Optische Experimente zu Verfestigungs- und
Schmelzprozessen auf kolloidaler Skala

Dissertation zur Erlangung des Grades

»~Doktor der Naturwissenschaften*

am Fachbereich Chemie, Pharmazie und Geowissenschaften

der Johannes Gutenberg-Universitat Mainz

Sabrina Juretzka (geb. Heidt)

geb. in Frankfurt am Main

Mainz, 2020



Berichterstatter:
Berichterstatter:

Tag der miindlichen Prifung: 04.09.2020



Eidstattliche Erklarung

Hiermit versichere ich gemal § 10 Abs. 3d der Promotionsordnung vom 24.07.2007:

Ich habe die jetzt als Dissertation vorgelegte Arbeit selbst angefertigt und alle benutzten
Hilfsmittel (Literatur, Apparaturen, Material) in der Arbeit angegeben.

Ich habe oder hatte die jetzt als Dissertation vorgelegte Arbeit nicht als Prifungsarbeit fir
eine staatliche oder andere wissenschaftliche Priifung eingereicht.

Ich hatte weder die jetzt als Dissertation vorgelegte Arbeit noch Teile davon bei einer
anderen Fakultat bzw. einem anderen Fachbereich als Dissertation eingereicht.

Ort, Datum, Unterschrift von Sabrina Juretzka






Diese Arbeit ist meinen Eltern gewidmet.



Vi



Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit ladungsstabilisierten kolloidalen Suspensionen,
deren Phasenverhalten und deren Phasentibergangskinetik. Der konstruktiv-apparative
Schwerpunkt der Arbeit liegt im Aufbau einer Kombinationslichtstreuanlage (SED: Statik,
Elastizitdt, Dynamik), sowie deren Charakterisierung mit einer breiten Palette geeigneter
Suspensionen. Hinzu kommen in Folge meines Forschungsaufenthalts in Japan weitere
optische und praparative Methoden fiir ergdnzende Untersuchungen einiger spezieller
Fragestellungen. Die Auswahl der Kolloidsysteme erfolgte im Hinblick auf zwei aktuelle
Themen der Kolloidphysik: Phasenverhalten und Phasenumwandlungskinetik. Samtliche
hier untersuchten Systeme sind sphérische Latexpartikel in wassriger Suspension, die im
Vergleich zu bisher untersuchten Systemen eine deutlich geringere Oberflachenladung
aufweisen.

Speziell mit der SED wird nachgewiesen, dass ein schwach geladenes System nahe der
Fluid-Kristall-Phasengrenze anstatt zu kristallisieren ein temporares Glas mit bcc-artiger
Nahordnung ausbildet. Glaser aus geladenen Latexkugeln sind bislang nur bei sehr hohen
Partikelkonzentrationen bekannt. Die hier beobachtete niedrig konzentrierte Glasphase ist
sowohl durch ihre theoretisch nicht erwartete Lage im Phasendiagramm als auch durch
ihre  starke  Kiristallisationstendenz ~ bemerkenswert.  Bei  den  niedrigsten
Partikelkonzentrationen konnten einige Proben Uber mehrere Tage stabilisiert werden,
bevor Kristallisation einsetzte.

Nach der klassischen Keimbildungstheorie steigt die Nukleationsrate exponentiell mit der
Konzentration an. Diese wird an einem weiteren Kolloidsystem mittels Mikroskopie,
statischer ~ Lichtstreuung und  Reflexionsspektroskopie  Uber  einen  groRen
Konzentrationsbereich bestimmt. Die Messergebnisse zeigen, dass die Nukleationsrate bei
hohen Partikelkonzentrationen konzentrationsunabhéngig wird.

Fur das Kristallwachstum erwartet die klassische Theorie mit zunehmender Partikel-
konzentration einen steilen Anstieg, gefolgt von einem Plateau. Die aus der Bragg-
Mikroskopie bestimmte Wachstumsgeschwindigkeit an einer weiteren, schwach geladenen
Suspension weist jedoch keine nennenswerte Konzentrationsabhéngigkeit auf und ist um
eine GrolRenordnung langsamer als erwartet.

Insgesamt kann gezeigt werden, dass eine verminderte Ladung groRen Einfluss auf das
Phasendiagramm und das Verfestigungsverhalten nimmt. Im Gegensatz zur Kristallisation
ist das Schmelzen von kolloidalen Kristallen erst wenig untersucht. Deshalb sind in dieser
Arbeit einige erste Untersuchungen zum Schmelzverhalten vorgestellt. Die
tensidstabilisierten thermosensitiven Systeme zeigen Schmelzen erst auBerhalb des mit der
SED erfassbharen Messbereichs. Jedoch kann an einem der bereits erwahnten Latexsysteme
erstmals ein Schmelzen durch freie dreidimensional Expansion eines in Reinstwasser
eingebrachten Kristalls beobachtet werden.

VIl



VIl



Abstract

The present work deals with the phase behavior and the phase transition kinetics of
charge-stabilized colloidal suspensions. One of the central objectives of this thesis was the
construction of a combination light scattering experiment (SED: static, elastic, dynamic)
and verification of applicability by testing a wide range of suitable suspensions. In
addition, other optical and preparative methods were applied for supplementary
investigations during my research stay in Japan. The choice of colloidal systems is based
on two currently discussed topics in colloidal physics: phase behavior and phase transition
kinetics. All of the colloidal systems examined here are composed of spherical latex
particles in aqueous suspension. Compared to previously examined systems, however,
they have a significantly lower surface charge.

With the SED in particular, it is demonstrated that a weakly charged system near the fluid-
crystal phase boundary forms a temporary glass with a bcc-like short-range order instead
of crystallizing. Glasses made of charged latex balls are only known for very high particle
concentrations. The low concentration glass observed here is remarkable for both the
theoretically unexpected point in the phase diagram and for the strong tendency to
crystallize. At the lowest particle concentrations, some samples could be stabilized for
several days before crystallization started.

According to classical nucleation theory, the nucleation rate increases exponentially with
particle concentration, which was studied on a different colloidal suspension over a large
concentration range utilizing microscopy, static light scattering and reflection
spectroscopy. The experimental results show that the nucleation rate becomes
concentration independent at high particle concentrations.

For crystal growth, classical theory expects a steep increase with increasing concentration
followed by a plateau. However, the growth rate determined by Bragg microscopy of
another weakly charged suspension shows no significant concentration dependency and is
an order of magnitude slower than expected.

Overall, it is shown that a reduced charge has a great influence on the phase diagram and
the solidification behavior. In contrast to crystallization, melting of colloidal crystals has
only been little investigated. Consequently, this work is supplemented with some initial
studies on melting. The surfactant-stabilized thermosensitive systems could not be
characterized by the SED, since the melting occurs outside the measuring range of the
device. However, melting of one of the already mentioned latex systems could be
observed for the first time by analyzing the free three-dimensional expansion of a crystal
introduced into ultrapure water.
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1 Einleitung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Physik und Chemie Weicher Materie mit dem
Fokus auf partikuldre kolloidale Suspensionen, deren Phasenverhalten und deren Phasen-
ubergangskinetik. Zentral fir diese Arbeit ist der Aufbau einer neuen Version eines
Kombinations-Lichtstreuexperiments und dessen Charakterisierung mit einer breiten
Palette geeigneter Suspensionen, wobei im Zuge dessen einige aktuelle Fragestellungen
der Kolloidphysik angegangen werden. Ergénzt werden diese Untersuchungen durch
weitere Methoden flr spezielle Fragestellungen, wobei einige Methoden wahrend eines
mehrmonatigen Forschungsaufenthalts in Nagoya wurden. Die gesamte Forschungsarbeit
wurde im Rahmen der Exzellenz-Graduiertenschule MAINZ (DFG/GSC 266)
durchgefunhrt.

Suspensionen Brownscher Partikel, die elektrostatisch (ber ein abgeschirmtes Coulomb-
Potential miteinander wechselwirken, sind ein viel untersuchtes Modellsystem fiir die
grole Vielfalt an globularen Kolloiden. Sie werden in der industriellen Anwendung, in der
Biologie und in der Medizin angetroffen. Alltagsbeispiele reichen dabei von Milch und
Blut tber Lacke und Farben bis zu Bohrschmiermitteln und mizellaren Lésungen. Damit
sind Kolloide sowohl unter chemischen als auch unter physikalischen Gesichtspunkten
von aulerordentlicher Bedeutung. Aufgrund der spezifischen Léngen- und Zeitskalen
(typische Grofien und Abstande im Bereich von 10 nm bis 1 um, typische Zeitskalen im
Bereich von Millisekunden bis zu Stunden) eryfolgen physikalische Untersuchungen
meistens optisch mit verschiedenen Streumethoden und Mikroskopieverfahren. Die
Wechselwirkungen zwischen den Partikeln kénnen flexibel variiert werden, wobei der
Volumengehalt der Suspension, die Chemie der kolloidalen Stabilisierung sowie die tber
die Synthese steuerbare Grof3e und Form die wichtigsten Einflussfaktoren sind.

