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Das einzige Mittel gegen den Aberglauben ist die
Wissenschaft.

Henry Thomas Buckle

1 Kurzdarstellung

Wesentlicher Bestandteil dieser Arbeit ist die Untersuchug des Ein usses laserge-
heizter Goldnanopartikel auf die lokale Zusammensetzung binaren Polymermi-
schungen mittels Lichtmikroskopie. Einer einfihrenden Aalyse der Temperaturfel-
der nanoskopischer Heizquellen in realistischen Geometriunter Beriicksichtigung
der Randbedingungen folgt die detaillierte Analyse der Ve&ilungsfunktion des
mittleren Verschiebungsquadrates eines random walks =ziner festen Zeit.

Anschlieyend wird die Ausbildung eines Konzentrationsk&ys um geheizte Kol-
loide beschrieben. Ursache diese E ektes ist die als Therdiaision bezeichne-
te Kopplung des Konzentrationsfeldes in multikomponentgn Systemen an einen
Temperaturgradienten; dieser wurde durch die laserindwesiten Anregungen von
Plasmonen in den Goldkolloiden erzeugt. Die Abreicherunged Polymers in der
Néhe der Heizquelle wurde sowohl experimentell gezeigt alsch im Detail fir das
System Polystyrol/Toluol und Pullulan/Wasser numerisch analysiert. Die zur Mo-
dellierung bendtigten Transportkoe zienten wurden, sowé sie nicht der Literatur
entnommen werden konnten, mittels der Beugung an transieet holographischen
Gittern bestimmt.

In Polymerlésungen mit hohem Kontrast der Glastemperature der beiden Mi-
schungspartner fihrt neben dem rein thermischen E ekt auctie Thermodi usion
des Polymers zu einer signi kanten Reduzierung der Viska&t, die unmittelbar die
lokale Dynamik der geheizten Teilchen beein usst.

Daruber hinaus wurden Messungen zur Dynamik von verschlaem Polymernetz-
werken durchgefuihrt. Dabei dienten Goldkolloide mit Abmesingen oberhalb typi-
scher Verschlaufungslangen als Indikator fur die Bewegungs Polymernetzwerkes.
Auch hier konnten theoretische Berechnungen mit den experentellen Beobach-
tungen in Einklang gebracht werden.






Der Wissenschaftler ndet seine Belohnung in dem,
was Poincaré die Freude am Verstehen nennt, nicht
in den Anwendungsmadoglichkeiten seiner Er ndung.

Albert Einstein

2 Einleitung

Die Untersuchung der vor Uber 150 Jahren entdeckten Thermoasion ist auch
heute noch ein viel diskutiertes Thema. Dabei handelt es biam einen Massen-
uss in multikomponentigen Systemen, der seinen Ursprung ieinem Temperatur-
gradienten hat und nach den Entdeckern auch als Ludwig-Sa+E ekt bezeichnet
wird [Iﬂ E]. Fir diesen E ekt gibt es bis heute keine vollstadige, mikroskopische
Theorie. Daher ist es immer noch Ziel der aktuellen Forschgndie theoretischen
Grundlagen besser zu verstehen. Darlber hinaus wird abercauder weitreichen-
den Ein uss der Thermodi usion, zum Beispiel in der prabiotschen Evolution, der
DNA-Replikation und dem Ursprung des Lebens in der Literatubehandelt EB,D@]. In
der Geologie hat der Soret-E ekt zum einen Aufmerksamkeitriangt, weil Silikate,
aus denermd0% der Erdkruste bestehen, eine starke Isotopentrennung air Ther-
modi usion zeigen |[_$]; zum anderen ist die Konvektion von M@ma im Erdmantel
mit starken Temperaturgradienten verbunden, die wiederundie Strukturbildung
beein usst B . Weiterhin sind Anwendungsbereiche wie diérforschung von Erdol-
lagerstatten [7], die Fraktionierung polydisperser Polyere und multikomponenter
Polymermischungen durch Thermische Feld-Fluss-Fraktioerung [3] und die kom-
merzielle Bereitstellung von Geraten fur Untersuchungem ider Biochemie wie zum
Beispiel Proteinfaltungen Eb] entstanden.

Richard Feynmans Rede There's Plenty of Room at the Bottom1959 uber die
neuen physikalischen Maoglichkeiten im Bereich der Miniatisierung gilt als der
Anfangspunkt der Nanotechnologie, obwohl dieser Begri #est erst 1974 von No-
rio Taniguchi formuliert wurde [@]. In der Zwischenzeit hiasich eine vielfaltige
Grundlagen- und Anwendungsforschung fiur kolloidale Systee etabliert: von Dy-
namik auf der Nanometerskala und Mikrorheologiﬁlll], Ubegezielte Beein ussung
organischer Materialien in der Medizin (vor allem der Kreliberapie) ﬂ,@], op-
tische Abbildungsmechanismerﬂl[iG] und Sensorik und Bgebung ]. Dabei
sind Metall-Kolloide aufgrund ihres Absorptions- und Straverhaltens, das tber die
Mie-Theorie beschrieben werden kann, besonders interagsdie besondere spek-
trale Verteilung von Streu- und Durchlicht wurde bereits beden R6mern genutzt:



2 Einleitung

so erscheint der Lycurgus-Pokal in Transmission rot, in Alasption bzw. Re exion
aber grin ].

In dieser Arbeit werden Goldkolloide aufgrund ihres hohen Bsorptionsquer-
schnittes im optischen Bereich als stark lokalisierte Hejuellen verwendet. Diese
werden in bindre Polymerldsungen eingebracht und die entstenden Strukturen in
einem Lichtmikroskop untersucht. Von theoretischer Seitaus erfolgt der Zugang
Uber die Nichtgleichgewichtsthermodynamik, die die Koppihg der Massen usse an
thermodynamische Krafte beschreibt. Die theoretischen @ndlagen beziiglich des
Absorptions- und Streuverhaltens metallischer Kolloide nd der Thermodi usion
werden im folgenden Kapite[13 gelegt. Kapitell4 beschaftigtich mit den experi-
mentellen Details: es werden der Aufbau, der zur Messung deansportkoe zien-
ten dient und das Mikroskop sowie verschiedene Abbildungsthoden beschrieben.
Auyerdem werden die verwendeten Proben und ihre Praparatiovorgestellt. Ka-
pitel Bl beinhaltet die Ergebnisse der Arbeit. Dieser Absclith ist unterteilt in die
Beschreibung von Temperaturfeldern in realistischen Geatrien (Kapitel 5.7) und
statistischen Untersuchungen zur Bestimmung von Di usioskonstanten aus Ein-
zelteilchenverfolgungsexperimenten (Kapité[5.2 und 5-Der Hauptteil der Arbeit,
die Strukturbildung in bin&ren Polymerldsungen um isolige, geheizte Goldkolli-
de sowie das photothermisch induzierte Deformationsfeld Polymernetzwerken ist
Bestandteil der Kapitel[5.4 und5.b. Als Abschluss der Arbebe nden sich in Kapi-
tel @ eine Zusammenfassung und Ausblick. Im Anhang sind nebden tabellarisch
aufgefiihrten Messwerten auch der Quellcode zu den selbstwackelten Program-
men dargestellt.



Die moderne Physik ist fur die Physiker viel zu
schwer.

David Hilbert

3 Grundlagen

Im Folgenden wird die dieser Arbeit zugrunde liegende Niahleichgewichtsther-
modynamik diskutiert. Insbesondere die theoretischen Gndlagen der Thermodif-
fusion sowie Charakteristika der Fickschen Di usion sindrhalt des ersten Teils.
Anschlieyend erfolgt eine Einfiihrung in die Temperaturfeler geheizter Kolloide
sowie kurze Erlauterungen zur Polymerphysik.

3.1 Thermodi usion

Seit den ersten Beschreibungen der Thermodi usion durch ldwig 1856 |ﬂZ] und
Soret 1879@9] und 1881:L|20] wurden viele System hinsiattiliihrer thermopho-
retischen Eigenschaften untersucht; von einfachen Flligkeiten @] Uber Poly-
merlésungen und -mischungelﬁbﬁz und kolloidale Syste @] bis zur An-
wendung an biologischen SystemeH 36]. Trotzdem ist eshmr nicht gelungen,
ein vollstandiges, mikroskopisches Bild zu entwickeln.

Unabhangig davon kann eine phanomenologische Beschreipuron Transport-
prozessen in multikomponenten Systemen Uber die Nichtgiegewichtsthermody-
namik erfolgen. Dies wird im Folgenden kurz dargestellt, vib@i flr eine detaillierte
Beschreibung auf die Monographie von de Groot und Mazdﬂ3§’¢wie die Arbeit
von Hartung L’?_d;] verwiesen wird, denen die Herleitung erglen ist.

Man geht von einer Proportionalitdt zwischen generalisiggn FlissenJy und
den treibenden thermodynamischen KréfterX; aus. Die Kopplungskoe zienten
werden durch die Matrix L ausgedrickt. Damit lasst sich schreiben:

3= LX: (.11

Diese Gleichung beschreibt, dass allgemein jeder Fluss clujede Kraft hervorgeru-
fen werden kann. Die Annahme einer linearen Beziehung sevzraus, dass sich ein
System immer in der Nahe des Gleichgewichts be ndet. Durchne geeignete Wahl



3 Grundlagen

der FlisseJ und der Krafte X kann die Matrix L symmetrisch gemacht werden,
wie Onsager gezeigt ha@@oy

Lk = Ly (312)

Betrachtet man die Entropieproduktion := dS=dt, so folgt aus dem zweiten
Hauptsatz der ThermodynamikdS  Q=T, dass positiv semide nit ist. Damit
lassen sich fur die Koe zientenLj folgende Ungleichungen aufstelleﬂSS]:

Li >0 (3.1.3)
LiLlw Lz O (3.1.4)

Entsprechend dem Prinzip von Le Chatelier versucht ein Sysin immer, einem
auyeren Zwang auszuweichen; dies wird durch die positivelorZeichen der Diago-
nalelemente ausgedrUck{Ihl].

Fur ein System ausN Komponenten lassen sich dann die Massen- und Warme-
usse wie folgt formulieren [38]:

rT X fr (n N)gT Fn+FN

Ji= Loas Lk = (3.1.5)
n=1
1
T fr F.+F
Ji = Liqr—z Lix ( f N)_?T n N . (316)
n=1

Dabei sindi =1:::N 1, T die absolute Temperatur und das chemische Po-
tential der entsprechenden KomponenteF, und Fy beschreiben auyere Kréafte,
die auf die Komponentenn bzw. N einwirken. J¢ ist der reduzierte Warme uss
ohne durch Massenstrom transportierte EnthalpieJ; beschreibt den Massen uss
der i-ten Komponente. Mit diesen Gleichungen lasst sich die Thaodi usion be-
reits beschreiben, denn unter Thermodi usion versteht maeinen Massenstrom in
multikomponenten Systemen, der aufgrund eines Temperatgnadienten einsetzt.

Im Falle eines bindren SystemsJ(; = J) im mechanischen Gleichgewicht und in
Abwesenheit auyerer Krafte folgt damit

rT (r 1ot

J2= Lgg = Lo csz (3.1.7)
_ rT (r 1pr,

J = Ly =3 L1 o (3.1.8)

Mit den entsprechenden De nitionen der Koe zienten erhaltman damit fir den
reduzierten Wéarme usng und den Massen uss] in binaren Mischungen folgende
Ausdricke I[E_JVEIB]:

Jg= o T c(@=@g TDer c (3.1.9)
J= Drc c¢c(1 oDyrT: (3.1.10)



3.2 Thermooptische Eigenschaften metallischer Nanopdei

mit der Warmeleitfahigkeit der Mischung im Gleichgewichtgsustand , der Dichte

, dem Massenbruch der ersten Komponenite dem Dufourkoe zienten Dg, dem
Di usionskoe zienten D und dem Thermodi usionskoe zienten D+. Aufgrund der
Reziprozitatsbedingung mus®r Dy sein. Der Dufoure ekt spielt in Flussigkei-
ten praktisch keine Rolle und wird daher im Allgemeinen veiachlassigt, wahrend
er in gasformigen Mischungen an Bedeutung gewimﬂﬂ 4PJer Faktor ¢(1 ©)
in Gleichung (3.1.10) stellt sicher, dass der Massenstromafgrund eines Tempera-
turgradienten in unaren Systemen verschwindet und erweisich insbesondere bei
der Beschreibung von Experimenten als praktisc|ﬂ43].

Fir die Analyse zeitabhangiger Phanomene sind die Gleichyen (3.1.10) so-
wie (3.1.9) nicht geeignet. In diesem Fall muss auf die Warhegungsgleichung sowie
die erweiterte Di usionsgleichung zuriickgegri en werdendie man durch Kombina-
tion mit den Kontinuitatsgleichungen fiir die Masse sowie di Warme gewinnt [EIB]:

Cp@@tT —r[rT]+Q (3.1.11)
%;:  [Dr c+ o1 QDer T (3.1.12)

Dabei sind ¢, die spezi sche Warmekapazitat bei konstantem Druck undQ der
sogenannte Quellterm.

Im stationaren Fall verschwindet der Massenstromi (3.1.10)nd man kann den
Soret-Koe zienten Sy = Dy=D Uber

rc= ol OSrT (3.1.13)

de nieren. Er ist ein May dafir, welche Konzentrationsvershiebung bei einem be-
stimmten Temperaturgradienten hervorgerufen werden kanmie Werte fir Sy va-
riieren zwischen10 2K 1 fur kleine Molekiile @1@,@3@4], Uber einige Hunderts-
tel K *for Ponsaccharide@S] bis zu einigehOK 1 in kritischen Polymermischun-

gen E’V].

3.2 Thermooptische Eigenschaften metallischer
Nanopartikel

Bevor das eigentliche Temperaturfeld der geheizten Kolte erdrtert wird, erfolgt
eine Einfuhrung in die Beschreibung der Absorption von Lit¢tdurch Goldkolloide.

3.2.1 Absorption von Licht durch Goldkolloide

Der Grund fur die Temperaturerhéhung von Kolloiden, die mitLaserlicht bestrahlt
werden, ist in der Anregung von Plasmonen zu suchen. Dabeirfult es sich um
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E(x.,t)
>
t
Goldnano- Elektronen-
partikel
wolke

Abbildung 3.1: Skizze der Plasmonenanregungen

kollektive Schwingungsanregungen des freien Elektronexsgs, wie in Abbildund 311
skizziert. Diese sind flur die Absorption der Laserstrahlupund tber die Zerfalle der
Anregungen fur die Erwarmung des Kolloids verantwortlichEine Plasmonenanre-
gung kann tUber zwei Kanéle zerfallen: zum einen strahlendrdh Aussendung eines
Photons, zum anderen durch nicht-strahlende Erzeugung vdfiektron-Loch-Paa-

ren. Diese nicht-strahlenden Ubergéange werden direkt in We umgesetzt. Eine
theoretische Beschreibung der Plasmonen erfolgt Uber dastkll eines gedampften
harmonischen Oszillators mit periodischer auyerer Anregg ]:

@r @ it

me@ + me O@t: eEqe "' (3.2.1)
Dabei ist me die Elektronenmasse, o beschreibt die Dampfung durch Streuung
der Elektronen, e ist die Elementarladung undEqe "' das von auyen eingestrahlte
elektrische Feld der Frequenkz = 2 c= . Die Annahme einedreien Elektronengases
erklart das Wegfallen eines ir linearen Terms, da es keine Ruckstellkréfte gibt.
Die Losung dieser Di erentialgleichung erlaubt die Bereatung der dielektrischen
Funktion im Rahmen des Drude-Sommerfeld-Modells(! ) = ", (') +i"5 (! E
1+ ps (!). Als LOsung fur die elektrische Suszeptibilitat ps erhalt man , ]:

1 2 12 2

— ‘P ; "p O
oS = +|! 2+ 2 (3.2.2)

mit der PIasmonenresonanzfrequenzg = n¢ €=("ome), die die longitudinalen Plas-
mamoden beschreiﬂ mit der Dichte der freien Elektronenns und der Vakuum-
dielektrizitatskonstanten (. Diese theoretische Modellierung kommt der Realitat

!Da keine Scherkrafte in diesem Modell vorkommen, sind trangrsale Plasmamoden nicht mog-
lich.
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Abbildung 3.2: Real- und Imaginarteil der dielektrische Funktion" (! ) von Gold
(links) und zum Vergleich Silber (rechts). Die durchgezogen Linien zeigen die
experimentellen Ergebnisse, denen mit den gepunkteten ien die theoretischen
Ergebnisse des Drude-Sommerfeld-Modells gegenluberstel#dbildung aus @].

bereits sehr nah, wie aus Abbildung_3.2 zu erkennen ist. Abiekungen, die insbe-
sondere fur den Imaginarteil a2 eV auftreten, sind durch Interbandiibergéange zu
erklaren, die in das obige Modell nicht mit einbezogen Wurd].

Die durch Plasmonen absorbierte und in Warme umgewandelteaterleistung
Pans Muss tber den Absorptionsquerschnitt 5,5 berechnet werden. Da der Radi-
us der KolloideR nicht sehr viel kleiner ist als die Wellenl&dnge des eingeahiten
Lichtes ist, kann nicht die einfachere Rayleigh-Theorie verwendeterden. Statt-
dessen mussen Streuphanomene im Rahmen der Mie-Theorie argfelt werden.
Hier soll nur ein kurzer Abriss erfolgen, da eine vollstange Behandlung den Rah-
men dieser Arbeit sprengen wirde; sie ist aber zum Beispietibvan de Hulst Eb]
zu nden. Das prinzipielle Vorgehen Mies war die Berechnunder externen und
internen Felder von spharischen Teilchen gleicher Radiedie mit elektromagneti-
schen Wellen bestrahlt werden und in einem Medium mit reelie Brechungsindex
dispergiert sind [Eb]. Es werden die Maxwell-Gleichungen sphéarischen Koordina-
ten gelost, indem die Felder in Multipole entwickelt werdenMan erhalt dann flr
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den Extinktionsquerschnitt ¢, und den Streuquerschnitt <., folgende Ausdriicke
b3

ox = szi—zj (L +1)<[a +h] (3.2.3)
L=0
X
sca= szk—Zj (2L +1) jaj’+ jhj? (3.2.4)
L=0
Dabei sind
_m o (mx) 2(x)  °(mx) L(x)
LT Lm0 ') 9 (mx) LX) (3.2.5)
_ou(mx) 20 m P (mx) ()
b= L (mx) E’(x) m (E(mx) L(X) (3.2.6)
m = n=npy, (3.2.7)
x = jkjR (3.2.8)

mit dem Wellenvektor der einfallenden Strahlungk, den Riccati-Bessel-Funktio-
nen . und _, dem komplexen Brechungsindex des Teilchemsund dem reellen
Brechungsindex des umgebenden Mediumg, sowie dem Groyenparametex. Die
Striche kennzeichnen die Ableitung nach dem Argument der Rition. Die Ricca-
ti-Bessel-Funktionen kdnnen Uber die sphérischen Besseinktionen ausgedriickt
werden:

r

(X)=x 5Jn+1:rz(X) r (3.2.9)

(=% = x S Jnu=2()+ 5 Yau=(X) (3.2.10)
mit den spharischen Bessel-Funktionen 1. Art-ter Ordnung J,(X), den spharischen
Bessel-Funktionen 2. Artn-ter Ordnung Y, (x) sowie der Hankel-Funktiorh{" 1. Art
n-ter Ordnung, die sich als Linearkombination der sphériseémn Bessel-Funktionen
darstellen lasst:h (x) = Jn(x) +i Jn(X).

Der Absorptionsquerschnitt berechnet sich dann durch Digenzbildung 5,5 =

ext sca. Die zur Berechnung der Mie-Koe zienten bendtigten komplegn Bre-
chungsindizes mussen der Literatur entnommen werden, zuneiBpiel von Johnson
und Christy [E;Il]. Dazu ist anzumerken, dass a priori nicht &zustellen ist, ob
die Werte fur den komplexen Brechungsindex aus dem Volumeiir fein kolloidales
Teilchen herangezogen werden dirfen. Auch die Annahme Midégrte Kugeln als
Modell fur die Kolloide heranzuziehen, ist insbesondere ibldeinen Teilchen vor-
sichtig zu betrachten [Eb]. Eine Abhilfe ware zum Beispietlie Verteilungsfunktion
der Elektronen analog zum Aufweichen der Fermi-Kante bei dhchen Tempera-
turen im Festkdrper zu betrachten. S(‘jnnichselﬁb?;] konnta iseiner Dissertation

10
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(&) Abhangigkeit des Absorptionsquer- (b) Abhéangigkeit des Absorptionsquer-
schnittes vom Teilchenradius bei einer schnittes von der eingestrahlten Wellenlange
eingestrahlten Wellenlange von =532 nm. bei einem Teilchenradius vonR = 125 nm.

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

aber zeigen, dass Messungen des Streuquerschnittes setbhmgtuder Mie-Theorie
modelliert werden kdnnen und nicht nur die Position der marnalen Absorption,
sondern auch die Breite der Absorptionslinie fir verschiede Teilchenradien sehr
gut wiedergegeben werden. Der Zusammenhang zwischen dernicliendurchmes-
ser und der Position der Plasmonenresonanz kann im Berei8Bnm <d < 100nm
durchd =In(( pr o) =L1) =L, mit absoluten Fehler von3% beschrieben wer-
den. Dabei sind pr die Wellenldnge der Plasmonenresonanz ungy = 512nm,
L, =6:53nm und L, = 0:0216nm ! numerische Parametel@ﬁ]

Abbildung zeigt den berechneten Absorptionsquetstitt in Abhangigkeit
vom Teilchenradius. Man erkennt deutlich die Zunahme mit gigendem RadiuR
und die auch im Grenzfall kleiner Teilchen R bzw. x 1) quasistatische
Abhéangigkeit von R3, die sich aus der Rayleigh-Theorie ergibt. Die gestrichelt
Linie kennzeichnet den Radius der verwendeten Kolloide. Egigt sich, dass diese
bereits den Bereich der quasistatischen Naherung verlasseben und daher nicht
mehr im Rahmen der Rayleigh-Theorie behandelt werden kdrme

Abbildung zeigt das Verhaltnis des Absorptionsquechnittes zum geome-
trischen Querschnitt 4. Fur Teilchen mit dem Radius von etwal25nm ist der
Absorptions- und Streuquerschnitt ungefahr gleich groy uhentspricht etwa dem

2In der Referenz Eh] sind die Werte o, L; und L, ohne Einheiten angeben. Dies macht physi-
kalisch keinen Sinn. Daher wurden die Werte furd( ) selbst nochmals an die in Referenz_[54]
angegebenen Daten angepasst. Die Ubereinstimmung der numigchen Werte ist eindeutig.

11
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geometrischen QuerschnittR 2. Dieser Wert von R 2 = 4:91 10 ?pm? wird in
dieser Arbeit immer als Wert fir 45 benutzt.

Abschlieyend sei noch darauf hingewiesen, dass neben delchiengréye auch das
umgebende Medium Ein uss auf die Plasmonenresonanz hat. &dit die Position
der maximalen Absorption mit steigendem Brechungsindex d&latrix zu kleineren
Energien.

3.2.2 Das Temperaturfeld isolierter Kolloide

Geheizte Goldkolloide sind fur diese Arbeit der Ursprung défemperaturgradien-
ten. Im Folgenden wird daher das Temperaturfeld um ein solel Teilchen erlautert.

Das Temperaturfeld T(r) um ein geheiztes Kolloid in einem unendlich ausge-
dehnten Medium lasst sich leicht aus der Warmeleitungsgtbiung (3.1.11) herlei-
ten. Dabei entspricht der QuelltermQ der absorbierten LaserleistundP,,s. Unter
der Annahme einer raumlich konstanten Wéarmeleitfahigkeiist die zu integrierende
Di erentialgleichung

@@tT (t) = Dar 2T (r;t) +
mit der thermischen Di usivitat Dy = o= Cp, die ein May fur die Geschwindigkeit
des Warmetransport ist.

Die Zeitskala fur die Warmeausbreitung innerhalb des Kolids ist aufgrund ho-
hen thermischen Di usivitat von Gold im Vergleich zu Wasseoder Polymerlésun-
gen bedeutend schneller. So ist nach [5B]AY = 1:27 10 “m?/s und D2 =
1:43 10 "m?/s. Beriicksichtigt man, dass die thermische Di usivitat van Gold
etwa 1000 mal groyer ist als die von Wasser, kann man davon ausgehensslan-
nerhalb des Goldkolloids die Temperaturverteilung auf deZeitskala der in dieser
Arbeit vorkommenden Untersuchungen instantan homogen ist

Die Temperaturverteilung im umgebenden Medium dagegen éogsich als Lo-
sung von Gleichung [[3.2.11) mit der Anfangsbedingung (R;t) = T(r = R) ( t)
und der RandbedingungT (r!'1 ;t)= To zu @]

Pabs

(3.2.11)
p

Pabsl r
Trt)= Ty + —erfc p—— 3.2.12
(R)=To+ 771 4Dt ( )

mit der konjugierten Gauyschen Fehlerfunktiorerfc(z) =2 %% Rzl exp( 2 d.
Streng genommen musste bertcksichtigt werden, dass zwesthder Kolloidober-
ache und der Flussigkeit ein Warme usswiderstand vorhanen ist, der eine Dis-
kontinuitat der Temperaturfunktion zur Folge hat. Dieser Eekt ist analog zum
Leistungsverlust in elektrischen Schaltkreisen, bei demelie Impedanz nicht ange-
passt wurde. Dieser Widerstand wird nach seinem EntdeckefsaKapitza-Wider-
stand Ry bezeichnet und ergibt sich aus der De nition Uber den Warmeuss durch

12
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eine Ober ache [L_5‘7]:

1
JgNe = o TO T@ (3.2.13)
K

mit der Temperatur T® innerhalb des Kolloids undT® auyerhalb. Fiir ein in
Wasser suspensiertes Teilchen lasst sich der Quotient &l T®@ und der Ober-
achenerwarmung T(R) Ty zu

TO TG R «
TR) T, R

0:05 (3.2.14)

abschatzen, wenn fir den Kapitza-Widerstand der WerRx 10 8m?KW 1! zu
Grunde gelegt wird, den Plech et al. aus Rontgenstreumesg@m ermitteln konn-
ten @]. Da der Ein uss auf die Temperaturverteilung im unéren Prozentbereich
liegt, der E ekt auch nur fir die Temperaturverteilung innerhalb des Kolloids sowie
exakt an der Ober &che eine Rolle spielen kann und insbesard dartber hinaus
Ba ou und Rigneault zeigen konnten, dass das stationdre Tgmeraturpro | auyer-
halb des Kolloids nur fur gepulste Anregungen von der Oberchenleitfahigkeit
abhéangig ist EQIEO] werden eventuelle Abweichung aufgudides Kapitza-E ektes
im Folgenden vernachlassigt.

Abbildung B.4 zeigt die zeitlichen und rdumlichen Entwickingen des Tempera-
turfeldes. An der Teilchenober ache selbst sind bereits cht. 250ns 63% der
stationaren Temperaturerhéhung erreicht. Dd. deutlich kiirzer ist als die typischen
Zeitskalen, in denen die Untersuchungen dieser Arbeiterast nden, kann das Tem-
peraturfeld praktisch als instantan vorhanden und damit neh dem Einschalten des
Lasers zur Zeitt = 0 als zeitunabhangig behandelt werden:

T(rt)= To+ Zabsr}( )= To+(T(R) T0)$ (3.2.15)

mit der Ober &chentemperatur T (r = R) = T (R).

3.3 Diusion von Tracerteilchen

3.3.1 Allgemeine Grundlagen

Von dem kollektiven Di usionskoe zienten D, der die Interdi usion zweier Kom-

ponenten beschreibt, muss in dieser Arbeit der Di usionskozient Dy abgegrenzt
werden. Letzterer beschreibt die Tracerdi usion eines enelnen Kolloids in einem
Losungsmittel (zum Beispiel Wasser oder auch Polymerlésgen). Der Grund fir

diese Bewegung eines einzelnen Kolloids ist dessen thedmisEnergie. Die erste Be-
obachtung dieser ungerichteten Bewegung erfolgte 1784 durdan Ingenhousz, der
die Molekularbewegung von Holzkohlestaubchen auf Alkohbkeschrieb @1]. Auch

13
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(a) Die zeitliche Entwicklung der Tempera-
turzunahme fiir verschiedene Abstande vom
Kolloid: r; = R = 125nm (schwarz), r, =
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— statisch

10"s
— 10°s |
— 10°s
— 10"s
— 10%s

4

dT /K

| Ll
10 100

r/um

(b) Die raumliche Entwicklung der Tempe-
raturzunahme zu verschiedenen Zeitent; =
10 8s (violett), t; = 10 s (blau), t3 =
10 ®s (grin), t; =10 5s (rot), ts =10 “*s

rs = 10 um (orange). (orange) sowie das stationdre Temperatur-

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

Abbildung 3.4: Die zeitliche und rdumliche Entwicklung der Temperaturdierenz
T =T(R) T, um ein geheiztes Kolloid mit dem Radiud25nm suspensiert in
Wasser. Die Heizleistung wurde so gewahlt, dass die Zunahoer Ober achen-
temperatur im stationaren Fall geradel00K betragt.

