Daten sind der Litera-
tur entnommen [103]. Die durchgezogenen
Linien entsprechen Anpassungen nach Glei-

(b) Soret-Koeffizient von PS
90kgmol~!) in Toluol als Funktion der
Temperatur fiir verschiedene Massenbrii-
che. Die durchgezogenen Linien stellen die

Anpassungen mit der Funktion Sp =
S%(Ty/T)" dar, mit S = Sr(Tp) und Ty =

298 K. Die Zahlen an den Kurven kennzeich-
net die entsprechende Polymermassenkon-
zentration.

chung (B4.5]).

Abbildung 5.17: Molmassen-, Konzentrations- und Temperaturabhéngigkeit des
Soret-Koeffizienten von PS (M, = 90kgmol™!) in Toluol. Beide Diagramme
wurden bereits in M] veroffentlicht.

Messungen Abbildung |5.17(a)| zeigt die Konzentrations- und Molmassenabhén-
gigkeit des Soret-Koeffizienten. Die Messwerten sind von J. Rauch “@] iibernom-
men. Es zeigt sich deutlich die starke Zunahme des Soret-Koeffizienten mit stei-
gender Molmasse und sinkender Konzentration. Im Grenzfall grofser Konzentration
geht die Molmassenabhéngigkeit verloren und alle Kurven kollabieren auf einer ge-
meinsamen Kurve mit der Steigung Sy o< ¢7!. Da D und Dy gleichermafen durch
den Glasiibergang beeinflusst werden, ist im Soret-Koeffizient kein Anzeichen der
anwachsenden mikroskopischen Reibung zu erkennen.

Abbildung [5.17(b)| zeigt die Temperaturabhéngigkeit des Soret-Koeffizienten fiir
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PS(M,, = 90 kgmol~')/Toluol fiir verschiedene Konzentrationen zwischen ¢ = 0.01
und ¢ = 0.76, die durch Messungen mit TDFRS gefunden wurden. Alle Kurven
kénnen mit einem Potenzgesetz Sr o< T~7 angepasst werden. Da im gesamten
Konzentrationsbereich keine signifikanten Abweichungen des Exponenten v gefun-
den wurden, wird im Folgenden davon ausgegangen, dass diese Gesetzmaligkeit
auch auf andere Molmassen iibertragen werden kann.

Parametrisierung des Soret-Koeffizienten Fiir eine Berechnung des stationdren
Polymer-Konzentrationsfeldes um ein geheiztes Kolloid wird eine Parametrisierung
des Soret-Koeffizienten St (M, ¢, T') benotigt. Die Temperaturabhéngigkeit wurde
in Kapitel erlautert. Zusammen mit den Messwerten aus Referenz @, ]
(siche Abbildung [5.17(a)) und den eigenen Messwerten fiir Sp(7") (siche Abbil-
dung liefert folgende Parametrisierung eine gute Beschreibung der experi-
mentellen Daten:

T v
Sp(M, e, T) =Sr(M, ¢, Ty) (?0) (5.4.4)
a
Sr(M,c,Ty) =—— 5.4.5
T( ) G 0) 1+beh ( )
a =3.294 x 107* M*® (5.4.6)
B =35.42 M5 4+ 0.82 (5.4.7)
a
= —1 4.
b 0.012 (54.8)
v =2.4 (5.4.9)
Die Referenztemperatur ist Ty = 298K, die Molmasse wird in gmol™! angege-

ben. Die Konzentrations- und Molmassenabhéngigkeit wird vollstandig in den Term
St(M, ¢, Ty) gezogen.

Die Parametrisierung unterschitzt systematisch geringfiigig die Werte von Sr
bei hohen Molmassen und Konzentrationen um ¢ = 0.3. Dessen ungeachtet spiegelt
sie ausreichend gut und gleichzeitig nicht zu kompliziert die Messdaten wider und
ist physikalisch gut motiviert: Das Skalengesetz fiir die Molmassenabhangigkeit
des Soret-Koeffizienten im verdiinnten Bereich kommt durch Sp(M,c = 0,7p) =
3.294 x 10~* M°® zum Tragen; dabei tritt der Exponent 0.58 auf, der praktisch
identisch ist zum Flory-Exponenten 0.588. Im halbverdiinnten sowie konzentrierten
Bereich verschwindet die Molmassenabhéngigkeit, und insbesondere im Grenzfall
¢ — 1 kann ein konstanter Wert von Sp(M,c — 1,Ty) = 0.012K™! angenom-
men werden. Auch die Steigung ist nicht mehr molmassenabhéngig und betrigt

(9S1/9c) (M, ¢ — 1,Ty) ~ —0.01 K.
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5.4.3 Konzentrationsfeld in Polystyrol / Toluol-Mischungen
5.4.3.1 Analyse des stationdren Feldes

Das stationédre Polymer-Konzentrationsfeld um ein geheiztes Kolloid kann durch
die numerische Integration der erweiterten Flussgleichung berechnet werden. Aus

J = —pDVc¢ — pc(1 —¢)DrNVT (5.4.10)
folgt im stationdren Zustand
Ve(r) = —c(r)(1 —c(r))Sr(M,c(r), T(r))VT. (5.4.11)

Im einfachsten Fall eines konstanten Soret-Koeffizienten Sr(M,c(r), T(r)) = St
erhdlt man durch Trennung der Variablen nach Einsetzen des Temperaturfeldes
T(r)=To+ (T'(R) — Tp) R/r in Kugelkoordinaten

/Cm;d __g /ri T+ (T(R) — Ty) | ar (5.4.12)
co C<1—C> ‘- g oodrl 0 07’/ " o

Die Integrationen kénnen elementar ausgefiihrt werden und es ergibt sich fiir das
Konzentrationsfeld die analytische Losung

xp (ST <T<R3 —To) R)} B . (5.4.13)

Da der Soret-Koeffizient nur im verdiinnten Bereich als konzentrationsunabhéngig,
aber immer noch temperatur- und molmassenabhéngig betrachtet werden muss,
kann Gleichung (B413]) nur in Grenzfillen als giiltige Losung betrachtet werden.
Die Temperaturabhéangigkeit des Soret-Koeffizienten kann recht leicht implemen-
tiert werden, wenn S = S% (Ty/T(r))” eingesetzt wird. Die Integrale sind dann
immer noch elementar zu l6sen. Die Abbildungen und zeigen die
Polymer-Konzentrationsprofile fiir die beiden gerade erlduterten Spezialfélle.

Im allgemeinen Fall allerdings miissen die Gleichungen (.44 und (B45) als
analytischer Term fiir den Soret-Koeffizienten eingesetzt werden. Man erhélt dann
in Kugelkoordinaten wiederum durch Trennung der Variablen und mit 7'(r) =

TQ + (T(R) - TQ) R/T‘Z

() 1 4 b "/ R | R
" de=— 9— + 1 — Ty + (T(R) = T,) = | dr' (5.4.14
/co CLC(l—C)C /oo(r’+) d'f“[ﬁ( ®) 0)7" o )

1—00
€

& e(r) = {1+ @

mit der dimensionslosen Temperatur ¥ = (T'(R) — Ty) /7.
Diese Integrale sind aufgrund der Molmassen- und Konzentrationsabhéangigkeit
des Soret-Koeffizienten nur fiir Spezialfille analytisch zu 16sen. So ist fiir PS (M, =
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Abbildung 5.18: Raumliche Konzentrationsprofile fiir verschiedene Gleichge-
wichtskonzentrationen ¢y in doppelt-logarithmischer Darstellung fiir einen kon-
stanten Soret-Koeffizienten (links) und einen temperaturabhéngigen Soret-Koef-
fizienten (rechts). Oberflichentemperatur T'(R) = 395 K.

90 kgmol™!) in Toluol v = 2.4 und B ~ 1. Fiir diesen Fall erhélt man

(1 . CO)bJrl

Co

JNT@%JD<

(1-— c(r))b+1 —c(r

exp =0. (5.4.15)

@R+r) 1
r IRy +rtIR IRy + IR

Da auch hier eine numerische Losung fiir ¢(r) gesucht werden muss (zum Beispiel
tiber ein Nullstellenverfahren nach Newton), ist es einfacher, direkt eine Losung fiir
Gleichung (5.4.14) zu berechnen. Insbesondere besteht dann auch die Freiheit, den
Einfluss der Molmasse auf das Polymer-Konzentrationsfeld zu analysieren.

Die Abbildungen und zeigen beispielhaft die numerischen Lo-
sungen fiir verschiedene Gleichgewichtskonzentrationen cy. Dabei wurde fiir die
dreidimensionalen Darstellungen die dritte Raumkoordinate zugunsten der Kon-
zentration ¢ geopfert. Die Rechnungen wurden fiir T'(R) = 395K, Ty = 298 K und
M = 100kgmol~! durchgefiihrt. Die starke Lokalisation der Konzentrationsblase
im Fall ¢ = 0.5 wird im Fall von ¢y = 0.1 geringer, dafiir nimmt allerdings der
maximal erreichbare Kontrast zu.

70



5.4 'Transiente Kifigbildung um geheizte Goldkolloide in Polymerlosungen
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(a) Dreidimensionale Darstellung des  (b) Dreidimensionale Darstellung  des
Polymer-Konzentrationsfeldes fir ¢y = 0.5. Polymer-Konzentrationsfeldes fiir ¢y = 0.1.

Abbildung 5.19: Dreidimensionale Darstellung des Konzentrationsfeldes fiir zwei
verschiedene Gleichgewichtsmassenbriiche cq. T(R) = 395K, M = 100kgmol~*.
Das Kolloid in der Mittel des Bildes in mafstabsgetreu. Die Diagramme wurden
bereits in [@] ver6ffentlicht.

Zusammen mit Abbildung ist gut zu erkennen, dass im Falle der kleinsten
Konzentration ¢y = 0.1 die Konzentration im Bereich bis 2R auf praktisch Null ab-
gefallen ist (¢ < 107°). Je hoher die Gleichgewichtskonzentration ¢, ansteigt, umso
geringer wird der erreichbare Kontrast an der Oberfliche des Teilchens. Trotzdem
ist selbst bei ¢y = 0.5 noch eine Abnahme der Konzentration auf ¢ ~ 0.03 zu ver-
zeichnen und selbst bei ¢y = 0.7 kann noch ein Kontrast von 50 % erreicht werden.
Die vollen Halbwertsbreiten (FWHM) betragen 0.5 um fiir ¢y = 0.5 sowie etwa 3 pm
fiir ¢g = 0.1. Das Polymer-Konzentrationsfeld ist also raumlich stark an das Kolloid
gekoppelt.

Die starke Temperatur- und Konzentrationsabhingigkeit des Soret-Koeffizienten
fithrt zu einer ausgepriagten nicht-linearen Antwortfunktion der Polymer-Konzen-
tration aufgrund zweier gegensitzlich wirkender Mechanismen. So ist aus Abbil-
dung ersichtlich, dass eine positive Riickkopplung auf das Konzentrations-
feld aufgrund der Zunahme des Soret-Koeffizienten mit abnehmender Konzentration
wirkt. Im Fall der langen Ketten (M, = 4060 kgmol™!) durchliuft der Soret-Ko-
effizient Werte zwischen 0.01 K=! im konzentrierten und 2.25 K~! im verdiinnten
Bereich. Im Gegensatz zu dieser Selbstverstéarkung bewirkt die Temperaturabhén-
gigkeit eine negative Riickkopplung, die einer weiteren Abreicherung des Polymers
entgegenwirkt. Da die negative Riickkopplungsschleife an das - fiir eine konstan-
te Laserleistung - konstante Temperaturfeld gekoppelt ist, die positive Feedback-
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Abbildung 5.20: Raumliche Konzentrationsprofile fiir verschiedene Gleich-
gewichtsmassenbriiche ¢y in doppelt-logarithmischer Darstellung unter Zuhilfe-
nahme der Parametrisierung des Soret-Koeffizienten (5.4.4]). Oberflichentempe-
ratur des Kolloids T(R) = 395 K, Molmasse des Polystyrols M = 100 kgmol .
Diese Abbildung wurde bereits in @] veroifentlicht.

Schleife aber an das variable systemabhéingige Konzentrationsfeld koppelt, kénnen
abstandsabhéngig tiberaus komplizierte Szenarien entstehen. Der Soret-Koeffizient
kann sogar in einem bestimmten Abstand ein Maximum durchlaufen, wie in Abbil-
dung B.27] gezeigt. Fiir die Berechnung dieser Kurven wurde die Oberflichentempe-
ratur zwischen Raumtemperatur und 7'(R) = 500 K varriiert. Die durchgezogenen
Kurven kennzeichnen den Verlauf fiir M = 100kgmol ™!, die gestrichelten entspre-
chen M = 10000kgmol .