Bei den physikalischen Untersuchungen an solchen kolloidalen Suspensionen stehen
traditionell zwei Aspekte im Vordergrund: zum einen der Modellcharakter dieser stark
korrelierten Systeme als Strukturbildner, sowie das damit verbundene Interesse an den
zugehorigen Phasenubergdngen und deren Kinetik [1-3], zum anderen aber auch ihr
Charakter als Modelle fiir die statistische Mechanik von Fluiden [4]. Dabei konnen die
Eigenschaften und die Struktur-Eigenschaftskorrelationen in Systemen, die im
Gleichgewicht stehen, heute als bereits weitgehend verstanden gelten [5-8]. In jlngster
Zeit wurde dieses Verstandnis durch Untersuchungen fernab des Gleichgewichts [9] in
externen Feldern [10,11] und im Bereich aktiver Teilchen [12] erweitert. Auch im Bereich
der Phasenubergange und der Phasenubergangskinetik gibt es noch immer wichtige,

ungeldste Fragen.
19



So sind kolloidale Systeme von ihrer Synthese her immer in geringem Umfang
polydispers. Anders als friiher angenommen, stellt diese GrélRenuneinheitlichkeit jedoch
nicht nur einen Storeffekt zweiter Ordnung dar, sondern nimmt signifikant Einfluss auf
das Phasenverhalten und die Verfestigungskinetik [13-21]. Auch wird die GroRen-
polydispersitat oft mit der Glasbildung in Verbindung gebracht [22], einem weiteren, noch
immer offenen Problemfeld. In der Tat gibt es zum Glaszustand und Glastbergang viele
wichtige, ungeltste Fragen. Weshalb sich in den letzten Jahren kolloidale Suspensionen
als wichtige Systeme etabliert haben, anhand derer die Glasbildung modellhaft studiert
werden kann [23-27].

Die meisten dieser Arbeiten wurden an sogenannten Harten Kugeln durchgefiihrt. Der
Vorteil Harter Kugeln ist, dass es zu experimentellen Ergebnissen auch umfangreiche
Literatur mit theoretischen und numerischen Arbeiten gibt, wodurch ein direkter Vergleich
der Ergebnisse moglich ist. Dabei zeigt sich, dass durch geschickte Durchfiihrung
hochpréziser Experimente durchaus zwischen verschiedenen Modellen der Glasbildung
unterschieden werden kann [28]. Harte Kugeln zeigen bei ca. 49 % Raumerfullung einen
Ubergang in die kristalline Phase [29], ihr Glasiibergang liegt bei ca. 58-59 %
Raumerfillung [30-32] in guter Ubereinstimmung mit theoretischen Erwartungen. Harte
Kugeln wechselwirken lediglich (ber ihren gegenseitigen Volumenausschluss und
Phasenuibergénge in diesen Systemen sind rein entropisch getrieben.

Ein weiterfiihrendes Verstandnis erfordert jedoch auch Experimente an Systemen mit
weiteren Stellparametern. Hier bieten sich als ndchstkomplexeres System geladene Kugeln
an. Wahrend die Symmetrie der Wechselwirkung erhalten bleibt, kann die Starke und
Reichweite der Repulsion (ber einen weiten Bereich zwischen den theoretischen
Grenzféllen der Harten Kugeln und der des einkomponentigen Plasmas variabel eingestellt
werden. Eine Herausforderung stellt dabei die prazise Kontrolle der experimentellen
Randbedingungen dar, wozu in unserer Arbeitesgruppe aber langjéhrige Erfahrungen
vorlagen [33]. Die Standardparameter dabei sind die Partikelkonzentration bzw. Partikel-
anzahldichte, np, die Salzkonzentration, cs, sowie die effektive Partikelladung, (eZi). Die
meisten der hier vorgestellten Untersuchungen werden dabei die Anzahldichte der Partikel
variieren und die Parameter Salzgehalt und effektive Ladung konstant halten. An
derartigen Systemen habe ich in dieser Arbeit zum einen den Einfluss der Polydispersitét
auf die Kristallisation studiert, wobei hier durch Methodenkombination Raumerfillungen
zwischen 0,18 % und 3 % abgedeckt wurden (Kapitel 5.1). Zum anderen konnte ich aber
auch an weiteren Standardsystemen die (unerwartete) Ausbildung eines Glaszustands bei
sehr geringer Raumerfillung (ca. 0,1 %) (Kapitel 5.2) und verschiedene Anomalien in der
Kristallisationskinetik studieren (Kapitel 5.3).
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Die vorgenannten Experimente wurden dabei isotherm gefiihrt, da das Suspensions-
medium Wasser ein ideales Warmebad darstellt. Kirzlich wurde von der japanischen
Gruppe um J. Yamanaka an der Nagoya City University als weiterer Parameter eine
Kontrolle des Phasenverhaltens durch die Temperatur vorgeschlagen. Dabei greift die
Temperatur indirekt entweder Uber das Dissoziationsgleichgewicht der ladungstragenden
Oberflachengruppen oder Uber die Loslichkeit der verwendeten Salze in die
elektrostatische Repulsion ein. Bisher gelang es zu zeigen, dass derartig thermosensitive
geladene Kolloide tatsdchlich bei Temperaturerhéhung schmelzen [34,35]. Eine
systematische Aufklarung der beteiligten Schmelzmechanismen stand aber noch aus. Auch
dieses System, das ich bei meinen Forschungsaufenthalt in Japan kennenlernen durfte,
habe ich dann in Mainz néher betrachtet und auf seine Eignung fir die hier vorhandenen
Untersuchungsmethoden hin untersucht (Kapitel 5.4.1). AuBerdem wurden erste Versuche
an einem alternativen Modellsystem fiir das Schmelzen gemacht. Das Schmelzen von
atomaren Festkdrpern erfolgt von deren &uferer oder innerer Oberflache her, da
Warmetransport und atomare Auslenkung hier stets gekoppelt sind [36]. Die Mdglichkeit
eines Schmelzens ,,von Innen“ wurde dabei meist als theoretisches Phdanomen ohne
experimentelle Relevanz betrachtet [37]. Da kolloidale Suspensionen im Prinzip aber auch
Uber Ausdehnung, also die Verringerung der Raumerfiillung bzw. die VergréRerung des
inter-kolloidalen Abstands, schmelzen kdnnen [38,39], wurden in dieser Arbeit erstmals
stabile kolloidale Kristalle aus Standardpartikeln in Reinstwasser eingebracht und ihre
freie Expansion beobachtet (Kapitel 5.4.2).

In der Arbeitsgruppe lagen bereits umféngliche Erfahrungen mit geladenen Standard-
kolloiden vor. Diese wurden mit statischer Lichtstreuung (SLS) und dynamischer Licht-
streuung (DLS), mit Torsionsresonanzspektroskopie (TRS) sowie mit verschiedenen
Mikroskopiemethoden untersucht. Erstes Ziel meiner Arbeit war, auf den bisherigen
Arbeiten aufbauend eine Kombinationslichtstreuanlage zu realisieren, mit der an derselben
Probe die Struktur, die diffusive Dynamik und die Kristallelastizitat und damit die
effektive Ladung untersucht werden kann, ohne dass die fragilen Proben zwischen
verschiedenen Aufbauten hin und her transportiert werden mussen. In der Arbeitsgruppe
gab es zwar bereits eine Anlage dieser Art, sie ware aber fiir die hier avisierten Prazisions-
untersuchungen nicht gut geeignet gewesen und verfligte auch Uber keine geeignete
Kontrolle der Probentemperatur. Im Kapitel 4.4 beschreibe ich daher ausfihrlich das neu
realisierte Experiment, das wie sein VVorganger [40] auf einem Doppelarmgoniometer mit
gegenldufiger Strahlenfiihrung fur DLS und SLS beruht. Nunmehr wurde jedoch eine
faseroptische Beleuchtung realisiert und eine genaue Thermostatisierung in das Probenbad
integriert. Des Weiteren wurden verschiedene Messprotokolle so optimiert, dass
beispielsweise die Nachweisgrenze bei Elastizitdtsmessungen um eine GréRenordnung
gesenkt werden konnte.
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Die Konstruktion und die ausfihrlichen Tests dieser Anlage bilden somit den
instrumentellen Schwerpunkt dieser Arbeit. Die Auswahl der Testexperimente zu ihrer
Charakterisierung erfolgte in Ansicht einiger wichtiger offener Fragen der Physik
kolloidaler Suspensionen. Daneben wurden aber auch die Bragg-Mikroskopie und die
Reflexionsspektroskopie verwendet, mit denen sich die Lichtstreuergebnisse sinnvoll
erganzen lieBen und ein vergleichsweise groRer Datensatz erzeugt werden konnte. Mit
diesen Experimenten konnte ich unter anderem zeigen, dass - anders als bei
vorausgehenden Arbeiten an vergleichbaren Suspensionen - eine Parametrisierung mit der
klassischen Keimbildungstheorie an den Daten der Standardsuspension ,,PnBAPS80* zu
unerwarteten Abweichungen bezuglich der Nukleationsrate und der reduzierten
Grenzflachenenergie flhrt.