Bywater konnte 1819 zeigen, dass inorganische Teilchen Bguwngen austhrelﬂdSZ].
1827 publizierte der Botaniker Robert Brown seine Beobaalmigen der Bewegung
von Pollen in Wasser@B], wohl in Unwissenheit der Arbeitevon Ingenhousz und
Bywater. Theoretische Modelle mit mathematisch-physikeéachen Grundlagen konn-
ten aber erst etwa 80 Jahre spéater von Albert Einstein und M&aan Smoluchowski
in den Jahren 1905 bzw. 1906 geliefert Werdéﬂ[@ 65].

Ein entscheidendes Charakteristikum ist o ensichtlich d¢@ Zufalligkeit in der
Richtung der Bewegung. Bewegt sich ein mikroskopisches [€aen innerhalb ei-
ner bestimmten Zeit um X, so wird man diesen Abstand experimentell bereits
als Mittelung Uber viele Einzelschritte wahrnehmen, dennie Kolloid stéyt unge-
fahr 10" mal pro Sekunde mit Losungsmittelmolekiilen. Als Folge dawowird auch
bei konstanter treibender Kraft die Schrittweitenverteiling einer Gauy-Verteilung
folgen (Grenzwertsatz) @1@6]:

X
e 272;

P( x)= (3.3.1)

2 2

Eine mathematische Beschreibung der Bewegung vieler Tagn erfolgt wiederum

14
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uber die Di usionsgleichung, die sich aus dem 1. Fickschene€etz und der Konti-
nuitatsgleichung herleiten Iésst@G]:

g%: r (Dgr ¢)=0: (3.3.2)

Dabei ist ¢ der Massenbruch, die als Aufenthaltswahrscheinlichkeitm Sinne einer
Fokker-Planck-Gleichung interpretiert werden muss und der Tracerdi usions-
koe zient.

Ein di undierendes Teilchen bewegt sich im Sinne einer Zufabewegung, eines
random walks . Dabei sind die Schritte sowohl in Schrittwiée als auch in Rich-
tung nicht korreliert; das Teilchen hat also keine Erinnerng. Insbesondere ist diese
Zufallsbewegung selbstahnlich mit einer fraktalen Dimer@ 2. In einer vereinfach-
ten, eindimensionalen Bewegung kann das Kolloid also bed@gm Schritt mit einer
Wahrscheinlichkeit von 0.5 nach links oder rechts springemer Erwartungswert
des Ortsoperators ist in diesem Fall fr eine ausreichendag®e Anzahl an Schrit-
ten Null, die mittlere quadratische Verschiebung dagegeMSD = hr (0) r ( )i
wachst proportional zur Anzahl der Schritte, das heiyt der &it. Damit erhalt man
folgenden Zusammenhanﬁb%]:

MSD( )= hr(0) r())% =2dDy (3.3.3)

mit der Dimension des Problemd, die in dieser Arbeit immer2 ist. Diese Rela-
tion sagt aus, dass das mittlere Verschiebungsquadrat laein der Zeit wachst;
wahrend das Teilchen also im Mittel an seinem Ursprungsortldibt, wird seine
Lokalisierbarkeit immer schlechter.

Der Tracerdi usionskoe zient ist nach Einstein tber Dy, =  kgT @], mit
der Reibungskonstanten des Teilchens, der Boltzmann-Konstantkg und der
absoluten TemperaturT verknipft. Die Reibungskonstante wird im Allgemeinen
unter der Annahme von Stokes-Reibung durch = 6 R dargestellt. Dabei ist
die Viskositat des Losungsmittels undR der Radius des betrachteten Teilchens.

Wahrend ein frei diundierendes Teilchen ein linear in der git ansteigendes
mittleres Verschiebungsquadrat zeigt, sind mittlerweil@uch viele andere zeitliche
Verhaltensmuster beobachtet worden [67], die in Abbildun@.5(a) skizziert sind.
Ihre Charakterisierung erfolgt im Allgemeinen dadurch, dss ein zusatzlicher Para-
meter eingefihrt wird, der die Steigung de$/SD beschreibt:

MSD =2dD : (3.3.4)

Dadurch wird auch die Beschreibung von Systemen moglich, illienen keine freie
Di usion beobachtet wird [@].

Neben der reinen Di usion (Fall (I1I)) mit =1 und der reinen Drift (Fall (1))
mit = 2 konnen auch superdi usive Phdnomene auftreten, bei deneme > 1
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D

MSD
MSD

t t

Zeit a Zeit °
(a) Drift ((1), gran): = 2, Superdi usion (b) Die zwei Zeitskalen der Brownschen Dif-
((m, rot): 1< < 2, Brownsche Diusion fusion: ballistisches Verhalten fur kurze Zei-
(1, schwarz): = 1, Subdiusion ((1V), ten (rot), gekennzeichnet durch kP
blau): 0< < 1, eingeschréankte Geometri-  diusives bei Zeiten o (grin). Die
en ((V), orange): () schwarze Kurve entspricht der Summe bei-

der Beitrage. Abbildung &hnlich nach m]

Abbildung 3.5: Links: Verschiedene Mdglichkeiten fur die zeitliche Abhéagigkeit
des mittleren Verschiebungsquadrats. Rechts: Zeitskaleter Di usion.

gemessen wird (Fall (1)) |[_Eb]. In der Bio- und Polymerplgsik trit man dage-
gen hau g auf Systeme, die eine freie Di usion zumindest agewissen Zeitskalen
nicht zulassen (zum Beispiel konzentrierte Polymerlésueg oder das sogenannte
cytoplasmic crowding ) und folglich dasMSD zu einem -Wert kleiner als eins
bestimmt wird (Fall (1V)) [ﬂ. In beschrankten Geometrienwie zum Beispiel Po-
lymermembranen tritt eine Beobachtung wie im Fall (V) auf, vo dasMSD einen
Plateauwert annimmt ]. Allerdings muss beachtet welen, dass der Di usi-
onskoe zient D in Gleichung (3.3.4) keine Interpretation zulasst, wie esif Dy in
Gleichung (3.3.8) mdglich ist.

3.3.2 Theoretische Modellierung
3.3.2.1 Langevin-Gleichung

Die theoretische Modellierung von stochastischen Bewegjen kann neben der Dif-
fusionsgleichung[(3.3]2) oder ihrer allgemeinen Form, deokker-Planck-Gleichung,
auch Uber die Langevin-Gleichung erfolgen. Alle drei Begelbungen missen im
Grenzfall vieler Teilchen identische Ergebnisse lieferBie Fokker-Planck-Gleichung
ist eine Di erentialgleichung fur die raum-zeitliche Entwcklung der Wahrscheinlich-
keitsdichtefunktion eines Teilchens unter dem Ein uss vomrift und Di usion [ﬂ.
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Experimentell zuganglich ist aber seltener eine Wahrscimichkeitsverteilung ftr
die Geschwindigkeit oder den Ort eines Teilchens, sonderreknehr dessen Trajek-
torie. Daher bietet sich die Langevin-Gleichung als stocktische Di erentialglei-
chung fur die Geschwindigkeitv(t) eines Teilchens der Masse zur Modellierung
an. Sie lautet Ell]

dv(t)
dt

Dabei ist v(t) ein Dampfungsterm, der die Abnahme der Geschwindigkeit(t)
durch Reibung beschreibt und~¢; eine Kraft durch externe Felder wie zum Beispiel
ein elektrisches oder das Gravitationsfeld=s(t) = g (t) ist eine stochastische Kraft
mit der Starke g und einer Zufallsvariablen (t). Sie hat ihren Ursprung in den
Stoyen (und damit in dem Impulsibertrag) durch die thermidee Bewegung der
Losungsmittelteilchen. Im zeitlichen Mittel verschwindé diese Kraft:

m + V(t) = Fex + Fs(t): (3.3.5)

HFs(t)ic = O (3.3.6)

Weiterhin lasst sich die Starke der stochastischen Kraft audem Fluktuations-
Dissipations-Theorem berechneﬂfﬂll]:

hFs()Fs (t% =2d kg T (t t9: (3.3.7)

Es beschreibt unter anderem, dass die zufélligen Bewegungegnes Teilchens nicht
korreliert sind. Fur den Reibungsterm wird h&du g Stokes-Reibung angenommen:
=6 R . Dies ist gerechtfertigt, solange ein System mit kleinen Reoldszahlen
betrachtet wird. Die Losung der Gleichung[(3.3]5) ergibt sh unter der Vernach-
lassigung externer Felder und unter der BerlicksichtigunglassFs(t) und r nicht

korreliert sind durch @]

md—r—: r + Fq(t) (3.3.8)
dt
, m%hr_i =m r? hrri+ hF o(b)i (3.3.9)
, m%hr_i = hrri+ dkgT (3.3.10)
d> ,  2dkgT d
g r< = - e r- (3.3.11)

Dabei wurde das Aquipartitionstheoremm hr ?i = 3kg T benutzt. Die letzte Glei-
chung kann durch Integration geldst werden und man erhélt fidas gemittelte
Verschiebungsquadrat

2d kB T m

MSD = — 1 ewm (3.3.12)
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3 Grundlagen

Besonders lohnenswert ist die Untersuchung von Gleichurig8.12) in den Grenzfal-

len m=und m= :im ersten Fall kann die Exponentialfunktion entwickelt
werden und fir dasMSD erhélt man
dkg T
r2 =2 2 (3.3.13)
m

Dabei handelt es sich um eine ballistische, reibungsfrei@Begung. Die Lange, die
das Teilchen in der Zeitm= zurlcklegt, kann also als freie Wegstrecke zwischen
zwei Stoyen interpretiert werden. Diese Dynamik ist nur aufler sogenannten Fok-
ker-Planck-Zeitskala rp zu beobachten. Diese liegt deutlich Gber der typischen Lo-
sungsmitteldi usionszeit und kennzeichnet den Bereich,badem die Mittelung sto-
chastischer Kréfte erstmals Sinn ergib{Iil]. Im Grenzfalanger Zeiten ( m=)
erhalt man erwartungsgemay

2dks T |

MSD = (3.3.14)

Unter der Annahme von Stokes-Reibung (=6 R ) lasst sich die Relaxationszeit
o = m= flr ein in dieser Arbeit verwendetes, in Wasser suspensiest Teilchen
bei Raumtemperatur zu p  70ns abschatzen. Dieser Sachverhalt ist zur Verdeut-

lichung in Abbildung skizziert.
Der Vollstandigkeit halber seien hier noch die in kolloidain Losungen auftretende
Zeitskalen in aufsteigender Reihenfolge angegeb@ [11]:

LM FP D (3.3.15)

mit der Losungsmittel-Zeitskala (v 10 4s.

3.3.2.2 Simulation

Die numerische Berechnung von Trajektorien kolloidaler Gdieilchen im Zeitbe-
reich t p aus Gleichung [(3:35) (Uberdampfte Langevin-Gleichung)akn mit
Hilfe des Euler-Verfahrens in kartesischen Koordinaten @b folgenden Algorith-
mus erfolgenﬂg]:

2kg T

r+dt)=r(t)+ 5 R Ot

de *! (3.3.16)
2

mit den im Intervall [ 0:5;Q5[ gleichverteilten Zufallszahlen ; und ,, fir die
gelten, dass ihre Mittelwerte verschwindenh(1i = h,i = 0) und die Varianzen
Var[ 1] =Var[ ,] =1 sind.

Bei der auf dieser Art und Weise berechneten Trajektorie hakelt es sich um eine
einzelne Realisierung. Daher mussen fur statistische Aagen viele Trajektorien
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3.3 Diusion von Tracerteilchen

berechnet und anschlieyend tber die gesuchte Gréye, zumdpeel den Di usions-
koe zienten, gemittelt werden.

Eine experimentelle Untersuchung der Dynamik von Mikro- whNanometer gro-
yen Teilchen im Allgemeinen sowie die Bestimmung des Di usiskoe zienten im
Speziellen erfolgt hau g dadurch, dass aus einer (oder mehen) gemessenen Tra-
jektorien die mittlere quadratische Verschiebung\ISD berechnet wird, die nach
Gleichung (3.3.8) UberMSD = 2dDy mit dem Tracerdi usionskoe zienten ver-
knupft ist.

Scharmittel Das mittlere Verschiebungsquadrat lasst sich fur ein Ensdate von
N Teilchen Uber

XN
r(§ 2=~ (i t ri)? (3.3.17)

i=1

berechnen. Dabei ist; ( t) die Position desi-ten Teilchens zur Zeit t.

Zeitmittel  Far ein ergodisches System lasst sich das mittlere Versdhimgsqua-
drat alternativ durch ein Zeitmittel fur ein einzelnes Teithen berechnen. Dies wird
typischerweise fur Einzelteilchenverfolgungsexperimien ( single particle tracking
experiments ) genutzt.

Es gibt fur das Zeitmittel zwei verschiedene Berechnungstheden:

1. die intuitive Mdglichkeit besteht darin, disjunkte Absdnitte gleicher zeitlicher
Lange einer Trajektorie mitL Schritten (und daher mit der Gesamtzahl der
StutzstellenL%= L +1) zu verwenden. So wird beispielsweise der finftéSD-
Punkt berechnet, in dem die Verschiebungeffl! 5;5! 10,10! 15:::)
gemittelt werden:

K X

: Wa+k) ) 1 1)? (3.3.18)

rk 1?2, =

i=1

P

%verdeutlicht, dass der Summationsindex immer urk inkrementiert wird.
Diese Vorgehensweise ist in Abbildung—3.6 flr eine ktive HEjektorie mit
zehn Messpunkten fur die ersten funfASD-Punkte skizziert.

2. Um eine hohere Anzahl an Mittelung zu ermdglichen, kénnestattdessen
auch Uberlappende Trajektorienabschnitte benutzt werdenm obigen Bel-
spiel wirden dann die Verschiebunge(l! 5;2! 6;3! 7;:::) gemittelt.
Allgemein lasst sich diese Rechenvorschrift durch

1 XK ,
R (G SI I (Y (3.3.19)
1

rk t)?,=
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3 Grundlagen

[ ® ® ® ® @ ® ® ® |

Abbildung 3.6: Skizze zur alternativen Berechnung deMSD in Abhangigkeit
vom time lag zur Vermeidung von Ein Gssen durch Kkorrelierte Daten. Abbdi
dung nach [81]

® ® ® ® ® L ® ® ® |

Abbildung 3.7: Skizze zur Berechnung deBISD in Abh&ngigkeit vom time lag
. Abbildung nach [81]

ausdriicken. Da im Bereich kurzer Zeiten hau ger gemittelt wd, sind die
Daten dort auch statistisch relevanter. Es hat sich durchgetzt, nur Daten
bis maximal zu einem Viertel der Messzeit zu benutzen [67].eD Nachteil
an der Berechnungsmethode mit Uberlappenden Trajektoriabschnitten ist,
dass Korrelationen zwischen Messpunkten, wie zum Beispglbdi usion, ver-
schleiert werden konner [80]. Trotzdem weiyt Saxton auf diorteile aufgrund
der verbesserten Statistik hin|[81].

Abbildung B8 verdeutlicht stellvertretend die obigen Ausagen: dazu zeidt 3.8(f)
15 verschiedene mit Hilfe der Langevin-Gleichundg (3.3116)r den Parametersatz
T = 296K, =0:927 103Pas,R = 125nm und dt = 2 10 3s simulierte
Trajektorien. Die Parameter entsprechen einer Messung dB&SD fur die in dieser
Arbeit verwendeten, in Wasser suspensierten Goldkolloideei T = 23 C. Wéahrend
einzelne Trajektorien sich durchaus auch deutlich vom Urspng entfernen, bleiben
im Mittel Uber die gezeigten Pfade die Teilchen am Ursprungdber auch einzel-
nen Pfade zeigen gelegentlich dieses Verhalten, das man idig&meinen erst im
Grenzfall vieler Trajektorien reproduzieren kann (siehe Bbildung [3.8(b), die zeit-
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3.3 Diusion von Tracerteilchen
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(b) zeitlich farbkodiert ist hier eine der links
gezeigten mit der Langevin-Gleichung simulierte
Trajektorie mit 10 000Punkten dargestellt. Gut
zu erkennen ist, dass die Bewegung zufallig um
die Startkoordinaten (0; 0) orientiert ist.

(a) 15 mit der Langevin-Gleichung simulier-
te Trajektorien. Deutlich zu erkennen ist,
dass im Mittel die Trajektorien um den Ur-
sprung orientiert sind, wahrend eine einzel-
ne Trajektorie durchaus eine Richtung préa-

ferieren kann (dunkelgrin, rot).

Haufigkeit
N
o
o
L B s e
PR R R
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g 300 r Ir i ]
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o i ,;..i-lll""l ""llln.... ]

0.4 0.2 ) 0.2 0.4

y-Verschiebung / pm

(c) Schrittweitenverteilung fur die x- und y-
Richtung fur die oben rechts gezeigte Tra-
jektorie.

Abbildung 3.8:

log (MSD / pm?)
-
T
I

=)
T
|

log (t/s)
(d) Das mittlere Verschiebungsquadrat als
Funktion des time lags fur die oben rechts
gezeigte Trajektorie mit den verschiedenen
Berechnungsmethoden (griin bzw. blau) so-
wie das Scharmittel aller 100 Trajektorien
(schwarz). Fur Details, siehe Text.

Trajektorien, Schrittweitenverteilung und daraus berechete,

zeitlich gemittelte quadratische Verschiebung als Funktin des time lags .
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3 Grundlagen

lich farbkodiert eine ausgewéhlte Trajektorie mit den obign Eigenschaften zeigt).
Die Verteilung der Zufallsvariable ist einer Gauy-Verteilung entnommen; erwar-
tungsgemay folgt das Histogramm der Schrittweitenverteihg ebenfalls eine Gauy-
Kurve (Gleichung (3:31) und Abbildung[3.8(c)).

Abbildung zeigt zum einen die mittlere quadratisché&/erschiebungMSD
als Funktion der zeitliche Verschiebung fiir die oben rechts gezeigte Trajektorie
(gran) mit der Berechnungsmethode, bei der keine Uberlappae Trajektorienteile
verwendet werden, zum anderen dadSD mit der alternativen Berechnungsmetho-
de (mit Uberlappenden Trajektorienabschnitten, blau). Zgatzlich ist die Mittelung
desMSD () fur 100 Trajektorien (schwarz) abgebildet. Man erkennt, dass die 4
telung insbesondere fur langere Zeiten wichtig wird: so seankt und rauscht die
grine Kurve aufgrund der geringen Mittelungen ab der Halftder Trajektorienlange
recht stark. Eine lineare Anpassung der ersten vier Datenplate der schwarzen Kur-
ve ergibt = 0:997 Die freie Di usion, die in der Berechnung angenommen wurge
kann also praktisch fehlerfrei reproduziert werden. Auchet Di usionskoe zient
kann mit knapp 2% Abweichung in guter Ubereinstimmung mit dem theoretiscire
Wert zu Dy, = 1:827 10 8cmPs ! berechnet werden. Insbesondere beim Di usi-
onskoe zient sind auch die groyten Verbesserungen durchaiMittelung tber viele
Teilchen zu erwarten, sowohl in experimenteller Hinsichtdfe suspensierten Kol-
loide haben eine Groyenverteilung, die um die vom Herstallangegebene Groye
schwankt), aber auch in theoretischer Hinsicht. Analysierman das MSD fir die
einzelnen simulierten Trajektorien, so stellt man fest, d& die Di usionskonstanten
fur die Extremwerte um Uber 40% voneinander abweichen. Durch die Mittelung
Uber 100 Trajektorien kann dieser Wert o ensichtlich deutich verbessert werden.
Mit nur 1% Abweichung fur die Extremwerte ist der Faktor immer recht zuver-
lassig zu reproduzieren.

3.4 Tracking-Verfahren

Das Verfolgen der Position von Nanoteilchen in Suspensionést ein Gebiet, auf
dem umfassend gearbeitet wird. In dieser Arbeit wird die Dyamik eines Kolloids
Uber die Auswertung von Bildern einer CCD-Kamera untersu¢chDazu braucht es
einen Algorithmus, der es ermoglicht, die Position eines ilehens moglichst genau
innerhalb einer Bildsequenz zu verfolgen.

Die Wahl el auf ein selbst geschriebenes Skript, dem die zmalysierenden Bilder
Ubergeben werden. In jedem Bild kdnnen die zu verfolgendeailthen per Mausklick
angewahlt werden. Sie erhalten dann eine eindeutige Kenmquand werden im nachs-
ten Bild innerhalb einer vorgegebenen Flache wieder gesydiie Position wird auf
dem Bild durch einen Kreis markiert. Der Vorteil dieser Metlode liegt darin, durch
die visuelle Rickmeldung der gefundenen Teilchenpositisohnell eventuelle Fehler
des Trackingalgorithmus aus ndig machen zu kdnnen.
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3.5 Polymere

Die Positionsbestimmung eines Kolloides innerhalb einesldes erfolgt durch die
nichtlineare Anpassung der ortsaufgeldsten Grauwerte méiner Gauy-Funktion.
Dies ermdglicht eine Genauigkeit im Subpixel-Bereich. Veagt der Algorithmus zur
Positionsbestimmung, so wird die aktuelle Aufnahme verwtan und das Teilchen im
darauf folgenden Bild wieder gesucht. Kann seine Positiorebtimmt werden, so wird
entweder eine neue Trajektorie begonnen oder die fehlendesRion interpoliert.

Eine Analyse mit selbst erstellten, verrauschten Bildernrgab eine Genauigkeit
der Position von etwa 0:2Pixel. Dies entspricht bei voller Au dsung der CCD-
Kamera etwa 20nm. Neben dieser Mdglichkeit der Positionsbestimmung sinich
der Literatur weitere beschrieben, wie zum Beispiel Schvpemktsbestimmung oder
die Berechnung einer Korrelationsfunktion@Z].

3.5 Polymere

3.5.1 De nition und Charakterisierung

Spéatestens seit de Gennes 1991 den Nobelpreis fur seine Eckding bekam, dass
Methoden zur Untersuchung von Ordnungsph&nomenen in eicfeen Systemen fur
komplexere Materieformen wie Polymere verallgemeinert veken kbnnen Eb], hat
die Forschung auf dem Gebiet der Polymere einen groyen Schethalten. Im Fol-
genden werden die theoretischen Grundlagen der Polymerpgsiiy rekapituliert. Eine
vollstdndige Behandlung kann hier nicht erfolgen, sie istlber in der Literatur zu
nden [@I, @]. An diesen Referenzen orientiert sich auchadnachfolgende Einfuh-
rung.

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

N wird hau g auch als Polymerisationsgrad oder auch Kettenkige bezeichnet
und stellt eine der wichtigsten Charakterisierungsmaoglkeiten von Polymeren dar.
Mit der Kettenlange ist auyerdem das Molekulargewicht verkipft. Das Zahlenmit-

tel p
. NiM;
M, = —F% (3.5.1)

i

mit der Zahl der Polymermolekilen; mit der MasseM; ist das Verhéltnis aus dem
ersten Moment zum nullten Moment der Zahlenverteilung. Es @vden hau g auch
noch hohere Momente zur Mittelwertberechnung herangezageie das Gewichts-
mittel p
2
NiM:
p | |

M., =
W iniMi

(3.5.2)
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3 Grundlagen

oder auch dasz-Mittel P M3
_ p i MM,
M, = FW (3.5.3)
Aus den beiden Gleichungeri{3.5.1) und(3.5.2) lasst sichrdeolydispersitatsindex
PDI = M,=M, berechnen. Prinzipiell kbnnen immer héhere Moment zur Mil-
wertberechnung herangezogen werden. Diese betonen immerhmdie Auslaufer
bei hohen Massen. Die Bestimmung der Molmassenverteilungoégt hau g tber
Chromatographieverfahren oder Lichtstreuung. Welche Gegitsfaktoren verwen-
det werden, hangt davon ab, welche Gréye experimentell adstert wird.

Ein Polymer kann man sich entsprechend der obigen Bemerkwgals Kette von
Monomeren vorstellen. Unter der Vorstellung voiN +1 identischen Monomererd;,
die durchN Bondvektorenr; miteinander verbunden sind, kdnnen charakteristische
Groyen berechnet werden. Der End-zu-End-Vektor ist die Sume Uber aller;:

R = ri: (3.5.4)

De niert man s; als den Ortsvektor desi-ten Monomers im Schwerpunktsystem,
so lasst sich der quadratische Tragheitsradius (auch Gyiahsradius genannt)

2 1 Xs? (3.5.5)
9 N+1 o

berechnen, der ein May fur den mittleren Abstand der Massazeen vom Schwer-
punkt ist. Damit ist der Gyrationsradius analog zum Tragheismoment in der Me-
chanik. FUr alle idealen Ketten ist der gemittelte quadrasche Tragheitsradius
durch 1

rRSi = érRZi (3.5.6)
gegeben.

Fur Polymerlésungen unterscheidet man verschiedene Kongationsbereiche:
c! 0,c<c undc>c mitder Uberlappkonzentration ¢ . Zur Veranschauli-
chung sei auf Abbildund—3.P verwiesdilm Grenzfallc! 0 kann sich eine einzelne
Polymerkette frei im Losungsmittel bewegen. Die lokale Pginerkonzentration c(r)
schwankt stark um den Mittelwert (links unten in Abbildung [33). Wird mehr Poly-
mer hinzugegeben, so fangen bei der Uberlappkonzentratidie Polymerketten an,
sich gegenseitig zu berthren und der Bereich der halb-verdiien Losung beginnt.
Das Konzentrationsfeldc(r) glattet sich und zeigt weniger starke lokale Variationen.
Erhoht man die Konzentration weiter, so missen sich die Kegh durchdringen und
bilden sogenannte Verschlaufungen. Ein Abschatzung der Eitappkonzentration

3Je nach Quelle ndet man h&u g statt der Massenbriiche ¢ Volumenanteile , die aber eine
analoge Nomenklatur haben.
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Abbildung 3.9: Darstellung der verschiedenen Konzentrationsbereiche Bezug
auf die Uberlappkonzentrationc . Abbildung ahnlich nach [87]

¢ kann aus der Uberlegung erfolgen, dass die Polymerknauelgkiartige Gestalt
haben und Uberlappen, sobald der ihnen zur Verfligung stetgenPlatz nicht mehr
ausreicht. Es gibt allerdings keine feste De nition fiirc . Nach [86] kann sie zum
Beispiel ber die Zusammenhéange = 3M=(4 N AR}) oderc = M=(2**N\R})

berechnet werden.

Ist ¢ > ¢ , so durchdringen sich die Polymerknauel mit der Folge, dass tempo-
rares Netzwerk entsteht. Die Polymerldsung bildet also engelartige Struktur aus.
Ein Beschreibung der Dynamik erfolgt im Rahmen des Reptat@modells, dem die
Uberlegung zu Grunde liegt, dass jede Polymerkette nur Begigngen in einer Rohre
( reptation tube ) entlang ihres Pfades ausfiihren kann. Bsprechend andern sich
die vorherrschenden Langenskalen. Nicht mehr die Ausdelmgieines einzelnen Po-
lymerknauels, sondern die Maschenweite des Netzwerkstellt die relevante Groye
dar. entspricht dariiber hinaus auch der Korrelationslange derdhzentrations uk-
tuationen; fur diese gelten Potenzgesetze der Art/ ¢ =@ 1. Dies entspricht der
Groye eines sogenannten Blobs. Innerhalb eines Blobs lieghe gequollene Kette
vor, entlang der gesamten Kette werden die Blobs gauyartign@inandergereiht.

3.5.2 Viskositat von Polymerldsungen

Die Bestimmung der Viskositat von Polymerlésungen ist scherig und wird in der
Literatur ausgiebig diskutiert [88 96]. Die Viskositat ener Polymerlésung setzt sich
aus mehreren Beitrdgen zusammen: zum einen spielen natilrldie Molmasse und
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3 Grundlagen

die Konzentration eine Rolle, denn je langer eine Polymertte ist und je mehr
es davon gibt, umso schwieriger ist es, diese mit geringeriReng aus ihrer Posi-
tion auszulenken ohne in Wechselwirkung mit anderen Kettenu treten. Erst im
Grenzfallc ¢ sieht man Einzelkettendi usion. Bei Konzentrationen obenalb der
Uberlappkonzentration bestimmen Verschlaufungen das lale Reibungsverhalten.