Zum besseren Verstédndnis ist es zweckmifig, sich die stationdre Konzentra-
tion auf der Teilchenoberfliche als Funktion der Oberflichentemperatur anzuse-
hen. Abbildung zeigt diesen Plot wiederum fiir fiinf verschiedene Gleich-
gewichtskonzentrationen zwischen 0.1 und 0.9 fiir die Molmassen 100 kg mol~! und
10000 kg mol~t. Im Fall des leichteren Polymers kann bereits fiir eine Temperatur-
erhthung auf lediglich T'(R) ~ 325K eine Abnahme der Konzentration auf 1% der
urspriinglichen Konzentration beobachtet werden; fiir ¢y = 0.3 ist diese Abnahme
bei T'(R) =~ 360 K erreicht. Die positive Riickkopplungsschleife ist besonders effektiv
im Falle langer Ketten, daher wird im Folgenden nochmals auf Abbildung
verwiesen. Die starke Zunahme des Soret-Koeffizienten im verdiinnten Bereich fiihrt
zu einer vollstdandigen Verdrangung des Polymers an der Teilchenoberflache sobald
ausreichend kleine Konzentrationen erreicht sind. Deswegen sind bis in den halb-
verdiinnten Bereich keine Unterschiede zwischen den Kurven fiir 100 kg mol™* und
10000kgmol~! auszumachen. Eine weitere Abreicherung des Polymers findet nur
im Falle des langkettigen Polymers statt, die Konzentration setzt ihren extremen
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Abbildung 5.21: Soret-Koeffizient Sp(R) als Funktion der Oberflichentempe-
ratur T(R). Die durchgezogenen Linien kennzeichnen die Molmasse M =
100kgmol !, die gestrichelten M = 10000kgmol~!. Dieses Diagramm wurde
bereits in EE] veroffentlicht.

c(R)
c(R)

10-53:)0 "m0 a0 4éo 500 .103 10* . 10°
T(R)/K M / kg/mol

(a) Polymerkonzentration an der Teilcheno- (b) Molmassenabhingigkeit der Polymer-

berflache als Funktion der Oberflichentem- konzentration an der Kolloidoberflache;

peratur. Die durchgezogenen Linien kenn- T(R) =395 K.
zeichnen die Molmasse M = 100 kg mol*,
die gestrichelten M = 10000kgmol~*.

Abbildung 5.22: Polymerkonzentration an der Teilchenoberfliche als Funktion
der Oberflaichentemperatur bzw. Molmasse. Beide Diagramme wurden bereits
in M] veroffentlicht.
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Abfall weiter fort. Nur fiir sehr konzentrierte Losungen iiberwiegt die negative Riick-
kopplungsschleife und verhindert eine effiziente Konzentrationsverringerung an der
Kolloidoberfléche (¢y = 0.9 in Abbildung G.2T]).

Die Molmassenabhéngigkeit wird deutlich, wenn man ¢(R) als Funktion der Mol-
masse plottet, wie es in Abbildung gezeigt ist. Fiir die beiden kleinsten
Konzentrationen (¢ = 0.1 und 0.3) wird eine vollstdndige Verdringung des Po-
lymers bereits fiir kurze Ketten erreicht. Aber bereits bei ¢y = 0.5 und hoher ist
keine vollsténdige Abreicherung mehr zu erreichen, unabhéngig von der Ketten-
linge. Der Ubergang findet knapp oberhalb von ¢y = 0.4625 statt. Dieser Kurve
kann angesehen werden, dass die Kriimmung zunéchst (M < 100 kgmol ') negativ
ist, kurzzeitig positiv wird, schlussendlich fiir hohe Molmassen aber wieder negativ
wird.

Experimentelle Untersuchung Abbildung zeigt einer Phasenkontrastauf-
nahme der Toluol-Blase, die sich nach 0.3s um ein geheiztes Kolloid gebildet hat.
Der stationdre Zustand ist bereits voll ausgebildet. Die Leistung des fokussierten
Lasers ist ungefdhr 1.5 mW, korrespondierend mit einer Oberflichentemperatur von
wenigen Hundert Kelvin. Die genaue Temperatur ist allerdings abhéngig davon, wo
genau das Kolloid sich innerhalb des Laserprofils befindet (siche Kapitel B.2.2]).

Obwohl die Siedetemperatur von Toluol bei etwa Tjq = 111 °C liegt, findet kein
Verdampfen des Losungsmittels statt. Der Grund dafiir ist in den Kapillardriicken
zu finden @, ] Dieser Druck wird auch Laplace-Druck genannt und beschreibt
die Tatsache, dass es Arbeit kostet, eine Grenzfliche aufzubauen; diese Arbeit ist
invers proportional zum Radius der Kugel, die aufgebaut werden soll und wird im
Folgenden abgeschitzt. Im Gegensatz zu den Berechnungen von Merabia et al. M]
befindet sich das Kolloid aber in einer bindren Mischung und nicht in einem ein-
komponentigen Fluid.

Zur Vereinfachung sei aber angenommen, dass die Konzentration des Polymers
in der Nahe des Kolloids tatséchlich auf Null abgenommen hat. Es muss also nur
eine Blase aus reinem Toluol betrachtet werden. Zunéchst muss berechnet wer-
den, wie grofs die Kugel sein wiirde, das heifit, in welchem Abstand vom Kollo-
id ist die Temperatur unter die Siedetemperatur gefallen. Im ,schlechtesten* Fall
befand sich das Teilchen in der Mitte des Laserstrahls; die Zunahme seiner Ober-
flachentemperatur wére dann 7'(R) — Ty = 440 K gewesen. Der Versuch wurde bei
Raumtemperatur (7y = 23 °C) durchgefiihrt. Der Abstand, bei dem die Temperatur
0T = Tyeq — Ty = 111°C — 23°C = 88 °C betrigt, berechnet sich durch

o Pabs
 4nk 6T

r (6T ~ 625nm (5.4.16)

unter der Annahme einer konstanten Wirmeleitfihigkeit x ~ 0.134 WK™t m™! des
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Abbildung 5.23: Phasenkontrastaufnahmen einer Temperatur- und Lésungsmit-
telblase um eine Kolloid vor dem Einschalten des Lasers (oben links) und knapp
0.3s danach (oben Mitte). Zusétzlich sieht man in den Bildern links und in
der Mitte Abbildung vom Phasenring; bei denen handelt es sich um Artefak-
te, ebenso wie bei den Ringen um die Kolloide. Um diesen Fehler zu eliminieren,
wurde das Anfangsbild als Referenz abgezogen (oben rechts). Die zugehorigen
Grauwerte als Querschnitt {iber ein Teilchen zeigt das untere Bild. Molmasse
M,, = 16 800 kg mol~!, Polymerkonzentration ¢y = 0.01.

reinen Toluols [@] Der Kapillardruck in diesem Abstand betragt @]

o

Pg=— =46 x 10* Nm™? (5.4.17)
T

mit der Oberflichenspannung o = 29 x 1073 N m_i%] Der Dampfdruck von To-
luol betriigt allerdings nur etwa 3.79 x 103 Nm™2 | und ist damit deutlich klei-
ner, als der Kapillardruck. Eine Verdampfung des Losungsmittels ist damit selbst
unter der Annahme einer maximale Erwarmung des Kolloids ausgeschlossen.

Die Breite der Konzentrationsverteilung kann aus dem Querschnitt der Grauwer-
te liber die Mitte des Teilchens abgeschétzt werden. Sie betrégt einige Mikrometer,
zeigt also eine deutliche Verbreiterung, die fiir den stark nichtlinearen geséttigten
Bereich mit vernachlassigharer Polymerkonzentration an der Teilchenoberfléche ty-
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Abbildung 5.24: Verhéltnis der Amplituden der Temperatur- und Konzen-
trationsverschiebung im linearen Regime.

pisch ist.

Dariiber hinaus muss beriicksichtigt werden, dass eine Phasenkontrastabbildung
nicht a priori zwischen Brechungsindexunterschieden aufgrund einer Temperaturin-
derung oder einer Konzentrationsinderung unterscheidet. Im linearen Regime kann
das Verhéltnis zwischen Brechungsindexénderung aufgrund der Konzentration An,
und der Temperatur Any mittels

An, on on\ "
ATLT = ST(M, T(], C())Co(l — Co) <E)p7T <8_T) (5418)

p7c

berechnet werden. Dies entspricht auch dem Amplitudenverhéltnis der Beugungs-
effizienz bei einer TDFRS-Messung.

Fiir die in Abbildung (.23] gezeigte Messung, bei der ¢y = 0.01 war, ergibt sich ein
Kontrast von 0.08. Fiir hohere Konzentrationen steigt der Kontrast auf einen maxi-
malen Wert von 3.3 bei ¢y = 0.51 an (siehe Abbildung B:24]). Messungen bei dieser
Konzentration waren mit der hochmolekularen Losung aufgrund der hohen Visko-
sitdt nicht moglich. Da aber in diesem Bereich keine Molmassenabhéngigkeit mehr
vorhanden ist, weil der Soret-Koeffizient auf einer Masterkurve kollabiert (siehe
Abbildung [5.17(a))), konnte auf eine Molmasse M, = 17.7kgmol~! zuriickgegriffen
werden.

Abbildung zeigt die Temperatur- und Konzentrationsfelder um ein laserge-
heiztes Goldkolloid in einer PS/Toluol-Losung (M, = 17.7kgmol ™! und ¢ = 0.5),
wobei ein Bild mit ausgeschaltetem Laser als Hintergrund abgezogen wurde. An
den Grauwerten ist zu erkennen, dass selbst bei moderaten §7°(R) ein Brechungsin-
dexfeld entsteht, dessen Durchmesser bedeutend langsamer abfillt, als es ein 1/7-
Temperaturfeld vermuten lassen wiirde. Da die Phasenkontrasttechnik als Durch-
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Abbildung 5.25: Phasenkontrastaufnahmen einer Temperatur- und Konzentrati-
onsblase um ein lasergeheiztes Goldkolloid in einer PS/Toluol-Losung (M, =
17.7kgmol™ und ¢ = 0.5). Die Oberflichentemperaturzunahmen betragen
0T(R) = 4K (links), d7'(R) = 13K (Mitte) und 6T'(R) = 30K (rechts). Der
Laser hatte einen Durchmesser bei e~ von 26 pm und zur besseren Sichtbarkeit
wurde das Bild mit ausgeschaltetem Laser von allen abgezogen. Die Lénge der
Skala ist 5 pm. Diese Abbildung ist dhnlich bereits in NJT?%] veroffentlicht.

lichtmethode die Phasenverschiebungen entlang der Probe aufsummiert, ist keine
lineare Abbildung zwischen Brechungsindex und Grauwert zu erwarten.

Zur Verdeutlichung, dass es sich bei den Messungen tatséchlich um Abbildun-
gen eines Konzentrationsfeldes handelt, zeigt Abbildung die radial gemittelten
Grauwerte fiir verschiedene Oberflichentemperaturen in reinem Toluol und in der
bindren Mischung PS/Toluol. Die Zunahme der Intensitéit der Bilder zwischen der
kleinsten und grofiten Oberflichentemperatur betragt beim reinen Toluol weniger
als 20%, in der bindren Mischung aber mehr als 100 %. Die Amplitudenmodu-
lation ist nicht so grof, wie es nach Abbildung zu erwarten ware. Zu den
Abweichungen tragen mehrere Dinge bei. Zum einen muss die fehlende Linearitét
der Phasenkontrastabbildung beriicksichtigt werden. Zum anderen kann, gerade bei
den grofen Oberflichenerwdrmungen, nicht vorausgesetzt werden, noch im linea-
ren Regime zu sein. In diesem Fall wire Gleichung (5.4.18) nicht mehr giiltig. Als
groftes Problem kann identifiziert werden, dass die Messungen in unterschiedlichen
Proben, daher auch an unterschiedlichen Goldkolloiden gemacht wurde. Je nach in-
dividueller Form und Grofe (siehe Kapitel 3]) wird dies zu weiteren Abweichungen
fithren. Unabhéngig von all diesen Problemen ist der Unterschied signifikant und
ein sicheres Indiz fiir den Soret-Effekt.