Bei der auffallig langsam kristallisierenden Suspension ,,PnBAPS122“ mit einer
ausgesprochen niedrigen GroRenpolydispersitdt kam ebenso die Kombinations-
lichtstreuanlage zum Einsatz. Hier konnte ich zeigen, dass aufgrund von Abweichungen
von dem erwarteten Wilson-Frenkel-Verlauf in der Kristallwachstumsgeschwindigkeit
eine Auswertung im Sinne der Kklassischen Keimbildungstheorie zu keinem mit anderen
Suspensionen vergleichbaren Wert in der extrapolierten Gleichgewichts-Grenzflachen-
energie fuhrt und es noch ein fehlendes theoretisches Verstandnis fir solche Phanomene
gibt.

Ublicherweise werden Glaser bei hohen Partikelanzahldichten erwartet. Weshalb es
besonders bemerkenswert ist, dass ein amorpher und hoch fragiler Festkorper bei sehr
niedrigen Partikelanzahldichten existiert. Dies konnte bei der Suspension ,,PnBAPS118*
mit der Kombinationslichtstreuanlage nachgewiesen werden. Um die Ursache dieses
aullergewohnlichen  Phanomens  zu  untersuchen, habe ich mit Kryo-
Transmissionselektronenmikroskopie und weiteren Methoden die GroéRenpolydispersitat
untersucht.

Zum Thema Schmelzen mit thermosensitiven Kolloidsystemen konnte ich Kriterien
ausarbeiten, die Voraussetzung fir das Induzieren des Schmelziibergangs sind. Dafiir
kamen unter anderem Lichtmikroskopie sowie Konduktometrie zum Einsatz. Aus den
Experimenten konnte ich schlussfolgern, dass thermosensitive Kolloidsystemen fir
Untersuchungen mit der Lichtstreuung nicht geeignet sind. Da dies jedoch die zum Einsatz
kommende Expertise sein sollte, habe ich nach Alternativen zum Thema Schmelzen
gesucht und sie bei expandierenden und schmelzenden Suspensionstropfen in Reinst-
wasser gefunden.
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2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen fiir Systeme geladener Kolloide gelegt. Es wird
insbesondere auf die Wechselwirkung zwischen Kolloiden und die damit eng verbundene
Phasenbildung sowie auf die Phasenlibergange Schmelzen, Kiristallisation und
Glasbildung eingegangen.

Eine kolloidale Dispersion ist ein heterogenes Stoffgemisch aus einer dispersen Phase in
etwa der Grofenordnung von 1 nm bis 1 um und dem Dispersionsmedium. Per Definition
konnen jeweils beide Phasen in jedem der Aggregatzustande: gasformig, flissig oder fest
vorliegen. Die einzige Ausnahme ist dabei das Gas-Gas-Gemisch, da zwei Gase keine
Dispersion formen konnen. [41] In dieser Arbeit werden ausschlieflich kolloidale
Suspensionen verwendet, deren disperse Phase spharische Polymerpartikel der gleichen
Zusammensetzung und mit Oberflachenladungen sind. Das Dispersionsmedium ist bei
allen kolloidalen Suspensionen Wasser.

2.1 Wechselwirkung und Phasenverhalten

Suspensionen geladener Kolloide weisen unterschiedliche, sich Uberlagernde
Wechselwirkungen auf. Dabei ist die Wechselwirkung zwischen Kolloiden abhéngig vom
Abstand und der Starke der wirkenden Kraft. Die kurzreichweitigste Wechselwirkung ist
die Bornsche Repulsion, die eine starke AbstoBung von einzelnen Atomen bei einer
Uberlappung ihrer Elektronenhiillen ist. Die ebenfalls auf atomarer bzw. molekularer
Ebene auftretende attraktive van-der-Waals-Wechselwirkung ist eine Dipol-Dipol-
Wechselwirkung. Vorhandene Dipole kdnnen in polarisierbarer Materie weitere Dipole
induzieren oder es entstehen spontan Dipole durch Elektronendichte-Fluktuationen. All
diese Dipole und induzierten Dipole wirken attraktiv auf einander. Die van-der-Waals-
Wechselwirkung ist im Vergleich zur kovalenten Bindung oder ionischen Bindung eine
schwache Wechselwirkung. Die Kombination der Bornschen Repulsion und der van-der-
Waals-Wechselwirkung wird durch das Lennard-Jones-Potential beschrieben. Das
Lennard-Jones-Potential weist ein energetisches Minimum auf, das in Kkolloidalen
Systemen zu einer Agglomeration der Kolloide fiihren wirde, wenn es keine
Stabilisierung der Kolloide durch sterische oder elektrostatische AbstoRung gébe. Die in
dieser Arbeit verwendeten Kolloide sind durch ihre Oberflachenladungen elektrostatisch
stabilisiert.
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Geladene Kolloide

Geladene Kolloide zeichnen sich insbesondere durch ihre langreichweitige Coulomb-
Repulsion aus. Im Wasser befindliche lonen, sowie von der Oberflache dissoziierte
Gegenionen schirmen Oberflachenladung der Kolloide ab, wodurch die abstoRende
Coulomb-Wechselwirkung geschwécht wird. Bei einer hohen lonenkonzentration werden
die Oberflachenladungen abgeschirmt und die Kolloide kénnen sich soweit nahern, dass es
zur van-der-Waals-Wechselwirkung und dadurch zur Agglomeration kommt. Um das zu
vermeiden, muss die lonenkonzentration ladungsstabilisierter kolloidaler Suspension
niedrig gehalten werden (z. B. durch lonentauscher). In Abbildung 1 sind zwei negativ
geladene Kolloide dargestellt, die umgeben von positiven und negativen lonen sind und
deren jeweils graduell mit dem Abstand abnehmende Coulomb-Kréfte durch blaue
Bereiche dargestellt sind.

Abbildung 1 Schema von zwei miteinander wechselwirkende, negativ-geladene Kolloide in Wasser.
Es befinden sich sowohl positive (+) als auch negative (-) lonen im Wasser. Die mit dem Abstand
abnehmende Coulomb-Kraft ist blau dargestellt.

Die Ladungsverteilung an einer stark geladenen Oberflache in Wasser kann durch die
Stern-Doppelschicht nach dem Physiker Otto Stern beschrieben werden. [42] Unmittelbar
an geladenen Oberflache halten sich der Oberflachenladung entgegengesetzt-geladene
lonen auf. Diese Schicht wird Helmholtz-Schicht bezeichnet. Daran schlief3t sich die
diffuse Gouy-Chapman-Schicht an, in der alle lonen frei diffundieren kdnnen. Die
Konzentration der freien lonen mit zur Oberflache entgegengesetzten Ladungen nimmt
mit dem Abstand r ab. Im Unendlichen ist die Konzentration negativer und positiver lonen
ausgeglichen und das Kolloid neutral. Zwischen der Helmholtz-Schicht und der diffusen
Schicht befindet sich die slip plane (engl., Scher-Schicht), die nicht nur die anhaftenden
lonen, sondern auch an einem geladenen Kolloid anhaftenden Wassermolekile
umschlief3t. [43] Bewegt sich das Kolloid im Wasser, so bewegen sich die lonen und
Wassermolekiile bis zur slip plane mit. Genau an der slip plane kommt es wéhrend der
Bewegung des Kolloids zur Abscherung aller freibeweglichen Wassermolekile. In dem
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Sinne wird auch zwischen dem Partikelradius a und dem hydrodynamischen
Partikelradius an unterschieden. Der hydrodynamische Partikelradius beschreibt zusatzlich
zum Radius des Partikels auch die Dicke der sich mitbewegenden Wasserschicht.

Das Potential eines endlich ausgedehnten Kolloids mit Oberflachenladungen, die durch
lonen in der Umgebung abgeschirmt werden, kann mit dem Debye-HUckel(DH)-Potential,
wie in Formel (2.1) beschrieben werden. Die genaue Herleitung wurde bereits vielfach in
der Literatur beschrieben. [44,45]

_ eZpy exp(—kr)exp(ka)

4meye, T 1+ ka 2.1),

mit e der Elementarladung, Zpn der Oberflachenladungszahl, & der elektrischen
Feldkonstante, & der relativen Permittivitat des Dispersionsmediums, x der inversen
Abschirmlénge, r dem Abstand zur Partikeloberflache und a dem Partikelradius. Das DH-
Potential setzt sich aus drei Termen zusammen: dem Coulomb-Potential (eZpy/
4meye, ), das eine 1/r-Abhangigkeit hat, dem Abschirmungsterm (exp(—kr)), der die
Abschirmung der Oberflachenladungen durch Ladungen in der Umgebung beschreibt und
der Volumenausschlussterm (exp(xa)/1+ ka), der die Ladungen auf einer
Kugeloberflache beschreibt. Ein in der Literatur hdufig angewendetes Potential ist das
Yukawa-Potential, das im Vergleich zum DH-Potential keinen Volumenausschlussterm
besitzt und von punktférmigen Ladungen ausgeht. [46] Das DH-Potential ist die genaherte
Losung der linearisierten Poisson-Boltzmann-Gleichung und nur gultig  fir
elektrostatische Wechselwirkungsenergien ¥ die viel kleiner sind als die thermische
Energie ksT. Fir die meisten Falle ist diese Bedingung jedoch nicht erfillt. Die Gultigkeit
kann jedoch (ber die Bedingung hinaus mit dem Poisson-Boltzmann-Cell-Modell
erweitert werden. Inshesondere nahe der Partikeloberfliche benétigt es einer Anpassung,
da die Beschreibung des Potentials besonders dort durch die Adsorption von Gegenionen,
wie sie durch die Stern-Doppelschicht beschrieben wird, beeinflusst ist. Bei dem Poisson-
Boltzmann-Cell-Modell wird eine Kkleinere effektive Ladungszahl und eine effektive
inverse Abschirmléange eingesetzt, da die Partikelladung aufgrund der adsorbierten
Gegenionen einer Ladungsrenormierung bedarf. [47,48] Die effektive Ladungszahl wird
experimentell am besten durch die Leitfahigkeits-Ladungszahl Z, beschrieben. [49] Die
effektive inverse Abschirmlénge l&sst sich aus der modifizierte DH-N&dherung (MDA,
engl.: modified Debye-Huckel approximation) herleiten. [50]
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Die inverse Abschirmlange fir das DH-Potential (¥ <<kgT) und die inverse
Abschirmlange nach der auf dem Poisson-Boltzmann-Cell-Modell aufbauenden,
modifizierten DH-N&herung ist wie folgt definiert:

go&rkpT go&rkpT

e2 MDA e?
K = Z 21027 =5 | ———(¢;2000N, + 1 Zp) 2.2),
i

mit nio der Teilchenzahldichte der Teilchensorte i, Zi der Ladungszahl der Teilchensorte i,
Cs der Salzkonzentration der zusatzlichen Salzionen in mol/L, Na der Avogadrozahl und np
der Partikelanzahldichte der Kolloide.

Die Wechselwirkungsenergie zwischen zwei Kolloiden ergibt sich somit zu:

e?Z3, exp(—kr) <exp(zca))2

U(r) =
(r) 4meye, T 1+ ka

(2.3).

Die zu Beginn dieses Kapitels erwéhnte van-der-Waal-Kraft wird nicht von dem DH-
Potential  berlcksichtigt. Die Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek(DLVO)-Theorie
dagegen beschreibt den Potentialverlauf stark geladener Kolloide unter Berticksichtigung
des van-der-Waals-Potentials und des repulsiven DH-Potentials. [51] Fur die Zwecke
dieser Arbeit ist die Beschreibung der Wechselwirkung geladener Kolloide allein Gber das
DH-Potential ausreichend. Das liegt daran, dass die gegenseitige AbstoRung der Kolloide
auf Distanzen stattfindet bei der die van-der-Waals-Kraft nicht wirkt, weil eine
hinreichende Deionisierung aller Systeme gewéhrleistet wird.

Experimentell einstellbare Parameter des DH-Potentials sind die PartikelgroRe und die
Anzahl der dissoziierbaren Oberflachengruppen, die primér durch die Partikelsynthese
festgelegt werden, und die Partikelanzahldichte und lonenkonzentration, die wéhrend
eines  Experiments variiert werden konnen. Die Systeme sind nahezu
temperaturunempfindlich, da der Temperatureinfluss auf den inversen Abschirmparameter
(¥(r) ~VT) durch die Temperaturabhéngigkeit der relativen Permittivitat ausgeglichen
wird. Dies gilt bei dem hier eingesetzten Dispersionsmedium Wasser auch nur solange
sich nicht dem Phaseniibergang zu fest oder zu fluid genéhert wird.
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Abhéngig von der Wechselwirkungsstarke entstehen in Suspensionen geladener Kolloide
fluide, kristalline, glasartige Phasen und Koexistenzen der Phasen. Typischerweise werden
diese Phasen fiir eine Partikelsorte in Phasendiagrammen fur variable Partikelanzahldichte
und Salzkonzentration dargestellt. In Abbildung 2 ist ein Beispiel fir ein solches
Phasendiagramm gegeben.
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Abbildung 2 Phasendiagramm flir geladene Polystyrol-Partikel mit einem Radius von a = 45,5 nm.
(Entnommen aus [52]) Aufgetragen ist der Volumenanteil der Partikel in der Suspension (die
entsprechende Partikelanzahldichte lasst sich bestimmen mit n,, = Volumenanteil/(4/3 - 7 - a®))
Uber der zugegebenen Salzsaure-Konzentration in umol. Es wurden verschiedene Phasen mit einer
Kleinwinkel-Réntgenstreuung festgestellt und mit unterschiedlichen Symbolen dargestellt. Fir ein
einfacheres Verstandnis wurden hier die Phasenbezeichnungen eingetragen.

Ein &hnliches Phasendiagramm wie in Abbildung 2 wird ebenfalls in Kapitel 3.2
,,Geladene Kolloide* in Abbildung 16 dargestellt. Diese Art der Phasendiagramme ist
jeweils spezifisch fur genau diese Partikelsorte und lasst sich nicht mit Phasendiagrammen
anderer Partikelsorten, deren PartikelgroRe und Oberflachenladung anders sind,
vergleichen.

Mittels molekulardynamischer Simulationen bestimmten M. O. Robbins, K. Kremer und
G. S. Grest (RKG) universelle Phaseniibergange fir Partikel mit Yukawa-Potentialen. [53]
Einer der zwei aus den Simulationen hervorgegangenen Phasenlibergange ist der Schmelz-
Phasenlibergang von der kristallinen, kubisch innenzentrierten Phase (bcc, engl.: body
centered cubic) zur fluiden Phase. Der zweite Phasenibergang ist ein fest-fest-
Phasentibergang von der kristallinen, kubisch flachenzentrierten Phase (fcc, engl.: face
centered cubic) zur kristallinen bcc-Phase. Die RKG-Phasentbergénge sind universell fir
alle Partikelsorten, da sie fir die effektive Temperatur ksT/U(dnn) in Abhdngigkeit von
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dem reduzierten Abschirmparameter xdnn definiert sind. Dabei sind alle Parameter wie
Oberflachenladung, PartikelgréRe, Temperatur und relative Permittivitdt des
Losungsmittels berucksichtigt. Ein Vergleich von unterschiedlichen Partikelsorten ist mit
der RKG-Darstellung moglich. Daflr wird fir konstante Salzkonzentration (liblicherweise
vollentsalzt) und variabler Partikelanzahldichte die effektive Temperatur in Abhéngigkeit
des reduzierten Abschirmparameters bestimmt und als Zustandslinie mit den RKG-
Phasenubergéngen dargestellt. Dabei ist zu beachten, dass die RKG-Phaseniibergange
unter der Annahme von absolut monodispersen Partikeln, d.h. Partikel einer GroRe,
bestimmt  sind.  Reale  Partikelsysteme  besitzen  jedoch  immer  eine
PartikelgroRenverteilung, was  Abweichungen von experimentell  bestimmten
Phasengrenzen zu den Simulationen erklért.

Exemplarisch sind in Abbildung 3 Zustandslinien von verschiedenen Partikelsorten aus
der Literatur in RKG-Phasendiagrammen dargestellt. [54] Neben dem RKG-
Schmelzphasenibergang von bce zu fluid (--) und dem RKG-Phaseniibergang von bcc zu
fce (---), ist als Vergleich auch der Schmelzphaseniibergang von bcc zu fluid nach Meijer
und Frenkel (MF) (:---) eingezeichnet.
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Abbildung 3 Robbins-Kremer-Grest(RKG)-Phasendiagramme aus der Literatur [54]: Aufgetragen ist
die effektive Temperatur (hier: ksT/V(d)) tiber dem reduzierten Abschirmparameter (hier: «d) fur
hochgeladene Partikelsysteme (PNBAPS68, PS85, PS90, PS100/1, PS100/2, PS120, PS156) und ein
schwach-geladenes Partikelsystem (PTFE180). Fur die Berechnung wurde jeweils die Schermodul-
Ladungszahl verwendet. Mit den nach RKG vorhergesagten Schmelzlinie (--) und bee-fee-Ubergang
(---) und die nach Meijer und Frenkel (MF) vorhergesagten Schmelzlinie (---).
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Die Zustandslinien zeichnen liegende ,,S“-Linie nach. Bei kleinen xdnn (in Abbildung 3:

«d) ist die Steigung negativ. Mit zunehmendem xdnn steigt auch die Partikelanzahldichte
und es kommt zu einem Minimum gefolgt von einem Maximum der effektiven
Temperatur oder einem Sattelpunkt. Hochgeladene Partikelsorten weisen ausgepragte
Maxima (z.B. PS85) waéhrend niedrig-geladene Partikelsorten einen stetigen Abfall
aufweisen (z.B. PTFE180). In Tabelle 1 sind sowohl die PartikelgroRen als auch die
Partikelladungen der dargestellten Partikelsorten gelistet. Die experimentell ermittelten
Schmelzphasenibergange sind mit Fehlerbalken eingezeichnet und befinden sich im
Vergleich zur RKG-Phasengrenze oft zur fluiden Phase verschoben. Fur die Berechnung
der Zustandslinie wurde die Schermodulladungszahl verwendet.