Neben diesem Polymer-E ekt ist fur die Viskositat die Tenperatur entschei-
dend, wenngleich dieser E ekt natirlich auch bei konstanteKonzentration (oder
in unéren Systemen) beobachtet werden kann. Die Viskosit&ainn fir Polymerlo-
sungen temperaturabhangig tber eine groye Spanne variier®er Grund dafir ist
in der Tatsache zu nden, dass es sich bei vielen Polymerléggien um binére Glas-
bildner handelt. Damit muss in Zusammenhang mit Thermodi sion auch berick-
sichtigt werden, dass eine Konzentrationsverschiebung @uimmer eine Anderung
des Abstands zur Glastemperatur bewirkt.

Molmassen- und Konzentrationsabhangigkeit der Viskositd t Besonders in
langkettigen Polymeren ndet man eine starke Konzentratinsabhéngigkeit der
Scherviskositat , die fur reines Toluol nur0:6 10 3Pas betragt, fur das reine
Polystyrol aber Werte von tiber102 Pas annimmt, da es sich bei Raumtemperatur
im Glaszustand be ndet. Oberhalb der Uberlappkonzentratin . kann die Konzen-
trationsabhangigkeit der spezi schen Viskositat im Rahme des Reptationsmodells

durch
3=(3 1)

o = S — M3 392 (3.5.7)
S
beschreiben werder@ﬂb?]. Die Molmassenabhangigkeitrees durch die Uber-
lappkonzentration eingefuhrt:

g M 11
. Ml 3 M 0.8!

0: (3.5.8)
Insbesondere fir hohe Molekulargewichte kann und . sehr klein werden. Im
Bereich verdunnter Losungen (< ) kann die Viskositat tber die Mark-Houwink-
Sakurada-Gleichung fir die intrinsische Viskositat besdeben werden 5]:

[1=1lim = KyM =KyM3® 1 (3.5.9)

Diese Gleichung bietet eine alternative Moglichkeit, die kerlappkonzentration
abzuschatzen. So ist [ 1 *. Die Uberlappkonzentration nimmt insbesondere
fur lange Ketten sehr kleine Werte an; so ist fur Polystyrol b einer Molmasse
M,, = 108gmol ! geldst in Toluolc  0:4% (Daten aus [98]).

Temperaturabhangigkeit der Viskositat Da es sich bei Polymerlésungen je nach
Zusammensetzung um bindre Glasbildner handelt, ist die \kssitat stark von der
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Abbildung 3.10: Trennlinie zwischen Glas und unterkihlter Flussigkeit furdas
System PS/Toluol nach der Fox-Gleichung. Die getricheltedrizontale Linie gibt
die Raumtemperatur an.

Temperatur abhangig, insbesondere in der Nahe des Glasidpangs. Der Glasuber-
gang ist kein Phasentbergang im thermodynamischen Sinn&j ldem eine Diskonti-
nuitat einer Suszeptibilitat auftritt. Vielmehr kann die unterkihlte Flissigkeit statt
in eine kristallinen eben in einen glasartigen Zustand Ubf@ihrt werden. Das Glas
hat also keine Fernordnung und be ndet sich auch nicht im thenodynamischen
Gleichgewicht. Die Glastemperatur wurde willkirlich auf @n Punkt gesetzt, bei
der die Viskositat 10'2 Pa s Uibersteigt oder eine Spannungsrelaxationszeit vafA0s
Uberschritten wird.

Die Temperaturabhangigkeit der Viskositat kann je nach beachtetem Tempe-
raturbereich durch ein Arrhenius-Verhalten (T)= gexp (Ea=(kgT)) mit der Ak-
tivierungsenergieE, oder durch eine Williams-Landel-Ferry-Gleichung (WLF) be
schrieben werden. Da in dieser Arbeit der Fokus auf konzerrten Polymerldsun-
gen lag, bei denen man sich in der Ndhe des Glasubergangs aliffist eine Model-
lierung der Temperaturabhangigkeit durch die WLF-Gleichng gerechtfertigt. Sie
hat die Form @]

CI(T Ty .
CI+(T Ty

log— =log ar = (3.5.10)
0

Dabei ist ar ein sogenannter Shift-Faktor und die KonstanterC] und CJ haben
fiir Polystyrol folgende Werte:CY = 17:4 und C¢ = 51:6K [100]. , ist ein beliebig
zu wahlender Referenzpunkt.

Gleichung (3.5.1D) gilt streng genommen nur in der unterkiiten Flissigkeit, also
etwa bis50K 100K oberhalb des Glasuibergangs. Insbesondere werden obdrhal
dieses Bereiches die Aktivierungsenergien nicht korrekiedergegeben, die man bei
einer Beschreibung mit einer Arrhenius-Gleichung erhaltewirde.
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Abstand zur Glastemperatur  Die Glastemperatur einer binaren Mischung aus
Glasbildnern lasst sich durch die Fox-Gleichung beschreb m]:

1 ¢ 1 c
==t

Ty T4 T

(3.5.11)

mit den Glastemperaturen des Polymerd{ und des LosungsmittelsT$. Die Mol-
massenabhangigkeit der Glastemperatur fur Polystyrol kandurch

1P Kgmol !
My,

angegeben werdelﬁbS] Fur die Glastemperatur des Losungssts Toluol kann der
Literatur der Wert T; = 117K [@] entnommen werden. Abbildun@3.10 zeigt den
Verlauf der Kurve fur das System Polystyrol/Toluol. Dabei wirde die Glastempera-
tur des Polystyrols mit T} = 373K als molmassenunabhangig angenommen, was bei
der in dieser Arbeit verwendetenM,, 10’ g mol ! gerechtfertigt ist. Die Kurve
beschreibt die Trennlinie zwischen dem Glas und der unterklien Flissigkeit.

TP = 373K (3.5.12)

3.5.3 Diusion und Thermodi usion in Polymerlésungen
3.5.3.1 Verdinnte Polymerldsungen

Beziglich der Dynamik von Polymerldsungen muss der Ein usges Losungsmittel
genauso bericksichtigt werden wie die Konzentration.

Im Rahmen des Modells einer idealen Kette (d. h. die Monomeweerden zufallig
aneinandergereiht), und erstaunlicherweise auch bei Veinfierung des Kettenmo-
dells, erhalt man fir den Gyratlonsradlus@4]

Ry/ N [/ N¥2 (3.5.13)

In einem guten Lésungsmittel quellen die Polymerketten. AlFolge andert sich der
Wert des Exponenten auf den Flory-Exponenten = 3=5. Einen genaueren Wert
liefert die Renormierungsgruppentheorie mit = 0:588 @].
Die Di usion einzelner Polymermolekile in verdinnten Losagen fuhrt auf ein
Skalengesetz der Artms]
D/ M,%%: (3.5.14)

Oberhalb vonM,,  10kgmol ! ist der Thermodi usionskoe zient von der Mol-
masse unabhangig. Dieser Sachverhalt wurde zuerst von Mg und Nachtigall
1962 erkannt @4] spater vielfach bestétigt (unter andem von Schimpf @1 2],
Kohler @] Wlegand-6] Zhan@b? und Cha .i 08 den Vergleich von
Messdaten mit Modellen von Brenne 1(b9] Khazanowch]l@nd Semenov-l]
konnten Hartung et al. @5] den Ansatz

Dy = — (3.5.15)
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veri zieren. Dabei ist 1 ein Parameter, der als reine Polymereigenschaft ein Indi-
kator fur die Steifheit des Polymers ist. ist die Losungsmittelviskositat.

3.5.3.2 Halbverdinnte Polymerlésungen

Im Bereichc > ¢ ist der Di usionskoe zient nicht mehr von einer einzelnen Kette
gepragt; viel mehr dominieren im konzentrierten Bereich Reungsprozesse die Dy-
namik, die zu einer Glasbildung fihrenD und auchD+ nehmen stark ab, wéhrend
der Soret-Koe zient nicht vom Glastibergang beein usst wid. Der Di usionskoef-

zient lasst sich durch
ke T

6 R2
beschreiben@Z]. Dabei ist der Volumenanteil des Polymers,. die e ektive

Viskositat und R{ der hydrodynamische Radius des Polymerkn&uels. Wie im Fall
der verdinnten Lésungen gilt fir den Thermodi usionskoe zenten

D=1 )? (3.5.16)

Dy = —L: (3.5.17)

e
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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 dieperimentellen
Aspekte der Arbeit behandelt. Zunachst erfolgt eine kurzeigfihrung in die Mess-
methode des thermal di usion forced Rayleigh scattering(TDFRS), die es ermég-
licht, Transportkoe zienten zu messen. Anschlieyend wirdder Mikroskopaufbau
erklart, an dem die Messungen zur Kolloiddynamik durchgeffiit wurden. Abschlie-
yend folgen Erlauterungen zu den Proben selbst sowie ihreaftlhabung.

4.1 Transiente holographische Gitter

4.1.1 Messmethode des TDFRS

Die Methode des thermal di usion forced Rayleigh scatteng , zuerst vorgestellt in
der Literatur von Pohl et al. M], wird sehr erfolgreich zuBestimmung von Trans-
portkoe zienten multikomponenter Mischungen eingesetztHier soll nur eine kurze
EinflUhrung in diese Messmethode erfolgen, fir Details wirauf die umfangreiche
Literatur verwiesen @,Ebmma.

Ein Laserstrahl mit der Wellenlange , wird in zwei Teilstrahlen aufgeteilt und
unter einem Winkel in der Probe zur Interferenz gebracht (siehe Abbildung4.1)
Durch einen winzigen Anteil Farbsto (Chinizarin) in der Probe entsteht ein si-
nusférmiges Warmegitter mit typischen Gitterperioden vorwenigen Mikrometern
(variierbar Uber den Winkel ). Als Folge des Temperaturgradienten baut sich in
einer zunachst homogenen Probe eine Konzentrationsvergtiung auf. Sowohl das
Temperatur- als auch das Konzentrationsgitter kbnnen dulcdie zeitlich anstei-
gende Intensitat der Bragg-Beugung eines zweiten Lasersr d&ellenlange | in
einem heterodynen Messverfahren detektiert werden. Da di#armeausbreitung
typischerweise in Mikrosekunden, die Massendi usion abeauf Zeitskalen von Mil-
lisekunden erfolgt, sind beide Signale eindeutig zu trenmésiehe Abbildung[4.2).
Die Arbeitsgleichung, die an die auf die thermische Amplide normierten Messda-
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holographisches Gitter

\Strahlteiler
' Temperaturgitter
\
\ . "9’3
o (,'-iv
6 5
E
Konzentrationsgitter
\ Spiegel

Brechungsindexgitter

Abbildung 4.1: Das Prinzip des TDFRS, nachm5].

ten angepasst wird, kann Uber eine lineare Antworttheoriedngeleitet werden und
lautet [23]

@n @n ' 1
e()=1 exp( t= — == Sl (¢
het (1) p( th) @c . oT . ( ) ( th)

[c(Q exp(t=¢) w(@ exp(t=n)]: (4.1.1)

Der Soret-Koe zient wird aus der Amplitude A = (@n=@,c (@ n:@g';i Src(l ©
des zweiten Anstiegs gewonnen (siehe Abbildumg14.2). Die IRationszeiten .
und 4 sind mit dem Di usionskoe zienten D sowie der thermischen Di usivitat
Dy verknupft [23]. Es gilt . = (D) *und ¢ = (PDw) *. Dabei ist q der
Betrag des Gittervektors, der durchq = 4 |, *sin(=2) de niert ist [@]. Mit
einem Aufbau ist es dadurch bequem mdglich, die thermischel Wivitat Dy,
den Massendi usionskoe zienten D und den Soret-Koe zienten Sy, sowie daraus
den Thermodi usionskoe zienten Dt zu bestimmen, solange die Kontrastfaktoren
(@n=@], und (@n=@g; bekannt sind. Deren Bestimmung wird im Folgenden
erlautert.

4.1.2 Messung der Kontrastfaktoren

In der Literatur [@, ] wird beschrieben, wie die interfemetrische Bestim-
mung von (@n=@],. sowie die Bestimmung vor(@n=@,c; mit Hilfe eines Abbe-
Refraktometers erfolgt.

Ab einer bestimmten (von der Molmasse des Polymers abhangm Konzen-
tration sind Messungen des Brechungsindex im Abbe-Refrakheter aufgrund der
groyen Viskositat nicht mehr moglich. Daher wurden die Komtastfaktoren durch
folgende alternative Methode bestimmit.
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o
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Abbildung 4.2: Die untere Teilabbildung zeigt beispielhaft eine auf das #rmi-
sche Signal normierte, logarithmisch zusammengefasste HRS-Messung von
Polystyrol (90kgmol 1) in Toluol mit ces = 0:01 bei T = 30 C. ¢ und
kennzeichnen die charakteristischen Zeiten fur den thersthen bzw. den Kon-
zentrationsanstieg. Auf der vertikalen Achse ist die auf dathermische Signal
normierte heterodyne Beugungse zienz aufgetragen. Das ele Bild zeigt die
Residuen der Anpassung der logarithmisch zusammengefasstMessdaten mit
der Arbeitsgleichung [4.1.1).
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Der Brechungsindexn (c; T) wird zunachst als Polynom dargestellt:

X %
n(;T)= a C#' (4.1.2)
k=0 1=0

mit #=T Ty, wobei T, eine Referenztemperatur ist (im Allgemeinen Raumtem-
peratur). Der erste Koe zient ist ago = n(c=0;T = Ty). Nun wird der Brechungs-
index n(c; Tp) soweit es die Konzentration zuldsst mit dem Abbe-Refraktoater
gemessen. Durch interferometrische Messungen bei festeonkentrationenc, er-
halt man das Brechungsindexinkremen{@n=@][.. und durch Integration
Zy
n(cy;T)= ) (@n=@].., dT + n(co; To) (4.1.3)
0
den Brechungsindex (co; T) bei TemperaturenT € To.

Dieses Verfahren fuihrt man mit ausreichend Messungen durakodurch eine Be-
stimmung des Brechungsindenr (c; T) im gesamten Parameterraum maglich ist. Ist
die Koe zientenmatrix ay durch eine Anpassung der Messdaten bekannt, kénnen
die Brechungsindexinkremente durch Di erenzieren direkhingeben werden. Um die
Genauigkeit der Messmethode weiter zu verbessern, wurdechuiteraturdaten von
Rauch ] zu eigenen Messdaten hinzugeflgt.

Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass a priori nicht klar,idis zu welcher
Ordnung Therme inc und # bericksichtigt werden missen. Fur die meisten orga-
nischen Mischungen wird die Temperaturabhangigkeit ausobend glatt verlaufen,
um eine Anpassung mit einem Polynom zweiten Grades mit Fehfeunterhalb der
Messgenauigkeit zu erlauben. Dies stellt aber keine allgem gultige Regel dar. So
sind wassrige Systeme im Bereich=0 C 4 C pathologisch und zeigen aufgrund
der Dichteanomalie des Wassers ein Verhalten, dass einef@she Entwicklung oder
auch Parametrisierung des Brechungsindex unmdglich macht

Die Konzentrationsabhangigkeit des Brechungsindex ist imllgemeinen (auch fur
einfache organische Systeme) komplizierter. Sie kanncht durch eine Taylorreihe
in der Nahe von zum Beispielk, = 0 dargestellt werden, denn am Punkic = 1
verliert das Argument der lokalen Umgebung seine GultigkeiDies hat zur Folge,
dass hohere Potenzen im Gegensatz zum eigentlichen Verskéis einer Taylorent-
wicklung wieder wichtig werden. Dieser E ekt kann nur besé&pt werden, wenn
die Entwicklungskoe zienten ausreichend schnell klein welen. Dies ist aber ohne
Vorwissen nicht zu sagen.

4.2 Mikroskop

Der verwendete Aufbau zur Untersuchung der Kolloiddynamilkesteht aus einem
invertierten Lichtmikroskop (OlympusIX71), einem Laser (Coherent Verdi-V5, =
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Leuchtfeldblende
mit Mattscheibe

I
Halogenlampe
| —— Aperturblende

—— ——— —— Phasenblende
Kondensor-

linse

Probe =

Objektiv t Phasenring

N

telezentrisches System

Notch-Filter

Abbildung 4.3: Skizze des verwendeten Mikroskopaufbaus

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

Der Laser wird tber ein telezentrisches System (Linsen besForm, f; = 70 mm
und f, = 150 mm) aufgeweitet. Zusammen mit zwei Spiegeln auf Galvanoneet
Scannern ermoglicht das telezentrische System, die vollanmerische Apertur des
Objektivs auszunutzen und bei Bedarf, den Laserstrahl ohretensitatsverluste in
der Probe bewegen zu kénnen.

Der Phasenring im Objektiv sowie die dazugehorige Ringblée im Kondensor
werden ausschlieylich im Phasenkontrastmodus ben6tigt drwerden bei Hellfeld-
aufnahmen aus dem Strahlengang entfernt. Um die Kamera vaskiussiertem La-
serlicht zu schitzen, wird der an den Kivettenwanden re elgrte und gestreute
Strahlanteil durch einen Notch Iter (AHF, F40-531) geblockt.

Aufgrund der geringen Abmessungen der Kolloide mussten \gedyerungen ver-
wendet werden, die zum einen die Nanoteilchen ausreichencig abbilden, zum
anderen aber das Gesichtsfeld nicht zu stark einschranke@®bjektive mit vier-
zigfacher Vergroyerung haben sich als praktikabel heraugitallisiert; sowohl das
Hellfeld- (Olympus LUCPLFLN 40X), als auch das Phasenkontrastobjektiv haben
diese Vergroyerung Qlympus LCACHN 40XPHP).

Die Justierung des Aufbaus besteht zun&chst darin, den Lasals Parallelstrahl
ins Objektiv einzukoppeln. Dazu wird Uber die Kamera, die eéh am Trinokulartu-
bus be ndet, aufgrund der Deckglaskorrektur des Objektivauf die Oberseite einer
Glasplatte fokussiert und die Linsen des telezentrischerysems so in den Strah-
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lengang gebracht, dass der Durchmesser des Laserspots matiwird. Damit ist
sichergestellt, dass der Laser beugungsbegrenzt abgedtildird. Anschlieyend wird
die zu vermessende Probe in den Probenhalter eingesetzt uadf die gewinschte
Stelle fokussiert. Nach Einstellen der Kohlerschen Beléniang ] wird fur Pha-
senkontrastaufnahmen die Ringblende mit dem Phasenring rzDeckung gebracht.
So erreicht man, sowohl fur den Laser als auch fur das Durdfit eine optimale
Abbildung zu erhalten.

Soll mit einem aufgeweitetem Laserspot in der Probe gearbsti werden, kann
zum Beispiel der Abstand der Linsen im telezentrischen Sysh verstellt oder al-
ternativ eine weitere Linse in den Strahlengang gebracht waen. Der o ensichtliche
Nachteil ist, dass in diesem Fall weder bekannt ist, welchddurchmesser der La-
serspot in der Fokalebene hat noch welche Intensitat in dierébe eingekoppelt
wird, da bei einer Hohenverstellung des Objektivs zum Foksigren der divergente
Laserstrahl an einer anderen Stelle auf die Rickseite des jéldivs trit.

Daher wird auf folgendes Verfahren zurtickgegri en: der Lasstrahl wird wie
oben erlautert parallel in das Objektiv eingekoppelt. Wirddas Objektiv jetzt in
der Hohe verstellt, wird eine andere Fokalebene auf der Kamaeabgebildet, aber
die Abbildung des Laserstrahls ist immer noch beugungsbegrt. Um wieder in
die richtige Fokalebene zu gelangen, muss die Positionrd€amera geandert wer-
den.Auch dieses Verfahren ist nicht vollig problemlos, dendie Objektive sind in
ihrer Abbildungsqualitat darauf optimiert, die Fokalebere abzubilden. Durch das
Verschieben der Kamera treten aber Fehler wie Astigmatisrswnd spharische Ab-
beration durch eine falsche Deckglaskorrektur zu Tage.

Die Vergroyerung des Mikroskops lasst sich mit einer Mikroaterskala, bei der
in de nierten Abstanden schwarze Streifen bekannter Breit auf eine Glasplatte
aufgebracht sind, ermitteln und ergab fir diesen Aufbau beVerwendung eines
40-fach-Objektivs einen Wert von0:116um/Pixel.

4.2.1 Bildentstehung
4.2.1.1 Hellfeld

Die Bildentstehung in einem Hellfeldmikroskop kann nach Est Abbe durch Beu-
gung und Interferenz erklart werden. Das Objektiv sammeltg nach numerischer
Apertur A unterschiedlich viele Beugungsordnungen auf und bildet éBe in der
Fokalebene als reelles Bild ab. Dieses Bild entspricht deodriertransformierten
der Probe. Das Au 6sungsvermoégen ist daher direkt mit der rmerischen Aper-
tur verknuipft, denn je mehr Beugungsordnungen, also Fouriomponenten, zur
Bildgebung zur Verfigung stehen, umso mehr Details kdnneraestellt werden.
Durch eine gezielte Manipulation der Fourierkomponentenakin das resultierende
Bild zum Beispiel zur Kontraststeigerung verbessert werde
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4.2.1.2 Dunkelfeld und schiefe Beleuchtung

Wie bereits oben erwahnt, kdnnen durch gezielte Manipulainen der Fourierkom-
ponenten, die zur Bildentstehung beitragen, Kontrast und gwinschte Informatio-
nen besonders hervorgehoben werden. In der Dunkelfeldnaigkkopie wird die nullte
Fourierkomponente ausgeblendet, die erwartungsgemay imelHeld den Hauptan-
teil an der Bildhelligkeit hat, ohne jedoch Informationen @ Ubermitteln. Dadurch
treten besonders die Strukturen im Bild hervor, die hdhere darierkomponenten
besitzen, also Kanten und kleine, stark streuende Struktan wie Nanopartikel, die
im Hellfeld aufgrund ihrer geringen Absorption nicht sichbar wéaren.

Alternativ kdnnen auch nur die positiven Fourierkomponergn ausgeblendet wer-
den: diese Methode nennt sich schiefe Beleuchtung. Hierbreiten Kanten besonders
kontrastreich hervor, allerdings erhalt man einen Intengitsgradienten, so dass das
Bild eine reliefartige Struktur bekommt.

4.2.1.3 Phasenkontrast

Selbst durch die Erhéhung der partiellen Koharenz der Belebtung durch Ver-
kleinern der Aperturblende im Kondensor kdnnen h&u g schveh absorbierende
Proben nicht mit ausreichendem Kontrast sichtbar gemacht &rden. Wenn auch
die schiefe Beleuchtung keine gewinschte Verbesserunghgrioder sie aufgrund
ihrer Nachteile bei der Bildentstehung nicht angewendet ween kann, bietet der
Phasenkontrast nach Frederik Zernike entscheidende Voiim]. Hierbei wird in
den Beleuchtungsstrahlengang eine Ringblende eingebrache die Aperturblende
ersetzt. Das Licht trit als Hohlkegel auf die Probe, wird gdrochen und erhalt
durch die Phasenobjekte eine Phasenverschiebung. Diesedwdurch eine in der
rickwartigen Fokusebene des Objektivs be ndliche Phaselapte, die dem Bild der
Ringblende entspricht, in eine Amplitudenmodulation umge&andelt. Das gestreute
Licht geht zum Groyteil an der Phasenplatte vorbei und tragturch Interferenz mit
dem restlichen Licht zur Bildentstehung bei. Zusatzlich auPhasenplatte sorgt ein
Neutraldichte Iter daflr, die Intensitat des direkten Lichtes (das deutlich starker
ist als das gestreute) zu reduzieren und damit den Kontrasteier zu erh6hen.
Betrachtet man eine einfallende Welle, die durch die Probene Phasenverschie-
bung ' erféahrt, so kann die phasenmodulierte Welle geschriebenrden als ]:

Epm = Egsin(it +' )= Egsin(t )cos' + Eqgcos(t )sin': (4.2.1)

Obwohl nicht streng notwendig 0], beschrankt man sich pyscherweise auf klei-
ne Phasenverschiebungen. So bewirkt eine Phasenversamghum =2 (negativer

Phasenkontrast) eine Umwandlung des phasenmoduliertenléfes in ein amplitu-

denmoduliertes:

Eam = Eo(1+")sin(lt): (4.2.2)
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Abbildung 4.4: Phasenkontrastaufnahme einer vermeintlichen Doppelristyuk-
tur um ein geheiztes Kolloid in einer kritischen Probe aus Mglimethylsilox-
an/Polyethylmethylsiloxan. Aufgrund der starken Konzentationsverschiebung
und dem damit verbundenen groyen Kontrast ist das Kolloid #est nicht zu
sehen. Die Skala entsprichiOum. 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 reindgorptionsobjekte
sind, gibt Riesenbergmg] eine verbesserte Gleichung €lie Bildintensitat an:

| =1+ p?+t> 2p(cos' +tsin'); (4.2.3)

wobei p? die Transmittivitdt des Objektes und t? die Transmittivitat der Pha-
senplatte sind. An dieser Gleichung kann auch direkt abgelen werden, dass fur
positive Phasenobjekte die Umgebung heller erscheint; exitlings tritt bei einem
Grenzwinkel' 4 eine Invertierung des Kontrastes auf (fir negative Phasebjekte
gilt analog das gleiche). Dieser E ekt ist bei Goldkolloide aufgrund ihres komple-
xen Brechungsindexes gut zu beobachten.

4.2.2 Bildinterpretation

Bei der Gewinnung von Messdaten mit einem mikroskopischerufdau ist es wich-
tig, sich der Moglichkeit und Relevanz von Artefakten im Bidl bewusst zu sein, um
eine falschliche Interpretation der Daten zu verhindern. &Gtragen natirlich nicht
nur die Fokalebene alleine, sondern auch Ebenen von untenduoberhalb zum Bild
bei. Eine detektierte Struktur muss demnach nicht zwangslég tatsachlich dem
entsprechen, was im Bild zu sehen ist. Zur Verdeutlichung isauf Abbildung 4.4
verwiesen, das einen vermeintlichen Doppelring in der Frjghase der Entmischung
einer kritischen Probe aus PDMS/PEMS um ein immobilisierte geheiztes Goldkol-
loid erahnen lasst. In Wirklichkeit ist dieser Ring wenige Nkrometer oberhalb der
Fokalebene entstanden, wie durch Verschieben des Fokus #étaft werden konnte.
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Neben den sofort einleuchtenden Fehlinterpretationen dcin Beitrage aus Nicht-
Fokalebenen kommt es aber auch durch andere E ekte zu unermschten Abbil-
dungen. Diese sollen hier in Kiirze besprochen werden.

Die sogenannten Becke-Linien erscheinen, wenn eine Prokbeunterschiedlichem
Brechungsindex als das umgebende Medium abgebildet wird B Quarzglaskugel
in Immersionsdl). Da die Kugel aufgrund des Brechungsindenterschieds als Linse
wirkt, entstehen helle Linien am Rand der Kugel, die durch @i Linsenwirkung beim
Defokussieren besonders hervortret21]. Dieser etfielm zu unterdriickende Ef-
fekt wird in der Mineralogie zur Bestimmung des Brechungsitex von Mineralien
benutzt, wird aber auch zur Untersuchung der spinodalen Entischung im Hell-
feld oder zur Bestimmung von Transportkoe zienten inbindren Mischungen
benutzt [123].

Die schiefe Beleuchtung, bei der die positiven Fourierkoropenten ausgeblendet
werden, stellt fir viele kontrastschwache Proben eine Madhkeit dar, Informatio-
nen zu gewinnen. Nachteilig wirkt aber Streulicht und eine Blinterpretation wird
durch die reliefartige Struktur des Bildes erschwert. DiesArt von Artefakten tritt
auch systembedingt im di erentiellen Interferenzkontrasauf. Dort kdnnen sie Uber
Hilberttransformationen eliminiert werden.

Im Dunkelfeld machen sich Fehler insbesondere dadurch bekigar, dass Rander
von Strukturen deutlich hervortreten, wahrend homogene 8ikturen immer noch
unsichtbar bleiben. Sind in Proben Teilchen mit einer stadn Groyenverteilung vor-
handen, Uberstrahlen die gréyeren hau g die kleineren. Auwger Farbcharakteristik
der Streustrahlung lassen sich nur Rickschliisse auf die Beoziehen, wenn ein Mo-
dell fur die Wellenlangenabhéangigkeit der Streuung vorhaen ist. Dariber hinaus
ist hdu g die numerische Apertur der Aufbauten herabgesetzum den Lichtkegel
des Primarstrahls am Objektiv vorbei fihren zu kdnnen. Auyjrdem muissen hohe
Anspriuche an die Sauberkeit sowohl der Probe als auch desdbilengangs gestellt
werden, da sonst Unschérfebeitrdge zum Bild von Elementenygerhalb des Fokus
ungewollte Strukturen vortauschen kdnnen.