5.4.3.2 Betrachtung der Dynamik

Allgemeine Bemerkungen Bisher wurde nur eine Analyse der statischen Verhélt-
nisse durchgefiihrt. Im Folgenden werden die verschiedenen Zeitskalen betrachtet,
auf denen die oben erlduterten Prozesse ablaufen, denn sie haben direkte Konse-
quenzen fiir die Umgebung, die ein Kolloid spiirt. Bei jeder Verriickung, sei es durch
einen diffusiven Schritt oder durch photonische Krifte, muss sich das Temperatur-
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Abbildung 5.26: Radial gemittelte relative Intensitdten als Funktion des Ab-
stands von der Heizquelle fiir verschiedene Oberflaichentemperaturen 7'(R) —

Ty (farbkodiert) in Toluol (oben) und einer Polymerlésung (unten, M, =
17.7kgmol ™!, ¢ = 0.5)

und Konzentrationsfeld den neuen Randbedingungen anpassen. Bis sich der neue
stationdre Zustand eingestellt hat, spiirt das Teilchen noch den Randbereich der
urspriinglichen Konzentrationsblase, entsprechend auch die Retardierung des Kon-
zentrationsfeldes. Diese Konstellation kann auf mittleren Zeitskalen zu sub- und
superdiffusivem Verhalten fiihren @]

Da es sich beim Temperaturfeld um ein Potenzgesetz handelt, kann keine intrinsi-
sche Langenskala definiert werden. Aber als charakteristische Lange kann [, ~ 1 um
angenommen werden. In diesem Abstand ist die Temperatur auf 10 Prozent des ur-
spriinglichen Wertes abgefallen. Dariiber hinaus ist auch das Konzentrationsfeld
zum groften Teil in diesem Bereich lokalisiert, solange vom Bereich der extremen
Séttigung abgesehen wird (Abbildung [B.20]).

Man kann fiir drei Prozesse in dem oben vorgestellten System Zeitskalen definie-
ren:

1. Thermische Diffusivitdat der Polymerlosung

2. Diffusion der Polymerlésung
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3. Diffusion des Kolloids.

Diese Zeitskalen konnen separieren, je nach Molmasse und Konzentration des
Polymers und Abmessungen des Kolloids konnen sie aber auch tiberlappen. Die
Auswirkungen sollen in diesem Abschnitt diskutiert werden.

Thermische Diffusivitdt der Polymerlosung Dabei handelt es sich um die Zeits-
kala, die zum Ausbilden des Temperaturprofils bendtigt wird. Sie betrdgt in dem
gemessenen System PS/Toluol Dy, ~ 1072 cm?s™! und damit kann eine charakte-
ristische Zeit 7y, ~ [2/ Dy, = 107 s definiert werden.

Diffusion des Kolloids Der Diffusionskoeffizient eines Kolloids Dy, kann aus der
Stokes-Einstein-Beziehung Dy, = kgT(67nR)~! abgeschiitzt werden. Abhéngig von
der Polymerkonzentration variiert die Viskositét iiber viele Gréfenordnungen, aber
im Falle makroskopischer Toluolanreicherung in Teilchennéhe kann die Viskositat
des Losungsmittels verwendet werden. Vernachléssigt man zunéchst die Tempera-
turabhéngigkeit der Viskositét, so erhilt man bei Raumtemperatur 7" = 25 °C mit
ns ~ 0.558 x 1073 Pas fiir den Tracerdiffusionskoeffizienten Dy, ~ 3 x 1078 cm?s™!.
Eine typische Diffusionszeit des Kolloids kann dann durch 7, ~ [2/Dy, = 0.3s ab-
geschitzt werden. Nach ] kann die Viskositét reinen Toluols fiir 77 = 398 K,
was 0T (R) = 100K entspricht, mit 1, ~ 0.224 x 1073 Pas angegeben werden. Dif-
fusionskoeffizient und -zeit betragen mit diesen Werten Dy, ~ 1 x 10~7 cm?s~! und
T ~ 0.1s.

Diffusion der Polymerlésung Der Diffusionskoeffizient des Polymers D bestimmt
die Zeitskala der Blasenbildung. Er kann im verdiinnten Bereich fiir hohe Molmassen
als identisch zu dem eines Kolloids angenommen werden @] Oberhalb der Uber-
lappkonzentration wird die Diffusion des verschlauften Polymers schneller und hat
ein Maximum von D =~ 2 x 107 %cm?s™! bei ¢ ~ 0.3. Mit steigender Konzentration
kommt der Einfluss des Glasiibergangs zum Tragen und entsprechend wird D wie-
der vergleichbar mit Dy, im Bereich ¢ ~ 0.8. Die mit diesen Diffusionskoeffizienten
verbundenen Zeitskalen liegen daher im Bereich 0.005s-0.1s.

Fazit Aufgrund der starken Konzentrationsabhéngigkeit von D kann die Blasen-
bildung nicht durch eine einzige Zeitkonstante charakterisiert werden. Ohne einge-
hende numerische Analyse der Dynamik kann aber gesagt werden, dass die Diffusion
des Kolloids in der Néhe des Zentrum und die Blasenneubildung auf vergleichba-
ren Langenskalen ablauft und daher eine starke Kopplung beider Bewegungen zu
erwarten ist. Zuséatzliche dufsere Kréfte konnen diesen Effekt noch verstarken.
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5.4.4 Viskositatsfeld in Polystyrol / Toluol-Mischungen

Die Temperatur- und Konzentrationsdnderung der Matrix in der Umgebung des
Kolloids fithrt zu einer dramatischen Anderung der Viskositdt auf einer Lingen-
skala von Mikrometern. Der Grund dafiir ist in drei verschiedenen Beitrédgen zu
finden, die nicht direkt miteinander verbunden sind, aber alle zur Folge haben,
dass die Viskositat vermindert wird (siche Kapitel B.5.2)).

Aufgrund der starken Temperatur- und Konzentrationsabhingigkeit der Visko-
sitdt sowie der rdumlichen Variation von T und ¢, wird sofort offensichtlich, dass
auch 7 eine Funktion dieser Parameter wird und als 1 (¢, T, M, r) beschrieben wer-
den muss.

In Kapitel wurden bereits die Grundlagen der Viskositdt von Polymerlo-
sungen diskutiert. Diese Skalengesetze fiir die Molmassenabhéngigkeit reproduzie-
ren zwar die wichtigen Vorhersagen des Reptationsmodells, aber es fehlen korrekte
Proportionalitétsfaktoren und sie unterschétzen auch die gemessene Viskositétszu-
nahme mit steigender Kettenlinge und Konzentration. Fiir eine korrekte Beschrei-
bung wird auf eine empirische Parametrisierung der Viskositat 7, halbverdiinnter
PS/Toluol-Losungen von Kulicke und Kniewske @] zuriickgegriffen, die dhnlich
auch von Adam und Delsanti ﬂ9__1|] benutzt wird:

1p = (1) lp(c, M) (5.4.19)
fip(c, M) = CKM® + C*K*M**Ky + C"K"M"B,, + 1 (5.4.20)

mit den numerischen Faktoren n, = 0.558 x 1072 Pas, K = 8.62 x 1073, a = 0.736,
Ky = 0.40, n = 4.55 und B, = 2.474 x 1073. Dabei ist C' die Konzentration in
gcem ™3, die aber im Allgemeinen praktisch identisch zum Massenbruch angenommen
werden kann. Die Messungen von Kulicke und Kniewske wurden nur bis zu einer
Konzentration von etwa 10 % bei 25°C durchgefiihrt. Die Zunahme der mikrosko-
pischen Reibung kommt in obiger Gleichung nicht vor; vielmehr beschreibt sie den
Anteil durch Verschlaufungen des Polymers. Trotzdem erwartet man eine korrekte
Beschreibung der Verschlaufungen, da Gleichung (5-4.20]) das richtige Skalengesetz
fiir die Molmassen- und Konzentrationsabhéngigkeit fiir halbverdiinnte Losungen
reproduziert und insbesondere auch kompatibel mit der Mark-Houwink-Sakurada-
Gleichung ([B.5.9) ist. Auch wenn der Anstieg der mikroskopischen Reibung den
Verschlaufungsanteil iiberdeckt und letzterer alleine nicht messbar ist, stellt Glei-
chung (5.4.20) eine addquate Beschreibung von 7, (M, ¢) dar.

Die Temperaturabhingigkeit der Glastemperatur sowie der Abstand zur Gla-
stemperatur wird, wie in Kapitel erortert, iber eine William-Landel-Ferry-
Gleichung sowie die Fox-Gleichung in das Modell eingebaut. Dabei muss allerdings
jetzt die Glastemperatur T}, durch eine konzentrationsabhéngige Funktion T} (c)
ersetzt werden. Insbesondere der Abstand zur Glastemperatur hat dramatischen
Einfluss auf die Viskositét einer Polymerlosung.
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Abbildung 5.27: Darstellung der Fox-Gleichung ([B5.17]) fiir das System Polysty-
rol/Toluol. Aufgrund des hohen Kontrastes in den Glasiibergangstemperaturen
bewirkt auch eine Konzentrationsverschiebung eine signifikante Anderung im Ab-
stand zu 7. Diese Abbildung ist &hnlich bereits in | veroffentlicht worden.

Um dies zu verdeutlichen ist fiir eine hypothetische, aber nicht unrealistische
Temperaturerh6hung um 100 K an der Oberfliache eines Kolloids, das in einer Poly-
merlosung mit der Konzentration ¢ = 0.7 suspensiert ist, durch den Pfad (a) in Ab-
bildung eine mogliche Konzentrationsverschiebung aufgrund des Soret-Effekts
angedeutet. Deutlich wird die Zunahme des Abstandes zur Glastemperatur, die mit
einer Verringerung der Viskositat verkniipft ist. Selbst im Abstand von &~ 1 pm, wo
die Temperatur bereits auf etwa 10 % des Wertes bei T'(R) abgefallen ist, erfiahrt die
Probe eine beachtliche Konzentrationsverschiebung aufgrund der starken Nichtli-
nearitit des Soret-Effekts (Pfad (b)). Damit verkniipft ist wiederum eine Zunahme
des Abstandes zur Glastemperatur und eine Minderung des Viskositét.

Alle drei Beitrage zur Viskositdt werden nun kombiniert und ergeben

logn (T, ¢, M) =logns (To) + logn, (¢, M) —logar (T, ¢) + logar (T,0) (5.4.21)

mit einer Referenztemperatur Ty = 298 K. Damit wurde ein Ausdruck fiir die ma-
kroskopische Scherviskositiat gefunden, der die Viskositit auf zwei unterschiedlichen
Langenskalen beschreibt.

Mit der numerischen Losung fiir ¢ (r, T'(r)) konnen auch die Viskositétsfelder be-
rechnet werden. Abbildung zeigt, wie sich die Viskositat als Funktion der

Oberflichentemperatur entwickelt. Bemerkenswert ist, dass sich fiir hochpolymere
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(a) Die Viskositét an der Teilchenoberfliche  (b) Relative Viskositdtsanderung an der
als Funktion der Oberflichentemperatur Teilchenoberfliche als Funktion der Poly-
fiir verschiedene Gleichgewichtskon-  mermolmasse fiir T (R) = 395K
zentrationen.  Die  Molmassen  sind

100kgmol™!  (durchgezogenen  Linien)

und 10000kgmol ! (gestrichelte Linien)

Abbildung 5.28: Das Viskositatsfeld als Funktion der Oberflichentemperatur
(links) sowie die relative Viskositét als Funktion der Molmasse (rechts). Beide
Diagramme wurden bereits in M] veroffentlicht.

Polystyrol-Losungen die Viskositét bereits bei wenigen Kelvin Temperaturerho-
hung dramatisch &ndert. Dieser Effekt ist auf die starke Konzentrationsénderung
zurlickzufiihren; ein Einfluss der geringen Temperaturdnderung auf die Viskositét
in undren Proben hétte keine Auswirkungen diesen Ausmafses.

Fiir die relative Viskositédtsanderung (Abbildung [5.28(b))) konnen zwei Regime
unterschieden werden. Die nahezu horizontalen Bereiche (also molmassenunab-
héngig) sind charakteristisch fiir den Glaseffekt, bei dem die Viskositdtsénderung
hauptséchlich durch den Abstand zu T, aufgrund, gleichermafen, der Konzen-
trations- und Temperaturdnderung zu Stande kommt. Dies tritt verstirkt in dem
Bereich hervor, wo die Nichtlinearitdt der WLF-Gleichung wichtig wird (héhere
Polymerkonzentration). Dieser Effekt bleibt auch in dem Bereich hoher Konzen-
trationen und langer Ketten dominierend, da dort praktisch kein Ausbleichen des
Polymers moglich ist. Das zweite Regime (mit der Steigung 3.35) ist charakteris-
tisch fiir den Verschlaufungseffekt der Gleichgewichtsviskositit und wird beobach-
tet, wenn das Polymer praktisch vollstdndig von der Teilchenoberfliche verdrangt
wurde.
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5.4 'Transiente Kifigbildung um geheizte Goldkolloide in Polymerlosungen

5.4.5 Konzentrationsfeld im System Pullulan/Wasser

Neben einem System, das wie PS/Toluol im gesamten Konzentrations- und Mol-
massenbereich einen positiven Soret-Koeffizienten besitzt, ist es interessant, ein
System mit Vorzeichenwechsel zu untersuchen. Hier wird beispielhaft das System
Pullulan/Wasser behandelt. Bei Pullulan handelt es sich um ein Polysaccharid.
Messungen des Soret-Koeffizienten dieses Systems mit C' = 5.0 g1~! von Kishikawa
et al. ergaben, dass die Temperaturabhéngigkeit durch

51y =57 [1 - (BT ) paz

parametrisiert werden kann M, @] Dabei ist S = 0.23 K~! der Soret-Koeffizi-
ent bei hohen Temperaturen, 7i,, = 314.8 K die Temperatur des Vorzeichenwechsels
und T = 84.9K charakterisiert die Stérke der Temperaturabhéngigkeit ] T3
darf nicht mit der Referenztemperatur Ty verwechselt werden.