Tabelle 1 Partikelsorten aus Abbildung 3 mit den Partikeldurchmesser 2a, der jeweiligen
Schermodul-Ladungszahl Zg und der Ladung pro Oberflache Zg/4ma?. [54]

Partikelsorte 2a [nm] Zs Zgl4ra? [1/nm?]
PNBAPS68 68 450+16 0,0310
PS85 85 530+32 0,0233
PS90 90 504+35 0,0198
PS100/1 100 527+30 0,0168
PS100/2 100 530+38 0,0169
PS120 120 685110 0,0151
PS156 156 945+70 0,0124
PTFE180 180 520+50 0,0051
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In Abbildung 4a)-c) sind simulierte RKG-Phasendiagramme dargestellt, um die Einflisse
der verschiedenen Parameter wie PartikelgréRe, Salzkonzentration und Oberflachenladung
auf die Zustandslinie zu demonstrieren.
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Abbildung 4 Simulierte Robbins-Kremer-Grest(RKG)-Phasendiagramme zur Demonstration des
Einflusses a) des Partikelradius a, b) der Salzkonzentration ¢s und ¢ ) der Debye-Hiickel-Ladungszahl
Zpn bei ansonst konstant gehaltenen Parametern. Mit den nach RKG vorhergesagten Schmelzlinie (--)
und bce-fee-Ubergang (---) und die nach Meyer und Frenkel (MF) vorhergesagten Schmelzlinie (---).
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Wird der Partikelradius a bei gleichbleibender Ladungszahl und gleichbleibendem
Salzgehalt variiert, bleibt die Zustandslinie im fluiden Bereich unverandert und veréndert
sich nur in der Auspragung des Maximums (Abbildung 4a)). So steigt das Maximum mit
kleiner werdendem Radius in der effektiven Temperatur und verschiebt sich zu héheren
reduzierten Abschirmparametern. Das bedeutet, dass ein Ubergang von bcc zu fcc bei
kleiner werdenden Partikeln zu hoheren Partikelanzahldichten rutscht.

Wird nur der Salzgehalt cs im Medium verandert (Abbildung 4b)), so verandert sich die
Zustandslinie nur bei kleinen reduzierten Abschirmparametern und bleibt bei grof3en
Abschirmparametern unverandert. So kommt es mit abnehmendem Salzgehalt schon bei
kleineren Abschirmparametern bzw. Partikelanzahldichten zum Phaseniibergang von fluid
zu bcc.

Vergrofiert man nur die Ladungszahl Zpn der Partikel wie in Abbildung 4c) so kommt es
zur Verschiebung der kompletten Zustandslinie zu kleineren reduzierten Abschirm-
parametern und groRRen effektiven Temperaturen. Gleichzeitig verandert sich die Steigung
zwischen Minimum und Maximum von einer positiven zu einer negativen Steigung.

Es sei an diesem Punkt angemerkt, dass von den drei Parametern a, cs, und Zpn nur der
Salzgehalt wéhrend eines Experiments beeinflusst werden kann. Sowohl die Partikelgroie
als auch die Ladung der Partikel sind durch die Synthese festgelegt.

Thermosensitive Kolloide

Kolloidale Suspensionen weisen ein Phasenverhalten auf, das nahezu unabhéngig von der
Temperatur ist, wie bereits fur geladene Kolloide bei der Beschreibung des Debye-
Huckel-Potentials erwéhnt. Es benétigt besondere Techniken, um Temperatur-
abhangigkeiten zu induzieren. Der grofle Vorteil einer Temperaturabhangigkeit ist, dass
ohne mechanisches Eingreifen Phasenubergénge provoziert werden kodnnen, was den
Phasenuibergang selbst beobachtbar machen wirde.

Es gibt verschiedene Ansétze temperaturabhdngige Phasen in kolloidalen Suspensionen
herbeizufiuhren. Eine Mdglichkeit ist es, Kolloide aus thermoresponsiven Polymeren wie
zum Beispiel Poly-n-1sopropylacrylamid herzustellen. Diese Polymere weisen eine
temperaturabhéangige Loslichkeit in Wasser auf, wodurch Kolloide aus diesem Polymer
temperaturabhéangig quellen und schrumpfen kdnnen. [55-57] Diese Systeme wurden als
Harte-Kugel-Modellsysteme untersucht. Durch das Quellen verdndert sich das
Wechselwirkungspotential stark, weil die Partikel weicher werden. Diese Art der
Temperaturabhangigkeit birgt aufgrund des nicht linearen und auch inhomogenen
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Ubergangs von geschrumpft zu gequollen eine schwer zu beschreibende Wechselwirkung
der Kolloide.

Ein neuer und noch wenig untersuchter Ansatz wurde von J. Yamanaka erstmals
vorgeschlagen und macht sich die temperaturabhéngige Loslichkeit von Tensiden zu
Nutze. [34,35] Durch Zugabe von Tensiden in einer Konzentration unterhalb der
kritischen Mizellbildungskonzentration (CMC, engl.: critical micelle concentration)
zeigen geladene  Kolloide reversible Phaseniibergange allein  durch  die
Temperaturveranderung.

In Abbildung 5 ist schematisch dargestellt wie die kristalline oder die fluide Phase in
einem thermosensitiven System gebildet wird. Die Temperaturabhangigkeit des gesamten
Systems entsteht durch die Temperaturabhangigkeit des zugegebenen Tensids.

#- Anionisches Tensid
W Kolloid

kristallin

Temperatur, Desorption

Abbildung 5 Schematische Darstellung eines thermosensitiven kolloidalen Systems in Wasser durch
die Zugabe von Tensid. Zeichnung nach dem Vorbild von [35]. Bei niedriger Temperatur (links) ist
die Loslichkeit des dissoziierten anionischen Tensids niedrig und es kommt zur Adsorption an
(Partikel-)Oberflachen. Bei Erhohung der Temperatur (rechts) ist die Loslichkeit des Tensids
gesteigert, sodass es von der Partikeloberflache desorbiert. Sowohl Oberflachenladungen der Partikel
selbst als auch im Wasser befindliche lonen sind in der Skizze nicht berlcksichtigt.

Bei einem kolloidalen System aus geladenen Polymerpartikeln in Wasser unter Zugabe
von ionischem Tensid (hier: anionisch), kann das Wechselwirkungspotential zwischen den
Partikeln durch die Temperatur variiert werden. Grundséatzlich wird dabei die Loslichkeit
des Tensids, das in einer Konzentration unterhalb der CMC vorliegt, tber die Temperatur
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des Systems variiert. Bei niedrigen Temperaturen kommt es zur Adsorption des Tensids
an Oberflachen, wobei die Partikeloberflache eine viel hohere Oberflache bietet als die
GefalRwand.! Bei Erhohung der Temperatur ist die Loslichkeit des Tensids gesteigert und
es liegt geldst im Dispersionsmedium vor.

Es sind zwei von J. Yamanaka et. al vorgeschlagen Effekte, die die Wechselwirkung
zwischen den Partikeln beeinflussen. Als dominierender Effekt bezeichnet wurde die
Verénderung des Salzgehaltes im Dispersionsmedium durch das dissoziierte ionische
Tensid. Der sich veranderte Salzgehalt fihrt zu einer niedrigen Abschirmung der
Potentiale bei niedrigen Temperaturen und zu einer hohen Abschirmung bei erhohten
Temperaturen. Der zweite, parallel eintretende Effekt ist der der Ladungsveranderung. Bei
niedrigen Temperaturen kommt es zu einer zusétzlichen Aufladung der Partikel durch das
ionische adsorbierte Tensid und bei erhdhten Temperaturen zu einer Abnahme auf
mindestens die Eigenladung der Partikel. Beide Effekte fuhren zu einer verstarkten
Wechselwirkung bei niedrigen Temperaturen und zu einer geschwachten Wechselwirkung
bei erhéhten Temperaturen. Wird ein System ausgewéhlt, bei dem die Phasengrenze genau
in dem umsetzbaren Temperaturfenster liegt, kann zwischen den Phasen fest bei niedrigen
Temperaturen und fluid bei hohen Temperaturen hin und her geschaltet werden.

! Bei einem zylindrischen GefaR mit 2 ml Volumen, 10 mm Durchmesser und 25 mm Hohe betragt die
Oberflache 5,5cm? Die gesamte Partikeloberflache der darin befindlichen Suspension mit einer
Partikelanzahldichte von 1 um und einem Partikelradius von 50 nm betragt 628 cm?2. Somit ist fur dieses
Beispiel die gesamte Partikeloberflache um mehr als ein 100-faches groRer als die GeféRoberflache.
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In Abbildung 6 sind Messergebnisse von thermosensitiven Systemen mit Tensid aus der
Literatur dargestellt. [35] Es ist anhand von Mikroskopiebildern in (a) und
Reflexionsspektroskopie-Messungen in (b) gezeigt, wie zwischen kristallinem Zustand bei
5°C und fluiden Zustand bei 40°C gewechselt werden kann. AuBerdem sind in (c)
Phasengrenzen zwischen festem und fluidem Zustand fur kolloidale Suspensionen unter
der Zugabe von NaCl oder diversen Natriumalkylsulfat-Tensiden dargestellt.

@ ro5c T=40°C

crystal

reflectance (a.