Bei der Untersuchung von Goldkolloiden im Phasenkontrastilgf es intensive Ar-
tefakte: zum einen entsteht ein starker Halo um das Teilchedessen Intensitat von
der Objektgréye, der Breite des Phasenrings und naturlichuah vom Brechungsin-
dexunterschied zwischen Objekt und Umgebung abhéngt. Zunm@deren kommt es
durch die starke Absorption zu einer Kontrastinvertierungweil das Licht zu stark
zuruckgehalten wird. Im Phasenkontrast bewirken Grenz dwen groyer Brechungs-
indexunterschiede, dass die Ringblende und der Phasenrimight mehr Gbereinan-
der liegen (Linsene ekt), was die Qualitat der Abbildung weéer verschlechtert.
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4.3 Proben

Im Rahmen dieser Arbeit kamen verschiedene polymere Probsowie Losungsmit-
tel zum Einsatz. Fiur die Messungen der Temperaturabhangigit der Transport-
koe zienten im System Polystyrol/Toluol wurde ein Polystyrol mit der Molmasse
M, = 90113gmol ! und einer Polydispersitat von1:01 verwendet. Dieses wurde
am Lehrstuhl MCII der Universitat Bayreuth synthetisiert.

Fir die Untersuchungen im Lichtmikroskop standen neben e2n Probe mitM,, =
17770y mol ! und PDI = 1:033 die ebenfalls am Lehrstuhl MCII der Universitat
Bayreuth synthetisiert wurde auch eine kommerziell béd?SS Mainz erworbene PS-
Probe mit M,, = 16 800000y mol * bei einer Polydispersitat von1:33 zur Verfu-
gung. Alle verwendeten Polymere wurden mittels GPC charaktisiert.

Das verwendete Losungsmittel war Toluol p.a.Merck, 999%) sowie Toluol
p.a. (Sigma Aldrich, 99:8%, wasserfrei).

Die Goldkolloidsuspension wurde bdPlano Wetzlar erworben; der Hersteller ist
British Biocell International (Batch-Nummer 13834). Die Kolloide haben nach Her-
stellerangaben einen Durchmesser v@b36 nm. Der Fehler des Durchmessers wird
als Variationskoe zient CV < 10% angegeben. Die Teilchenzahlkonzentration in
der Suspension ist& = 3:6 1 ml !, was durchc = &\, au in einen Massen-
bruch vonc=5:7 10 ® umgerechnet werden kann. Dabei is¥,, = 4 R 3=3 das
Volumen eines Goldkolloids und », die Dichte von Gold.

Die Groyenverteilung wurde zur Kontrolle durch Transmissinselektronenmikro-
skopie uberprift, da ihre Groye unterhalb des Au 6sungsverdgen eines Lichtmi-
kroskops liegt. Die Aufnahmen zeigen, dass die Kolloide W&dtige Formen (Kugeln,
Ellipsoide, Wiirfel, Pyramiden) haben (siehe Abbildund_4)5 Die Abmessungen
wurden bestimmt, in dem jeweils der gréyte und kleinste Duhtnesser der Teil-
chen bestimmt wurde. Da die Kolloidkonzentration in der Lasng recht gering ist,
standen nur knapp 70 Messwerte zur Verfigung. Die Auswertgrergab, dass die
Teilchen als Ellipsoide angenéhert werden kénnen. Die dogfe Lange der groyen
Halbachse betragia = (297 27)nm, die der kleinen Halbachse= (277 29)nm.
Die Werte weichen von der Herstellerangab@50 25)nm bedeutet ab. Da nicht
ersichtlich ist, wie der Hersteller diesen Wert bestimmt ha werden die aus den
TEM-Messungen ermittelten herangezogen.

Zur Berechnungen des Di usionskoe zienten muss nun auch eihydrodynami-
scher Radius eines Ellipsoiden eingesetzt werden. Diesank nach He und Nie-
meyer |Ll_214] fur prolate Teilchen durch

| O [P
2 P

Ry= — o 2 (4.3.1)
In at az 12

berechnet werden. Es ergibt sich mit den obigen WerteRy = (142 11)nm.
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4.3 Proben

Abbildung 4.5: Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahmen von eietgock-
neten Goldkolloiden der verwendeten Suspension. Die Skhfks unten entspricht
300nm.

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

4.3.1 Préaparation

Die Praparation der Proben erfolgte nach folgendem Schema:einem gereinigten
Schraubdeckelglas wurden die gewiinschten Mengen Polystyabgewogen $arto-
rius BP 210 D, Genauigkeitsklasse 11(mg)) und mit Toluol auf die entsprechenden
Konzentrationen verdinnt. Ein Rahr sch sorgte auf einem Mgnetrihrer bei ge-
ringen Drehzahlen 2Omin 1) fur eine gleichmayige Durchmischung. Insbesondere
die konzentrierten Losungen wurden eine Woche auf dem Magrihrer belassen,
um eine homogene Konzentration der Proben sicherzustellegine Erhdhung der
Di usionskonstanten durch Lagerung bei erh6hten Temperatren ist wenig zweck-
mayig, da ein Auseinanderbrechen der langen Polymerketteéhermisch aktiviert
und damit wahrscheinlicher ist. Ebenso stellen hohe Drehzien ein vermeidbares
Risiko dar, die Ketten durch Scherkréafte zu zerreiyen.

Aufgrund der stark ansteigenden Viskositat bei htheren Kaentrationen muss-
ten fur die TDFRS-Messungen bec  0:5 die Konzentrationen sowohl in den
Durch usskivetten fir die TDFRS-Messung Hellma Durch usskivette 170-046-
QS, Schichtdicke200um) selbst als auch die Kuvetten fur dig@n=@J..-Messung
(Starna Standard-Rechteckkuvette 21/Q/10) in den Kivetten eingetocknet wer-
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4 Experiment

den. Dazu wurde eine Stammldsung mit noch handhabbarer Kargration in die

Kivetten gefillt und diese dann im Vakuumschrank so lange mgahrt, bis die ge-
winschte Konzentration erreicht war. Fir die TDFRS-Messugen musste dafir eine
Spektroskopie-Kuvette Hellma, Schichtdicke 1mm) verwendet werden.

Fur Messungen im Mikroskop kamen verschiedene Kivetten zuBinsatz: zum
einen demontierbare Kuvetten aus Quarzglas mit den Schichtken 100um sowie
200um von Hellma (106-QS).

Da ladungsstabilisierte Goldkolloide nicht in Toluol 16sth sind [125], und da-
her auch kein Phasentransfer durchgefuhrt werden kann, wde folgendes Vorgehen
angewandt, um die Goldkolloide in die Polymerlésung zu traferieren: auf einem
Glasplattchen einer demontierbaren Kivette aus Quarzglagurde eine kleine Men-
ge der Polymerlosung aufgebracht. Nach Verdampfen des Lagsmittels wurde
auf den Polymer Im eine Tropfen der Kolloidlésung gegeberDurch Sedimentati-
on lagerten sich die Teilchen an der Grenz &che an. Kurz voredn vollstandigen
Verdampfen wurde die restliche Suspension mit einem troclen Linsenreinigungs-
tuch aufgenommen. Dadurch befanden sich zahlreiche Kotlei, allerdings deutlich
verdunnt im Vergleich zur Konzentration der reinen Susperan, auf dem Polymer-
Im. Danach konnte die Klvette mit der Polymerldsung befult und verschlossen
werden. Das Losungsmittel di undierte in den eingetrockrien Polymer Im. Im
Ergebnis konnten die Kolloide somit in die Polymerlosung wfuhrt werden. Ganz
o ensichtlich ist, dass diese nicht mehr stabil sein kénnerAufgrund der stark ver-
ringerten Teilchenkonzentration stellte das im Allgemeien aber kein Problem dar,
da innerhalb der Messzeit die Kolloide keine Aggregationsgner gefunden haben.
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Nichts Unvollendetes kann flr etwas Maystab sein.

Plato

5 Ergebnisse

In diesem Abschnitt der Arbeit werden die Ergebnisse vorgeedit. Dabei handelt es
sich konkret zunéchst um die Beschreibung des Temperatudes geheizter Kolloide
unter realen Bedingungen sowie um Simulationen, die ein Iseses Verstandnis der
Di usionskoe zientenbestimmung aus gemessenen Trajekteen ermdglichen sol-
len. Die darauf folgenden Kapitel Gber die K& gbildung in Pdystyrol/Toluol- und
Pullulan-Wasser-Mischungen und Uber die photothermiscHgeformation eines Po-
lystyrol-Netzwerkes folgen in weiten Teilen den Verd entthungen [Ll_zb] und@?].
Zur Beschreibung der K& gbildung um ein geheiztes Kolloidni Polystyrol/Toluol-
Mischungen werden die Transportkoe zienten der Losung beitigt. Diese wurden,
soweit wie notig, mittels einer transienten holographis@n Methode bestimmt und
mit bereits bestehenden Messwerten abgeglichen. Anscided wird die Parame-
trisierung des Soret-Koe zienten diskutiert, die zur Berehnung des stationaren
Konzentrationsfeldes um ein geheiztes Kolloid benétigt vd. Neben diesem Kon-
zentrationsfeld an sich wird auch die Viskositat der Polynmé&sung und die Di u-
sion eines Tracerteilchens in diesem Feld erdrtert. Die \lgendung vergleichsweise
groyer Kolloide als Tracerteilchen fur die Dynamik eines vschlauften Polymer-
netzwerkes unter dem Ein uss thermophoretischer Wechsahkung ist der letzte
Teil dieses Kapitels.

Es sei, um Missverstadndnisse zu vermeiden, darauf hingeser, dass in diesem
Kapitel, soweit es nicht anders vermerkt ist, die Bezeichmg Konzentration im
Sinne des Polymermassenbruches zu interpretieren ist.

5.1 Das Temperaturfeld geheizter Kolloide unter
realen Bedingungen

In Kapitel wurde erortert, wie das Temperaturfeld eies isolierten, geheizten
Kolloids beschrieben werden kann. Diese idealen Bedingengsind in der Realitat
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5 Ergebnisse

Abbildung 5.1: Zwei Goldkolloide an verschiedenen Positionen= 0 (Mitte) und
r = w, (rechts) im Laserpro | absorbieren unterschiedliche vielLeistung.

nicht immer anzutre en. Daher wird in diesem Kapitel diskuiert, welche Abwei-
chungen auftreten kdnnen.

Zunéchst ist dabei zu berucksichtigen, dass die genaue Teangturerhohung auf-
grund von absorbierter Laserstrahlung davon abhangig istyo genau innerhalb des
Laserpro Is sich das Kolloid be ndet. Fur den Fall eines folssierten Laserstrahls
werden im Folgenden die Temperaturverteilungen um das genie Kolloid fir zwei
verschiedene Positionen innerhalb des Pro Is berechnetbBildung 5.1 skizziert die
Berechnung. Die Intensitat des Laserstrahl sei durch

| |

2 2" 2 2"
1(X) = 1oexp 2(X Xo) "‘2(y Yo) _ 22 exp 2(X Xo) +2(y Yo)
Wi Wi Wi

(5.1.1)
gegeben. Fir eine beliebige Position des Intensitdtsmaxims erhélt man in ebenen
Polarkoordinaten durch die Transformationerx = r cos' ,y = rsin' , Xo = r°cos
und yo = r%in

2 2
I (r;' )= —5ex — r?2+r® 2rr%os 5.1.2
()= 7P o ¢ ) (5.1.2)
Ohne Beschrankung der Allgemeinheit kann = 0 gesetzt werden.

Im ersten Fall soll sich das Teilchen genau am Ort der maxima Intensitat
(r® = 0) be nden. Die Intensitat, die das Kolloid trit, berechnet sich dann in

ebenen Polarkoordinaten aus dem Integral
Z R z 2

——_ exp
7
o W¢(

|(1) _

abs

rdrd' (5.1.3)

2
2
Wi
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5.1 Das Temperaturfeld geheizter Kolloide unter realen Bedyungen

Im zweiten Fall, wenn sich das Teilchen gerade im Abstand = w_ vom Intensi-
tatsmaximum be ndet, erhalt man
YA R Z 2

@ _ i 2 2 ' '

| s = > exp > I+ w. 2w.rcos rdrd (5.1.4)
o o W{ Wi
Fur den Fall eines fokussierten Laserstrahlsw( = 0:5um) erhalt man fur ein
Teilchen mit dem RadiusR = 125nm durch numerische Auswertung der Integrale

| 2
—abs (153 (5.1.5)
| @

abs
Eine Ungenauigkeit in der Position des Teilchens vod5pum macht also gut einen
Faktor sechs in der absorbierten Leistung aus, die wiederupnoportional zur Tem-
peraturerhéhung ist. Insbesondere der StrahlungsdruckHit dazu, dass ein Kolloid
aus seiner Ruhelage ausgelenkt wird; die Folge davon ist agchtlich eine signi -
kante Anderung des Temperaturfeldes. Dieser E ekt lasstai deutlich reduzieren,
indem mit einem aufgeweiteten Laserstrahl gearbeitet wirdAbbildung skiz-
ziert die soeben erlauterte Problematik: links ist das Veditnis der absorbierten
Laserleistungen als Funktion der Teilchenposition dargeslit. Die vier Kurven be-
schreiben das Verhaltnis fir verschiedene Laserstrahliien w_. Fir divergente
Laserstrahlen, das heiyt groy&v, , reduziert sich der Ein uss der exakten Teilchen-
position. Das ist auch dem Diagramm rechts zu enthehmen: s&t bei einem auf
10pum aufgeweiteten Laserstrahl das Verhaltnis der absorbten Leistungen 90%,
wenn das Teilchen2:5um vom Ursprung entfernt ist.

Alle obigen Betrachtungen gelten streng genommen nur in @m unendlich aus-
gedehnten Medium. Bringt man ein geheiztes Kolloid in die N einer Grenz ache
mit endlicher Warmeleitfahigkeit, so &ndert sich das Tempaturfeld. Die Berech-
nung von T(r) wird deutlich komplizierter, aber grundséatzliche Uberlegngen sind
durch Analogieschlisse zur Elektrostatik zu ziehen: Da diBestimmungsgleichung
des Temperaturfeldes im stationdren Fall eine Poissonglbung ist, kdnnen alle
Gesetzmayigkeiten aus der Elektrizitatslehre Gbernommemnerden. Ein geheiztes
Kolloid in der Nahe einer warmeleitenden Grenz ache ist ah@g zu einer elektri-
schen Ladung in der N&he einer elektrisch leitfahigen Pla&tzu betrachten. Im
Grenzfall der unendlich warmeleitfahigen (elektrisch gedeten) Platte erhalt man
das Temperatur- (elektrische) Feld durch die Spiegelladgsmethode 8]. Das
Feld entspricht dann einem Dipolfeld, das im Fernfeld mitl=r? abfallt und damit
von der in Kapitel 3.2.2 abgeleiteten Abstandsabhéangigkemit 1=r deutlich ab-
weicht. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 513 dargestellEs wurde jeweils das
Temperaturfeld um ein Kolloid mit R = 125nm berechnet, das direkt auf einer
Grenz ache ((x;y) = (0;0)) au iegt. Die Di erenz zwischen Ober achentempera-
tur und Raumtemperatur wurde als(T(R) Tp) = 100 K angenommen. Be ndet
sich das geheizte Teilchen in einer Umgebung homogener Walteitfahigkeit (auch
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(&) Verhaltnis der absorbierten Laserleis- (b) Verhaltnis der absorbierten Laserleis-
tungen als Funktion der Teilchenposition fir ~ tungen als Funktion der Laserstrahlbreite
verschiedene Laserstrahlbreiten fur verschiedene Teilchenpositionen

Abbildung 5.2: Absorbierte Laserleistungen im Verhaltnis zu einem Kolldiim
Zentrum des Lasers. Fur den Radius des Kolloids wurd® = 125nm eingesetzt.

im Bereichy < 0), so ist die Grenz ache nicht zu bemerken. Das Temperaturf®
ist wieder analog zu einem freien Teilchef (r) / 1=r. Im Fall eines thermischen
Kurzschlusses, also unendlich hoher Warmeleitfahigkeied Grenz &che, kann das
Temperaturfeld berechnet werden, indem eine imagindre ®gelladung mit der
Ober achentemperatur T(R) bei(x8;y9) = (0; 125nm) platziert wird. Das Tem-
peraturfeld kann dann durch

0 1

P 1 1
T(xy)= To+ 4""bs Q@gq o A

(x Xo)’+(y Vo)’ (x + Xo%_z +(y+ Yo)’

1 1 A

P
= To+ 2= @gq (5.1.6)

S
X2+ (y yo)2 ><2+(y+yo)2

beschrieben werden.

Besondere Betrachtung verdient der Fall eines Kolloids zgdhen zwei Grenz &-
chen im Abstands, wie es im Experiment auch durch die Kivettenwande realiste
wird (siehe Abb.[5.4(a)). Auch hier kann wieder die Spiegeliilungsmethode ange-
wendet werden. Jedoch ist zu beachten, dass die Warmequelld jeder Seite der
Klvettenwand eine Spiegelladung erzeugt, die wiederum agén gegenuberliegen-
den Seiten gespiegelt werden mussen (analog zu zwei sichajpal gegeniiberste-
henden Spiegeln). Das Problem wurde in der Literatur in dereshziger Jahren des
20. Jahrhunderts behandelt, wobei das Problem als elekitlee Ladung in einem
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Abbildung 5.3: Farbkodierte Darstellung der Temperaturerhéhung (R) Ty ge-
genluber der Referenztemperatuy, um eine geheiztes Kolloid R = 125nm)
in der Nahe einer Grenz dche. Die Ober achentemperatur wate auf T (R) =
100K festgesetzt. Die Grenz ache be ndet sich bey = 0. Links: Bei konstanter
Warmeleitfahigkeit im gesamten Raum (auch fly < 0) skaliert das Temperatur-
feld wie im isolierten Fall mit 1=r. Rechts: Bei thermischen Kurzschluss kann das
Temperaturfeld durch die Spiegelladungsmethode berechimeerden. Fir Details,
siehe Text.

10°F

wn
| N
dT/ T(R)

I — T(r=0,z)
10°F — TOpr 3
E — T(r,z=0) E

+ Te I R SR A VY,
0.1 1 10 100
Abstand / um

(a) Skizze zur Theorie der Spiegelladungsme- (b) Die Dierenz der Temperatur-
thode fur die Berechnung des Temperaturfel-  felder zur Referenztemperatur bezo-
des einer Warmequelle zwischen zwei unend- gen auf die Ober &chentemperatur
lich gut warmeleitfahigen Platten. T kenn-  im Spezialfall z° = 0 in z-Richtung
zeichnet die Dierenz zwischen der Ober &  (schwarz) sowie -Richtung (grin)
chentemperatur T(R) und der Referenztem-  sowie zum Vergleich eineml=r-Feld
peratur im Unendlichen Ty. Fur weitere Er- (rot).

lauterungen, siehe Text.

Abbildung 5.4. Skizze zur Theorie der Spiegelladungsmethode (links) sewdie
berechneten Felder und deren Abweichung zum Idealfall (tgs).
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5 Ergebnisse

unendlich ausgedehnten Plattenkondensator gelost WUI’(@,Ll_B_b]. Aufgrund der
Symmetrie wird das Temperaturfeld jetzt in Zylinderkoordnaten angegeben:

T(;z)= Tot
(iz)= Top 1
Pas X 1 1
4abs @gq g A (5.1.7)
n=1 2+(z 29+ 2ns)? 24+ (z+ 29+ (2n+1) s)?

Die Koordinaten z, zZ°und  sind wie in Abbildung[5.4(a) de niert. n ist der Index
der Spiegelladung. In Abbildund 5.4(H) sind die Temperattdielder fiir z = 0 und

= 0 aufgetragen, die man durch die Summation der Gleichung_(57) unter
Verwendung von100 000Summanden im Spezialfatt®= 0 in einer Kiivette mit der
Schichtdickes = 100 um erhélt. Die Abweichungen vom kugelsymmetrischeh=r-
Feld werden natirlich bedeutender, je naher man den Grenzhen kommt. Bis etwa
10um Abstand sind die Abweichungen von einerfi=r-Gesetz zu vernachlassigen.

Abbildung zeigt mit Comsol berechnete Temperaturfelder fur eine realis-
tische Kuvettengeometrie (Schichtdickes = 10 um, Deckglasdicke200um, Deck-
glasbreite2mm). Zur Verdeutlichung der obigen Aussagen wurde das Koitbzum
einen symmetrisch bezuglich der Kivettenwanden (linke Si@), zum anderenl pm
von der unteren Deckglaswand entfernt positioniert (mititre Spalte). Zur besseren
Darstellung sind in der rechten Spalte die Linien konstanteTemperatur (Aqui-
potential &chen) fir die Berechnungen in der mittleren Sple dargestellt. Diese
Berechnungen wurden sowohl fir PMMA ( = 0:19WK !m 1, oben), das in den
Experimenten dieser Arbeit verwendete Quarzglas (= 1:38WK m 1, 2. von
oben), als auch fir das hau g wegen der guten Warmeleitfahigit verwendete Sa-
phir ( =40WK m 1, 3. von oben) sowie fiir das Material mit der besten War-
meleitfahigkeit, Diamant ( = 2302WK m 1, unten), durchgefiihrt. Die Tempe-
raturdierenz T = T(R) Towurde wie oben in allen Fallen aulOOK gesetzt und
fur die Warmeleitfahigkeit der Suspension (Wasser) = 0:6WK m ! angenom-
men. Die Verzerrung des Temperaturfeldes ist gut zu erkemmeinsbesondere die
Abweichungen vonl=r-Feld hin zu einem Dipolfeld beim Ubergang Quarz zu Sa-
phir. Eine weitere Erh6hung der Warmeleitfahigkeit um eine Faktor 60 (Saphir !
Diamant) bringt keine nennenswerten Anderungen, was aufelirelative Anderung
zwischen den Warmeleitfahigkeiten der Suspension und derawd zuriickzufihren
ist.

Neben den Abweichungen des Temperaturfeldes vom idealénr-Verlauf auf-
grund von geometrischen Abweichungen (Position und Randi@gungen) ist der
Strahlungsdruck eine Storquelle. Daher wird die Wechselkung zwischen dem
Strahlungsfeld des Lasers und den Kolloiden im Folgendenrdalegt. Neben der
Absorption und der daraus folgenden Erwarmung muss weitarh bericksichtigt
werden, dass durch den Impulsibertrag eine Kraft auf das Koids ausgetbt wird.
In Abhéngigkeit von der Groye des Teilchens, dem Durchmessdes Laserstrahls
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Abbildung 5.5: Das Temperaturfeld im Vergleich zwischen freiem Teilchennd
einem Teilchen in Wandnéahe. Die Di erenz zwischen Ober a@n- und Referenz-
temperatur wurde zul00K, die Schichtdicke zulOum gewahlt. Die oberste Reihe
zeigt das Temperaturfeld fur eine Kiivette aus PMMA ( = 1:38WK m 1), die
zweite von oben aus Quarz (= 1:38WK 'm 1), die dritte von oben aus Saphir
( =40WK !m 1).Furdie untere Reihe wurde Diamant ( = 2302WK 1m 1)
als Kuvettenmaterial angenommen. Die dinnen horizontalehinien deuten die
Klvettenwande an. Fur die Bilder in der linken Spalte wurde ds Kolloid mittig
platziert, flr die Bilder in der Mitte wurde ein Abstand zur Kivettenwand von
1um gewahlt, die rechte Spalte zeigt die Linien konstanter Teperatur (Isolinien)
fur die Temperaturfelder in der mittleren Spalte. Die Einhéen auf der x- bzw.
z-Achse sind um, die Farbkodierung spiegelt die Temperatunderung gegeniber
der Referenztemperatur in Kelvin wider.
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5 Ergebnisse

und der Leistung kann es zu verschiedenen E ekten kommen:rféinen aufgewei-
teten Laserstrahl ist intuitiv verstandlich, dass der Impusibertrag das Teilchen
aus dem Fokus herausdrickt (Strahlungsdruck) und ein zusdicher Impulstber-
trag durch gestreute Photonen berticksichtigt werden musEir einen fokussierten
Strahl dagegen kann das Teilchen auch in den Strahl hineirepgien werden (Twee-
zing).

Die Kraft auf ein Teilchen mit der komplexen Dielektrizitatsfunktion " im Me-
dium der Brechzahln2 = ", setzt sich demzufolge aus drei konkurrierenden Bei-
tragen zusammen2]. Der Strahlungsdruck durch diesgreuten Photonen

l&sst sich durch .
rSI sca

C

angeben, wobellSi der zeitgemittelte Poyntingvektor der eingestrahlten ekdroma-
gnetischen Welle, .2 = k% ?j=(4 ) der Streuquerschnitt undc die Lichtgeschwin-
digkeit im umgebenden Medium ist. Mit = 4=3R3("2 "2)=("2+2"2) wird
das Polarisierbarkeitsvolumen3] und migkj = 2 n = wird die Wellenzahl in
der Flussigkeit beschrieben.

Fur die Kraft durch den Strahlungsdruck erhélt man analog

I'Si abs
C

FSC& =

(5.1.8)

Fabs = (5.1.9)
mit dem Wirkungsquerschnitt der Absorption s = k=[ ].

Die Berechnung der Gradientenkraft erfolgt Uber die Energieines induzierten
Dipols in einem externen Feld

1 .
Forad = i 9rh E2i: (5.1.10)
Hier ist °die quasistatische PolarisierbarkeimS]
°=3" =4AR¥o(" "m)=("+2"m)

und hE ?i das Zeitmittel des elektrischen Feldes.

Berechnungen ergeben, dass mit einem Objektiv mit vierzagher Vergréyerung
und einer numerischen Apertur von0:65 die Streukrafte relativ zur Gradienten-
kraft zu groy sind. Daher ist auf diese Weise keine stabile eldimensionale Falle
maoglich. Im Falle eines Objektiv mit sechzigfacher Vergr@ung und einer nume-
rischen Apertur von 0:9 war ein stabiles Einfangen in drei Dimensionen maoglich.
Koniger et al. haben gezeigt, dass eine stabile Falle auchi l#bjektiven geringer
numerischer Apertur trotzdem moglich ist, wenn ein konvemnter Laserstrahl mit
dem Fokus oberhalb der Probe durch den Strahlungsdruck diesilchen Richtung
Fokus druckt [Eh]. Dies ist allerdings nur in Proben mit augichend geringer Vis-
kositat 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, wién Kapitel B.3.2
erklart, die Langevin-Gleichung flir verschiedene Param@tsdtze geldst. Groyes
Augenmerk lag dabei auf der Untersuchung, wie lang Trajekten sein mussen
und/oder wie viele bendtigt werden, um einen Di usionskoezienten und -Wert
aus denMSD-Kurven hinreichend gut zu reproduzieren.

Trajektorien ohne Positionsungenauigkeit Dazu wurde ein System von Gold-
kolloiden (R = 125nm) in Wasser simuliert, die freie Di usion durchfiihren. Fii
T =296 K wurde die Viskositat von Wasser mit Hilfe eines Kugelfalligkosimeters
zu = 0:927mPas bestimmil. Diesen Wert erhalt man auch durch Interpolation
der Daten von Korson 5]. Daraus ergibt sich nach der Stak&instein-Bezie-
hung ein Di usionskoe zient von D, = 1:87um?s 1. Um die Abh&ngigkeit von
Dy und von der Trajektorienlange zu bestimmen, wurde eine Traje@tie mit
250 000Schritten in Abschnitte der LAngem unterteilt und fir jede dieser Teile
log MSD (log ) berechnet, wie durch Gleichung—3:3:19 beschrieben wurden Aie
erstenk = 10 Datenpunkte wurde dann die FunktionlogMSD = log +log4Dy
angepasst und darau®, und bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 516
gezeigt.

Wie gut zu erkennen ist, bendtigt man Trajektorienlangen vo etwa 500 Schrit-
ten, um den Di usionskoe zienten mit Abweichung < 5% sowie das mit Abwei-
chungen im Promillebereich gut reproduzieren zu kénnen.tldie Art der Di usion
bekannt und kann damit auf einem festen Wert xiert werden (hier = 1), so
erhalt man natirlich schon bei Trajektorienlangen vorm = 100 Abweichungen von
nur 0:2% (rote Datenpunkte in Abbildung[5.6). Die Fehlerbalken bediesem Punkt
sind 0:18

Dartber hinaus ist festzustellen, dass die Fitparametd®, und Kkorreliert sind.
Um diesen Sachverhalt zu verdeutlichen, wurden jeweild = 1000 Trajektorien
mit je L = 50000 Schritten simuliert und die MSD-Kurven, wie oben beschrieben,
ausgewertet; in Abbildung[5.7(d) istDy als Funktion von fiir die verschiedenen
Trajektorienlangen aufgetragen. Je kirzer die Trajektoen werden, umso starker
zeigt sich die Korrelation, dass mit gréyerenD, auch gréyere verbunden sind.
Abbildung zeigt exemplarisch die Asymmetrie der Végilung fir m = 100.
Wahrend sehr gut mit einer Gauy-Verteilung angepasst werden kanneigt die
Verteilung der Di usionskoe zienten starke Abweichungen Eine Anpassung der
Histogramme wurde mit einer Lognormalverteilung

|

2
PO)= Pt e Pr)

5.2.1
5D, 52 (5.2.1)

!Die Messdaten dazu nden sich im AnhangA2.
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Abbildung 5.6: Oben: Di usionskoe zient (schwarz) mit  als zweiten Fitpa-
rameter sowie mit festem = 1 (rot). Unten: . Beides ist als Funktion der
Trajektorienlange m gezeigt.

durchgefuhrt, wie sie auch von WadeL[_J.B6] gemacht wurde. Mitr kdnnen die Da-
ten sehr gut beschrieben werden und es ergibt sich fur den koeten Fall fur die

Erwartungswerte =0:99 0:12und D =(2 2)um?s 1. Als Fehler wurden die
Varianzen der Verteilungsfunktionen angegeben. Das zeigiass bei kurzen Trajek-
torien die Aussagekraft der berechneten Di usionskoe ziaten stark eingeschrankt
ist und neben dem Mittelwert auch immer die Verteilungsfuntton berlcksichtigt

werden muss.