Abbildung zeigt die Daten aus M] (Kreise) zusammen mit der Parame-
trisierung (5.4.22)) (rote Linie). Dariiber hinaus ist ein hypothetisches System skiz-
ziert, dessen Temperaturabhingigkeit gerade invers zu Pullulan/Wasser verlduft
(griine Linie). Eine negative Steigung der Temperaturabhéngigkeit des Soret-Ko-
effizienten, allerdings ohne Nulldurchgang, findet man zum Beispiel in Ethanol-
Wasser-Mischungen. Die Steigung ist in diesem System wiederum konzentrations-
abhéngig M] In Benzol/Cyclohexan-Mischungen tritt bei etwa ¢ = 0.8 eine Tem-
peraturabhingigkeit mit negativer Steigung und gleichzeitigem Nulldurchgang zu
Tage ] Da der Betrag des Soret-Koeffizient aber kleiner als 5 x 107K~ ist,
wird die Konzentrationsverschiebung entsprechend gering ausfallen.

Da keine konzentrationsabhéngigen Messungen fiir das System Pullulan/Wasser
bekannt sind, wird angenommen, dass sich St allein durch die Temperaturabhéin-
gigkeit beschreiben liefle. Setzt man diese Parametrisierung zusammen mit dem
Temperaturfeld in Gleichung (5.4.11)) ein, so kann das Konzentrationsfeld nume-
risch berechnet werden:

o " TyIR Ty — T(r)
T de= | g |q - Ztov — 2\ 4.2
/co =0 de / = S { exp ( T )] dr (5.4.23)

o0

Die numerische Integration dieser Gleichung mit T'(R) = 395K und 7, = 295K
liefert die in Abbildungdargestellten Daten. Im Gegensatz zu einem System
mit durchweg positivem Soret-Koeffizienten spiegelt sich in dem nicht-monotonen
Verlauf von ¢ (1) die Abhéngigkeit von Sy (T") wider. Das Maximum der Konzentra-
tion liegt co-unabhéngig bei g = 0.659 pm (gestrichelte Linie in Abbildung|5.30(a))).
Die Unabhéngigkeit von ¢ ist eine Folge der fehlenden Konzentrationsabhingig-
keit in Sp. 7o ist nahezu der Abstand, bei dem das Temperaturfeld 7'(r) auf Ti,,
abgefallen ist. Analytisch betragt dieser 0.631 pm.
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T T T T T
O Messdaten
— Anpassung
50 — hypothetisches System| _|
RV
@
S O0oF -
\»—
7]
50 -
L L | L | i | L ]
290 300 310 T, 320 330

T/K

Abbildung 5.29: Soret-Koeffizient als Funktion der Temperatur fiir das System
Pullulan/Wasser. Die Messdaten (schwarze Kreise) sowie die Parametrisierung
gemif Gleichung (B422) (rote Kurve) wurden Referenz ] entnommen. Die
griine Kurve zeigt den Soret-Koeffizienten fiir ein hypothetisches System mit
monoton fallenden Werten.

Um das geheizte Teilchen bildet sich eine Kugelschale mit ¢ < ¢y. Dies ist der
Bereich, der mit einem positiven Soret-Koeffizienten verkniipft ist. Aufgrund des
abstandsabhéngigen Temperaturgradienten, und daher abnehmenden Soret-Koeffi-
zienten zu negativen Werten hin sammelt sich das Polymer in einer weiteren Ku-
gelschale mit ¢ > ¢y. Fiir grofe Abstédnde ndhert sich die Konzentration wieder
dem Gleichgewichtswert an. Diese Kugelschalen lassen sich auch sehr gut in Abbil-
dung5.31(a)|erkennen, wo die Konzentration farbkodiert fiir ¢y = 0.1 dargestellt ist.
Um das Teilchen selbst, das als graue Fliache dargestellt ist, ist ein schmaler Rand
in schwarz und rot zu sehen, der in ¢ < ¢q entspricht und nach Abbildung |5.30(a)
im Bereich R < r < 0.3um zu finden ist. Daran schliefst sich die Kugelschale
mit angereichertem Polymer an (0.3pm < r < 5pm). Der maximal erreichbare
Kontrast zwischen der Gleichgewichtskonzentration und dem Maximum steigt mit
abnehmender Konzentration. So ist fiir ¢y = 0.1 die maximale Polymerkonzentra-
tion ¢ = 0.16. Diesen 60 % Modulationstiefe stehen fiir ¢¢ = 0.5 nur noch 28 %
und fiir ¢y = 0.9 etwa 4% gegentiber. Der Kontrast zwischen ¢ (R) und ¢, steigt
ebenfalls mit abnehmender Gleichgewichtskonzentration.

Das Konzentrationsfeld fiir einen Soret-Koeffizienten mit negativer Steigung der
Temperaturabhéngigkeit (griine Linie in Abbildung ist in Abbildung [5.30(b)
gezeigt. Zur Berechnung wurde S7° = S3° = —0.23 K~! angenommen; T},, und 7
wurden identisch iibernommen. Damit ist ¢(r) natiirlich nicht fiir ein tatséchlich
existierendes System berechnet, aber die Visualisierung ermoglicht eine Vorstellung
der stationdren Kugelschalen mit Polymeranreicherung bzw. Abreicherung.
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5.5 Photothermische Deformation eines transienten Polymernetzwerkes
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(a) Konzentrationsfeld in einem System aus  (b) Konzentrationsfeld in einem hypotheti-
Pullulan/Wasser schen System mit negativer Steigung der

Temperaturabhéngigkeit von St

Abbildung 5.30: Konzentrationsfeld in einem System aus Pullulan/Wasser sowie
hypothetischen System mit negativer Steigung der Temperaturabhingigkeit von
S fiir verschiedene Gleichgewichtskonzentrationen c¢q in doppelt-logarithmischer
Darstellung. 7' (R) = 395 K.

Der Verlauf von ¢(r) ist erwartungsgeméfs invers zur Pullulan-Wasser-Mischung.
Die Konzentration an der Teilchenoberflidche steigt fiir alle Gleichgewichtskonzen-
trationen auf den Maximalwert ¢ (R) = 1 an. Mit steigendem Abstand sinkt nun
die Konzentration auf ein Minimum, das sich, unabhéngig von der Gleichgewichts-
konzentration, bei » = 0.632 pm befindet, bevor sich die Konzentration wieder c¢
annahert. Der Ort des Minimums entspricht wiederum dem Abstand, bei dem 7'(r)
auf T}, abgefallen ist. Dieses Konzentrationsfeld ist ebenfalls farbkodiert dargestellt
(Abbildung [5.31(b)|). Auch hier lassen sich wieder die Kugelschalen mit ¢ < ¢q sowie

¢ > ¢g erkennen.

5.5 Photothermische Deformation eines
transienten Polymernetzwerkes

Der Inhalt dieses Kapitels folgt weitestgehend der Veroffentlichung M] In Kapi-
tel B.4.3J] wurden Mikroskopaufnahmen der Konzentrationsblase in Polystyrol/To-
luol-Mischungen gezeigt. Bei diesen Messungen kam ein vergleichsweise kurzes Po-
lymer (M, = 17.7kgmol™!) zum Einsatz. Auffer der Konzentrationsverschiebung
konnte keine weitere Anderung in der Probe festgestellt werden, insbesondere keine
korrelierte Bewegung der statistisch verteilten Kolloide.
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(a) Farbkodierte Darstellung des Konzen- (b) Farbkodierte Darstellung des Konzen-
trationsfeldes in Pullulan/Wasser. T(R) =  trationsfeldes in einem hypothetischen Sys-
395K, ¢g =0.1 tem mit negativer Steigung von Sp(T).

T(R) =395 K, Co = 0.1

Abbildung 5.31: Farbkodierte Darstellung des Konzentrationsfeldes in Pullulan/
Wasser sowie einem theoretischem System mit negativer Steigung der Tempera-
turabhéngigkeit von Sp. T(R) = 395K, ¢y = 0.1. Das Kolloid in der Mitte ist
durch die graue Flache gekennzeichnet.

Im Gegensatz dazu kann in sehr hochmolekularen Polymermischungen gerade die-
se korrelierte Bewegung von Kolloiden, die keiner Laserstrahlung ausgesetzt sind,
beobachtet werden, wenn ein einzelnes, isoliertes Kolloid bestrahlt wird. Die Bewe-
gung erfolgt dabei in radialer Richtung weg von der Heizquelle. Die Ursache ist in
der Deformation des Polymernetzwerkes aufgrund der thermophoretischen Fliisse
zu finden. Die in den Netzwerkschlaufen eingebetteten Kolloide sind somit als Mar-
ker fiir die Dynamik des Deformationsfeldes geeignet, solange sie deutlich grofer
als die Netzwerkschlaufen sind. Aufserdem muss die Beobachtungszeit kiirzer als die
typische Entschlaufungszeit sein.

Experimentelle Beobachtung Abbildung zeigt einen Ausschnitt eines
Mikroskopbildes der verwendeten Probe. Die Kolloide sind deutlich als dunkle
Punkte zu erkennen; der Halo ist eine Folge der Phasenkontrasttechnik. Die starke
Intensitatszunahme in der Mitte des Bildes ist auf die Konzentrations- und Tempe-
raturdnderung durch ein beleuchtetes Kolloid zurtickzufithren, das selbst nicht mehr
zu sehen ist. Die Pfeile deuten (nicht mafstabsgetreu) die radiale Verschiebung der
nicht beleuchteten Kolloide an.

In dem Moment, in dem der Laser eingeschaltet wird, bewegen sich die anderen
Kolloide radial von der Heizquelle weg. Der stationdre Zustand ist schnell erreicht
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trastabbildung, die benutzt wurde, um die nie). Der Anstieg der Basislinie fiir » — 0 ist

Temperatur- und Konzentrationsverschie- auf die Intensitatszunahme durch die Phasen-
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(c) Farbkodierte, dreidimensionale Darstellung der Positionsbestimmung und
-verschiebung im ungeheizten (blau) und geheizten (rot) Zustand

Abbildung 5.32: Experimentelle Beobachtung und quantitative Bestimmung des
Verschiebungsfeldes eines Polymernetzwerkes in hochmolekularen Polymerlosun-

gen. Die beiden oberen Bilder sind dhnlich in M] veroffentlicht.
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(a) Verschiebung der Kolloide Ar als Funk-
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(b) Verschiebung der Kolloide Ar als Funk-
tion des radialen Abstandes fiir verschie-
dene Oberflachentemperaturen. Die roten
durchgezogenen Linien zeigen die numeri-
sche Losung im nicht begrenzten System, die
schwarzen durchgezogenen Linien die nume-
rische Losung unter Beriicksichtigung der
Randbedingungen. Fiir Details, siche Text.

tails, siehe Text.

Abbildung 5.33: Verschiebung des Polymernetzwerkes fiir verschiedene Zeiten
und Laserleistungen. Beide Abbildungen sind in M] veroffentlicht.

(t ~ 10s) und die Verschiebung ist reversibel, sobald der Laser ausgeschaltet wird.

Durch ein automatisiertes Tracking-Verfahren kann die Position der Teilchen vor
dem Heizen und im stationdren Zustand bestimmt werden. Die Genauigkeit ist
dabei besser als 50 nm. Dadurch kann die Verschiebung problemlos auch unterhalb
der Beugungsgrenze aufgelost werden (siche Abbildung [5.32(b)]).

Die so bestimmten Verschiebungen fiir eine Mischung aus Polystyrol (M, =
16800kgmol™!) und Toluol mit ¢ = 0.03 sind fiir drei verschiedene Zeiten zu-
sammen mit einer Kurve, deren Berechnung weiter unten erldutert wird, in Abbil-
dung |5.33(a)| gezeigt. Fiir kiirzere Zeiten ist bereits der abstandsabhéngige Aufbau
der Netzwerkdeformation durch Thermodiffusion erkennbar. Die stationdre Ver-
schiebung ist bereits fiir Teilchen nahe der Heizquelle bei t = 2s fast erreicht.
Die Teilchenbewegung ist ein stark nicht-lokaler Prozess, bei dem selbst Teilchen
in 100 pm Abstand von der Heizquelle noch eine Verschiebung erfahren. Dies ist
erstaunlich, da das Temperaturfeld etwa innerhalb eines Mikrometers und die Kon-
zentrationsblase eine volle Halbwertsbreite (FWHM) von etwa 10 pm aufweist.