500 600 40 60 80 100 120
wavelength (nm) Csurf or CNacl (uM)

Abbildung 6 Untersuchungen von Polystyrol-Partikel in Wasser unter Zugabe von Tensid.
Entnommen aus [35]. (a) Optische Mikroskopiebilder von 430 nm groRRen Partikeln mit dem Tensid
Natrium-octadecylsulfat. Bei 5 °C liegt ein kristalliner Zustand (links) und bei 40 °C ein fluider
Zustand (rechts) vor. (b) Reflexionsspektra von 124 nm grof3en Partikel mit Natriumoctadecylsulfat.
Reversibel ist ein bce-Braggreflex bei 5 °C zu sehen. (c) Kristallisationsphaseniibergénge in
Abhéngigkeit der Temperatur bei unterschiedlichen Konzentrationen an Tensid (Csur) oder
Natriumchlorid (Cnaci). Die Phaseniibergénge sind farblich differenziert fiir Natriumalkylsulfat-
Tenside mit unterschiedlich langen Alkyl-Ketten (n = 6 — 18) und fir NaCl dargestellt.
Natriumoctadecylsulfat ist der Phasenubergang fur n = 18.

Fir die Mikroskopiebilder wurden Polystyrol-Partikel in  Wasser mit einem
hydrodynamischen Radius von 215 nm und 4 umol/L des Tensids Natriumoctadecylsulfat
(SOS, engl.: sodium octadecyl sulfate) verwendet. Aus dem kristallinen Mikroskopiebild
lasst sich eine Partikelanzahldichte von etwa 1,3 pm™ unter der Annahme bestimmen, dass
die (110)-Kristallebene einer  bcc-Kristallstruktur  zu  sehen ist.  Flir die

34



Reflexionsspektroskopie-Messungen wurden hingegen Polystyrol-Partikel mit einem
hydrodynamischen Radius von 62 nm und 100 umol/L SOS verwendet. Aus dem
dargestellten (220)-Braggreflex bei 560 nm lasst sich eine Partikelanzahldichte von
4,7 um3 bestimmen. Fir die Phasendiagramm-Untersuchungen wurden Polystyrol-
Partikel in Wasser mit einem hydrodynamischen Radius von 66 nm verwendet. Anhand
der fest-fluid-Phasenuibergange fur die unterschiedlichen Zugaben zeigt sich, dass fir die
langste getestete Kettenlange von n =18 - was dem SOS-Tensid entspricht - der flachste
Phasentbergang erzeugt werden kann. Ein flacher Phasenuibergang ist insofern vorteilhaft,
da dadurch gréRere Temperatur- oder Konzentrationsveranderungen fiir eine Anderung im
System benétigt. Somit kann mehr Kontrolle Giber den VVorgang gewonnen werden.

2.2 Phaseniibergange

Ein zentrales Thema dieser Arbeit ist der Phaseniibergang. An dieser Stelle soll die
Begrifflichkeit geklart und der Bezug zu kolloidalen Systemen hergestellt werden. Die
Internationale Union fur reine und angewandte Chemie (IUPAC, engl.: International
Union of Pure and Applied Chemistry) definiert eine einzelne Phase als dann vorliegend,
wenn alle Teile dieses materiellen Systems identische chemische Zusammensetzung,
identische messbare Eigenschaften und einen identischen physikalischen Zustand haben.
Der Phaseniibergang ist definiert als eine spontane Umwandlung der einen Phase in eine
andere aufgrund von externen Faktoren, wie beispielsweise Temperatur, Druck, Aktivitat
einer Komponente oder magnetische oder elektrische Felder. Als Phaseniibergang lassen
sich viele verschiedene Typen identifizieren, dazu zéhlen [58,59]:

. strukturelle Phasentibergénge im Festkorper,

o Phaseniiberginge aufgrund einer Anderung des Aggregatzustandes (z.B. von
einem festen Zustand zu entweder einem flussigen oder gasférmigen Zustand,
oder andersherum),

. Phaseniiberginge aufgrund einer Anderung der Zusammensetzung,

o metallurgische Phasentibergénge,

o Phaseniibergdnge aufgrund einer Anderung der elektronischen Struktur eines
Kristalls,

o Phaseniiberginge aufgrund Anderungen der thermodynamischen Eigenschaften

oder der Ordnung des Systems.

Des Weiteren wird zwischen Phasentibergédngen erster und zweiter Ordnung nach der
Ehrenfest-Klassifikation unterschieden. [60] Ein Phasenubergang erster Ordnung liegt
dann vor wenn eine thermodynamische GroéRe wie die Gibbs Enthalpie oder das
chemische Potential in der ersten Ableitung nach der Temperatur und dem Druck eine
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Unstetigkeit am Phasenubergang aufweist. Zu den Phasentbergdngen erster Ordnung
zahlen die Kiristallisation und auch das Schmelzen. Ein Phasenubergang zweiter Ordnung
liegt vor, wenn erst die zweite Ableitung eine Unstetigkeit aufweist. Das ist der Fall bei
der Glasbildung.

Kolloidale Systeme sind heterogene Systeme, die sich als hilfreiche Modellsysteme zur
Untersuchung von Phasenubergédngen erweisen. Die Vorteile gegenlber atomaren
Systemen sind vor allem die langsamere Dynamik, Partikelabstdnde im Bereich des
sichtbaren Lichts, die Uber das Dispersionsmedium ableitbare latente Warme und die
Veréanderbarkeit des Wechselwirkungspotentials geladener Partikel.

In einem kolloidalen System wird von fluider Phase gesprochen, wenn die Partikel durch
das Dispersionsmedium frei diffundieren konnen. Wahrend der Kristallisation
positionieren sich die Partikel in eine kristalline, feste Struktur. Fortan wird von einem
Festkorper gesprochen. Wahrend des Schmelzens lésen sich die Partikel aus ihren
Gitterplatzen und die periodische Struktur wird aufgeldst. Eine Glasphase in kolloidalen
Systemen ist eine amorphe Struktur, bei der die einzelnen Partikel eine feste Position
haben und sich nicht mehr frei bewegen kdnnen. Die beschriebenen Phasen werden im
Rahmen der Untersuchungen zu Phasenverhalten und Phasenibergangen als einphasig
betrachtet. Bei geladenen Partikel sei auflerdem anzumerken, dass selbst in einer
Festkorperstruktur wie einem Kristall oder Glas die Partikel nicht auf Kontakt sitzen und
Abstande bis zu einem Vielfachen ihres eigenen Durchmessers haben kénnen.

Im Folgenden wird n&her auf die Phasenlbergange Kiristallisation, Schmelzen und
Glasbildung eingegangen, da sich hier die Schwerpunkte dieser Arbeit befinden.

Kristallisation

Die Kristallisation ist ein Phaseniibergang der genauso wie in atomaren Systemen auch in
Suspensionen geladener Kolloide beobachtet werden kann. Die Ursache fir die
Kristallisation geladener Kolloide ist die Coulombsche Repulsion. Untersuchungen zur
Kristallisation sind insofern interessant, als dass das Verstdndnis fiir mikroskopische
Charakteristika wie Nukleationsrate, Kristallstruktur und mittlere Kristallitgrofie dabei
helfen makroskopischen Eigenschaften des Systems zu beeinflussen. Die Kristallisation
beschreibt den Erstarrungsprozess eines metastabilen Fluids zu einem Festkdrper mit
dreidimensionaler periodischer Anordnung der Atome, Molekiile oder Kolloide. Der
Kristall besitzt sowohl eine Nah- als auch eine Fernordnung. In den meisten
Kristallisationen entsteht nicht nur ein einziger Einkristall, sondern ein Polykristall
bestehend aus vielen einzelnen Kristalliten, die aneinander angrenzen und sich in ihrer
Morphologie einschranken. Fur polykristalline Systeme l&sst sich die Kristallisation in
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drei Uberlagernde Phasen einteilen: Die Nukleation bzw. Keimbildung, das
Kristallwachstum und nach vollstandiger Kristallisation die Ostwald-Reifung, bei der
grolRe Kristallite auf Kosten kleinerer Kristallite weiter wachsen. [61]

Bei der Nukleation kann zwischen homogener und heterogener Nukleation unterschieden
werden. Bei der homogenen Nukleation entstehen spontan und zufallig in Raum und Zeit
verteilte Keime einer neuen Phase in der metstabilen urspriinglichen Phase. Ein Keim ist
eine erste kleine Ansammlung von Atomen, Molekilen oder auch Kolloiden in Form der
neuen Phase.

In Abbildung 7 ist eine zeitliche Abfolge homogen-nukleierender und wachsender
Kolloidkristalle dargestellt.

Abbildung 7 Zeitlichen Abfolge einer homogenen Kiristallisation in einer Suspension geladener
Kolloide (PNBAPS80, np = 12 um2). Die hier dargestellten Braggmikroskopie-Bilder zeigen einen
zeitlichen Ausschnitt von 15 s und zeigen sowohl die Nukleation als auch das Wachstum von
kolloidalen Kristalliten.

Entstehen Keime vermehrt aufgrund von Inhomogenitaten in der Struktur oder der
Zusammensetzung der metastabilen Phase, so liegt heterogene Nukleation vor. Auch jede
Form von Oberflache, wie beispielsweise die Gefdlwand, erzeugt heterogene Nukleation
(Wandkristall-Nukleation). In den meisten Fallen ist heterogene Nukleation kaum
auszuschliefen und wird teilweise auch durch das Einbringen von Verunreinigungen
gezielt angestrebt, weil es eine erhdhte Nukleationsrate und somit feinere Mikrostruktur
ermoglicht.