Um den Problemen mit korrelierten Fitparametern auszuwelen muss als korrek-
te Auswertemethode folgendes Vorgehen herangezogen werdenachst werden die
MSD-Kurven mit einem Potenzgesetz angepasst. Aus der Verteilg der -Werte
wird dann entschieden, ob die Messdaten tatsachlich mit deu erwartenden freien
Di usion beschrieben werden kénnen. Anschlieyend wird geéip Gleichung [3.3.8)
eine lineare Anpassung benutzt und die Verteilung der Di usnskoe zienten in-
terpretiert.

Neben der Trajektorienlange hat verstandlicherweise auder Fitbereich Aus-
wirkungen auf die zu bestimmenden Parameter. Abbildurig 3 &igt die Verteilung
der Di usionskoe zienten, die fur verschieden lange Traj&torien gewonnen wur-
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(a) Korrelation zwischen Dy und als  (b) Histogramme von Dy und  fur m =
Funktion der Trajektorienlange. Das Inset 100
zeigt einen vergréyerten Ausschnitt.

Abbildung 5.7: Korrelation zwischenDy und als Funktion der Trajektorien-
lange und Histogramme vorDy und  fur m = 100

den. Die Langen wurden in Anlehnung an die Arbeit von Saxtovﬂ] zulL =128,
L =1024 und L = 16 384 gewahlt. Fur jede Lange wurderN = 10000 Trajektori-
en simuliert, derenMSD ( )-Kurven berechnet und diese fir verschiedene Auswer-
telange k ausgewertet wurden, das heiyt, es werden nur die erst&nPunkte der
MSD ( )-Kurve fir eine Anpassung verwendet. Dabei wurde der Paratee =1 -
xiert. Die Histogramme der Di usionskoe zienten flir verschiedene Auswertelangen
zwischenl 1024sind in Abbildung[5.8(a) zu sehen. Die Anpassung mit der Logn-
malverteilung (5.2.1) liefert die Parameter und , aus denen der Erwartungswert
E[D]=exp( + 2=2)unddie VarianzVar[D=Do]=exp(2 + 2)(exp ? 1)be-
rechnet wird, die in den Abbildunger] 5.8(H), 5.8(c) und 5.8() geplottet sind. Die
Di usionskoe zienten wurden dariiber hinaus alternativ Uber den arithmetischer
Mittelwert aller auftretenden berechnet. Insbesondere bkurzen Trajektorien, aber
einem groyen Fitbereich steigt die Breite der Verteilungshktion der Di usionsko-
e zienten stark an (siehe Abbildung 5.8(a), oben), aber aut bei langen Trajekto-
rien ist dieser E ekt zu beobachten. Die Zunahme der Varianzon D=D, ist darauf
zurtckzufihren, dass fur groye Zeiten die einzelnenMSD-Kurven auseinander-
laufen und aufgrund der geringeren Anzahl an Mittelungen aint erwartet werden
kann, aussagekraftige Ergebnisse in diesem Regime zu edral Die Unterschie-
de zwischen den Mittelwerten und den Erwartungswerten vob, deuten darauf
hin, dass die Verteilungsfunktionen flr groye Auswerteld@gen nicht ausreichend
gut ge ttet werden kénnen. Da die Lognormalverteilung nur mpirisch angewen-
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(b) Abhéangigkeit des Diusionskoe zienten
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eine Trajektorienlange vonL =128
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(d) Abhéangigkeit des Diusionskoe zienten
und der Varianz von der Auswertelangek fur
eine Trajektorienlange vonL =16 384

Verteilungsfunktionen der Di usionskoe zienten fir verschiede-

ne TrajektorienlangenL und Auswertebereichek ohne Rauschen.
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und Trajektorienlangen L eine Trajektorienlange vonL = 1024

Abbildung 5.9: Verteilungsfunktionen der Di usionskoe zienten fir verschiede-
ne TrajektorienlangenL und Auswertebereichek bei schlechtem Signal-Rausch-
Verhaltnis; die gestrichelten Linien zeigen den wahren Wean.

det wird, verwundert dieses Ergebnis nicht. Fur simuliertdrajektorien (oder auch
Trajektorien mit verschwindend geringem Rauschen) sind elibesten Ergebnisse
bezlglich des Di usionskoe zienten also zu erwarten, wennunabhangig von der
Trajektorienlange, nur Verschiebungsquadrate zwischenvei aufeinanderfolgenden
Zeitschritten berucksichtigt werden.

Ahnliche Berechnungen wurden auch von Saxton [81] und Mide&[137] durch-
gefuhrt. Bei Saxton wurde allerdings ein Achsenabschnittif das MSD zugelassen.
Die Anpassung erfolgte also durcMSD( ) =4D + A. Die Theorie der normalen
Di usion lasst einen solchen additiven Term fir rauschfre Trajektorien nicht zu.
Deshalb wurden die oben beschriebenen Simulationen ohnes#in Term durchge-
fuhrt. Unabh&angig davon sind die Ergebnisse qualitativ id@isch.

Trajektorien mit Positionsungenauigkeit Bisher waren die Betrachtungen ohne
Ein Usse von Rauschen. Die Rekonstruktion einer Trajektae aus Mikroskopbildern
ist jedoch immer mit Fehlern behaftet. Dies fuhrt dazu, dasdie optimale Bestim-
mung eines Di usionskoe zienten aus der Steigung deMSD ( )-Kurve nur bei
einer bestimmten AuswertelangeN erfolgen kann. Zur Verdeutlichung dieses Ef-
fektes wurden10 000Trajektorien simuliert. Die Positionen, die aus der Langew-
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Gleichung gewonnen wurden, wurden anschlieyend mit einena@®/schen Rauschen
Uberlagert. Der Mittelwert des Rauschen war Null und die Stadardabweichung mit
240nm doppelt so groy wie ein mittlerer Brownscher Schritt. Dig stellt nattrlich
einen Extremfall dar, denn eine so stark verrauschte Kurveti zur Berechnung ei-
nes Di usionskoe zienten praktisch nicht zu verwenden. Atbildung 5.9 zeigt die
Ergebnisse (exemplarisch nur fuk = 1024 gezeigt) in &quivalenter Darstellung wie
Abbildung 5.8. Die Varianz der Verteilungen wachst fur gro§ k wieder an. Dieser
E ekt ist, wie auch bei den nicht verrauschten Trajektorien auf eine Verbreiterung
der Verteilungsfunktion fur Dy, zurtickzufihren. Die Zunahme der Varianz fur kleine
N ist damit zu erklaren, dass bei kurzen Zeiten, also kleinen Auswertelangen, das
Rauschen im Vergleich zur di usiven Bewegung der Partikelrgy ist. Wahrend also
das Teilchen tats&chlich nur kleine Strecken zurlcklegt,ivd die MSD-Bestimmung
aufgrund des Rauschens in der Positionsbestimmung eine Rynik vortauschen,
die nicht real ist. Bei der Bestimmung von Di usionskoe zienten ist es daher wich-
tig, den optimalen Auswertebereich zu nden, der in diesenpgziellen Fall bei etwa
N =10 liegt.

5.3 Verteilungsfunktion des MSD flr
zweidimensionale Zufallsbewegungen

Neben der Verteilungsfunktion der Di usionskoe zienten Dy, ist es interessant, sich
die Verteilung anzuschauen, die unter jeder gemittelten quratischen Verschiebung
zu einer festen Zeit liegt.

Dazu betrachten wir einen random walk mitm Schritten der Schrittlangel.
Fur die gemittelte quadratische Verschiebung ist bekanniasshr?i = ml2 =2 2
gilt. Die Vektoren zwischen Anfangs- und Endpunkt einer Trgektorie r sind nor-
malverteilt, kbnnen also durch die Verteilungsfunktion

1 r2
> 2 e 22 (5.3.1)

beschrieben werden (siehe Abbildung 5.10(a)).
Die Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen im FlachenelemenlA = rdrd' zu nden
ist P(r)rdrd" und damit nach Integration tber'

P(r)=

2

1 =
— e z2z2rdr (5.3.2)

P(r)dr
Die Variablentransformation P (u)du = P(r)dr mit u = r? ermdglicht die Berech-
nung der Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir das Verschielmgsquadratr?:

5 1 r2

Pr =ﬁe22: (5.3.3)
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Funktion (grun). Exponentialfunktion (grin). Die gestrichelte
Linie zeigt den theoretischen Mittelwert an
(orange).

Abbildung 5.10: Verteilung der Abstdnde und Abstandsquadrate zwischen
Anfangs- und Endpunkt einer Trajektorie. Es wurdenl(® Schritte simuliert, die
die Bewegung von Nanoteilchen in Wasser beschreibd® £ 125nm, T = 296K,

= 0:927mPas). DasMSD betragt fur die verwendeten Parameter zwischen
jedem Zeitschritt MSD = 0:014 88§um?.

Die Verschiebungsquadrate eines random walks mmb Schritten folgen also einer
exponentiell abfallenden Verteilungsfunktion. Dies istn Abbildung 5.10(b) darge-
stellt.

Um jetzt die Verteilungsfunktion fur die Verschiebungsqudrate ausn Zufallsbe-
wegungen zu berechnen, wird die neue Variable

X
x:= rZ=nh?, (5.3.4)

i
eingeflihrt. Die Wahrscheinlichkeitsverteilung fur die Smme derr? ist aus der
Literatur bekannt. Es handelt sich dabei um die Erlang-Verilung [138]
nyn 1
— X .
Pn(x) = ] e ": (5.3.5)

Der Parametern kennzeichnet die Anzahl der zur Verfligung stehenden Trajekien
uber die summiert wird. Fir den zweiten Parameter gilt = 1=(2 2?) und es ist
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nie, rot) und n = 100 (gestrichelte Linie,
schwarz).

Abbildung 5.11: Modi zierte Erlang-Verteilung fur verschiedenen (links) und
Residuen zur Gauy-Verteilung (rechts) fum = 10 (rot) und n = 100 (schwarz).
Fur steigenden nahert sich die Kurve immer weiter einer Gauy-Kurve an. Die
orangen Linien zeigen den wahren Wert bei = 0:014 888um? an.

P1(x) = P(r?) gemay Gleichung 5.3.3. Die Verteilungsfunktion fihr?i kann jetzt
tber eine erneute Transformatiory := x=n = hr?i hergeleitet werden:

n

D) (ny)" te W (5.3.6)

Pa(y)=n

Diese Funktion wird im Folgenden als modi zierte Erlang-\érteilung bezeich-
net. Dabei handelt es sich um eine asymmetrische Verteilundie allerdings fur
groyen in die Gauy-Verteilung Ubergeht. Abbildung 5.11 zeigt zumieem die Funk-
tion (5.3.6) fur verschiedenen, zum anderen die Residuen zwischd®, (y) und einer
Gauy-Verteilung. Fur n = 10 betragen die relativen Abweichungen knapf0%, fur
n = 100 sind die relativen Abweichungen im Prozentbereich und aufiel N&dhe des
Maximums begrenzt. Fir groyeren schmiegt sich die modi zierte Erlang-Verteilung
immer weiter der Gauyschen Glockenkurve an. Der Vollstangkeit halber sei er-
wahnt, dass der Erwartungswert der Verteilung (5.3.6[ [y] = ! und die Varianz
Var[y] = (n+1) =(n 2) sind.

Die Funktion P,(y) = P,(hr?i) = P,(MSD) ist also die Verteilung, die unter
jedem Punkt im MSD ( )-Plot liegt. In Abbildung 5.12 ist das MSD ( ) fir eine
hypothetische Trajektorie ausL =5 Schritten skizziert (schwarze geflllte Punkte).

58



5.3 Verteilungsfunktion des MSD fiur zweidimensionale Zufabewegungen

Abbildung 5.12: Skizze zur Verteilungsfunktion einzelner MSD ( )-Daten
(schwarze Punkte) fur eine hypothetische Trajektorie mitL = 5 Schritten.
Die roten Punkte geben die Erwartungswerte an, die deMSD ( )-Punkten
entsprechen.

Der erste Punkt (bei kleinen ) kann maximal so oft gemittelt werden, wie Schritte
im random walk vorhanden sind. Mit steigendem reduziert sich die Mittelungs-
anzahl, bis fur den letzten Punkt nur der Anfangs- und Endpukt der Trajektorie
zur Verfuigung stehen. Die Verteilungsfunktion im letzten &ll entspricht dann wie-
der dem oben schon erlauterten exponentiellen Abfall.

In Abbildung 5.13 wurden aus einer simulierten Trajektoriemit 10° Schritten
fur verschiedenen die Histogramme Uber die mittleren Verschiebungsquadratee-
rechnet (rot). Dabei wurden ausschlieylich nicht Gberlapgnde Stiicke verwendet.
Zum Vergleich sind nochmals die analytischen, modi zierte Erlang-Verteilungen
eingezeichnet (schwarz) sowie der wahre Wedt014 888um? (orange). Die Abszisse
wurde zur besseren Darstellung durch dividiert. Die Ubereinstimmung ist sehr
gut, die Abweichungen sind auf numerische Ungenauigkeitdrei der Normierung
zurtckzufuhren.

Aus gemessenen, das heiyt aus Mikroskopbildern mittels Egilteilchenverfolgung
rekonstruierten Trajektorien lassen sich aquivalente Hisgramme erstellen. Auch
hier wurden nur statistisch unabhangige Teilstliicke verwelet. Die Histogramme
sind in Abbildung 5.14 dargestellt. Aufgrund der Messfehtezeigen sich Abwei-
chungen, nichts desto trotz kann der der quantitative Verlaf bestatigt werden.

Werden aus TrajektorienMSD ( )-Kurven bis zum maximalen time lag berech-
net, so ndet man hau g, dass fir groye die Steigung der Kurve ab acht. Dieser
E ekt ist auch in Abbildung 3.8(d) zu sehen (grine und blaue Kirven). Dies ist
eine Folge der Asymmetrie der modi zierten Erlang-Verteung.
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Abbildung 5.13: Histogramme der mittleren quadratischen Verschiebung fiwer-
schiedenen (rot) und die korrespondierenden modi zierten Erlang-Veteilungen
(schwarz); alle Histogramme wurden aus einer simuliertenrdjektorie mit 10
Schritten berechnet.
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Abbildung 5.14: Histogramme der mittleren quadratischen Verschiebung augge-
messenen Trajektorien fur verschiedene Mittelungen undedangepassten modi -
zierten Erlang-Verteilungen. Die Histogramme sind au4415gemessenen Trajek-
torien mit m = 100 bestimmt worden. In der mittleren Reihe ist auf der Abszisse
ebenfallsMSD=um? aufgetragen. Die Ordinate in der mittleren Spalte entsprht
jeweils der korrespondierenden Reihe.
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Die obigen Betrachtungen waren alle unter der Voraussetzgndass zur Berech-
nung desMSD nur disjunkte Trajektorienabschnitte verwendet werden, e es in
Kapitel 3.3.2.2 durch Gleichung (3.3.18) ausgedriickt wued In der Literatur ndet
man typischerweise die durch Gleichung (3.3.19) spezi zte Vorgehensweise [81],
bei der Uberlappende Teilstlicke bei der Berechnung verwatdverden (siehe auch
Abbildung 3.6). Die dieser Herangehensweise zugrunde &ade ldee ist, aufgrund
der hau geren Mittelungen eine bessere Statistik und damiErgebnisse mit gerin-
geren Fehlern zu erhalten. So kann eine Trajektorie mit = 1000 Schritten in
m = 10 disjunkte Abschnitte der L&ngel00unterteilt werden. Verzichtet man aber
auf die Forderung der statistischen Unabhangigkeit jedeseilstlicks, so konner®00
Teilstiicke gebildet werden. Die wachsende Korrelation dddaten verstarkt sich
natdrlich mit sinkendem m.

In Abbildung 5.15(a) ist diese Problematik firL = 50 skizziert. Fir ©= 49
stammen die fur die Mittelung verwendeten Daten aus prakich identischen Tra-
jektorien. Der tatsachlich statisch unabhangige Anteil b&teht in diesem konkreten
Beispiel aus nur einem Schritt. Um den Informationsgewinnuzquanti zieren, wur-
den 10* Trajektorien mit m = 500 simuliert und fiir jede mogliche Verschiebung
die Verteilungsfunktion (5.3.6) an die Histogramme angepgat. Abbildung 5.15(b)
zeigt, wie sichn bei festem bzw. n und als Funktion von ©° verhalten. Die
erste Berechnungsmethode setzt ein bekanntesvoraus; dies ist bei simulierten
Daten Uber die eingestellten Parameter bereits festgelegtum besseren Verstand-
nis wird die Abszisse nicht in Zeiteinheiten sondern in Sditizahlen angegeben.
Bei nicht Uberlappenden Trajektorienstiicken (schwarze Kuen) bleibt n bis zur
Halfte der Trajektorie bei n = 1 und springt dort erwartungsgemay aufn = 2.
An dieser Stelle kann zum ersten Mal die Trajektorie ohne Regeteilt werden Er-
reicht °einen Wert, der einem Drittel der Trajektorienlange entsgcht, so springt
er dort erwartungsgemay auh = 3, denn hier kann wiederum die Trajektorie ohne
Rest geteilt werden. Dies ist konsistent mit der Interpretdon, dassn der Anzahl
der Mittelungen entspricht. Bei Uberlappenden Trajektorenstiicken hingegen hat
n( 9 einen kontinuierlichen Verlauf. Die groyte Dierenz furn ndet man bei

0= 251. Dort ist fuir die nicht Uberlappenden Abschnitte noch immem = 1, fir
die Uberlappenden Abschnitte dagegen ndet man = 2:31 Der tatséchliche Infor-
mationsgewinn durch die Verwendung uberlappender Trajestien ist also minimal
verglichen mit der Anzahl der mathematisch durchgefuhrterMittelungen, denn
fur 0= 251 betragt diese250 Abbildung 5.15(c) visualisiert diese Problematik.
Sie zeigt, dass fur eine Trajektorie mit500 Schritten die Verteilungsfunktion des
MSD ( °= 250)-Punktes im Falle Uberlappender Trajektorienabschnitten 6 250
ist. Die Anpassung der Datenpunkte durch Gleichung (5.3.8)efert ne = 2:4762
und =0:289um 2. Wahrend absolut nur 0:02um 2 vom wahren Wert entfernt
liegt, ist o ensichtlich, dass der Informationsgewinn duch die hau gere Mittelung
sich nur mit etwa 20% im n bemerkbar macht. Ware der Informationsgewinn tat-
séachlich so groy, wie die Anzahl der Mittelung vermuten lass kdnnte, misste sich
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5.3 Verteilungsfunktion des MSD fiur zweidimensionale Zufabewegungen
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schiebungen sind nicht statistisch unabhén-
gig, weil sie aus identischen Trajektorien
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gezogene, grune Linie) und analytische
Losung fur n = 250 (gestrichelte, rote
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Text.

Abbildung 5.15:
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(d) n (oben) und (unten) fir beide Be-
rechnungsmethoden desviSD von 4115ge-
messene Trajektorien. Fur Details, siehe
Text.

Skizze zur statistischen Abhangigkeit der Trajektoriensicke

fur 10* simulierte Trajektorien mit

m = 500 und 4415gemessene Trajektorien mim = 100 sowie die Verteilungs-
funktionen im Vergleich fur die Uberlappende und nicht-Ubdappende Berech-
nung fur eine ausgewahlten Schrittzahl °.
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5 Ergebnisse

die Verteilung ergeben, die als gestrichelte Linie in Ablllng 5.15(c) gezeigt ist.
Daruiber hinaus lasst sich anhand der griinen Kurve in Abbilchg 5.15(c) erken-
nen, dass Gleichung (5.3.6) nicht mehr das richtige Modeluz Beschreibung der
Wahrscheinlichkeiten derMSD-Verteilungen ist. Systematische Abweichungen tre-
ten im Bereich hoheMSD-Werte auf, wo die Hau gkeit unterschétzt wird (in Abbil-
dung 5.15(c) beiMSD  10um?). Auyerdem wird die Hau gkeit im Bereich kleiner
MSD-Werte Uberschatzt wird (erster Punkt in der Abbildung 5.1%c)). Trotzdem
kann Gleichung (5.3.6) als Parametrisierung mit hinreichreler Genauigkeit verwen-
det werden.

Quantitativ gleiche Ergebnisse fum und erhalt man fir gemessene Trajektori-
en. So ist in Abbildung 5.15(d) die Abhangigkeit vom und von der Schrittzahl °©
gezeigt. Abgesehen vom starkeren Rauschen, das auf die bagte Trajektorienzahl
zuruickzufuhren ist, nden sich auch experimentell die obegezeigten Zusammen-
hange. Das leichte Abknicken zu kleineren Werten von fur °! 1 ist auf das
Rauschen in der Messung zurtickzufthren.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Zerlegung €lnejektorie in vie-
le Uberlappende Teilstlicke keinen nennenswerten zusathkn Informationsgewinn
liefert. Aus methodischen Grinden ist deshalb eine Zerleggiin weniger, aber dafir
disjunkte Abschnitte vorzuziehen. Es sei dariber hinaus ob angemerkt, dass die-
se Schlussfolgerung in Widerspruch zu der von Saxton [81fggerten Empfehlung
steht, Gber alle vorkommenden Mdglichkeiten zu mitteln.

5.4 Transiente Ka gbildung um geheizte
Goldkolloide in Polymerlosungen

Nach den einfiuhrenden Messungen zu Di usionskoe zientenon Goldkolloiden in
einfachen unaren und binéaren Proben, wird im Folgenden eutert, welche Auswir-
kungen geheizte Kolloide als stark lokalisierte Heizqueft in bindren Losungen aus
Polystyrol und Toluol auf die Konzentrationsverteilung ds Polymers und damit
auf die Mobilitat des Teilchens selbst haben. Zur Beschreihg von Thermodif-
fusion werden die Brechungsindexinkrement(a@n=@|0(':r und (@n=@Ip bendtigt.
Diese sowie die gemessenen Transportkoe zienten werden Falgenden diskutiert.
Die Darstellung folgt in wesentlichen Bereichen der Veromtlichung [126].

5.4.1 Brechungsindexinkremente

Fur Lésungen aus Polystyrol mit der Molmass#,, = 90 kg mol ! in Toluol wurden
interferometrisch (@n=@T,, sowie mit einem Abbe-Refraktometer die Brechungs-
indizesn(c; T = Ty) gemessen.

Wie in Kapitel 4.1.2 beschrieben wurde, wird der Brechungsilex n(c;T) zu-
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5.4 Transiente K& gbildung um geheizte Goldkolloide in Pgimerlésungen

nachst als Polynom dargestellt:

X %
n(c;T)= a C#' (5.4.1)
k=0 1=0

mit #= T Ty, wobei T, eine Referenztemperatur ist (im Allgemeinen Raumtem-
peratur). Der erste Koe zient ist agg = n(c=0; T = Tp). Die unendliche Summe
kann fur die hier durchgefihrten Messungen bereits mit ausichender Genauigkeit
nach der dritten Ordnung abgebrochen werden. Um keine Ternt@herer Ordnung

zu erhalten, werden nur Terme mitk + | 3 in die Entwicklung einbezogen und
man erhalt damit fir den Brechungsindex:

kgl 3
n(c;T)= ag CH#': (5.4.2)
k;l

Als Ergebnis der Auswertungen erhalt man fir die Matrixa, folgenden Aus-
druck:

0 1 O 1
Qoo Qo1 Ao 14925 565606 104 149 107

aqg = @ayy ay; aA = @:0918 165246 104 469 107 A: (5.4.3)
dpg dp1 Ao 0:0213 19756 10 ° 0

Dabei ist die erste Spalte der konzentrationsabhangige Beig bei konstanter Tem-
peratur, der von J. Rauch tbernommen wurde [103]. Der Eintgaa,, = 0, da der
Brechungsindex nur bisk + | 3 entwickelt wird.

5.4.2 Transportkoe zienten
5.4.2.1 Diusions- und Thermodi usionskoe zient

Mit der Methode des TDFRS wurden die Transportkoe zienten von PS/Toluol
temperatur- und konzentrationsabhéangig gemessen. Das wendete Polystyrol hat-
te eine Molmasse vorM,, = 90 kgmol *. Die Molmassenabhangigkeit wurde der
Literatur entnommen [29].

Abbildung 5.16 zeigt die Konzentrations- und Temperaturalbangigkeit des Dif-
fusions- und Thermodi usionskoe zienten fir verschiedee Temperaturen in den
BereichenT =20 C 70 Cundc=0:01 0:76. Der Di usionskoe zient nimmt
zunachst im verdinnten und halbverdinnten Bereich gemayreim Skalengesetz
mit D / ¢%% zu. Dieses Verhalten ist bekannt und charakteristisch fur&ymere in
guten Losungsmitteln [107]. Mit weiter steigender Polym&onzentration kindigt
sich der Glastibergang an. Die Glastemperatur ist nach Glaing (3.5.11) eine ste-
tige Funktion, die sich vonTg = 117K fur das reine Toluol dem WertT{ = 373K
far das reine Polystyrol nahert. Beic = 0:6 betragt T, der Mischung 200K und
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PS/Toluol als Funktion der Polymerkonzen-
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(c) Kollektiver Di usionskoe zient von
PS/Toluol als Funktion der Temperatur fiir
verschiedene Polymerkonzentrationen.
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(d) Thermodi usionskoe zient von
PS/Toluol als Funktion der Temperatur

fur verschiedene Polymerkonzentrationen.

Di usions- und Thermodi usionskoe zienten von PS (M,, =

90kg mol 1) in Toluol als Funktion der Konzentration fir verschiedene €mpera-
turen (oben) sowie als Funktion der Temperatur fir verschaene Massenbriche
(unten). Die durchgezogenen Linien stellen Orientierungafen fur das Auge dar.
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5.4 Transiente K& gbildung um geheizte Goldkolloide in Pgimerlésungen

der Abfall des Diusions- und Thermodi usionskoe zient tr gt diesem sich an-
kiindigenden Glasiibergang Rechnung: fiir beide lasst sich dibfall der Werte um

mehrere Dekaden beobachten. O ensichtlich beein usst dglasiibergang sowohl
den Di usions- als auch den Thermodi usionskoe zienten inder gleichen Art und

Weise [29].

5.4.2.2 Soret-Koe zient

| 4060 | -‘._-5——-_.—““——.~——-_—c———-——-.———_________-
0.01
10°F E

1
S /K

-1
S, /K

107

I 0.35 |
-_<""‘——‘-——-—1-_—‘-_““———_4_______‘2:gi-

0.58

2 0.76_|

107

107 E [ I I B |

290 300 310 320 330 340 350
T/K

(a) Molmassen- und Konzentrationsabhan- (b) Soret-Koe zient von PS (M, =
gigkeit des Soret-Koe zienten fiir verschie-  90kgmol ') in Toluol als Funktion der
dene Molmassen (angegeben in kg mot). Temperatur fur verschiedene Massenbru-
Die experimentellen Daten sind der Litera- che. Die durchgezogenen Linien stellen die
tur entnommen [103]. Die durchgezogenen Anpassungen mit der Funktion St =
Linien entsprechen Anpassungen nach Glei- S%(To=T) dar, mit S¥ = St (To) und Tp =
chung (5.4.5). 298K. Die Zahlen an den Kurven kennzeich-
net die entsprechende Polymermassenkon-
zentration.

Abbildung 5.17: Molmassen-, Konzentrations- und Temperaturabhangigkedes
Soret-Koe zienten von PS (M,, = 90kgmol ) in Toluol. Beide Diagramme
wurden bereits in [126] verd entlicht.