Netzwerk-Deformation Kurze Polymerketten sind entweder nicht verschlauft,
oder ihre Verschlaufungen losen sich sehr viel schneller als die charakteristische
Diffusionszeit der Polymerlosung auf der Léngenskala des Experiments. Das Poly-
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5.5 Photothermische Deformation eines transienten Polymernetzwerkes

Abbildung 5.34: Deformation eines transienten Polymernetzwerkes in Folge
eines Temperaturgradienten (Skizze). Die Pfeile deuten das lokale Ver-
schiebungsfeld an. Innerhalb der Maschen, die auf Zeitskalen der Poly-
mer /Losungsmitteldiffusion existieren, sind die Kolloide in den Maschen gefan-
gen. Dieses Bild ist bereits in ] veroffentlicht.

mernetzwerk ist transient, das heiflt, es wird durch die Bewegung der Einzelketten
standig umgebaut und es gibt keine Korrelation auf langen Zeitskalen. Die tem-
peraturabhéngige Diffusion von Losungsmittel im Polymer ist dhnlich zum Fall
bindrer Mischungen kleiner Molekiile. Die vergleichsweise grofsen Kolloide bewegen
sich nicht, solange kein Netto-Fluss der bindren Triagerfliissigkeit auftritt.

Lange Ketten auf der anderen Seite, sind bereits in halbverdiinnten Losungen
hochgradig verschlauft. Die Entschlaufungszeit 7; skaliert mit einer Potenz der
Molmasse wie 74 oc M3Te “ﬁ, @] Wenn die Entschlaufungszeit die Diffusions-
zeit deutlich iibersteigt, wie das in dem hier vorgestellten Experiment der Fall ist,
verhdlt sich das Polymer wie ein vernetztes Gel, das seine Topologie aber beibehélt.
Die Kolloide, die in den Schlaufen des Netzwerkes gefangen sind, folgen der Bewe-
gung des Netzwerkes. Abbildung [5.34] skizziert das transiente Polymernetzwerk mit
statistisch verteilten Kolloiden im Gleichgewichtsfall und im Fall eines angelegten
Temperaturgradienten. Auf Zeitskalen unterhalb der Entschlaufungszeit wird das
Polymer aufgrund seines positiven Soret-Koeffizienten zur kalten Seite verschoben,
wahrend sich das Losungsmittel entgegengesetzt zur warmen Seite (die Oberfla-
che des geheizten Kolloids) bewegt und die Polymerlésung dabei verdiinnt. Diese
Verschiebung und damit die Dynamik des Polymernetzwerkes kann im Mikroskop
durch die Kolloide sichtbar gemacht werden.

Netzwerkverschiebungsfeld Die Verschiebung der Kolloide und die damit ver-
bundene Netzwerkdynamik kann unter Zuhilfenahme der Massenerhaltung aus dem
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Abbildung 5.35: Geheiztes Kolloid (links) und von R; nach Ry verschobenes Kol-
loid (rechts). Dieses Bild ist bereits in | veroffentlicht.

Konzentrationsfeld, das in Kapitel 5.4.3.1] erldutert wurde, berechnet werden. Ist
die Beobachtungszeit kleiner als die Entschlaufungszeit, so ist jedes Kolloid im
Abstand R, von der Heizquelle aus einem Abstand R; < Ry gekommen (siche
Abbildung (5.35]). Jedes Polymer, dass vor dem Heizen in einer Kugel mit dem Ra-
dius R; eingeschlossen war, befindet sich daher im stationédren, geheiztem Zustand
innerhalb einer Kugel mit dem Radius Rs:

/ Y i) edr = / o)) dr (5.5.1)

R R

Die Konzentrationsverteilung ¢(r) ist aus Kapitel .43 Jlbekannt. Da sich die Dichte
p nicht stark mit der Konzentration oder Temperatur dndert, kann sie als konstant
angenommen werden und kiirzt sich heraus. Die Integration von Gleichung (B.5.1])
erlaubt es nun, fiir jeden Endzustand Ry die Anfangsposition R; zu berechnen:

3 Ro 1/3
R, = <R3 + C_O/R TQC(T)d’r‘) (5.5.2)

Zunéchst wird im Folgenden der asymptotische Grenzfall » > R behandelt. Das
asymptotische Verschiebungsfeld ldsst sich herleiten, wenn man in Betracht zieht,
dass der Soret-Koeffizient fiir » > R konstant wird. Dann ist

1 — Cp
Co

o(r) = {1 + 1% <5T (T(R) — Ty) ?)} o (5.5.3)

Die Exponentialfunktion lédsst sich fiir kleine Argumente bis zur ersten Ordnung
entwickeln und man erhélt dann im Grenzfall r > Sr (T'(R) — To) R

o(r) = co — o (1 — ¢9) Sy (T(R) — To) ?, (5.5.4)
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5.5 Photothermische Deformation eines transienten Polymernetzwerkes

wobei St = Sr(co, Tp) ist. Die Integration von Gleichung (5.5.2) liefert dann mit
der Abkiirzung a = ¢y (1 — ¢o) St (T'(R) — To) R

2 _ 2
RFW[ - (555

B 200 R%

Im Grenzfall Ry > R ist die Verschiebung Ar = Ry — R; dann:

Ar = % (1= o) Sz (T(R) —To) R. (5.5.6)
Die Verschiebung nimmt also einen konstanten Wert an, der vom Abstand von der
Heizquelle unabhéngig ist. Dies erklart die experimentell beobachtete nicht-lokale
Verschiebung des Netzwerkes im Abstand von 10® Kolloidradien.

Mit dem Konzentrationsfeld ¢(r) aus Kapitel 5431 kann das Verschiebungsfeld
berechnet werden. Fiir die gegebenen experimentellen Parameter ist dies in Ab-
bildung gezeigt (rote Linien). Erst bei sehr kleinen Absténden zeigt sich
eine ausgepragte Abweichung vom asymptotischen Wert. Fiir kleine Abstédnde er-
kennt man die Ubereinstimmung zwischen der berechneten Kurve und den Messda-
ten, wenn fiir die Oberflaichentemperatur ein realistischer Wert von T'(R) = 340K
angenommen wird. Die wahre Oberflaichentemperatur kann aus messtechnischen
Griinden nicht bestimmt werden. Trotzdem kann als Abschétzung iiber den geo-
metrischen Querschnitt und die eingestellte Laserleistung 7'(R) = 420 K angegeben
werden. In den Mikroskopbildern erkennt man eine kleine Verschiebung des Kollo-
ids; daher ist davon auszugehen, dass das Kolloid nicht im Symmetriezentrum des
Gaufistrahls positioniert und daher die absorbierte Leistung verringert war. Daher
ist T(R) = 340K ein plausibler Wert.

Fiir groke Abstdnde hingegen weichen die Messdaten deutlich von dem asym-
ptotischen Plateau ab. Der Abfall Ar — 0 fir » — 100pm kann auf die be-
grenzte Systemgrofse zuriickgefiihrt werden, wie im Folgenden diskutiert wird. Die
Begrenzungen sind die Kiivettenwénde, die sich im Abstand s = 100 pm vonein-
ander befinden. Sie sind parallel zueinander ausgerichtet und der Normalenvektor
zeigt parallel zur optischen Achse. In der horizontalen Ebene sind die Abmessun-
gen der Probe deutlich grofer als die Schichtdicke (Zentimeter). Das Tempera-
turfeld ist durch die Kiivettenwénde abgeschirmt (siehe Kapitel []), und daher
auch in der horizontalen Ebene nicht mehr durch ein 1/r-Gesetz zu beschreiben.
Eine approximative und zugleich leicht versténdliche Naherung kann durch die Vor-
stellung zweier konzentrischer Kugeln erfolgen. Die innere mit dem Radius R re-
préasentiert das Kolloid. Die &ufsere hat den Radius s auf wird der Temperatur
T(s) = To + (T(R) — To) R/s gehalten. Obwohl die Abweichungen des Tempe-
raturfeldes vom 1/r-Gesetz bei Schichtdicken s = 100 pm eigentlich gering sind,
konnen sie doch starke Auswirkungen auf die Konzentrationsverschiebung haben.
Die Randbedingung T'(s) = Ty + (T'(R) — Tp) R/s fiir die dufere Kugel ermoglicht,
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5 Ergebnisse

die Temperaturverteilung fiir R < r < R’ identisch zum Fall des unbegrenzten Me-
diums zu behandeln. Als zweite Randbedingung gilt, dass der Massenfluss durch
die beide Kugeln verschwinden muss. Sie werden also als impermeable Membran
behandelt. Die in Abbildung gezeigten, durchgezogenen, schwarzen Linien,
die im Rahmen dieses Modells numerisch berechnet wurden, passen sich gut den
Messdaten an.

Zusammenfassung Verschlaufte Polymerketten zeigen eine zusétzliche Zeitskala,
auf der die Topologie des Netzwerkes erhalten bleibt. In diesem transienten Netz-
werk gefangene Kolloide kénnen im Lichtmikroskop abgebildet und dadurch als
Indikator fiir die Dynamik des Deformationsfeldes verwendet werden. Die Verschie-
bung ist langreichweitig und in unendlich ausgedehnten Medien unabhéngig vom
Abstand von der Heizquelle. In realistischen Geometrien ist das Verschiebungsfeld
immer noch langreichweitig, muss aber auf Langenskalen der Kiivettenhohe abfal-
len. Die Modellierung ist iiber impermeable konzentrische Kugeln moglich, wobei
dem System offensichtlich eine andere Geometrie aufgezwungen wird. Die Uberein-
stimmung zwischen berechneten und gemessenen Kurven sind trotzdem gut.
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Jede Bewegung verl3uft in der Zeit und hat ein Ziel.

Aristoteles

6 Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Aspekte un-
tersucht, die im Zusammenhang mit photothermischen Effekten durch absorbie-
rende Goldkollide in bindren Polymerlosungen stehen. Dabei kamen neben den ex-
perimentellen Untersuchungen durch Hellfeld- und Phasenkontrastmikroskopie in
Verbindung mit lokalen Laserheizungen und Methoden der CCD-Einzelteilchen-
verfolgung auch numerische Verfahren zur Losung von Differentialgleichungen zum
FEinsatz.

Das durch Absorption von Laserlicht erzeugte Temperaturfeld isolierter Goldna-
nopartikel wurde analytisch und die Abweichungen vom Idealfall eines unendlich
ausgedehnten Mediums homogener Warmeleitung mit COMSOL fiir spezielle Geo-
metrien und Grenzfille berechnet. Die sphérische Symmetrie eines 1/r-Gesetz geht
dann verloren und als Analogie zur elektrischen Ladung zwischen zwei geerdeten
Kondensatorplatten konnte {iber die Spiegelladungsmethode ein analytischer Aus-
druck fiir die Temperaturverteilung im Falle eines thermischen Kurzschlusses der
Rénder gefunden werden. Die Temperaturverteilung nimmt dann die Gestalt eines
Dipolfeldes an.

In Ergénzung zur bestehenden Literatur wurden Simulationen zur Prézision der
Einzelteilchenverfolgung und zur Dynamik von Goldnanopartikeln unter der Ver-
wendung der Langevin-Gleichung und verschiedener Auswertemdoglichkeiten durch-
gefithrt. Die Verteilungsfunktion des mittleren Verschiebungsquadrates zu einer fes-
ten Zeit konnte als Erlang-Verteilung identifiziert werden, die als Parameter neben
der Anzahl der Mittelungen auch das gemittelte Verschiebungsquadrat pro Schritt
enthilt. Simulationen ergaben eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den ana-
lytischen und den berechneten Verteilungsfunktionen.

Nach diesen Untersuchungen in isothermen Systemen wurde dann die Kéafigbil-
dung um geheizte Goldkolloide in Polymerlosungen untersucht. Zur theoretischen
Beschreibung des System Polystyrol/Toluol wurde der Soret-Koeffizient als Funk-
tion der Konzentration, Molmasse und Temperatur parametrisiert. Dabei wurden
neben Literaturwerten fiir die Molmassenabhéngigkeit auch eigene Messungen der
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Transportkoeffizienten fiir die Temperatur- und Konzentrationsabhéangigkeit ver-
wendet. Die Parametrisierung des Soret-Koeffizienten reproduziert in den essenti-
ellen Grenzfillen groffer und kleiner Konzentrationen die erwarteten Skalengesetze
und das Verschwinden der Molmassenabhéngigkeit. Das durch den Soret-Effekt
hervorgerufene Konzentrationsfeld konnte dann durch die numerische Integrati-
on der erweiterten Diffusionsgleichung berechnet werden. Aufgrund der komplexen
Temperatur-, Konzentrations- und Molmassenabhéngigkeit dieses Prozesses stehen
die Selbstverstiarkung und Schwéichung der Konzentrationsabreicherung im Wett-
bewerb. Die Konzentration in der nahen Umgebung der Heizquelle kann, in Ab-
hangigkeit von der Gleichgewichtskonzentration und der Molmasse, stark reduziert
oder sogar auf praktisch Null reduziert werden. Die Konzentration fiir verschiedene
Parameter wie Abstand, Molmasse und Oberflichentemperatur wurden berechnet
und visualisiert.