Zur einfachen Beschreibung von homogener Nukleation dient die Kklassische
Keimbildungstheorie (CNT, engl.: classical nucleation theory), die eine Parametrisierung
von Messdaten und somit eine Vorhersage von Nukleationsraten ermdoglicht. [62—66]
Urspriinglich wurde die Theorie zur Beschreibung der Tropfenbildung in unterkihlten
Gasen von Volmer und Weber im Jahr 1926 entwickelt. Im erweiterten Sinne kann die
CNT auch auf die Kristallisation in unterkihlten Flussigkeiten oder auf die Blasenbildung
in Uberhitzten Flussigkeiten angewandt werden.
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Die Nukleation ist ein aktivierter Prozess bei dem sich Keime aus neuer Phase bilden und
wieder auflésen. Erst wenn eine kritische Keimgrofe erreicht ist und somit die
Energiebarriere AGe* Uberwunden ist, ist ein Keim thermodynamisch stabil und I6st sich
nicht wieder auf. Die neue Phase hat eine niedrigere freie Energie pro Volumen als die
urspriingliche Phase, jedoch erhoht die Bildung der Grenzflache die freie Energie um
einen Betrag, der proportional zur Oberflache der neuen Phase ist. In der CNT wird von
einem spharischen Keim ausgegangen, da dieser die kleinste Oberflache im Bezug zum
Volumen darstellt.

Die Anderung der freien Enthalpie AGg, wie in Abbildung 8 dargestellt, ist die Summe
aus dem negativen Volumenterm -4Gy und dem positiven Oberflachenterm AGs. Die
kritische Anderung der feien Enthalpie oder auch Energiebarriere AGg* ist die Energie,
die fur einen stabilen Keim aufgebracht werden muss:

4
AGg = AGs + AGy = 4mr?y — gm‘3AgV (2.4),

mit dem Keimradius r, der Grenzflachenenergie y und der Differenz in der freien
Enthalpie pro Volumeneinheit zwischen der neuen und urspringlichen Phase Agv.
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Abbildung 8 Anderung der freien Enthalpie 4Gg in Abhangigkeit des Keimradius r fiir die
homogene Nukleation einer neuen Phase innerhalb einer metastabilen Phase. Erst ab einem kritischen
Keimradius r* bei der die Energiebarriere AGg* Uiberwunden ist, ist der Keim thermodynamisch
stabil. AGg setzt sich zusammen aus dem negativen Volumenterm -4Gy und dem positiven

Oberflachenterm 4Gs.
Far den kritischen Keim ergibt sich:
L _2Y
r= 2.5),
Agy (2.5)
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und fur die Energiebarriere:

2

3
AG*=16—” e (2.6)
E 3 \Agy "

Fur Suspensionen geladener Kolloide ist Agv der Quotient aus dem Volumen das ein
Kolloid im kristallinen Keim einnimmt 1/n, und der chemischen Potentialdifferenz
zwischen der fluiden und der kristallinen Phase A

Agy = nyAp 2.7).

Hat sich durch eine vollstdndige Kristallisation oder auch Teilkristallisation im
Koexistenz-Bereich ein thermodynamisches Gleichgewicht eingestellt, so ist die
chemische Potentialdifferenz gleich Null. Die chemische Potentialdifferenz kann als
treibende Kraft eines Phasentiberganges verstanden werden. Bei der Kristallisation aus
dem metastabilen Fluid bzw. aus der unterkihlten Schmelze gibt der Betrag von Ap die
Starke der Unterkiihlung an. Es sei weiterhin angemerkt, dass die fiir einen stabilen Keim
benétigte freie Enthalpie proportional zu (4up)? und die GroRe des kritischen Keims
proportional zu (4u)® sind. Das bedeutet, dass mit zunehmendem Eindringen in den
metastabilen Bereich durch beispielsweise stérkere Unterkiihlung, oder im Fall geladener
kolloidaler Suspension durch héhere Partikelanzahldichten, die kritische KeimgroRe und
die kritische Energiebarriere kleiner werden. [64] Die latente Wérme, die bei der
Kristallisation frei wird, ist in kolloidalen Systemen vernachlassigbar gering.

Die Anzahl der Keime der neuen Phase pro Volumen- und Zeiteinheit ist die
Nukleationsrate J. Sie l&sst sich Uber die Wahrscheinlichkeit der Boltzmann-Statistik und
den Zusammenhang mit der Entropie herleiten:

—AGL" —16my3
J =Joexp T =Joexp 3(n,00)%ksT (2.8),

mit dem Kkinetischen Vorfaktor Jo. [62] Der kinetische Vorfaktor ist in kolloidalen
Systemen stark durch die Diffusion der Kolloide beeinflusst und ist proportional zu
FnpDi/dnn? mit dem dimensionslosen Faktor F (wird meistens einfach dem Wert 1
gesetzt), der Langzeit-Selbstdiffusion DL und dem né&chsten Nachbarabstand dnn. Im
Moment der Nukleation ist D.=0,1Do, wobei Do der Stokes-Einstein Diffusionskoeffizient
ist. [20]

Mithilfe der von Avrami vorgeschlagenen und von Wette et. al erweiterten Formel zur
Bestimmung der Nukleationsrate, kann diese fir kolloidale Systeme experimentell einfach
bestimmt werden. [67-70] In die Formel gehen insbesondere die Uber die Mikroskopie
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bestimmte Wachstumsgeschwindigkeit von Wandkristallen viio (siehe Kapitel 5.1
,Wachstumsgeschwindigkeit von Kristallen®) und die Uber statische Lichtstreuung
bestimmte mittlere KristallitgroRe L (siehe Kapitel 4.1 ,,Streuung an Partikeln mit einer
Ordnung*) ein:

1\3
] = 1,158 " 1.7110 (L_3) (29)

Die Wachstumsgeschwindigkeit von Wandkristallen in der kristallographischen [110]-
Richtung lasst sich uber die Wilson-Frenkel-Gleichung in Zusammenhang mit der
chemischen Potentialdifferenz bringen [71,72]:

A
V110 = Vins (1 —exp -t 2.10
f kBT ( )1

mit der Grenzgeschwindigkeit Vinf.

In kolloidalen Systemen kann die chemische Potentialdifferenz in erster Naherung nach
Aastuen iiber die Partikelanzahldichte np, die Partikelanzahldichte am Gefrierpunkt np' und
den Faktor B ermittelt werden [73]:

Mp =——F—"Bn (2.11),

mit Aun und By in Einheiten von kgT. Der zusétzliche Index ,,n“ soll deutlich machen, dass
diese Werte Uber eine Néherung mit der Partikelanzahldichte bestimmt wurden. Der
Gefrierpunkt in kolloidalen Systemen ist definiert als der Punkt an dem Verfestigung
eintritt. Alternativ l&sst sich die chemische Potentialdifferenz auch Uber die reduzierte
Energiedichte bestimmen, wodurch nicht nur die Partikelanzahldichte sondern auch die
Ladung, die GroRe und der Versalzungsgrad des Dispersionsmediums einbezogen
werden [20,74]:

-1’
ita

A,Lln = 'Bn :H*Bn (212),

mit Az und Bz in Einheiten von ksT und der Energiedichte /7. Der zusatzliche Index ,,/7*

soll deutlich machen, dass diese Werte (ber eine Naherung mit der Energiedichte
bestimmt wurden.
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Die Energiedichte ist definiert als:
Il = np ' KZ ' U(dNN) (213),

mit der Koordinationszahl K,. Als erste Naherung bei einer unbekannten Kristallstruktur
kann fiir den néchsten Nachbarabstand dyy = 3/n, angenommen werden.

Ein besonderer Aspekt bei der Kristallisation in kolloidalen Systemen ist der Einfluss der
GroRenpolydispersitat.  Unterschiedlich zu atomaren Systemen weisen kolloidale
Suspensionen eine GroRenverteilung auf, die bei zu hohen GroRenpolydispersitaten zu
einer Unterdriickung oder auch Einschrankung der Kristallisation fihren kann. [75]

Schmelzen

Beim Schmelzen geht das System von einem festen Zustand in den fluiden Zustand. Der
Schmelzprozess ist der Umkehr-Phasentbergang zur Kristallisation. Im Vergleich zur
Kristallisation hat der Schmelzprozess keine allgemeine Theorie wie die klassische
Keimbildungstheorie, sondern wird hauptsachlich durch die beiden konkurrierenden
Kriterien von Lindemann [76] und Born [77] beschrieben. Nach dem Lindemann-
Kriterium tritt Schmelzen ein sobald die Schwingungen der Partikel im Kristallgitter so
stark werden, dass das Gitter auseinander bricht. Fir das Schmelzen in Systemen mit
Lennard-Jones-Potentialen ist dieser Punkt erreicht, sobald das Verhdltnis von dem
quadratischen Mittelwert der Auslenkung zu dem néchsten Nachbarabstand etwa 15 %
entspricht. [78-80] An dem Lindemann-Kriterium wird Kritisiert, dass es keine
grundlegend physikalische Erklarung enthalt und nur den festen Zustand und nicht auch
den fluiden Zustand in Betracht zieht. Zudem ist Experimente zufolge der Wert von 15 %
mit einer hohen Ungenauigkeit belastet. [78] Das Born-Kriterium schlagt fir den
Schmelzbeginn einen makroskopischen, mechanischen Ansatz Uber die Steifigkeit des
Kristalls vor. Dabei soll Schmelzen auftreten sobald der Widerstand des Gitters gegen
Scherung Null wird. Der Widerstand gegen Dehnung und Scherung wird durch das
Elastizitdtsmodul und das Schermodul ausgedrtickt.