Messungen Abbildung 5.17(a) zeigt die Konzentrations- und Molmasseabhan-
gigkeit des Soret-Koe zienten. Die Messwerten sind von J. &ich [103] tbernom-
men. Es zeigt sich deutlich die starke Zunahme des Soret-Kanenten mit stei-
gender Molmasse und sinkender Konzentration. Im Grenzfgloyer Konzentration
geht die Molmassenabh&ngigkeit verloren und alle Kurven Kkabieren auf einer ge-
meinsamen Kurve mit der SteigundSy / ¢ 1. Da D und Dt gleichermayen durch
den Glastbergang beein usst werden, ist im Soret-Koe zienkein Anzeichen der
anwachsenden mikroskopischen Reibung zu erkennen.

Abbildung 5.17(b) zeigt die Temperaturabhéngigkeit des 3et-Koe zienten fur
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5 Ergebnisse

PS(M,, = 90 kg mol 1)/Toluol fur verschiedene Konzentrationen zwischer = 0:01
und ¢ = 0:76, die durch Messungen mit TDFRS gefunden wurden. Alle Kurven
kénnen mit einem Potenzgesetsy / T angepasst werden. Da im gesamten
Konzentrationsbereich keine signi kanten Abweichungenebk Exponenten gefun-
den wurden, wird im Folgenden davon ausgegangen, dass di€sesetzmayigkeit
auch auf andere Molmassen ubertragen werden kann.

Parametrisierung des Soret-Koe zienten Fir eine Berechnung des stationaren
Polymer-Konzentrationsfeldes um ein geheiztes Kolloid wd eine Parametrisierung
des Soret-Koe zienten Sy (M; c; T) bendétigt. Die Temperaturabhéngigkeit wurde
in Kapitel 5.4.2.2 erlautert. Zusammen mit den Messwertenus Referenz [29, 103]
(siehe Abbildung 5.17(a)) und den eigenen Messwerten f& (T) (siehe Abbil-
dung 5.17(b)) liefert folgende Parametrisierung eine guteschreibung der experi-
mentellen Daten:

SHMiGT) =Si (M Ty 1 (5.4.4)
a

Sr(M;c; To) = T+ be (5.4.5)
a=3:294 10 *M*%8 (5.4.6)

=35:42M %°+0:82 (5.4.7)

a
b= oD (5.4.8)
=2:4 (5.4.9)

Die Referenztemperatur istT, = 298K, die Molmasse wird in gmol! angege-
ben. Die Konzentrations- und Molmassenabhéangigkeit wirdoistéandig in den Term
Sr(M;c; Tp) gezogen.

Die Parametrisierung unterschatzt systematisch geringflig die Werte von Sy
bei hohen Molmassen und Konzentrationen um= 0:3. Dessen ungeachtet spiegelt
sie ausreichend gut und gleichzeitig nicht zu kompliziertid Messdaten wider und
ist physikalisch gut motiviert: Das Skalengesetz fur die Mmassenabhangigkeit
des Soret-Koe zienten im verdinnten Bereich kommt durchSy(M;c = 0;Ty) =
3:294 10 M %58 zum Tragen; dabei tritt der Exponent 0:58 auf, der praktisch
identisch ist zum Flory-Exponenten0:588 Im halbverdiinnten sowie konzentrierten
Bereich verschwindet die Molmassenabhangigkeit, und insfondere im Grenzfall
c! 1 kann ein konstanter Wert von St(M;c ! 1;Ty) = 0:012K ! angenom-
men werden. Auch die Steigung ist nicht mehr molmassenablgig und betragt
(@9=@XM;c! 1;Ty) 0:01K 1.
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5.4 Transiente K& gbildung um geheizte Goldkolloide in Pgimerlésungen

5.4.3 Konzentrationsfeld in Polystyrol/Toluol-Mischung en
5.4.3.1 Analyse des stationdren Feldes

Das stationare Polymer-Konzentrationsfeld um ein geheigs Kolloid kann durch
die numerische Integration der erweiterten Flussgleichgnberechnet werden. Aus

J= Drc c(1 oDyrT (5.4.10)
folgt im stationdren Zustand
re(ry= c(r)@ cr)St(M;c(r);T(r))r T: (5.4.11)

Im einfachsten Fall eines konstanten Soret-Koe zientenSry (M;c(r); T(r)) = Sy
erhdlt man durch Trennung der Variablen nach Einsetzen desemperaturfeldes
T(r)= To+(T(R) To)R=r in Kugelkoordinaten

Z c(r) 1 Z r

L c@ 9T ST G

To+(T(R) To)% dr® (5.4.12)

Die Integrationen kénnen elementar ausgefuhrt werden und ergibt sich fur das
Konzentrationsfeld die analytische Losung

1
! GQgyp STOMR) TJR (5.4.13)

, cr)y= 1+ .

Da der Soret-Koe zient nur im verdiinnten Bereich als konzetrationsunabhangig,
aber immer noch temperatur- und molmassenabhangig betraeh werden muss,
kann Gleichung (5.4.13) nur in Grenzféllen als gultige Losig betrachtet werden.
Die Temperaturabhangigkeit des Soret-Koe zienten kann reht leicht implemen-
tiert werden, wenn Sy = S% (To=T(r)) eingesetzt wird. Die Integrale sind dann
immer noch elementar zu l6sen. Die Abbildungen 5.18(a) und18(b) zeigen die
Polymer-Konzentrationspro le fir die beiden gerade erlderten Spezialfélle.

Im allgemeinen Fall allerdings mussen die Gleichungen (584 und (5.4.5) als
analytischer Term fir den Soret-Koe zienten eingesetzt weden. Man erhélt dann
in Kugelkoordinaten wiederum durch Trennung der Variablerund mit T(r) =
T0+(T(R) To) R=r:

Z Z

< 1+ bc ' R d R 0
Coad g%t Fetl go Tor(TR) o dr® (5414)

mit der dimensionslosen Temperatu# = (T(R) To) =To:
Diese Integrale sind aufgrund der Molmassen- und Konzentiansabhangigkeit
des Soret-Koe zienten nur flr Spezialfalle analytisch zudsen. So ist fur PS,, =
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(&) Raumliche Konzentrationsprole fir (b) R&umliche Konzentrationspro le fir
verschiedene Gleichgewichtsmassenbriiche verschiedene Gleichgewichtsmassenbriche
Co In doppelt-logarithmischer Darstel- Co in doppelt-logarithmischer Darstellung
lung mit konstantem Soret-Koe zienten mit temperaturabhdngigem Soret-Koe -
Sr =0:1K L zienten St (T) = 0:1K 1(To=T(r)) mit
To =298 K.

Abbildung 5.18: Raumliche Konzentrationspro le fir verschiedene Gleichey
wichtskonzentrationen ¢, in doppelt-logarithmischer Darstellung fir einen kon-
stanten Soret-Koe zienten (links) und einen temperaturathangigen Soret-Koef-
zienten (rechts). Ober &chentemperatur T(R) = 395 K.

90kgmol ) in Toluol = 2:4 und 1. Fur diesen Fall erhalt man
1 b+1
@ ™ ont—2
" C I
#R+r1) " 1

exp R (T(R) To) =0: (5.4.15)

r*1#R +r *1#R #R + #R

Da auch hier eine numerische Losung fig(r) gesucht werden muss (zum Beispiel
Uber ein Nullstellenverfahren nach Newton), ist es einfaeh direkt eine Losung fur
Gleichung (5.4.14) zu berechnen. Insbesondere besteht dauch die Freiheit, den
Ein uss der Molmasse auf das Polymer-Konzentrationsfelduzanalysieren.

Die Abbildungen 5.19(b) und 5.19(a) zeigen beispielhaft @inumerischen L6-
sungen fir verschiedene Gleichgewichtskonzentrationen. Dabei wurde fir die
dreidimensionalen Darstellungen die dritte Raumkoordirta zugunsten der Kon-
zentration c geopfert. Die Rechnungen wurden fif (R) = 395K, To = 298K und
M = 100kgmol ! durchgefiihrt. Die starke Lokalisation der Konzentrationslase
im Fall ¢ = 0:5 wird im Fall von ¢y = 0:1 geringer, dafir nimmt allerdings der
maximal erreichbare Kontrast zu.
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(2) Dreidimensionale Darstellung des (b) Dreidimensionale Darstellung des
Polymer-Konzentrationsfeldes fiircy = 0:5. Polymer-Konzentrationsfeldes fiircy = 0:1.

Abbildung 5.19: Dreidimensionale Darstellung des Konzentrationsfeldesrfzwei
verschiedene Gleichgewichtsmassenbriichge T(R) = 395K, M = 100kg mol 1.
Das Kolloid in der Mittel des Bildes in maystabsgetreu. Die @gramme wurden
bereits in [126] vero entlicht.

Zusammen mit Abbildung 5.20 ist gut zu erkennen, dass im Fallder kleinsten
Konzentration ¢; = 0:1 die Konzentration im Bereich bis2R auf praktisch Null ab-
gefallen ist € < 10 °). Je hoher die Gleichgewichtskonzentratioig, ansteigt, umso
geringer wird der erreichbare Kontrast an der Ober dche deseilchens. Trotzdem
ist selbst beicy = 0:5 noch eine Abnahme der Konzentration aut  0:03 zu ver-
zeichnen und selbst bet; = 0:7 kann noch ein Kontrast von50% erreicht werden.
Die vollen Halbwertsbreiten (FWHM) betragen0:5um fir ¢ = 0:5 sowie etwa3 um
fur o = 0:1. Das Polymer-Konzentrationsfeld ist also raumlich starkmdas Kolloid
gekoppelt.

Die starke Temperatur- und Konzentrationsabhangigkeit de Soret-Koe zienten
fuhrt zu einer ausgepragten nicht-linearen Antwortfunkton der Polymer-Konzen-
tration aufgrund zweier gegensatzlich wirkender Mechameen. So ist aus Abbil-
dung 5.17(a) ersichtlich, dass eine positive Ruckkopplureuf das Konzentrations-
feld aufgrund der Zunahme des Soret-Koe zienten mit abnehender Konzentration
wirkt. Im Fall der langen Ketten (M,, = 4060kg mol !) durchlauft der Soret-Ko-
e zient Werte zwischen 0:01K ! im konzentrierten und 2:25K ! im verdiinnten
Bereich. Im Gegensatz zu dieser Selbstverstarkung bewirttie Temperaturabhan-
gigkeit eine negative Ruckkopplung, die einer weiteren Abicherung des Polymers
entgegenwirkt. Da die negative Rickkopplungsschleife arasl - flr eine konstan-
te Laserleistung - konstante Temperaturfeld gekoppelt isdie positive Feedback-

71



5 Ergebnisse

10° pr e

Au Kolloid

— 01

— 03

— 05

— 07 |
0.9

T(R)=395K ]

wol 04 ann
100 1000

Abbildung 5.20: R&umliche Konzentrationsprole fur verschiedene Gleich-
gewichtsmassenbriiche, in doppelt-logarithmischer Darstellung unter Zuhilfe-
nahme der Parametrisierung des Soret-Koe zienten (5.4.4)0ber achentempe-
ratur des Kolloids T(R) = 395K, Molmasse des PolystyrolsVl = 100kg mol *.
Diese Abbildung wurde bereits in [126] verd entlicht.

Schleife aber an das variable systemabhéangige Konzentoatsfeld koppelt, konnen
abstandsabhangig Uberaus komplizierte Szenarien entséeh Der Soret-Koe zient
kann sogar in einem bestimmten Abstand ein Maximum durchlden, wie in Abbil-
dung 5.21 gezeigt. FUr die Berechnung dieser Kurven wurdeedDber achentempe-
ratur zwischen Raumtemperatur undT (R) = 500 K varriiert. Die durchgezogenen
Kurven kennzeichnen den Verlauf fuM = 100kg mol !, die gestrichelten entspre-
chenM = 10000kg mol 1.

Zum besseren Verstandnis ist es zweckméayig, sich die statioe Konzentra-
tion auf der Teilchenober ache als Funktion der Ober dchetemperatur anzuse-
hen. Abbildung 5.22(a) zeigt diesen Plot wiederum fiur finferschiedene Gleich-
gewichtskonzentrationen zwischef:1 und 0:9 fiir die Molmassen100kg mol * und
10 00kg mol 1. Im Fall des leichteren Polymers kann bereits fuir eine Tempatur-
erh6hung auf lediglichT(R) 325K eine Abnahme der Konzentration aufl % der
ursprunglichen Konzentration beobachtet werden; flicy = 0:3 ist diese Abnahme
beiT(R) 360K erreicht. Die positive Rickkopplungsschleife ist besoeds e ektiv
im Falle langer Ketten, daher wird im Folgenden nochmals aukbbildung 5.22(a)
verwiesen. Die starke Zunahme des Soret-Koe zienten im veiinnten Bereich flihrt
zu einer vollstandigen Verdrangung des Polymers an der Teienober ache sobald
ausreichend kleine Konzentrationen erreicht sind. Desway sind bis in den halb-
verdunnten Bereich keine Unterschiede zwischen den Kurvéiir 100kg mol * und
10 00kg mol ! auszumachen. Eine weitere Abreicherung des Polymers ndatir
im Falle des langkettigen Polymers statt, die Konzentratio setzt ihren extremen
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300 350 400 450 500
T(R) /K

Abbildung 5.21: Soret-Koe zient St (R) als Funktion der Ober &chentempe-
ratur T(R). Die durchgezogenen Linien kennzeichnen die Molmaské =
100kg mol 1, die gestricheltenM = 10000kgmol ®. Dieses Diagramm wurde
bereits in [126] vero entlicht.

c(R)
c(R)

10-53(I)O — 350 I 400 I 4£I30 I 500
T(R) /K M / kg/mol
(a) Polymerkonzentration an der Teilcheno-  (b) Molmassenabhéngigkeit der Polymer-
ber ache als Funktion der Ober &chentem- konzentration an der Kolloidober ache;

peratur. Die durchgezogenen Linien kenn- T(R)=395K.
zeichnen die MolmasseM = 100 kg mol 1,
die gestricheltenM = 10000kg mol 1.

Abbildung 5.22: Polymerkonzentration an der Teilchenober &che als Funktn
der Ober achentemperatur bzw. Molmasse. Beide Diagrammeuwuden bereits
in [126] vero entlicht.
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Abfall weiter fort. Nur flr sehr konzentrierte L6sungen Ubeviegt die negative Rick-
kopplungsschleife und verhindert eine e ziente Konzentronsverringerung an der
Kolloidober &che (co = 0:9 in Abbildung 5.21).

Die Molmassenabhangigkeit wird deutlich, wenn maa R) als Funktion der Mol-
masse plottet, wie es in Abbildung 5.22(b) gezeigt ist. Furid beiden kleinsten
Konzentrationen (¢, = 0:1 und 0:3) wird eine vollstdndige Verdrdngung des Po-
lymers bereits fur kurze Ketten erreicht. Aber bereits becy = 0:5 und hoéher ist
keine vollstandige Abreicherung mehr zu erreichen, unabigig von der Ketten-
lange. Der Ubergang ndet knapp oberhalb vorgy = 0:4625 statt. Dieser Kurve
kann angesehen werden, dass die Krimmung zunachkt € 100kg mol 1) negativ
ist, kurzzeitig positiv wird, schlussendlich fir hohe Molrassen aber wieder negativ
wird.

Experimentelle Untersuchung Abbildung 5.23 zeigt einer Phasenkontrastauf-
nahme der Toluol-Blase, die sich nach:3s um ein geheiztes Kolloid gebildet hat.
Der stationére Zustand ist bereits voll ausgebildet. Die listung des fokussierten
Lasers ist ungefahd:5mwW, korrespondierend mit einer Ober &chentemperatur von
wenigen Hundert Kelvin. Die genaue Temperatur ist allerdigs abhangig davon, wo
genau das Kolloid sich innerhalb des Laserpro Is be ndet {ghe Kapitel 3.2.2).

Obwohl die Siedetemperatur von Toluol bei etwdsieq = 111 C liegt, ndet kein
Verdampfen des Lésungsmittels statt. Der Grund dafur ist iden Kapillardriicken
zu nden [139, 140]. Dieser Druck wird auch Laplace-Druck gannt und beschreibt
die Tatsache, dass es Arbeit kostet, eine Grenz &che aufzen; diese Arbeit ist
invers proportional zum Radius der Kugel, die aufgebaut ween soll und wird im
Folgenden abgeschéatzt. Im Gegensatz zu den Berechnungen Merabia et al. [140]
be ndet sich das Kolloid aber in einer bindren Mischung und ioht in einem ein-
komponentigen Fluid.

Zur Vereinfachung sei aber angenommen, dass die Konzenioat des Polymers
in der Nahe des Kolloids tatséchlich auf Null abgenommen haEs muss also nur
eine Blase aus reinem Toluol betrachtet werden. Zunachst &I berechnet wer-
den, wie groy die Kugel sein wirde, das heiyt, in welchem Alastd vom Kollo-
id ist die Temperatur unter die Siedetemperatur gefallen.nh schlechtesten Fall
befand sich das Teilchen in der Mitte des Laserstrahls; dieudahme seiner Ober-
achentemperatur ware dannT(R) T, = 440K gewesen. Der Versuch wurde bei
Raumtemperatur (To = 23 C) durchgefuhrt. Der Abstand, bei dem die Temperatur
T = Tgeg To=111 C 23 C=88 C betragt, berechnet sich durch

Pabs
4 T

r(T)= 625nm (5.4.16)

unter der Annahme einer konstanten Warmeleitfahigkeit  0:134WK m ! des
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Abbildung 5.23: Phasenkontrastaufnahmen einer Temperatur- und Losungsimi
telblase um eine Kolloid vor dem Einschalten des Lasers (abknks) und knapp
0:3s danach (oben Mitte). Zusatzlich sieht man in den Bildern fiks und in
der Mitte Abbildung vom Phasenring; bei denen handelt es $icum Artefak-
te, ebenso wie bei den Ringen um die Kolloide. Um diesen Fatae eliminieren,
wurde das Anfangsbild als Referenz abgezogen (oben rech@je zugehdrigen
Grauwerte als Querschnitt Uber ein Teilchen zeigt das unterBild. Molmasse
M,, = 16 800kg mol !, Polymerkonzentrationc, = 0:01

reinen Toluols [141]. Der Kapillardruck in diesem Abstand &tragt [133]
P = F =46 ]_O3 Nm 2 (5417)

mit der Ober &chenspannung =29 10 3Nm ! [142]. Der Dampfdruck von To-
luol betragt allerdings nur etwa3:79 10°Nm 2 [143] und ist damit deutlich klei-
ner, als der Kapillardruck. Eine Verdampfung des Losungsttels ist damit selbst
unter der Annahme einer maximale Erwarmung des Kolloids agsschlossen.

Die Breite der Konzentrationsverteilung kann aus dem Quethnitt der Grauwer-
te Uber die Mitte des Teilchens abgeschatzt werden. Sie bégt einige Mikrometer,
zeigt also eine deutliche Verbreiterung, die fur den starkichtlinearen gesattigten
Bereich mit vernachlassigbarer Polymerkonzentration aned Teilchenober ache ty-

75



5 Ergebnisse

PR

— 10 kg/mol
— 100 kg/mol
—— 1000 kg/mol
— 10000 kg/mol
16800 kg/mol

T, = 205K, T(R)=296K |

Abbildung 5.24: Verhdltnis der Amplituden der Temperatur- und Konzen-
trationsverschiebung im linearen Regime.

pisch ist.

Darlber hinaus muss berucksichtigt werden, dass eine Phakentrastabbildung
nicht a priori zwischen Brechungsindexunterschieden autqd einer Temperaturan-
derung oder einer Konzentrationsanderung unterscheidéin linearen Regime kann
das Verhaltnis zwischen Brechungsindexdnderung aufgrudér Konzentration n.
und der Temperatur nt mittels

Ne @n @n *
= M: To; 1 — — 5.4.18
= STMiTo el @) = LoeT,, ( )

berechnet werden. Dies entspricht auch dem Amplitudenvedlinis der Beugungs-
e zienz bei einer TDFRS-Messung.

Fur die in Abbildung 5.23 gezeigte Messung, bei deg = 0:01war, ergibt sich ein
Kontrast von 0:08. Fur hohere Konzentrationen steigt der Kontrast auf einen iaxi-
malen Wert von 3:3 bei ¢y = 0:51 an (siehe Abbildung 5.24). Messungen bei dieser
Konzentration waren mit der hochmolekularen Lésung aufgnd der hohen Visko-
sitat nicht moglich. Da aber in diesem Bereich keine Molmassabhangigkeit mehr
vorhanden ist, weil der Soret-Koe zient auf einer Masterkuve kollabiert (siehe
Abbildung 5.17(a)), konnte auf eine Molmass#,, = 17:7kgmol * zuriickgegri en
werden.

Abbildung 5.25 zeigt die Temperatur- und Konzentrationsfider um ein laserge-
heiztes Goldkolloid in einer PS/Toluol-Lésung i,, = 17:7kgmol ! und ¢ = 0:5),
wobei ein Bild mit ausgeschaltetem Laser als Hintergrund glezogen wurde. An
den Grauwerten ist zu erkennen, dass selbst bei moderatdn(R) ein Brechungsin-
dexfeld entsteht, dessen Durchmesser bedeutend langsameféllt, als es einl=r-
Temperaturfeld vermuten lassen wirde. Da die Phasenkonstiechnik als Durch-
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Abbildung 5.25: Phasenkontrastaufnahmen einer Temperatur- und Konzenttia
onsblase um ein lasergeheiztes Goldkolloid in einer PS/Tol-Losung M,, =
177kgmol ' und ¢ = 0:5). Die Ober dchentemperaturzunahmen betragen
T(R) = 4K (links), T(R) = 13K (Mitte) und T (R) = 30K (rechts). Der
Laser hatte einen Durchmesser ba 2 von 26pum und zur besseren Sichtbarkeit
wurde das Bild mit ausgeschaltetem Laser von allen abgezag®ie Lange der
Skala ist5um. Diese Abbildung ist &hnlich bereits in [126] vert entkht.

lichtmethode die Phasenverschiebungen entlang der Probafsummiert, ist keine
lineare Abbildung zwischen Brechungsindex und Grauwert zerwarten.

Zur Verdeutlichung, dass es sich bei den Messungen tatsadhlum Abbildun-
gen eines Konzentrationsfeldes handelt, zeigt AbbildungZs die radial gemittelten
Grauwerte fur verschiedene Ober &chentemperaturen in me@m Toluol und in der
bindren Mischung PS/Toluol. Die Zunahme der Intensitat deBilder zwischen der
kleinsten und groyten Ober achentemperatur betragt beim einen Toluol weniger
als 20%, in der binaren Mischung aber mehr al400%. Die Amplitudenmodu-
lation ist nicht so groy, wie es nach Abbildung 5.26 zu erwagh ware. Zu den
Abweichungen tragen mehrere Dinge bei. Zum einen muss diélénde Linearitat
der Phasenkontrastabbildung bertcksichtigt werden. Zumraleren kann, gerade bei
den groyen Ober &chenerwarmungen, nicht vorausgesetzt mlen, noch im linea-
ren Regime zu sein. In diesem Fall ware Gleichung (5.4.18¢imi mehr gultig. Als
groytes Problem kann identi ziert werden, dass die Messurg in unterschiedlichen
Proben, daher auch an unterschiedlichen Goldkolloiden gewcht wurde. Je nach in-
dividueller Form und Groye (siehe Kapitel 4.3) wird dies zu giteren Abweichungen
fuhren. Unabhangig von all diesen Problemen ist der Untetsed signi kant und
ein sicheres Indiz fur den Soret-E ekt.

5.4.3.2 Betrachtung der Dynamik

Allgemeine Bemerkungen Bisher wurde nur eine Analyse der statischen Verhalt-
nisse durchgefiihrt. Im Folgenden werden die verschiedengaitskalen betrachtet,

auf denen die oben erlauterten Prozesse ablaufen, denn sabén direkte Konse-
guenzen flur die Umgebung, die ein Kolloid spurt. Bei jeder Yigickung, sei es durch
einen di usiven Schritt oder durch photonische Krafte, mus sich das Temperatur-
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Abbildung 5.26: Radial gemittelte relative Intensitéaten als Funktion des A-
stands von der Heizquelle fur verschiedene Ober achenteenaturen T(R)
To (farbkodiert) in Toluol (oben) und einer Polymerlésung (uten, M,, =
17.7kgmol 1, c=0:5)

und Konzentrationsfeld den neuen Randbedingungen anpass®is sich der neue
stationare Zustand eingestellt hat, sptrt das Teilchen nticden Randbereich der
urspringlichen Konzentrationsblase, entsprechend auclhedRetardierung des Kon-
zentrationsfeldes. Diese Konstellation kann auf mittlere Zeitskalen zu sub- und
superdi usivem Verhalten fuhren [69].

Da es sich beim Temperaturfeld um ein Potenzgesetz handéann keine intrinsi-
sche Langenskala de niert werden. Aber als charakteristbe Lange kand,  1um
angenommen werden. In diesem Abstand ist die Temperatur al® Prozent des ur-
sprunglichen Wertes abgefallen. Dartiber hinaus ist auch sl&onzentrationsfeld
zum groyten Teil in diesem Bereich lokalisiert, solange voBereich der extremen
Sattigung abgesehen wird (Abbildung 5.20).

Man kann fUr drei Prozesse in dem oben vorgestellten SystemiBkalen de nie-
ren:

1. Thermische Di usivitat der Polymerlosung

2. Diusion der Polymerlésung
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3. Di usion des Kolloids.

Diese Zeitskalen kdnnen separieren, je nach Molmasse undnkentration des
Polymers und Abmessungen des Kolloids kdnnen sie aber audbetlappen. Die
Auswirkungen sollen in diesem Abschnitt diskutiert werden

Thermische Di usivitat der Polymerlésung Dabei handelt es sich um die Zeits-
kala, die zum Ausbilden des Temperaturpro Is bendtigt wird Sie betragt in dem
gemessenen System PS/Tolu@®y 10 3cn?s ! und damit kann eine charakte-
ristische Zeit v, 12=Dy, = 10 °s de niert werden.

Di usion des Kolloids Der Di usionskoe zient eines Kolloids Dy kann aus der
Stokes-Einstein-Beziehundd, = ks T(6 R ) ! abgeschatzt werden. Abhangig von
der Polymerkonzentration variiert die Viskositat Uber vide Groyenordnungen, aber
im Falle makroskopischer Toluolanreicherung in Teilcherdhe kann die Viskositat
des Losungsmittels verwendet werden. Vernachlassigt mann&chst die Tempera-
turabhangigkeit der Viskositat, so erhalt man bei Raumtemeratur T =25 C mit

s 0558 10 °Pas fur den Tracerdi usionskoe zienten D, 3 10 &cn¥s 1.
Eine typische Di usionszeit des Kolloids kann dann durchy I§=Dtr =0:3s ab-
geschatzt werden. Nach [144] kann die Viskositat reinen Talls fur T = 398K,
was T (R) = 100K entspricht, mit s 0:224 10 3Pas angegeben werden. Dif-
fusionskoe zient und -zeit betragen mit diesen WerterD, 1 10 “cm?s ! und
v Ols.

Di usion der Polymerlosung  Der Di usionskoe zient des Polymers D bestimmt
die Zeitskala der Blasenbildung. Er kann im verdinnten Bereh fiir hohe Molmassen
als identisch zu dem eines Kolloids angenommen werden [Zherhalb der Uber-
lappkonzentration wird die Di usion des verschlauften Pglmers schneller und hat
ein Maximum vonD 2 10 ®cn?s ! beic 0:3. Mit steigender Konzentration
kommt der Ein uss des Glasubergangs zum Tragen und entsphed wird D wie-
der vergleichbar mitDy im Bereichc 0:8. Die mit diesen Di usionskoe zienten
verbundenen Zeitskalen liegen daher im Bereidh005s-0:1s.

Fazit Aufgrund der starken Konzentrationsabhéngigkeit vorD kann die Blasen-
bildung nicht durch eine einzige Zeitkonstante charaktesiert werden. Ohne einge-
hende numerische Analyse der Dynamik kann aber gesagt werddass die Di usion

des Kolloids in der Nahe des Zentrum und die Blasenneubildgrauf vergleichba-
ren Langenskalen ablauft und daher eine starke Kopplung loer Bewegungen zu
erwarten ist. Zusatzliche auyere Krafte konnen diesen E ¢kioch verstarken.
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5.4.4 Viskositatsfeld in Polystyrol/Toluol-Mischungen

Die Temperatur- und Konzentrationséanderung der Matrix in @&r Umgebung des
Kolloids fiihrt zu einer dramatischen Anderung der Viskos#t auf einer Langen-
skala von Mikrometern. Der Grund dafur ist in drei verschiednen Beitragen zu
nden, die nicht direkt miteinander verbunden sind, aber de zur Folge haben,
dass die Viskositat vermindert wird (siehe Kapitel 3.5.2).