Der Soret-Koeffizient des Systems Pullulan/Wasser weist temperaturabhéngig
einen Nulldurchgang auf. Dadurch entstehen komplizierte Szenarien zur Struktur-
bildung. Das Konzentrationsfeld wurde numerisch berechnet und diskutiert. Im
Gegensatz zum Konzentrationsfeld von PS/Toluol ist es fiir Pullulan/Wasser nicht
mehr monoton, sondern zeigt neben eines starken Ausbleichens in der unmittelbaren
Umgebung des Kolloids ein Konzentrationsmaximum oberhalb der Gleichgewichts-
konzentration auf. Dies ist eine direkte Konsequenz aus dem Vorzeichenwechsel des
Soret-Koeflizienten. Die Position des Maximums ist daher direkt aus der Parame-
trisierung des Soret-Koeffizienten abzulesen.

Da die Dynamik eingebetteter Goldkolloide von der lokalen Viskositdt abhéngt,
wurden zwei Szenarien im System PS/Toluol diskutiert: bei hohen Polymerkonzen-
trationen, wo die Losung in die Nédhe des Glasiibergangs kommt, sorgen sowohl die
Abreicherung des Polymers als auch die dadurch bedingte Vergroferung des Ab-
standes zur Glastemperatur fiir eine Abnahme der Viskositat. Dieser Effekt ist mit
einer abschwéchenden Riickkopplung verbunden und die Polymerkonzentration auf
der Teilchenoberflache bleibt endlich, unabhéngig von der Molmasse im Hochpoly-
mer-Regime. Das zweite Szenario beschreibt die Viskositat von Losungen mit langen
Ketten im halb-verdiinnten Bereich. Dort findet man Selbstverstarkung aufgrund
des zunehmenden Soret-Koeffizienten. Dort kann also das Polymer auch schon fiir
moderate Temperaturerhohungen vollsténdig von der Oberfléiche verdréngt werden.

Es konnte weiterhin gezeigt werden, dass sich Goldnanopartikel als Markierun-
gen eignen, um iiber ein einzelnes, geheiztes Kolloid thermooptisch induzierte Netz-
werkdeformationen mittels Lichtmikroskopie sichtbar zu machen. Die in die Losung
eingebrachten Kolloide waren innerhalb der Netzwerkmaschen immobilisiert. Auf
Zeitskalen des Experiments, in denen das verschlaufte, transiente Polymernetzwerk
bestehen bleibt, kann durch Einzelteilchenverfolgung die Verschiebung der Kolloide
mit dem Deformationsfeld des Netzwerkes korreliert werden. Obwohl das Tempe-
raturfeld auf wenige Mikrometer lokalisiert ist, konnte eine Verschiebung des Po-
lymers auf etwa 100 um beobachtet werden. Diese Verschiebung ist in unendlich
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ausgedehnten Systemen langreichweitig und geht fiir Absténde oberhalb von 20 pm
in ein Plateau iiber. In realistischen Geometrien nimmt die Verschiebung aufgrund
der Randbedingungen mit steigendem Abstand zwar (in erster Ndherung linear) ab,
bleibt aber immer noch langreichweitig. Die Modellierung dieser Geometrie erfolgte
iiber die Vorstellung zweier konzentrischer Kugeln; die innere stellt ein Kolloid als
Heizquelle dar, die dufsere reprasentiert die Kiivettenwande, die beide als imper-
meabel behandelt werden. Trotz dieses recht einfachen Modells konnte eine gute
Ubereinstimmung zwischen Messung und numerisch berechneten Verschiebungen
gefunden werden.

Ausblick Zur weiteren Untersuchung bieten sich folgende Punkte an, die im Rah-
men dieser Arbeit nicht erschopfend bearbeitet werden konnten:

e Das Verfolgen eines geheizten und gleichzeitig in einer optischen Falle gefan-
genen Kolloids mit hoher Zeitauflosung (z. B. im Megahertz-Bereich durch
Verwenden einer Quadrantenphotodiode) wiirde Einblick in die rédumliche
und zeitliche Entstehung der Konzentrationsblase in bindren Mischungen ge-
ben und chzeitig die Messung zeitabhéngiger komplexer Moduli erlau-

149

ben ,

e Die weitergehende systematische, zeitabhdngige Untersuchung der transien-
ten Netzwerke in verschiedenen Geometrien und Schichtdicken der Kiivetten
sowie die umfassende (analytische oder numerische) Losung der erweiterten
Diffusionsgleichung unter Beriicksichtigung der Anfangs- und Randbedingun-
gen.

e Die Untersuchung der Strukturbildung in binéren, kritischen Mischungen,
die eine Glastemperatur im experimentell erreichbaren Bereich oberhalb der
Raumtemperatur besitzen (PS/Poly-a-Methylstyrol). Die Kopplung des Glas-
iibergangs mit der Entmischung durch Thermodiffusion lasst interessante
Phénomene erwarten.

e Die Dynamik nanoskopischer Heizquellen in thermosensitiven Systemen wie

Poly-(N-isopropylacrylamid) (PNIPAM) oder Kern-Schale-Systemen aus PS/
PNIPAM ist, soweit bekannt, noch nicht untersucht worden.
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...the “paradox” is only a conflict between reality
and your feeling of what reality “ought to be".

Richard Feynman

7 Summary

On laser-heated colloidal gold nanoparticles in
polymer solutions

In this thesis, different aspects of photothermal effects of absorbing gold colloids
in binary polymer solutions have been investigated. They have been analyzed
experimentally using optical techniques such as bright field and phase contrast
microscopy, in combination with localized heat sources and single particle video
tracking techniques. In addition, differential equations for transport phenomena in
multicomponent systems have been solved numerically.

The temperature field of isolated gold nanoparticles, that is generated by the
absorption of laser irradiation, has been calculated analytically, while the deviation
from the idealized case of an infinite system with homogeneous heat conductance
has been calculated and visualized for some specific, relevant geometries and ma-
terial parameters using COMSOL. The loss of the spherical symmetry of a simple
1/r-field has its analogy in an electric point charge between two grounded capaci-
tor plates. This problem has been solved in literature and, thus, could directly be
transferred to the thermostatic case. In this idealized case, the temperature field
can be described by a dipole field.

In addition to existing literature, simulations of the dynamics of gold nanopar-
ticles in simple fluids and the precision of single particle tracking techniques have
been carried out using the Langevin equation and different methods of data eval-
uation. Moreover, the distribution function of the mean square displacement at a
fixed time has been investigated in detail. This yields to the Erlang distribution
with the number of averages and mean squared displacement as parameters.

In the next step, the non-isothermal cage forming around laser heated gold
nanoparticles in polymer solutions has been examined. The parameterization of
the Soret coefficient with respect the concentration, molar mass and temperature
dependence based both on literature values for the molar mass dependence and
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7 Summary

own measurements for the concentration and temperature dependence, allows for
the numerical integration of the stationary extended diffusion equation. It is phys-
ically well motivated, as it captures the essential features in some limiting cases
as the scaling relation of the hydrodynamic radius in the diluted regime and the
loss of any molar mass dependence in the high concentration regime are correctly
described. Due to the complex concentration, molar mass and temperature depen-
dence, self-amplification and attenuation of the concentration shift compete with
each other.

The Soret coefficient of the system pullulan/water has a thermally induced sign
change which results in complex structure formations. The concentration field has
been calculated numerically and visualized. Contrary to PS/toluene mixtures, it
is no longer a monotonic function but shows a depletion in the vicinity of the heat
source and an enrichment of pullulan at intermediate distances. This is a conse-
quence of the sign change of the Soret coefficient. The position of the maximum
can directly be calculated from the parameterization of the Soret coefficient.

Two scenarios have been discussed regarding the dynamics of embedded gold col-
loids in mixtures of polystyrene and and toluene which is determined by the local
viscosity. The first one deals with solutions at high polymer concentrations, where
it approaches the glass transition. Both the polymer depletion and the temperature
increase act towards a lowering of the viscosity. Especially the latter one is only
found in systems with a high contrast in the glass transition temperatures of the
two components. Due to the relatively small Soret coefficient and its decrease with
increasing temperature, this effect in self-attenuated and the polymer depletion is
limited to some finite value which is independent of the molar mass in the high
polymer regime. The second scenario considers the viscosity change in case of very
long polymer chains. The dramatically increase of the viscosity in the semidilute
solution, which is reached at very low concentrations, is linked to the regime of
self-amplification, where dilution of the polymer leads to a continuous increase of
the Soret coefficient, which in turn fuels the polymer depletion. In these systems,
the polymer can entirely be removed from the colloid with a rather moderate tem-
perature increase.

Additionally, it has been shown, that gold nanoparticles can be used as tracers
for a polymer network deformation as long as their dimensions exceed the size of the
network meshes. Then, every thermophoretic flux is encoded in the motion of the
particles, which can be determined using standard video single particle tracking
techniques. It has been shown, that the displacement field of a high molecular
polymer solution in an infinite medium is of long range. It becomes asymptotically
constant and is independent of the distance from the heat source. In finite systems,
the displacement is still far reaching, but it decays on length scales of the system
size. Numerical evaluations are in good agreement with the experiments.
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A Mess- und Literaturwerte

A.1 Thermodynamische Materialparameter von
Gold und Wasser

Die Werte fiir die Dichte p, Warmeleitfahigkeit x, thermische Diffusivitat Dy, sowie
der spezifischen Warmekapazitit ¢, wurden @] entnommen und soweit wie notig,
fiir 23 °C interpoliert.

p/10°kgm™ x/W(Km)™' ¢,/J(kgK)™ Dy /m?s™!
Gold 19.32 315 129 1.27 x 10~*
Wasser 0.9974 0.6029 4180 1.43 x 1077

Tabelle A.1: Dichte, Warmeleitfahigkeit, thermische Diffusivitdt und spezifische
Warmekapazitiat von Gold und Wasser bei 23 °C. Die Dichte von Wasser wurde
temperaturabhéngig selbst gemessen (s.u.).

A.2 Dichte und Viskositat von Wasser

A.2.1 Dichte

Die Dichte von Wasser wurden mit dem Dichtemessgerit Anton Paar DMA4100
im Intervall T'= 5°C — 70 °C gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle [A.2] gezeigt.
Eine passende Parametrisierung kann durch ein Polynom dritten Grades erfolgen:

p(T) =4.645x 107 2gem > +8.6213 x 10 gem * K1 T

A21
—24903 x 10 °gem P K2 T? 4 2.2403 x 10 ¥ gem 2 K3 73 ( )

Die Residuen bleiben dann unterhalb 1 x 10~*gcm™3, was der Genauigkeit des
Gerétes entspricht.

A.2.2 Viskositat

Die Viskositdt von Wasser wurden mit dem Kugelfallviskosimeter Anton Paar
AMVn im Bereich T = 15°C — 30°C gemessen. Eine thermische Aktivierung der
Viskositét (7 = ne exp(Ea/(kgT))) kann nur in kleinen Temperaturbereichen an-
gegeben werden, da die Aktivierungsenergie E4 selbst temperaturabhéngig ist. Mit
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A Mess- und Literaturwerte

T/°C p/gem™ | T/°C p/gem™® | T/°C p/gem™®

) 0.9999 27 0.9964 49 0.9884
6 0.9998 28 0.9961 50 0.9879
7 0.9998 29 0.9959 o1 0.9875
8 0.9998 30 0.9956 52 0.9870
9 0.9997 31 0.9952 93 0.9866
10 0.9996 32 0.9949 o4 0.9861
11 0.9995 33 0.9946 55 0.9856
12 0.9994 34 0.9943 o6 0.9851
13 0.9993 35 0.9939 o7 0.9846
14 0.9992 36 0.9936 o8 0.9841
15 0.9990 37 0.9932 99 0.9831
16 0.9989 38 0.9929 60 0.9826
17 0.9987 39 0.9925 61 0.9821
18 0.9985 40 0.9921 62 0.9815
19 0.9983 41 0.9917 63 0.9810
20 0.9981 42 0.9913 64 0.9810
21 0.9979 43 0.9909 65 0.9805
22 0.9977 44 0.9905 66 0.9799
23 0.9974 45 0.9901 67 0.9794
24 0.9972 46 0.9897 68 0.9788
25 0.9970 47 0.9893 69 0.9782
26 0.9967 48 0.9888 70 0.9777

Tabelle A.2: Messwerte fir p(7) von Milli-Q; gemessen mit Anton Paar
DMA4100. Die Fehler fiir p sind 1 x 107%gcm 3.