Aufgrund der starken Temperatur- und Konzentrationsabhéagigkeit der Visko-
sitat sowie der rdumlichen Variation vonT und c, wird sofort o ensichtlich, dass
auch eine Funktion dieser Parameter wird und als (c; T; M;r) beschrieben wer-
den muss.

In Kapitel 3.5.2 wurden bereits die Grundlagen der Viskosit von Polymerlo-
sungen diskutiert. Diese Skalengesetze fur die Molmassehangigkeit reproduzie-
ren zwar die wichtigen Vorhersagen des Reptationsmodelier es fehlen korrekte
Proportionalitatsfaktoren und sie unterschétzen auch digemessene Viskositatszu-
nahme mit steigender Kettenldnge und Konzentration. Fir ee korrekte Beschrei-
bung wird auf eine empirische Parametrisierung der Viskd&t , halbverdlnnter
PS/Toluol-Lésungen von Kulicke und Kniewske [95] zurlckgei en, die &hnlich
auch von Adam und Delsanti [91] benutzt wird:

o= s(T)=(c; M) (5.4.19)
-(c;M)= CKM + C*K?M? Ky + C"K"M" B, +1 (5.4.20)

mit den numerischen Faktoren ¢ =0:558 10 3Pas,K =8:62 103, =0:736
Ky = 0:40, n = 4:55und B, = 2:474 10 3. Dabei ist C die Konzentration in
gcm 3, die aber im Allgemeinen praktisch identisch zum Massenbrhh angenommen
werden kann. Die Messungen von Kulicke und Kniewske wurdemmbis zu einer
Konzentration von etwa 10% bei 25 C durchgefihrt. Die Zunahme der mikrosko-
pischen Reibung kommt in obiger Gleichung nicht vor; vielnte beschreibt sie den
Anteil durch Verschlaufungen des Polymers. Trotzdem erwtat man eine korrekte
Beschreibung der Verschlaufungen, da Gleichung (5.4.2drichtige Skalengesetz
fur die Molmassen- und Konzentrationsabhangigkeit fur hbverdinnte Losungen
reproduziert und insbesondere auch kompatibel mit der Markouwink-Sakurada-
Gleichung (3.5.9) ist. Auch wenn der Anstieg der mikroskopthen Reibung den
Verschlaufungsanteil Gberdeckt und letzterer alleine rit messbar ist, stellt Glei-
chung (5.4.20) eine adaquate Beschreibung vop(M; c) dar.

Die Temperaturabhangigkeit der Glastemperatur sowie der l#stand zur Gla-
stemperatur wird, wie in Kapitel 3.5.2 erdrtert, Uber eine Villiam-Landel-Ferry-
Gleichung sowie die Fox-Gleichung in das Modell eingebai@abei muss allerdings
jetzt die Glastemperatur Ty durch eine konzentrationsabhangige Funktiory (c)
ersetzt werden. Insbesondere der Abstand zur Glastempanathat dramatischen
Ein uss auf die Viskositat einer Polymerlésung.
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Abbildung 5.27: Darstellung der Fox-Gleichung (3.5.11) fir das System Pdty-
rol/Toluol. Aufgrund des hohen Kontrastes in den Glasiubermngstemperaturen
bewirkt auch eine Konzentrationsverschiebung eine sighiante Anderung im Ab-
stand zu Ty. Diese Abbildung ist ahnlich bereits in [126] verd entlich worden.

Um dies zu verdeutlichen ist flr eine hypothetische, aber clit unrealistische
Temperaturerhohung um100K an der Ober &che eines Kolloids, das in einer Poly-
merlésung mit der Konzentrationc = 0:7 suspensiert ist, durch den Pfad (a) in Ab-
bildung 5.27 eine mdgliche Konzentrationsverschiebung fgaund des Soret-E ekts
angedeutet. Deutlich wird die Zunahme des Abstandes zur Gli@mperatur, die mit
einer Verringerung der Viskositat verkntpft ist. Selbst imAbstand von  1um, wo
die Temperatur bereits auf etwal0% des Wertes beT (R) abgefallen ist, erfahrt die
Probe eine beachtliche Konzentrationsverschiebung aufgnd der starken Nichtli-
nearitat des Soret-E ekts (Pfad (b)). Damit verknipft ist wiederum eine Zunahme
des Abstandes zur Glastemperatur und eine Minderung des Wositat.

Alle drei Beitrage zur Viskositat werden nun kombiniert undergeben

log (T;c;M)=log s(To)+log~,(c;M) logar (T;c) +log ar (To;0) (5.4.21)

mit einer ReferenztemperaturT, = 298 K. Damit wurde ein Ausdruck fir die ma-
kroskopische Scherviskositat gefunden, der die Viskodituf zwei unterschiedlichen
Langenskalen beschreibt.

Mit der numerischen Losung firc(r; T (r)) kénnen auch die Viskositatsfelder be-
rechnet werden. Abbildung 5.28(a) zeigt, wie sich die Viskdat als Funktion der
Ober achentemperatur entwickelt. Bemerkenswert ist, das sich fir hochpolymere
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(a) Die Viskositat an der Teilchenober &che  (b) Relative Viskositdtsénderung an der
als Funktion der Ober achentemperatur Teilchenober &che als Funktion der Poly-
far verschiedene Gleichgewichtskon- mermolmasse furT (R) = 395 K
zentrationen.  Die  Molmassen  sind

100kgmol '  (durchgezogenen  Linien)

und 10 000kg mol * (gestrichelte Linien)

Abbildung 5.28: Das Viskositatsfeld als Funktion der Ober &chentemperatu
(links) sowie die relative Viskositat als Funktion der Molnasse (rechts). Beide
Diagramme wurden bereits in [126] verd entlicht.

Polystyrol-Losungen die Viskositat bereits bei wenigen Kén Temperaturerho-
hung dramatisch &ndert. Dieser E ekt ist auf die starke Kongntrationsanderung
zurlckzufihren; ein Ein uss der geringen Temperaturandang auf die Viskositat
in unaren Proben hatte keine Auswirkungen diesen Ausmayes.

Fur die relative Viskositatsanderung (Abbildung 5.28(b))kdnnen zwei Regime
unterschieden werden. Die nahezu horizontalen Bereichels@ molmassenunab-
hangig) sind charakteristisch fur den Glase ekt, bei dem @i Viskositatsdnderung
hauptsachlich durch den Abstand zuTy aufgrund, gleichermayen, der Konzen-
trations- und Temperaturdnderung zu Stande kommt. Dies tti verstarkt in dem
Bereich hervor, wo die Nichtlinearitat der WLF-Gleichung vichtig wird (héhere
Polymerkonzentration). Dieser E ekt bleibt auch in dem Beeich hoher Konzen-
trationen und langer Ketten dominierend, da dort praktischkein Ausbleichen des
Polymers maglich ist. Das zweite Regime (mit der Steigung35) ist charakteris-
tisch fur den Verschlaufungse ekt der Gleichgewichtsvigisitat und wird beobach-
tet, wenn das Polymer praktisch vollstandig von der Teilch®ber ache verdrangt
wurde.
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5.4.5 Konzentrationsfeld im System Pullulan/Wasser

Neben einem System, das wie PS/Toluol im gesamten Konzerticns- und Mol-
massenbereich einen positiven Soret-Koe zienten besitzist es interessant, ein
System mit Vorzeichenwechsel zu untersuchen. Hier wird Bpielhaft das System
Pullulan/Wasser behandelt. Bei Pullulan handelt es sich urrein Polysaccharid.
Messungen des Soret-Koe zienten dieses Systems nilt=5:0g! ! von Kishikawa
et al. ergaben, dass die Temperaturabhéangigkeit durch

Tinv T

Sr(T)=St 1 exp 70

(5.4.22)

parametrisiert werden kann [145, 146]. Dabei i$* = 0:23K ! der Soret-Koe zi-
ent bei hohen TemperaturenTi,, = 314:8K die Temperatur des Vorzeichenwechsels
und T{ = 84:9K charakterisiert die Starke der Temperaturabhangigkeit 145]. T?
darf nicht mit der ReferenztemperaturT, verwechselt werden.

Abbildung 5.29 zeigt die Daten aus [145] (Kreise) zusammenitnder Parame-
trisierung (5.4.22) (rote Linie). Daruiber hinaus ist ein hpothetisches System skiz-
ziert, dessen Temperaturabhangigkeit gerade invers zu Ruan/Wasser verlauft
(grune Linie). Eine negative Steigung der Temperaturabh&igkeit des Soret-Ko-
e zienten, allerdings ohne Nulldurchgang, ndet man zum Beéspiel in Ethanol-
Wasser-Mischungen. Die Steigung ist in diesem System wiag® konzentrations-
abhéangig [147]. In Benzol/Cyclohexan-Mischungen tritt bieetwa ¢ = 0:8 eine Tem-
peraturabhangigkeit mit negativer Steigung und gleichzegem Nulldurchgang zu
Tage [25]. Da der Betrag des Soret-Koe zient aber kleiner al5 10 4K 1! ist,
wird die Konzentrationsverschiebung entsprechend gerirapsfallen.

Da keine konzentrationsabhangigen Messungen fur das Systlullulan/Wasser
bekannt sind, wird angenommen, dass sicr allein durch die Temperaturabhan-
gigkeit beschreiben lieye. Setzt man diese Parametrisiagi zusammen mit dem
Temperaturfeld in Gleichung (5.4.11) ein, so kann das Konzgationsfeld nume-
risch berechnet werden:

VA c(r) Z
1 " To#R T  T(r)
dc= St 1 exp ————7
w ¢@ o N T¢

dr (5.4.23)

Die numerische Integration dieser Gleichung mit (R) = 395K und Ty = 295K
liefert die in Abbildung 5.30(a) dargestellten Daten. Im Ggensatz zu einem System
mit durchweg positivem Soret-Koe zienten spiegelt sich indem nicht-monotonen
Verlauf von c(r) die Abhangigkeit vonSy (T) wider. Das Maximum der Konzentra-
tion liegt co-unabhangig bery = 0:659um (gestrichelte Linie in Abbildung 5.30(a)).
Die Unabhéngigkeit vong, ist eine Folge der fehlenden Konzentrationsabhangig-
keit in St. rq ist nahezu der Abstand, bei dem das Temperaturfeld (r) auf Ti,,
abgefallen ist. Analytisch betragt diese:631um.

83



5 Ergebnisse
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Abbildung 5.29: Soret-Koe zient als Funktion der Temperatur flr das System
Pullulan/Wasser. Die Messdaten (schwarze Kreise) sowieedParametrisierung
gemay Gleichung (5.4.22) (rote Kurve) wurden Referenz [I4éntnommen. Die
grine Kurve zeigt den Soret-Koe zienten fir ein hypothetiches System mit
monoton fallenden Werten.

Um das geheizte Teilchen bildet sich eine Kugelschale mit< cy. Dies ist der
Bereich, der mit einem positiven Soret-Koe zienten verknipft ist. Aufgrund des
abstandsabhéangigen Temperaturgradienten, und daher aimaenden Soret-Koe -
zienten zu negativen Werten hin sammelt sich das Polymer inner weiteren Ku-
gelschale mitc > cqo. Fur groye Abstande nahert sich die Konzentration wieder
dem Gleichgewichtswert an. Diese Kugelschalen lassen satith sehr gut in Abbil-
dung 5.31(a) erkennen, wo die Konzentration farbkodiert fiic, = 0:1 dargestellt ist.
Um das Teilchen selbst, das als graue Flache dargestellt,istt ein schmaler Rand
in schwarz und rot zu sehen, der i < ¢y entspricht und nach Abbildung 5.30(a)
im Bereich R < r < 0:3um zu nden ist. Daran schlieyt sich die Kugelschale
mit angereichertem Polymer an Q:3um < r < 5pum). Der maximal erreichbare
Kontrast zwischen der Gleichgewichtskonzentration und de Maximum steigt mit
abnehmender Konzentration. So ist flic, = 0:1 die maximale Polymerkonzentra-
tion ¢ = 0:16. Diesen60% Modulationstiefe stehen firc, = 0:5 nur noch 28%
und fur ¢g = 0:9 etwa 4% gegeniber. Der Kontrast zwischer(R) und ¢, steigt
ebenfalls mit abnehmender Gleichgewichtskonzentration.

Das Konzentrationsfeld fur einen Soret-Koe zienten mit ngativer Steigung der
Temperaturabhéngigkeit (grine Linie in Abbildung 5.29 istin Abbildung 5.30(b)
gezeigt. Zur Berechnung wurd&¥* = St = 0:23K ! angenommenT;,, und T?
wurden identisch Ubernommen. Damit istc(r) natdrlich nicht fur ein tatsachlich
existierendes System berechnet, aber die Visualisierumgnéglicht eine Vorstellung
der stationdren Kugelschalen mit Polymeranreicherung bzvAbreicherung.
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(a) Konzentrationsfeld in einem System aus  (b) Konzentrationsfeld in einem hypotheti-
Pullulan/Wasser schen System mit negativer Steigung der
Temperaturabhangigkeit von St

Abbildung 5.30: Konzentrationsfeld in einem System aus Pullulan/Wasser e
hypothetischen System mit negativer Steigung der Tempenmatabhangigkeit von
St fur verschiedene Gleichgewichtskonzentrationes in doppelt-logarithmischer
Darstellung. T (R) = 395 K.

Der Verlauf von ¢(r) ist erwartungsgemay invers zur Pullulan-Wasser-Mischung
Die Konzentration an der Teilchenober ache steigt fur alleGleichgewichtskonzen-
trationen auf den Maximalwert c(R) = 1 an. Mit steigendem Abstand sinkt nun
die Konzentration auf ein Minimum, das sich, unabhangig voder Gleichgewichts-
konzentration, beir = 0:632um be ndet, bevor sich die Konzentration wiederc,
annahert. Der Ort des Minimums entspricht wiederum dem Absind, bei demT (r)
auf Tj,, abgefallen ist. Dieses Konzentrationsfeld ist ebenfallsrbkodiert dargestellt
(Abbildung 5.31(b)). Auch hier lassen sich wieder die Kugsthalen mitc < ¢, sowie
C > cg erkennen.

5.5 Photothermische Deformation eines
transienten Polymernetzwerkes

Der Inhalt dieses Kapitels folgt weitestgehend der Vero ghchung [127]. In Kapi-
tel 5.4.3.1 wurden Mikroskopaufnahmen der Konzentratiobtase in Polystyrol/To-
luol-Mischungen gezeigt. Bei diesen Messungen kam ein Veighsweise kurzes Po-
lymer (M, = 17:7kgmol 1) zum Einsatz. Auyer der Konzentrationsverschiebung
konnte keine weitere Anderung in der Probe festgestellt waen, 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, ¢p=0:1 tem mit negativer Steigung von St (T).
T(R)=395K, ¢cp=0:1

Abbildung 5.31: Farbkodierte Darstellung des Konzentrationsfeldes in Pluillan/
Wasser sowie einem theoretischem System mit negativer $iang der Tempera-
turabhangigkeit von Sy. T(R) = 395K, ¢ = 0:1. Das Kolloid in der Mitte ist
durch die graue Flache gekennzeichnet.

Im Gegensatz dazu kann in sehr hochmolekularen Polymerntisagen gerade die-
se korrelierte Bewegung von Kolloiden, die keiner Laseratrlung ausgesetzt sind,
beobachtet werden, wenn ein einzelnes, isoliertes Kolldéstrahlt wird. Die Bewe-
gung erfolgt dabei in radialer Richtung weg von der Heizguel Die Ursache ist in
der Deformation des Polymernetzwerkes aufgrund der thermlboretischen Flisse
zu nden. Die in den Netzwerkschlaufen eingebetteten Kolide sind somit als Mar-
ker fur die Dynamik des Deformationsfeldes geeignet, sotansie deutlich gréyer
als die Netzwerkschlaufen sind. Auyerdem muss die Beobaamgszeit kirzer als die
typische Entschlaufungszeit sein.

Experimentelle Beobachtung  Abbildung 5.32(a) zeigt einen Ausschnitt eines
Mikroskopbildes der verwendeten Probe. Die Kolloide sindedtlich als dunkle
Punkte zu erkennen; der Halo ist eine Folge der Phasenkongttechnik. Die starke
Intensitatszunahme in der Mitte des Bildes ist auf die Konz#rations- und Tempe-
raturdnderung durch ein beleuchtetes Kolloid zurtickzufiren, das selbst nicht mehr
zu sehen ist. Die Pfeile deuten (nicht maystabsgetreu) diadiale Verschiebung der
nicht beleuchteten Kolloide an.

In dem Moment, in dem der Laser eingeschaltet wird, bewegeitls die anderen
Kolloide radial von der Heizquelle weg. Der stationare Zushd ist schnell erreicht
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(a) Radiales Verschiebungsfeld der Kolloi- (b) Verschiebung des Kolloids, das links in der
de um eine lokale Heizquelle in der Mitte.  Abbildung hervorgehoben ist (innerhalb des
Die Halos sind Artefakte der Phasenkon- Kreises), entlang der radialen Koordinate (Li-
trastabbildung, die benutzt wurde, um die nie). Der Anstieg der Basislinie firr ! 0 ist
Temperatur- und Konzentrationsverschie-  auf die Intensitdtszunahme durch die Phasen-
bung zu visualisieren. Der Kontrast wurde  kontrastabbildung der Konzentrationsblase zu-
zusatzlich durch Bildbearbeitung verstarkt. ruckzufuhren.
Die Pfeile sind nicht maystablich.

y / Pixel
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(c) Farbkodierte, dreidimensionale Darstellung der Positonsbestimmung und
-verschiebung im ungeheizten (blau) und geheizten (rot) Zstand

Abbildung 5.32: Experimentelle Beobachtung und quantitative Bestimmung €s
Verschiebungsfeldes eines Polymernetzwerkes in hochrkolaren Polymerlésun-
gen. Die beiden oberen Bilder sind &hnlich in [127] vero elntht.
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(b) Verschiebung der Kolloide r als Funk-
tion des radialen Abstandes fir verschie-
dene Ober achentemperaturen. Die roten
durchgezogenen Linien zeigen die numeri-
sche Losung im nicht begrenzten System, die
schwarzen durchgezogenen Linien die nume-
rische Losung unter Berilicksichtigung der
Randbedingungen. Fur Details, siehe Text.

tails, siehe Text.

Abbildung 5.33: Verschiebung des Polymernetzwerkes flr verschiedene Enit
und Laserleistungen. Beide Abbildungen sind in [127] veréntlicht.

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

Durch ein automatisiertes Tracking-Verfahren kann die Pagon der Teilchen vor
dem Heizen und im stationaren Zustand bestimmt werden. Die ghauigkeit ist
dabei besser als0nm. Dadurch kann die Verschiebung problemlos auch unterhmal
der Beugungsgrenze aufgelost werden (siehe Abbildung Rt82

Die so bestimmten Verschiebungen flur eine Mischung aus Pstiyrol (M,, =
16 80kg mol 1) und Toluol mit ¢ = 0:03 sind fiir drei verschiedene Zeiten zu-
sammen mit einer Kurve, deren Berechnung weiter unten erléart wird, in Abbil-
dung 5.33(a) gezeigt. Fur kiirzere Zeiten ist bereits der aasdsabhangige Aufbau
der Netzwerkdeformation durch Thermodi usion erkennbar.Die stationére Ver-
schiebung ist bereits flr Teilchen nahe der Heizquelle bei= 2 s fast erreicht.
Die Teilchenbewegung ist ein stark nicht-lokaler Prozesbei dem selbst Teilchen
in 100um Abstand von der Heizquelle noch eine Verschiebung erfahr Dies ist
erstaunlich, da das Temperaturfeld etwa innerhalb eines kliometers und die Kon-
zentrationsblase eine volle Halbwertsbreite (FWHM) von ga 10pum aufweist.

Netzwerk-Deformation  Kurze Polymerketten sind entweder nicht verschlauft,
oder ihre Verschlaufungen l6sen sich sehr viel schnelles alie charakteristische
Di usionszeit der Polymerlosung auf der Langenskala des Brriments. Das Poly-
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5.5 Photothermische Deformation eines transienten Polymeetzwerkes

Abbildung 5.34: Deformation eines transienten Polymernetzwerkes in Folge
eines Temperaturgradienten (Skizze). Die Pfeile deuten slalokale Ver-
schiebungsfeld an. Innerhalb der Maschen, die auf Zeitsgal der Poly-
mer/Losungsmitteldi usion existieren, sind die Kolloidein den Maschen gefan-
gen. Dieses Bild ist bereits in [127] verd entlicht.

mernetzwerk ist transient, das heiyt, es wird durch die Beweing der Einzelketten
standig umgebaut und es gibt keine Korrelation auf langen #skalen. Die tem-
peraturabhangige Di usion von Ldsungsmittel im Polymer is ahnlich zum Fall
binarer Mischungen kleiner Molekule. Die vergleichsweiggoyen Kolloide bewegen
sich nicht, solange kein Netto-Fluss der binaren Trager isgkeit auftritt.

Lange Ketten auf der anderen Seite, sind bereits in halbvaidnten Lésungen
hochgradig verschlauft. Die Entschlaufungszeity skaliert mit einer Potenz der
Molmasse wie ¢ / M?3*" [87, 97]. Wenn die Entschlaufungszeit die Di usions-
zeit deutlich Gbersteigt, wie das in dem hier vorgestellteExperiment der Fall ist,
verhalt sich das Polymer wie ein vernetztes Gel, das seineplogie aber beibehélt.
Die Kolloide, die in den Schlaufen des Netzwerkes gefangémds folgen der Bewe-
gung des Netzwerkes. Abbildung 5.34 skizziert das transierPolymernetzwerk mit
statistisch verteilten Kolloiden im Gleichgewichtsfall imd im Fall eines angelegten
Temperaturgradienten. Auf Zeitskalen unterhalb der Entdulaufungszeit wird das
Polymer aufgrund seines positiven Soret-Koe zienten zur &ten Seite verschoben,
wahrend sich das Lésungsmittel entgegengesetzt zur warm8eite (die Ober a-
che des geheizten Kolloids) bewegt und die Polymerlosungbdh verdinnt. Diese
Verschiebung und damit die Dynamik des Polymernetzwerkeskn im Mikroskop
durch die Kolloide sichtbar gemacht werden.

Netzwerkverschiebungsfeld Die Verschiebung der Kolloide und die damit ver-
bundene Netzwerkdynamik kann unter Zuhilfenahme der Masserhaltung aus dem
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5 Ergebnisse

Abbildung 5.35: Geheiztes Kolloid (links) und vonR; nachR; verschobenes Kol-
loid (rechts). Dieses Bild ist bereits in [127] verd entlibt.

Konzentrationsfeld, das in Kapitel 5.4.3.1 erlautert wurd, berechnet werden. Ist
die Beobachtungszeit kleiner als die Entschlaufungszeio ist jedes Kolloid im

Abstand R, von der Heizquelle aus einem Abstan®R; < R, gekommen (siehe
Abbildung 5.35). Jedes Polymer, dass vor dem Heizen in eirktugel mit dem Ra-

dius R; eingeschlossen war, be ndet sich daher im stationéren, gahtem Zustand

innerhalb einer Kugel mit dem RadiusR;:

Z g, Z g,
4r 2 (r)gdr = 41 2 (r)e(r)dr (5.5.1)
R R
Die Konzentrationsverteilungc(r) ist aus Kapitel 5.4.3.1 bekannt. Da sich die Dichte
nicht stark mit der Konzentration oder Temperatur &ndert, kann sie als konstant

angenommen werden und kurzt sich heraus. Die Integration wasleichung (5.5.1)
erlaubt es nun, fur jeden EndzustanR, die AnfangspositionR; zu berechnen:

Z g 1-3

2
R,= R3+ 3 r2c(r)dr (5.5.2)
G Rr

Zunachst wird im Folgenden der asymptotische Grenzfall R behandelt. Das
asymptotische Verschiebungsfeld lasst sich herleiten, nveman in Betracht zieht,
dass der Soret-Koe zient fiurr R konstant wird. Dann ist

cr)= 1+ 1 &

exp Sr(T(R) T0)$ : (5.5.3)

Die Exponentialfunktion lasst sich fur kleine Argumente t8 zur ersten Ordnung
entwickeln und man erhalt dann im Grenzfalr Sy (T(R) To)R

A= ol @S (TR T (5.5.4)
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wobei St = St (cg; Tp) ist. Die Integration von Gleichung (5.5.2) liefert dann mit
der Abkirzunga= ¢ (1 ©)Sr(T(R) ToR

S
3aR? R?2
Ri=R,® 1 ——2 5.
1 2 2% RS (5.5.5)
Im Grenzfall R, R ist die Verschiebung r = R, R; dann:
1
r= 5(1 C) St (T(R) To)R: (5.5.6)

Die Verschiebung nimmt also einen konstanten Wert an, der wo Abstand von der
Heizquelle unabhéangig ist. Dies erklart die experimentelleobachtete nicht-lokale
Verschiebung des Netzwerkes im Abstand val0® Kolloidradien.

Mit dem Konzentrationsfeld c(r) aus Kapitel 5.4.3.1 kann das Verschiebungsfeld
berechnet werden. Fur die gegebenen experimentellen Paedar ist dies in Ab-
bildung 5.33(b) gezeigt (rote Linien). Erst bei sehr kleine Abstanden zeigt sich
eine ausgepragte Abweichung vom asymptotischen Wert. Flteine Abstande er-
kennt man die Ubereinstimmung zwischen der berechneten Krund den Messda-
ten, wenn fur die Ober &chentemperatur ein realistischer \&tt von T(R) = 340K
angenommen wird. Die wahre Ober &chentemperatur kann aus eastechnischen
Grunden nicht bestimmt werden. Trotzdem kann als Abschataug Uber den geo-
metrischen Querschnitt und die eingestellte Laserleistgnil (R) = 420 K angegeben
werden. In den Mikroskopbildern erkennt man eine kleine Vechiebung des Kollo-
ids; daher ist davon auszugehen, dass das Kolloid nicht im r8gnetriezentrum des
Gauystrahls positioniert und daher die absorbierte Leistg verringert war. Daher
ist T(R) = 340K ein plausibler Wert.

Fur groye Abstdnde hingegen weichen die Messdaten deutlichn dem asym-
ptotischen Plateau ab. Der Abfall r ! O far r ' 100um kann auf die be-
grenzte Systemgréye zurickgefihrt werden, wie im Folgemddiskutiert wird. Die
Begrenzungen sind die Kiuvettenwande, die sich im Abstargl= 100 um vonein-
ander be nden. Sie sind parallel zueinander ausgerichtend der Normalenvektor
zeigt parallel zur optischen Achse. In der horizontalen Elne sind die Abmessun-
gen der Probe deutlich groyer als die Schichtdicke (Zentinez). Das Tempera-
turfeld ist durch die Kivettenwande abgeschirmt (siehe Kajpel 5.1), und daher
auch in der horizontalen Ebene nicht mehr durch eid=r-Gesetz zu beschreiben.
Eine approximative und zugleich leicht verstandliche Nalang kann durch die Vor-
stellung zweier konzentrischer Kugeln erfolgen. Die inremit dem RadiusR re-
prasentiert das Kolloid. Die auyere hat den Radius auf wird der Temperatur
T(s) = To+(T(R) To)R=s gehalten. Obwohl die Abweichungen des Tempe-
raturfeldes vom 1=r-Gesetz bei Schichtdickers = 100um eigentlich gering sind,
konnen sie doch starke Auswirkungen auf die Konzentratioverschiebung haben.
Die RandbedingungT(s) = To+(T(R) Tp) R=sfir die duyere Kugel ermdglicht,
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die Temperaturverteilung firR <r < R Yidentisch zum Fall des unbegrenzten Me-
diums zu behandeln. Als zweite Randbedingung gilt, dass dbdtassen uss durch

die beide Kugeln verschwinden muss. Sie werden also als inmpeable Membran

behandelt. Die in Abbildung 5.33(b) gezeigten, durchgezegen, schwarzen Linien,
die im Rahmen dieses Modells numerisch berechnet wurden,span sich gut den
Messdaten an.

Zusammenfassung Verschlaufte Polymerketten zeigen eine zuséatzliche Zditda,

auf der die Topologie des Netzwerkes erhalten bleibt. In diem transienten Netz-
werk gefangene Kolloide kdnnen im Lichtmikroskop abgeb#étl und dadurch als
Indikator fir die Dynamik des Deformationsfeldes verwendeverden. Die Verschie-
bung ist langreichweitig und in unendlich ausgedehnten Mesh unabh&ngig vom
Abstand von der Heizquelle. In realistischen Geometrientidas Verschiebungsfeld
immer noch langreichweitig, muss aber auf Langenskalen deiivettenhohe abfal-
len. Die Modellierung ist Uber impermeable konzentrische ugeln mdglich, wobei
dem System o ensichtlich eine andere Geometrie aufgezwuamgwird. Die Uberein-
stimmung zwischen berechneten und gemessenen Kurven simetzdem gut.
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Jede Bewegung verlauft in der Zeit und hat ein Ziel.

Avristoteles

6 Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Aspekte un-
tersucht, die im Zusammenhang mit photothermischen E ekte durch absorbie-
rende Goldkollide in bin&ren Polymerlésungen stehen. Dablkamen neben den ex-
perimentellen Untersuchungen durch Hellfeld- und Phaseoktrastmikroskopie in
Verbindung mit lokalen Laserheizungen und Methoden der CCRinzelteilchen-
verfolgung auch numerische Verfahren zur Lésung von Di endialgleichungen zum
Einsatz.

Das durch Absorption von Laserlicht erzeugte Temperaturfe isolierter Goldna-
nopartikel wurde analytisch und die Abweichungen vom Idetll eines unendlich
ausgedehnten Mediums homogener Warmeleitung mtomsol fur spezielle Geo-
metrien und Grenzfalle berechnet. Die spharische Symmaetreinesl=r-Gesetz geht
dann verloren und als Analogie zur elektrischen Ladung zwlsen zwei geerdeten
Kondensatorplatten konnte Uber die Spiegelladungsmetheckin analytischer Aus-
druck fur die Temperaturverteilung im Falle eines thermideen Kurzschlusses der
Réander gefunden werden. Die Temperaturverteilung nimmt dan die Gestalt eines
Dipolfeldes an.

In Erg&nzung zur bestehenden Literatur wurden Simulatiomezur Prazision der
Einzelteilchenverfolgung und zur Dynamik von Goldnanopd#keln unter der Ver-
wendung der Langevin-Gleichung und verschiedener Auswemioglichkeiten durch-
gefuhrt. Die Verteilungsfunktion des mittleren Verschiebngsquadrates zu einer fes-
ten Zeit konnte als Erlang-Verteilung identi ziert werden, die als Parameter neben
der Anzahl der Mittelungen auch das gemittelte Verschiebgsquadrat pro Schritt
enthalt. Simulationen ergaben eine sehr gute Ubereinstimmg zwischen den ana-
lytischen und den berechneten Verteilungsfunktionen.

Nach diesen Untersuchungen in isothermen Systemen wurdendadie K& gbil-
dung um geheizte Goldkolloide in Polymerlésungen untershic Zur theoretischen
Beschreibung des System Polystyrol/Toluol wurde der Sord€oe zient als Funk-
tion der Konzentration, Molmasse und Temperatur parametsiert. Dabei wurden
neben Literaturwerten fir die Molmassenabhangigkeit auckigene Messungen der
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Transportkoe zienten fir die Temperatur- und Konzentrationsabhéngigkeit ver-
wendet. Die Parametrisierung des Soret-Koe zienten reprduziert in den essenti-
ellen Grenzfallen groyer und kleiner Konzentrationen diernwarteten Skalengesetze
und das Verschwinden der Molmassenabhéngigkeit. Das durden Soret-E ekt
hervorgerufene Konzentrationsfeld konnte dann durch dieumerische Integrati-
on der erweiterten Di usionsgleichung berechnet werden.uAgrund der komplexen
Temperatur-, Konzentrations- und Molmassenabhangigkedieses Prozesses stehen
die Selbstverstarkung und Schwachung der Konzentrationsaicherung im Wett-
bewerb. Die Konzentration in der nahen Umgebung der Heizdies kann, in Ab-
hangigkeit von der Gleichgewichtskonzentration und der Mmasse, stark reduziert
oder sogar auf praktisch Null reduziert werden. Die Konzerdtion fir verschiedene
Parameter wie Abstand, Molmasse und Ober &chentemperatuvurden berechnet
und visualisiert.

Der Soret-Koe zient des Systems Pullulan/Wasser weist terperaturabhéngig
einen Nulldurchgang auf. Dadurch entstehen kompliziertez8narien zur Struktur-
bildung. Das Konzentrationsfeld wurde numerisch berechheind diskutiert. Im
Gegensatz zum Konzentrationsfeld von PS/Toluol ist es fur dlulan/Wasser nicht
mehr monoton, sondern zeigt neben eines starken Ausbleichén der unmittelbaren
Umgebung des Kolloids ein Konzentrationsmaximum oberhalier Gleichgewichts-
konzentration auf. Dies ist eine direkte Konsequenz aus deviarzeichenwechsel des
Soret-Koe zienten. Die Position des Maximums ist daher diekt aus der Parame-
trisierung des Soret-Koe zienten abzulesen.

Da die Dynamik eingebetteter Goldkolloide von der lokalen igkositat abhangt,
wurden zwei Szenarien im System PS/Toluol diskutiert: beidhen Polymerkonzen-
trationen, wo die Losung in die Nahe des Glasibergangs komrsbrgen sowohl die
Abreicherung des Polymers als auch die dadurch bedingte Ygebyerung des Ab-
standes zur Glastemperatur fir eine Abnahme der ViskositaDieser E ekt ist mit
einer abschwachenden Ruckkopplung verbunden und die Polgrkonzentration auf
der Teilchenober ache bleibt endlich, unabhangig von der bimasse im Hochpoly-
mer-Regime. Das zweite Szenario beschreibt die Viskositén Losungen mit langen
Ketten im halb-verdiinnten Bereich. Dort ndet man Selbstvestarkung aufgrund
des zunehmenden Soret-Koe zienten. Dort kann also das Patyer auch schon fir
moderate Temperaturerh6hungen vollstandig von der Obercéhe verdrangt werden.

Es konnte weiterhin gezeigt werden, dass sich Goldnanop&édl als Markierun-
gen eignen, um Uber ein einzelnes, geheiztes Kolloid themwptisch induzierte Netz-
werkdeformationen mittels Lichtmikroskopie sichtbar zu rachen. Die in die L6ésung
eingebrachten Kolloide waren innerhalb der Netzwerkmaseh immobilisiert. Auf
Zeitskalen des Experiments, in denen das verschlaufte, tisiente Polymernetzwerk
bestehen bleibt, kann durch Einzelteilchenverfolgung digerschiebung der Kolloide
mit dem Deformationsfeld des Netzwerkes korreliert werde®®bwohl das Tempe-
raturfeld auf wenige Mikrometer lokalisiert ist, konnte eme Verschiebung des Po-
lymers auf etwa100um beobachtet werden. Diese Verschiebung ist in unendlich

94



ausgedehnten Systemen langreichweitig und geht fir Abstda oberhalb von20um

in ein Plateau Uber. In realistischen Geometrien nimmt die &schiebung aufgrund
der Randbedingungen mit steigendem Abstand zwar (in erst&ldherung linear) ab,
bleibt aber immer noch langreichweitig. Die Modellierung iedser Geometrie erfolgte
Uber die Vorstellung zweier konzentrischer Kugeln; die ireme stellt ein Kolloid als
Heizquelle dar, die auyere reprasentiert die Kuvettenwéed die beide als imper-
meabel behandelt werden. Trotz dieses recht einfachen Mdldekonnte eine gute
Ubereinstimmung zwischen Messung und numerisch berecheretVerschiebungen
gefunden werden.

Ausblick  Zur weiteren Untersuchung bieten sich folgende Punkte aniedim Rah-
men dieser Arbeit nicht erschépfend bearbeitet werden kotem:

Das Verfolgen eines geheizten und gleichzeitig in einer gohen Falle gefan-
genen Kolloids mit hoher Zeitau 6sung (z. B. im Megahertz-Breich durch
Verwenden einer Quadrantenphotodiode) wirde Einblick inid raumliche

und zeitliche Entstehung der Konzentrationsblase in bin&n Mischungen ge-
ben und gleichzeitig die Messung zeitabhangiger komplexstoduli erlau-

ben [148, 149].

Die weitergehende systematische, zeitabhéngige Untersucg der transien-
ten Netzwerke in verschiedenen Geometrien und Schichtdéck der Klvetten
sowie die umfassende (analytische oder numerische) Loswley erweiterten
Di usionsgleichung unter Bertcksichtigung der Anfangs- md Randbedingun-
gen.

Die Untersuchung der Strukturbildung in binaren, kritiscren Mischungen,
die eine Glastemperatur im experimentell erreichbaren Beich oberhalb der
Raumtemperatur besitzen (PS/Poly- -Methylstyrol). Die Kopplung des Glas-
Ubergangs mit der Entmischung durch Thermodi usion l&sst riteressante
Phanomene erwarten.

Die Dynamik nanoskopischer Heizquellen in thermosensién Systemen wie
Poly-(N-isopropylacrylamid) (PNIPAM) oder Kern-SchaleSystemen aus PS/
PNIPAM ist, soweit bekannt, noch nicht untersucht worden.
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...the paradox is only a conict between reality
and your feeling of what reality ought to be .

Richard Feynman

[/ Summary

On laser-heated colloidal gold nanoparticles in
polymer solutions

In this thesis, di erent aspects of photothermal e ects of &sorbing gold colloids
in binary polymer solutions have been investigated. They ka been analyzed
experimentally using optical techniques such as bright el and phase contrast
microscopy, in combination with localized heat sources ansingle particle video
tracking techniques. In addition, di erential equations br transport phenomena in
multicomponent systems have been solved numerically.

The temperature eld of isolated gold nanoparticles, thats generated by the
absorption of laser irradiation, has been calculated andlgally, while the deviation
from the idealized case of an in nite system with homogenestheat conductance
has been calculated and visualized for some speci c, relavaggeometries and ma-
terial parameters usingComsol . The loss of the spherical symmetry of a simple
1=r- eld has its analogy in an electric point charge between twgrounded capaci-
tor plates. This problem has been solved in literature andhus, could directly be
transferred to the thermostatic case. In this idealized cas the temperature eld
can be described by a dipole eld.

In addition to existing literature, simulations of the dynamics of gold nanopar-
ticles in simple uids and the precision of single particleracking techniques have
been carried out using the Langevin equation and di erent nteods of data eval-
uation. Moreover, the distribution function of the mean sqare displacement at a
xed time has been investigated in detail. This yields to theErlang distribution
with the number of averages and mean squared displacementpagameters.

In the next step, the non-isothermal cage forming around las heated gold
nanoparticles in polymer solutions has been examined. Thenameterization of
the Soret coe cient with respect the concentration, molar nass and temperature
dependence based both on literature values for the molar nsadependence and
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7 Summary

own measurements for the concentration and temperature depdence, allows for
the numerical integration of the stationary extended di uson equation. It is phys-
ically well motivated, as it captures the essential featusein some limiting cases
as the scaling relation of the hydrodynamic radius in the dited regime and the
loss of any molar mass dependence in the high concentrati@gime are correctly
described. Due to the complex concentration, molar mass ateimperature depen-
dence, self-ampli cation and attenuation of the concentrigon shift compete with
each other.

The Soret coe cient of the system pullulan/water has a thernally induced sign
change which results in complex structure formations. Theoacentration eld has
been calculated numerically and visualized. Contrary to If®luene mixtures, it
is no longer a monotonic function but shows a depletion in thecinity of the heat
source and an enrichment of pullulan at intermediate distazes. This is a conse-
guence of the sign change of the Soret coe cient. The positioof the maximum
can directly be calculated from the parameterization of th&oret coe cient.

Two scenarios have been discussed regarding the dynamicerabedded gold col-
loids in mixtures of polystyrene and and toluene which is detmined by the local
viscosity. The rst one deals with solutions at high polymerconcentrations, where
it approaches the glass transition. Both the polymer depl&in and the temperature
increase act towards a lowering of the viscosity. Especialthe latter one is only
found in systems with a high contrast in the glass transitionemperatures of the
two components. Due to the relatively small Soret coe cientand its decrease with
increasing temperature, this e ect in self-attenuated andhe polymer depletion is
limited to some nite value which is independent of the molamass in the high
polymer regime. The second scenario considers the visopsitange in case of very
long polymer chains. The dramatically increase of the vissiy in the semidilute
solution, which is reached at very low concentrations, isnked to the regime of
self-ampli cation, where dilution of the polymer leads to acontinuous increase of
the Soret coe cient, which in turn fuels the polymer depleton. In these systems,
the polymer can entirely be removed from the colloid with a ther moderate tem-
perature increase.

Additionally, it has been shown, that gold nanoparticles aa be used as tracers
for a polymer network deformation as long as their dimensisrexceed the size of the
network meshes. Then, every thermophoretic ux is encoded ithe motion of the
particles, which can be determined using standard video gjie particle tracking
techniques. It has been shown, that the displacement eld ad high molecular
polymer solution in an in nite medium is of long range. It beomes asymptotically
constant and is independent of the distance from the heat same. In nite systems,
the displacement is still far reaching, but it decays on lenly scales of the system
size. Numerical evaluations are in good agreement with th&periments.
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A Mess- und Literaturwerte

A.1 Thermodynamische Materialparameter von
Gold und Wasser

Die Werte fur die Dichte , Warmeleitfahigkeit , thermische Di usivitdt Dy, sowie
der spezi schen Warmekapazitatc, wurden [55] entnommen und soweit wie notig,
fur 23 C interpoliert.

=10Ckgm * =W([Km) ! ¢,=J(kgK) ' Dyn=m?s?

Gold 1932 315 129 P7 104
Wasser 0:9974 06029 4180 U3 107

Tabelle A.1: Dichte, Warmeleitfahigkeit, thermische Di usivitdt und spezi sche
Warmekapazitat von Gold und Wasser beR3 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 Dichtemessgerdnton 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 den Grades erfolgen:

(T)=4:645 10 *gcm ®+8:6213 10 °gcm °K ' T

A2.1
2:4903 10 °gcm 3K 2T2+2:2403 10 8gem 3K 373 ( )

Die Residuen bleiben dann unterhaldl 10 *gcm 3, was der Genauigkeit des
Geréates entspricht.

A.2.2 Viskositat

Die Viskositat von Wasser wurden mit dem Kugelfallviskosieter Anton Paar
AMVn im Bereich T =15 C 30 C gemessen. Eine thermische Aktivierung der
Viskositat ( = ; exp(Ea=(kgT))) kann nur in kleinen Temperaturbereichen an-
gegeben werden, da die Aktivierungsenerdie, selbst temperaturabhéngig ist. Mit
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A Mess- und Literaturwerte

T=C =gcm?®|T=C =gecm?®||T=C =gcm?
0.9999 27 0.9964 49 0.9884
6 0.9998 28 0.9961 50 0.9879
7 0.9998 29 0.9959 51 0.9875
8 0.9998 30 0.9956 52 0.9870
9 0.9997 31 0.9952 53 0.9866
10 0.9996 32 0.9949 54 0.9861
11 0.9995 33 0.9946 55 0.9856
12 0.9994 34 0.9943 56 0.9851
13 0.9993 35 0.9939 57 0.9846
14 0.9992 36 0.9936 58 0.9841
15 0.9990 37 0.9932 59 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

ol

Tabelle A.2: Messwerte fur (T) von Milli-Q; gemessen mit Anton Paar
DMA4100. Die Fehler fir sind1 10 “gcm 3.

Residuen unterhalb von 3:4 10 ®mPas ergibt sich

203091K

=9:763 10 *mPasexp =

(A.2.2)
Die Messwerte sind in Tabelle A.3 zusammengestellt. Der ineder Arbeit ver-

wendet Wert fur (T = 23 C) = 0:927mPas entspricht auch dem Wert, der fur
Literaturdaten interpoliert werden kann [135].

A.3 Polystyrol-Toluol-Mischungen

A.3.1 Brechungsindexinkremente

Tabelle A.4 zeigt die Brechungsindizes einer PSfkg mol !)/Toluol-Mischung ver-
schiedener Konzentrationen bely =20 C.
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A.3 Polystyrol-Toluol-Mischungen

T=C =mPas|T=C =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 fur (T) von Milli-Q; gemessen mitAnton Paar AMVn.
Die Fehler fur sind1 10 “*mPas

Cc 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: Brechungsindizesn(c) fir PS(90kg mol *)/Toluol-Mischungen

Die Tabelle A.5 zeigt die Brechungsindexinkrement@@n=@/... Zusammen mit
den Brechungsindizes bei der Referenztemperatils (Tabelle A.4) kbnnen die Bre-
chungsindizes bei allen anderen Temperaturen und Konzeationen bestimmt wer-
den.

A.3.2 Transportkoe zienten

Die Messwerte der thermischen Di usivitat, des kollektiva Di usions-, des Thermo-
di usions- und des Soret-Koe zienten in PS©0kg mol 1)/Toluol-Mischungen bei
verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen sind in denachfolgenden Ta-
bellen A.6, A.7, A.8 und A.9 dargestellt.

101



A Mess- und Literaturwerte

c T (@n=@;]';C C T (@n=@;§'zC

K 10 4K 1 K 10 4K 1t

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 -5.773 || 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 -5.556 || 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
0.05 343.15 -5.735 || 0.6646 303.15 -4.440
0.1044 293.15 -5.505 || 0.6646 313.15 -4.413
0.1044 303.15 -5.517 || 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(@n=@,. flr PS(90kg mol 1)/Toluol-
Mischungen
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A.3 Polystyrol-Toluol-Mischungen

c T=K Dy=10*m?s? c T=K D#n=10 *m?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 Temperaturabhangigkeit der thermideen Dif-
fusivitat in PS(90kg mol 1)/Toluol-Mischungen
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A Mess- und Literaturwerte

(o T 10°D C T 10°D
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 Temperaturabhangigkeit des Di usioskoe zi-
enten in PS@0kg mol *)/Toluol-Mischungen
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A.3 Polystyrol-Toluol-Mischungen

(o T 10D+ C T 10'D+

K cm?s K 1! K cm?s 1K 1

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 Temperaturabhangigkeit des Thermodisi-
onskoe zienten in PS(90kg mol 1)/Toluol-Mischungen
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A Mess- und Literaturwerte

c T=K S=K 1! c T=K S=K 1!
0.01 293.15 0.2052)| 0.4643 293.15 0.0263
0.01 303.15 0.1870)| 0.4643 303.15 0.0242
0.01 313.15 0.1747|| 0.4643 313.15 0.0224
0.01 323.15 0.1623) 0.4643 323.15 0.0208
0.01 333.15 0.1490)| 0.4643 333.15 0.0192
0.01 343.15 0.4643 343.15 0.0180
0.0315 293.15 0.1451] 0.5743 293.15 0.0212
0.0315 303.15 0.135Q] 0.5743 303.15 0.0197
0.0315 313.15 0.1227] 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 0.1014| 0.5743 343.15 0.0144
0.1044 293.15 0.0814| 0.7575 293.15 0.0145
0.1044 303.15 0.0749| 0.7575 303.15 0.0130
0.1044 313.15 0.0697] 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 0.055Z] 0.7575 343.15 0.0102

Tabelle A.9: Konzentrations- und Temperaturabhangigkeit des Soret-Kozien-
ten in PS(90kg mol !)/Toluol-Mischungen
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B Programme

B.1 Langevin-Gleichung

Die Simulation der Langevin-Gleichung wurde mit Hilfe einge Python-Programms
durchgefihrt. Dazu wird ein Euler-Schritt (siehe Gleichug (3.3.16)) berechnet. Das
Programm erwartet als Ubergabeparameter die Schrittzahled Trajektorie. Der
Zeitschritt dt wurde auf2 10 3s festgesetzt, da dies das kiirzeste experimentell
vorkommende Zeitintervall war.

#!/usr/bin/python

import random sys
from math import sqgrt, pi
from numpyimport mean

if (len(sys.argv[ 11]) ==
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 Zeit

zeit = 0.

## Zeitschritt

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.; ## Viskositaet Wasser@296K
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B Programme

### Staerke der stochastischen "Kraft"
### in Mikrometer/Sekunde
df = sqrt( 2*kb*T/6/ pi/eta/ R dt) *1e6

for n in range(N+1):
print zeit, X, y
zeit = le6*(n+1.)*dt #Zeit in Mikrosekunden
x += dt*df *random gauss(0, 1)
y += dt*df*random gauss(0, 1)

B.2 MSD-Berechnung

Ein Python-Programm ermd@glicht die Berechnung deMSD-Kurven aus einer Tra-
jektorie. Dabei wird der Name einer Datei mit den Trajektoréndaten Ubergeben,
die im (t; x; y)-Format vorliegen muss. Auf der Standardausgabe werden danei-

lenweiselog MSD und log ausgegeben. Uber den Parametéau_max kann die

maximale Lag-Zeit eingestellt werden. Der Programmaufruf ist

J/msd.py TRAJEKTORIE

#!/usr/bin/python

import sys
from numpyimport mean, std, logl0, genfromtxt

Al L e L e L L L L e D L L L
### Liest Datei ein, die auf der Konsole uebergeben wird

try :
dat = genfromtxt(sys .argv[ 1], dtype =float )

except:
print >> sys. stderr, "Fehler beim Einlesen der Datei"
exit (-1)

HHHH R
### Mittleres tau berechnen
mean_time = 1.e-6* (dat[ -1, 0]/ (len (dat) -1))

HHHH R
## Umwandeln in floats und rechnen
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B.3 Teilchenverfolgung

tau_max = 50 ### maximale Lag-Time
zeit, msd =1, []| ### Leere Arrays anlegen
for tau in range(ltau_max, 1): ### Lag-Time
sd, time =], [] ### Leere Arrays anlegen bzw. leeren
for i In range(tau, len(dat), 1):
### Fuege neuen 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), logl0(mean(sd))

B.3 Teilchenverfolgung

Das Programm zur Teilchenverfolgung ist in Tcl/Tk programniert. Der Aufruf
erfolgt Gber

Jtracking

Es werden dann alle PGM-Dateien, die sich im selben Ordner hden in die Da-
teiliste geschrieben und alle Teilchen, die im ersten Bild ankiert mit der linken
Maustaste markiert werden verfolgt. Die Positionen werdedann tber einen 2D-
Gauy-Fit bestimmt und auf die Standardausgabe geschriebebie Zeit wird aus
dem Dateinamen bestimmt. Das Programm nd_positions , da den 2D-Fit durch-
fuhrt muss separat geliefert werden. Hier wurde ei@nuplot -Skript verwendet,
dem die Grauwertel um das zu verfolgende Teilchen herum in ein€k;y; | )-Datei
Ubergeben werden und anschlieyend mit einer Gauy-Funkticangepasst werden.
Die optimalen Fitparameter werden dann von dem Tracking-Rigramm wieder ein-
gelesen.

# 1/usr/bin/wish

# global variables

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
# number of Trace
set ntracks 0

# 2D-fit or only darkest pixel
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"

# usage

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

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

# identify particles with unique number ntracks
proc ldentParticles  {x y} {

global n_ ntracks_

global x_vy_

set x [.c canvasx $X]
set y [.c canvasy 3y]

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 bu
in all files that are in filelist

# start tracking after pressing right mouse button

proc Tracelmages {filelist } {

global x_ y_ ntracks_

global text

set count O

H H

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 name of imagefile
# command depends on specific file name

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

puts -nonewline "$time "
for {set i O} {$i < $ntracks_} {incr i} {
set x $x_($i)
set y Sy ($i)
MarkRegion $x 3$y.c
set gl [ Gauss $x $yimgl]
set x [lindex $gi 0]
set y [lindex $g1 1]
set flag [lindex $gl 2]
MarkPoint $x $y .c
if { $count == 0} {
set xs($i) $x
set ys($i) $y

if { $flag == 1} {
# if 2D-fit has been sucessful
puts -nonewline "$x $y "
} else {
# if 2D-fit failed
# report imagefile name
puts -nonewline "# $img_file "

}
set x_($i) $x
set y ($i) $y
update
update idletasks
}
puts " "
}
Exit

}
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# ldentify 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"

}

# ldentify particle with its unique number

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

}

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

}

# Find smalles grayvalue in a n_ x n_-Box
# around particles last position
proc Gauss{x0 y0 img} {

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 <=9$n} {incr i} {
set x [expr int ($x0 + $i)]
set sumO.
for {set | -$n} {$ <=9%$n} {incr j}{
set y [expr int ($y0 + $j)]
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

}
}

# highest grayvalue in 16bit-PGM
set min 65536
set ymin y0
for {set i -$n_} {$i <=9n} {incr i} {
set y [expr int ($y0 + $i)]
set sumO.
for {set j -$n_} {$ <=9n} {incr j}{
set x [expr int ($x0 + $j)]
set value [lindex [ $img get $x $y] 0]
set suml[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 <=9$n} {incr i} {
set x [expr int ($xmin + $i)]
for {set j -$n_} {$ <=9$n} {incr j}{
set y [expr int ($ymin + $j)]
set value [lindex [ $img get $x $y] O]
puts $fd "$x Sy $value"
}

}
close $fd

set result [exec $find_position_ $data file ]
set xmin [lindex $result 0]
set ymin [lindex $result 1]

}

if {[expr ( pow $x0-$xmin,[2) + pow $y0-Symin|, |2)) \]
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- 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 "Is *.pgm" ]
set img_file [lindex $filelist 0]

# create image, read file
image create photo imgl -width O -height 0O
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.I -textvariable text

button .f2.b1 -text " quit * -command Exit-anchor e

pack .f2 .c  -fill x

pack .f2.13 -side left

pack .f2.n -side left

pack .f2. -side left -padx 10
pack .f2.b1 -side right

bind .c <ButtonPress-2 > {9%Wscan mark % %}
bind .c <B2-Motion> {9%Wscan dragto % % 1}
.c create image 0 O -image imgl -anchor nw -tags imagel

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

Das Programm berechnet fir das System PS/Toluol durch die (gbgabe von Ober-
achentemperatur des Kolloids in Kelvin, Molmasse des PS iGramm pro Mol und

Gleichgewichtsmassenbruch die Konzentrations- und Vissitatsfelder nach Glei-
chung (5.4.14):

Jkonzentration.py 400 16800000 0.03

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

import sys

import numpyas np

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

S,

# Hilfe

def usage():
print >> sys. stderr, "\nProgramm zur Berechnung von"
print >> sys.stderr, "\t r, \n\t c(r)und \n\t eta(r) \n"
print >> sys. stderr, "Usage: ./konzentration.py T(R) M c0"
print >> sys.stderr, "\t T(R) / Kelvin, M / g/mol, cO g/g \n"
exit ()

S,

# linke Seite der DGL

def LYc, M):
a = 3.294e-4 * M*0.58
beta = 35.42 * M*(-0.5) + 0.82
b = &/0.012 - 1.
return (1. + b*c**beta) / (@ * ¢ * (1.-¢))

=

# rechte Seite der DGL
def R$r, R, TR, TO):
theta = (TR - TO) / TO
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gamma= 2.4
return (theta * R/ r + 1.)* (-gamma) \
* TO * theta * R/ r*2.

# Nullstellenfunktion

def Newtonfkt(c, cO, M, rs):
res = scinteg . quad(LS, c, c0, args =(M))[ 0] - rs
return res

# Konzentration bei r
def Conc(r, R, TR, TO, c0, M):
r = maxR, r)
rs = scinteg . quad(RS, r, np.inf, \
args=(R, TR, TO))[ (]

# Trick zur Vermeidung des Pols bei ¢ = 0.
Ismax = scinteg . quad(LS, 1l.e-5, c0, \

args=(M), limit =1000Q[ O]
if Ismax < rs:

c = 1le5
else:
cstart = 0.5*cO
if Newtonfkt(cstart, cO, M, rs) > 0
cstart = 0.9 * cO
else:
cstart = 0.0001 * cO
c = sciopt . fsolve(Newtonfkt, cstart, \
args=(cO, M, rs))[ O]
return ¢

# Berechne Viskositaet eta(r)
def log_eta (r, R, TR, TO, c0, M):
T=(TR- TO)*(R/r) + TO

if TR==TO:

c =c0
else:

c = Conc (r, R, TR, TO, c0, M)
eta_s = 0.558
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K = 8.62e-3
alpha = 0.736
KH= 0.4

n =455

Bn = 2.474e-3

# Polymer-Anteil von eta

eta p tlde =c¢* K* M*alpha +\
c**2 * K#*2 * M*(2.*alpha) * KH+\
c*n* K*n* M*(n*alpha) * Bn+ 1.

return np.loglO(eta_s) + np.loglO(eta p_tilde) -\
logaT(T,c) + logaT(TO, 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) # Fox-Gleichung
return Cl1* (T-Tg) / (C2 + T - Tg)

# Main-Funktion
def main():

if

if (len(sys.argv) < 4): # fehlende Parameter
usage() # Hilfe ausgeben

TR = float (sys.argv|[ 1])

M = float (sys.argv| 2])

cO = float (sys.argv[ 3])

R = 0.125 # Kolloidradius in Mikrometer
TO = 298. # Referenztemperatur TO in Kelvin

rl = np.logspace( -1, 3, 1000) #Abstand in Mikrometer
print "#T(R) M c0", TR, M, c0
for r in rl:

c = Conc (r, R, TR, TO, c0, M)

eta = 10**log_eta(r, R, TR, TO, c0, M)

print r, c, eta

__name__=="_ main__":
main()
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