Residuen unterhalb von £3.4 x 10~® mPas ergibt sich

2030.91 K)

- (A.2.2)

n=9.763 x 10" mPas exp <
Die Messwerte sind in Tabelle [A.3] zusammengestellt. Der in dieser Arbeit ver-

wendet Wert fiir n(T" = 23°C) = 0.927mPas entspricht auch dem Wert, der fiir
Literaturdaten interpoliert werden kann ]

A.3 Polystyrol-Toluol-Mischungen

A.3.1 Brechungsindexinkremente

Tabelle [A-4] zeigt die Brechungsindizes einer PS(90 kg mol~!) /Toluol-Mischung ver-
schiedener Konzentrationen bei Ty = 20 °C.
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T/)°C n/mPas | T/°C n/mPas

15 1.1267 23 0.9268
16 1.0981 24 0.9059
17 1.0705 25 0.8858
18 1.0442 26 0.8665
19 1.0188 27 0.8479
20 0.9944 28 0.8300
21 0.9709 29 0.8124
22 0.9484 30 0.7957

Tabelle A.3: Messwerte fiir ) (7') von Milli-Q; gemessen mit Anton Paar AMVn.
Die Fehler fiir 1 sind 1 x 10~*mPas

& n
0.00 1.4917
0.01  1.4942

0.0315 1.4964
0.0494 1.4959
0.1044 1.5024
0.3026 1.5244
0.3262 1.5254
0.5021 1.5434

Tabelle A.4: Brechungsindizes n(c) fiir PS(90 kg mol~!)/Toluol-Mischungen

Die Tabelle [A.5] zeigt die Brechungsindexinkremente (9n/0T), .. Zusammen mit
den Brechungsindizes bei der Referenztemperatur T (Tabelle [A.4)) kénnen die Bre-
chungsindizes bei allen anderen Temperaturen und Konzentrationen bestimmt wer-

den.

A.3.2 Transportkoeffizienten

Die Messwerte der thermischen Diffusivitét, des kollektiven Diffusions-, des Thermo-
diffusions- und des Soret-Koeffizienten in PS(90 kg mol~!)/Toluol-Mischungen bei
verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen sind in den nachfolgenden Ta-

bellen [A.6], [A.7, [A.8 und [A.9 dargestellt.

101



A Mess- und Literaturwerte

c T (On/0T),, c T (On/0T),,
K 1074K™? K 1074 K1
0.00  293.15 -5.659 0.4931 293.15 -4.779
0.00  303.15 -5.683 0.4931 303.15 -4.769
0.00 313.15 -5.708 0.4931 313.15 -4.758
0.00  323.15 -5.732 0.4931 323.15 -4.748
0.01  293.15 -5.636 0.4931 333.15 -4.738
0.01  303.15 -5.664 0.4931 343.15 -4.727
0.01  313.15 -5.691 0.5743  293.15 -4.642
0.01  323.15 -5.729 0.5743 303.15 -4.626
0.01  333.15 -0.773 0.5743 313.15 -4.611
0.0315 293.15 -5.607 0.5743 323.15 -4.595
0.0315 303.15 -5.637 0.5743 333.15 -4.579
0.0315 313.15 -5.662 0.5743 343.15 -4.563
0.0315 323.15 -5.695 0.6531 293.15 -4.493
0.0315 333.15 -5.729 0.6531 303.15 -4.439
0.05  293.15 -5.956 0.6531 313.15 -4.414
0.05  303.15 -5.582 0.6531 323.15 -4.389
0.05  313.15 -5.627 0.6531 333.15 -4.363
0.05  323.15 -5.663 0.6531 343.15 -4.338
0.05  333.15 -5.699 0.6646 293.15 -4.468
0.06  343.15 -5.735 0.6646 303.15 -4.440
0.1044 293.15 -5.505 0.6646 313.15 -4.413
0.1044 303.15 -5.017 0.6646 323.15 -4.386
0.1044 313.15 -5.537 0.6646 333.15 -4.359
0.1044 323.15 -5.570 0.6646 343.15 -4.331
0.1044 333.15 -5.599 0.7575 293.15 -4.281
0.3262 293.15 -5.141 0.7575 303.15 -4.250
0.3262 303.15 -5.141 0.7575 313.15 -4.219
0.3262 313.15 -5.124 0.7575 323.15 -4.188
0.3262 323.15 -5.126 0.7575 333.15 -4.158
0.3262 333.15 -5.144 0.7575 343.15 -4.126
0.3262 343.15 -5.171 0.7728 293.15 -4.270
0.4643 293.15 -4.813 0.7728 303.15 -4.234
0.4643 303.15 -4.808 0.7728 313.15 -4.199
0.4643 313.15 -4.803 0.7728 323.15 -4.164
0.4643 323.15 -4.797 0.7728 333.15 -4.129
0.4643 333.15 -4.792 0.7728 343.15 -4.094
0.4643 343.15 -4.787

Tabelle A.5: Brechungsindexinkremente (9n/0T') . fir PS(90kgmol ')/ Toluol-

p7
Mischungen
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A.3 Polystyrol-"Toluol-Mischungen

C

T/K Dy/107 m?s™!

C

T/K Dg/1074m?s™?

0.01  293.15 8.564 0.4643 293.15 8.769
0.01  303.15 8.258 0.4643 303.15 8.710
0.01  313.15 8.082 0.4643 313.15 8.473
0.01  323.15 7.761 0.4643 323.15 8.217
0.01  333.15 7.535 0.4643 333.15 8.120
0.01  343.15 - 0.4643 343.15 7.945
0.0315 293.15 8.563 0.5743 293.15 8.271
0.0315 303.15 8.239 0.5743 303.15 8.191
0.0315 313.15 8.061 0.5743 313.15 8.018
0.0315 323.15 7.851 0.5743 323.15 7.807
0.0315 333.15 7.614 0.5743 333.15 7.719
0.0315 343.15 7.397 0.5743 343.15 7.609
0.1044 293.15 8.413 0.7575 293.15 2.643
0.1044 303.15 - 0.7575 303.15 5.943
0.1044 313.15 8.203 0.7575 313.15 7.365
0.1044 323.15 7.927 0.7575 323.15 7.618
0.1044 333.15 7.722 0.7575 333.15 7.625
0.1044 343.15 7.517 0.7575 343.15 =

Tabelle A.6: Konzentrations- und Temperaturabhéngigkeit der thermischen Dif-

fusivitédt in PS(90 kg mol~!) /Toluol-Mischungen
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c T 109D c T 106D

K cm?s! K cm?s !

0.01  293.15 0.536 0.4643 293.15 1.350
0.01  303.15 0.631 0.4643 303.15 1.733
0.01 313.15 0.733 0.4643 313.15  2.168
0.01  323.15 0.839 0.4643 323.15  2.635
0.01  333.15 0.947 0.4643 333.15 3.181
0.01 343.15 — 0.4643 343.15 3.779
0.0315 293.15 0.712 0.5743 293.15 0.969
0.0315 303.15 0.825 0.5743 303.15 1.361
0.0315 313.15 0.962 0.5743 313.15 1.795
0.0315 323.15 1.111 0.5743 323.15 2.284
0.0315 333.15  1.278 0.5743 333.15  2.839
0.0315 343.15  1.487 0.5743 343.15  3.462
0.1044 293.15 1.160 0.7575 293.15 0.081
0.1044 303.15 1.378 0.7575 303.15 0.154
0.1044 313.15 1.603 0.7575 313.15  0.270
0.1044 323.15 1.845 0.7575 323.15  0.448
0.1044 333.15  2.108 0.7575 333.15  0.602
0.1044 343.15 2.394 0.7575 343.15 0.876

Tabelle A.7: Konzentrations- und Temperaturabhéngigkeit des Diffusionskoeffizi-
enten in PS(90 kg mol™')/Toluol-Mischungen
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A.3 Polystyrol-"Toluol-Mischungen

C T ]_07 DT C T 107 DT
K cm?s 1Kt K cm?s 'Kt

0.01  293.15 1.099 0.4643 293.15 0.426
0.01  303.15 1.180 0.4643 303.15 0.501
0.01 313.15 1.281 0.4643 313.15 0.577
0.01  323.15 1.362 0.4643 323.15 0.650
0.01 333.15 1.412 0.4643 333.15 0.720
0.01  343.15 — 0.4643 343.15 0.796
0.0315 293.15 1.032 0.5743 293.15 0.206
0.0315 303.15 1.114 0.5743 303.15 0.268
0.0315 313.15 1.176 0.5743 313.15 0.326
0.0315 323.15 1.266 0.5743 323.15 0.384
0.0315 333.15 1.356 0.5743 333.15 0.440
0.0315 343.15 1.512 0.5743 343.15 0.499
0.1044 293.15 0.947 0.7575 293.15 0.012
0.1044 303.15 1.029 0.7575 303.15 0.020
0.1044 313.15 1.110 0.7575 313.15 0.034
0.1044 323.15 1.186 0.7575 323.15 0.050
0.1044 333.15 1.252 0.7575 333.15 0.065
0.1044 343.15 1.322 0.7575 343.15 0.089

Tabelle A.8: Konzentrations- und Temperaturabhéngigkeit des Thermodiffusi-
onskoeffizienten in PS(90 kg mol™!)/Toluol-Mischungen
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¢ T/K Sp/K'| ¢ T/K S/K!
001 29315 0.2052 || 0.4643 29315 0.0263
001 30315 0.1870 | 0.4643 303.15  0.0242
0.01 313.15 0.1747 || 0.4643 313.15 0.0224
0.01 32315 0.1623 | 0.4643 323.15  0.0208
001 33315 0.1490 | 0.4643 333.15 0.0192
001 34315 - 0.4643 343.15  0.0180
0.0315 293.15 0.1451 || 0.5743 293.15 0.0212
0.0315 303.15 0.1350 | 0.5743 303.15  0.0197
0.0315 313.15 0.1222 || 0.5743 313.15 0.0181
0.0315 323.15 0.1138 | 0.5743 323.15 0.0168
0.0315 333.15 0.1061 | 0.5743 333.15 0.0155
0.0315 343.15 0.1016 | 0.5743 343.15 0.0144
0.1044 29315 0.0816 | 0.7575 293.15 0.0145
0.1044 303.15 0.0749 | 0.7575 303.15 0.0130
0.1044 313.15 0.0692 | 0.7575 313.15  0.0125
0.1044 323.15 0.0643 | 0.7575 323.15 0.0112
0.1044 333.15 0.0594 | 0.7575 333.15  0.0108
0.1044 343.15  0.0552 | 0.7575 343.15  0.0102

Tabelle A.9: Konzentrations- und Temperaturabhéangigkeit des Soret-Koeffizien-
ten in PS(90 kg mol~!)/Toluol-Mischungen

106



B Programme

B.1 Langevin-Gleichung

Die Simulation der Langevin-Gleichung wurde mit Hilfe eines Python-Programms
durchgefiihrt. Dazu wird ein Euler-Schritt (siche Gleichung (8:310))) berechnet. Das
Programm erwartet als Ubergabeparameter die Schrittzahl der Trajektorie. Der
Zeitschritt dt wurde auf 2 x 1073 s festgesetzt, da dies das kiirzeste experimentell

vorkommende Zeitintervall war.

#!/usr/bin/python

import random, sys
from math import sqrt, pi
from numpy import mean

if (len(sys.argv[1:]) == 0):

print >> sys.stderr, "FEHLER! Ein Parameter erwartet:"
print >> sys.stderr, "Usage: langevin.py [laenge_des_traces]"

exit(-1)

## Laenge der Trajektorie
N = int(sys.argv[1])

## Startpositionen

x, y=0., 0.

## aktuelle Zewt

zeit = 0.

## Zertschraitt

dt = 2.e-3

## Boltzmannkonstante

kb = 1.3806488e-23 #NIST
## Radius Goldkolloid

R = 125.e-9

## Viksositaeten eta und Temperaturen T

eta = 0.927e-3; T = 296.;

## Viskosttaet Wasser@296K
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### Staerke der stochastischen "Kraft"
### in Mikrometer/Sekunde
df = sqrt(2*kb*T/6/pi/eta/R/dt)*1eb

for n in range(N+1):
print zeit, x, y
zeit = le6x(n+l.)*dt #Zeit in Mikrosekunden
x += dtxdf*random.gauss(0,1)
y += dtxdf*random.gauss(0,1)

B.2 MSD-Berechnung

Ein Python-Programm erméglicht die Berechnung der MSD-Kurven aus einer Tra-
jektorie. Dabei wird der Name einer Datei mit den Trajektoriendaten iibergeben,
die im (¢, z, y)-Format vorliegen muss. Auf der Standardausgabe werden dann zei-
lenweise log MSD und log 7 ausgegeben. Uber den Parameter tau_max kann die
maximale Lag-Zeit 7 eingestellt werden. Der Programmaufruf ist

./msd.py TRAJEKTORIE

#!/usr/bin/python

import sys
from numpy import mean, std, loglO, genfromtxt

HARRRHRAAARRRRRAAARRRRRRAAARRRRRRRAAAARRRRRRRAAAAARAARRRRIAHS
### Liest Datetr ein, die auf der Konsole uebergeben wird
try:
dat = genfromtxt(sys.argv[l], dtype=float)
except:
print >> sys.stderr, "Fehler beim Einlesen der Datei"
exit(-1)

RURBBRABRARRBRRARARRARRABRARRARRARRARR AR RR AR RBRR AR R AR R R AR R A
### Mittleres tau berechnen

mean_time = 1.e-6*(dat[-1,0]/(len(dat)-1))

HAERBRHRAARRRRBRAAARRRBRRAARRRRRRRRARRRRRRRRRRRARARRRABRIRIH
## Umwandeln in floats und rechnen
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tau_max = 50 ### mazimale Lag-Time
zeit, msd = [], [] ### Leere Arrays anlegen
for tau in range(l,tau_max,1): ### Lag-Time
sd, time = [], [] ### Leere Arrays anlegen bzw. leeren
for i in range(tau,len(dat),1):
### Fuege mneuen Eintrag zum Array sd hinzu
sd.append((dat [i] [1]-dat[i-tau] [1])**2 +
(dat[i] [2]-dat [i-tau] [2])**2)
### Ausgabe auf stdout in
### doppelt-logarithmischer Darstellung
print loglO(tau*mean_time), loglO(mean(sd))

B.3 Teilchenverfolgung

Das Programm zur Teilchenverfolgung ist in Tcl/Tk programmiert. Der Aufruf
erfolgt iiber

./tracking

Es werden dann alle PGM-Dateien, die sich im selben Ordner befinden in die Da-
teiliste geschrieben und alle Teilchen, die im ersten Bild markiert mit der linken
Maustaste markiert werden verfolgt. Die Positionen werden dann iiber einen 2D-
Gaufs-Fit bestimmt und auf die Standardausgabe geschrieben. Die Zeit wird aus
dem Dateinamen bestimmt. Das Programm ,find positions®, das den 2D-Fit durch-
fithrt muss separat geliefert werden. Hier wurde ein GNUPLOT-Skript verwendet,
dem die Grauwerte I um das zu verfolgende Teilchen herum in einer (x,y, I)-Datei
iibergeben werden und anschlieffend mit einer Gaufk-Funktion angepasst werden.
Die optimalen Fitparameter werden dann von dem Tracking-Programm wieder ein-
gelesen.

#1/usr/bin/wish

# global wvariables

global text_

global n_ ntracks_

global 2D_toggle data_file_ find_position_
global x_ y_

# size of square around particle
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set n_ 10
# mumber of Trace
set ntracks_ 0

# 2D-f1t or only darkest pizel

set 2D_toggle 1

# define temporary data file for 2D-fit
set data_file_ "./data_file.dat"

# external program for 2D-fit

set find_position_ "./find_position"

# wusage

puts stderr "syntax: tracking.tcl > coordinates.dat"

puts stderr " image formats: gif, ppm/pgm/pnm (binary)"

# identify particles with unique number ntracks_
proc IdentParticles {x y} {

global n_ ntracks_

global x_ y_

set x [.c canvasx $x]
set y [.c canvasy $yl

NumberPoint $x $y .c $ntracks_
set x_($ntracks_) $x

set y_($ntracks_) $y

incr ntracks_

+

# Main program

# track all particles that have been markes with left mouse button
# in all files that are in filelist

# start tracking after pressing right mouse button

proc TraceImages {filelist} {
global x_ y_ ntracks_
global text_
set count O

bind .c <Button-1> {puts stderr "Den linken Mausknopf\
nicht mehr druecken!"}

bind .c <Button-3> {puts stderr "Den rechten Mausknopf\
nur einmal druecken!"}
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puts "# $ntracks_"

foreach img_file $filelist {
set text_ $img file
# get time of picture from mame of imagefile
# command depends on specific file mame

set time [exec bash -c "echo $img_file | cut -d ’_°> -f 1"]
imgl read $img_file -shrink
update

puts -nonewline "$time "
for {set i 0} {$i < $ntracks_} {incr i} {
set x $x_($1i)
set y $y_($i)
MarkRegion $x $y .c
set gl [Gauss $x $y imgl]
set x [lindex $gl 0]
set y [lindex $gl 1]
set flag [lindex $gl 2]
MarkPoint $x $y .c
if {$count == 0} {
set xs($i) $x
set ys($i) $y
}
if {$flag == 1} {
# 1f 2D-fit has been sucessful
puts -nonewline "$x $y "
} else {
# if 2D-fit failed
# report imagefile mame
puts -nonewline "# $img file "
}
set x_($i) $x
set y_($i) $y
update
update idletasks
}
puts " "
}
Exit
}
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# Identify particle visually with rectangle
proc MarkRegion {x y canvas} {
global 2D_toggle data_file_ find_position_
global n_
set id [$canvas create rectangle [expr $x-$n_] [expr $y—$n_]‘
[expr $x+$n_] [expr $y+$n_] -outline white]
update
after 200 "$canvas delete $id"

# Identify particle with 1ts unique number

proc NumberPoint {x y canvas num} {
$canvas create text $x $y -fill yellow -text $num
update

}

# Identify position of particle with circle
proc MarkPoint {x y canvas} {
set id [$canvas create oval [expr $x-4] [expr $y—4]i
[expr $x+4] [expr $y+4] -outline red ]
after 200 "$canvas delete $id"
update
+

# Find smalles grayvalue in a n_ = n_-Box
# around particles last position
proc Gauss {x0 yO imgl} {
global n_
global 2D_toggle data_file_ find_position_

# highest grayvalue in 16bit-PGM
set min 65536
set xmin x0
for {set i -$n_} {$i <= $n_} {incr i} {
set x [expr int($x0 + $i)]
set sum O.
for {set j -$n_} {$j <= $n_} {incr j} {
set y [expr int($y0 + $3)]
set value [lindex [$img get $x $y] 0]
set sum [expr $sum + $value]
}
if {$sum < $min} {
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set min $sum
set xmin $x

b
b

# highest grayvalue in 16bit-PGM
set min 65536
set ymin yO
for {set i -$n_} {$i <= $n_} {incr i} {
set y [expr int($y0 + $i)]
set sum O.
for {set j -$n_} {$j <= $n_} {incr j} {
set x [expr int($x0 + $j)]
set value [lindex [$img get $x $y] 0]
set sum [expr $sum + $value]
}
if {$sum < $min} {
set min $sum
set ymin $y
}
}

# write grayvalues in file
# allow for 2D-fit with help of external program
if $2D_toggle {

set fd [open $data_file_ w]

for {set i -$n_} {$i <= $n_} {incr i} {
set x [expr int($xmin + $i)]
for {set j -$n_} {$j <= $n_} {incr j} {
set y [expr int($ymin + $j)]
set value [lindex [$img get $x $y] 0]
puts $fd "$x $y $value"
}
}
close $fd
set result [exec $find_position_ $data_file_]
set xmin [lindex $result O]
set ymin [lindex $result 1]

b

if {[expr (pow($x0—$xmin[P) + pow($y0—$ymiﬂ@2))‘

113



B Programme

- pow($n_]]2)] > 0} {
return "$x0 $y0 0"
} else {
return "$xmin $ymin 1"
}
}

# Exit strategy

# remove temporary files

proc Exit { } {
global data_file_
exec bash -c "rm $data_file_ "
exit

# Filelist delivered by bash command
set filelist [exec bash -c "ls *.pgm"]
set img_file [lindex $filelist 0]

# create image, Tead file
image create photo imgl -width O -height O
imgl read $img file -shrink

canvas .c -cursor crosshair -width [image width imgl]‘
-height [image height imgl]

frame .f2

label .f2.13 -text " n:"

entry .f2.n -textvariable n_ -width 5

label .f2.1 -textvariable text_

button .f2.bl -text " quit " -command Exit -anchor e

pack .f2 .c¢ -fill x

pack .f2.13 -side left

pack .f2.n -side left

pack .f2.1 -side left -padx 10

pack .f2.bl -side right

bind .c <ButtonPress-2> {/W scan mark ’%x %y’
bind .c <B2-Motion> {/W scan dragto 7%x %y 1}

.c create image 0 O -image imgl -anchor nw -tags imagel

bind .c <Button-1> "IdentParticles x %y"
bind .c <Button-3> "Tracelmages {$filelistl}"
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B.4 Berechnung des Konzentrations- und
Viskositatsfeldes

Das Programm berechnet fiir das System PS/Toluol durch die Ubergabe von Ober-
flachentemperatur des Kolloids in Kelvin, Molmasse des PS in Gramm pro Mol und
Gleichgewichtsmassenbruch die Konzentrations- und Viskositatsfelder nach Glei-

chung (5.4.14):

./konzentration.py 400 16800000 0.03

#!/usr/bin/python
# -¥- coding: utf-8 -*-

import sys

import numpy as np

import scipy.integrate as scinteg
import scipy.optimize as sciopt

# Hilfe
def usage():
print >> sys.stderr, "\nProgramm zur Berechnung von"
print >> sys.stderr, "\tr,\n\tc(r)und\n\teta(r)\n"
print >> sys.stderr, "Usage: ./konzentration.py T(R) M cO"
print >> sys.stderr, "\tT(R) / Kelvin, M / g/mol, cO g/g\n"

exit()
# _________________________________
# linke Seite der DGL
def LS(c, M):
a = 3.294e-4 * Mxx(0.58
beta = 35.42 * M**x(-0.5) + 0.82
b = a/0.012 - 1.
return (1. + b*cxxbeta) / (a * ¢ * (1.-c))
H o _____

# rechte Seite der DGL
def RS(r, R, TR, TO):
theta = (TR - TO) / TO
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gamma = 2.4
return (theta * R / r + 1.)*x(-gamma) \
* TO * theta * R / r*x2.

# Nullstellenfunktion

def Newtonfkt(c, cO, M, rs):
res = scinteg.quad(LS, c, cO0, args=(M))[0] - rs
return res

# Konzentration ber 7
def Conc (r, R, TR, TO, cO, M):
r = max(R, 1)
rs = scinteg.quad(RS, r, np.inf, \
args=(R, TR, TO0)) [0]

# Trick zur Vermeidung des Pols ber c = 0.
lsmax = scinteg.quad(LS, 1.e-5, cO, \

args=(M), 1imit=10000) [0]
if lsmax < rs:

c = 1.e-5
else:
cstart = 0.5%c0
if Newtonfkt(cstart, cO, M, rs) > O:
cstart = 0.9 * cO
else:
cstart = 0.0001 * cO
c = sciopt.fsolve(Newtonfkt, cstart, \
args=(c0, M, rs)) [0]
return c

# Berechne Viskositaet eta(r)
def log_eta(r, R, TR, TO, cO, M):
T = (TR - TO)*(R/r) + TO

if TR==TO:
c = c0
else:
¢ = Conc (r, R, TR, TO, cO, M)

eta_s = 0.558
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K = 8.62e-3
alpha = 0.736
KH = 0.4
n = 4.55
Bn = 2.474e-3

# Polymer-Anteil wvon eta

eta_p_tilde = c * K * Mk*alpha + \
ck*2 * K*x2 % M#x(2.%alpha) * KH + \
ck*n * K#xn * M#*x(n*alpha) * Bn + 1.

return np.loglO(eta_s) + np.loglO(eta_p_tilde) - \
logaT(T,c) + logaT(T0,0.)

# Berechne Shiftfaktor -log(a(T))

def logaT (T, c):
C1, C2, Tgp, Tgs = 17.4, 51.6, 373., 117.
Tg = 1./ (c/Tgp + (1-¢c)/Tgs) # Foxz-Gleichung
return C1 * (T-Tg) / (C2 + T - Tg)

# Main-Funktion
def main(Q):
if (len(sys.argv) < 4): # fehlende Parameter
usage() # Hilfe ausgeben
TR = float(sys.argv[1])
M = float(sys.argv[2])
c0 = float(sys.argv[3])

R = 0.125 # Kolloidradius in Mikrometer
TO = 298. # Referenztemperatur T0 in Kelwin

rl = np.logspace(-1,3,1000) #Abstand in Mikrometer
print "#T(R) M cO", TR, M, cO
for r in rl:
¢ = Conc (r, R, TR, TO, cO, M)
eta = 10**log_eta(r, R, TR, TO, cO, M)
print r, c, eta

if __name == "__main__":

main()
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