Phanomenologisch zeigen Experimente, dass Schmelzen bevorzugt an Oberflachen von
Kristallen beginnt. [79] Dass ein Phasenibergang zum fluiden Zustand mitten im
defektfreien Kristall beginnt, wurde bisher kaum experimentell in atomaren Systemen
beobachtet. Simulationen konnten jedoch zeigen, dass eine Art homogen-nukleierende
Schmelze in gleichmé&Rig tberhitzen Systemen entstehen kann. [37,81] Dies ist ein kaum
erforschtes und sehr interessantes Thema fir die Untersuchung mit Kkolloidalen
Suspensionen, da die gleichméaRige Uberhitzung in atomaren Systemen kaum zu
verwirklichen ist. [82] In kolloidalen Systemen konnte das Schmelzen von Innen, das sich
in Form von Lochfra-Schmelzen (auch: swiss cheese melting) zeigt, in verschiedenen
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Publikationen nachgewiesen werden. [83-86] Bei Festkorpern aus geladenen Kolloiden in
Wasser kann das Schmelzen durch Versalzung des Dispersionsmediums, Verdinnung der
Partikelkonzentration, Scherung oder wie bei thermosensitiven System durch
Temperaturerhéhung erwirkt werden. Ublicherweise wird die Wechselwirkung entweder
durch Versalzung oder durch Verdinnung geschwicht um eine “Uberhitzung® nach zu
stellen. In Abbildung 9 sind Bragg-Mikroskopie-Aufnahmen sowohl vom swiss cheese
melting (links) als auch vom Schmelzen an einer polykristallinen Oberflache (rechts) in
Suspensionen geladener Kolloide gezeigt.

Abbildung 9 Bragg-Mikroskopie-Aufnahmen von schmelzenden Kolloidkristallen. Entnommen
aus [84]. Fir die Aufnahmen wurden Polymerpartikel in Wasser mit einem Partikelradius von
a =61 nm und einer Schermodul-Ladungszahl von Zg = 582 verwendet und unter unterschiedlichen
Randbedingungen geschmolzen. a) Swiss cheese melting durch homogene, langsame Versalzung mit
COz. b) Schmelzen im Versalzungsgradienten mit einem héheren Versalzungsgrad rechts im Bild
und einem Geringeren links im Bild. Die farbigen Kristalle unterscheiden sich stark von dem fluiden
schwarzen Bereich. Die Phasengrenze zwischen der polykristallinen und der fluiden Phase bewegt
sich nach links.

Das LochfraB-Schmelzen wie es in Abbildung 9 dargestellt ist, ist experimentell
aufwendiger umzusetzen als das Schmelzen an Kristalloberflachen, weil es ein gegen Luft
gut abgedichtetes System bendtigt in das nur sehr langsam CO: eindiffundiert. Erst durch
eine gradientenfreie Verteilung der aus CO: entstehenden und dissoziierenden
Kohlensdure (H2.COs3), kann der Salzgehalt im System homogen erhoht werden.

In eutektischen Mischungen geladener Kolloidsysteme mit 80 % kleineren Partikeln und
20 % groReren Partikeln, die ein Radienverhéltnis von 0,5 zu 0,65 zueinander haben,
konnte ebenfalls LochfraB-Schmelzen beobachtet werden. Abbildung 10 zeigt das
Schmelzen eines eutektischen Systems anhand von Aufnahmen mit der Bragg-
Mikroskopie (a) und der Differentielle-Dynamische-Mikroskopie (DDM) [87,88] (c)
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sowie der Uberlagerung der beiden (c). Das Bragg-Mikroskopie-Bild zeigt hellere und
dunklere kristalline Bereiche. Die hellen Bereiche der DDM-Aufnahme hingegen sind
fluide Bereiche mit einer schnellen Dynamik der Partikel. Die dunklen Bereiche sind
kristallin und weisen eine sehr langsame Dynamik der Partikel auf. Die Uberlagerung der
beiden Methoden verdeutlicht den fluiden Bereich an der Korngrenze und im Innern des
Kristalls. Die Aufnahmen zeigen jeweils denselben 3 x 3 mm? groRen Ausschnitt.

Abbildung 10 Mikroskopie-Aufnahmen von schmelzenden Kolloidkristallen in einem
dichteangepassten eutektischen System. a) Bragg-Mikroskopie zeigt hell oder dunkel kristalline
Bereiche. c) DDM-Aufnahme zeigt helle Bereiche schneller Diffusion sowohl in der
eingeschmolzenen Korngrenze, als auch im Kristallinneren und dunkle kristalline Bereiche mit einer
langsamen Diffusion. b) Uberlagerung von struktureller Information aus der Bragg-Mikroskopie mit
der dynamischen Information aus der DDM. Alle drei Aufnahmen zeigen denselben etwa 3 x 3 mm?
grofRen Bereich. (Aufnahmen sind von C. Wittenberg mit freundlicher Genehmigung)

Ein Nachteil von Versalzungsexperimenten an Suspensionen geladener Kolloide und
Kolloid-Mischungen ist die genau einzustellenden Experiment-Bedingungen hinsichtlich
Abdichtung gegen CO.. Ein weiterer Nachteil ist, dass der Versalzungsprozess nicht direkt
umkehrbar ist, sondern eine komplette Umwalzung auf lonentauscher zur Deionisierung
und Wiederverfestigung notig ist. Aus diesen Grunden wurden in dieser Arbeit
thermosensitiven Kolloidsysteme als vielversprechender Kandidat fur
Schmelzexperimente ausgewahlt, da diese durch eine vergleichsweise einfache
Temperaturerhéhung zum  Schmelzen gebracht werden kénnen und eine
Wiederverfestigung unmittelbar durch Temperatursenkung erreicht werden kann.

Glastibergang

Der Glasiibergang wird in kristallisierenden Systemen durch starke Unterkiihlung der
Schmelze erreicht, wobei die Schmelze von einem fluiden Zustand in einen amorphen
festen Zustand Ubergeht ohne zu kristallisieren. [64] H&aufig wird auch von einer
eingefrorenen Flissigkeit gesprochen, aufgrund der in beiden Zustdnden vergleichbaren
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strukturellen Anordnung der Atome, Molekiile oder Kolloide. Anders als im Kiristall
besitzt das Glas nur eine Nahordnung und keine Fernordnung.

In Suspensionen geladener Kolloide wird ein Glas (blicherweise durch eine hohe
Partikelanzahldichte erreicht (Kapitel 2.1 ,,Geladene Kolloide“, Abbildung 2). Der Glas-
Phasenubergang liegt fir geladene Kolloidsysteme bei einem Volumenbruch zwischen
20 - 40 %, wobei auch die Ladung und der Versalzungsgrad des Dispersionsmediums
Einfluss nehmen. [89,90] Eine weitere Mdglichkeit geladenen Kolloidsystemen in einen
Glaszustand zu berfuhren, ist durch Unterdriickung der Kristallisation mit einer breite
Partikelgrofienverteilung. [91]

Experimentell kann ein Glaszustand gegenilber einem fluiden Zustand durch zwei
Kriterien unterschieden werden. Zum einen hat ein Glas strukturell gesehen bei gleicher
Partikelanzahldichte wie ein Fluid auch den gleichen Strukturfaktor, jedoch einen etwas
hoheres  erstes  Maximum. [89,92] Zum anderen weist die Feldstéarke-
Autokorrelationsfunktion ein Plateau auf, was in fluiden Systemen nicht der Fall
ist. [93,94]
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3 Partikelsysteme und Charakterisierung

In diesem Kapitel werden alle verwendeten kolloidalen Suspensionen - sowohl die
geladenen kolloidalen Systeme als auch die thermosensitiven Systeme - vorgestellt und
ihre Komponenten charakterisiert. Die dafur verwendeten Methoden, insbesondere die
Konduktometrie und die Transmissionselektronenmikroskopie, werden in dem
Zusammenhang beschrieben.

Eine der Herausforderungen flr reproduzierbare Messungen bei geladenen Systemen im
Allgemeinen und thermosensitiven Systemen im Speziellen ist eine genaue Kontrolle der
Wechselwirkung zwischen den Partikeln. Aus diesem Grund wird zundchst auf die
Probenpraparationen der verwendeten kolloidalen Suspensionen eingegangen.

3.1 Probenpréparation

Die in den Versuchen verwendeten Proben wurden vor dem Einsatz gefiltert und entsalzt.
Die Praparation einer Probe lasst sich grob in zwei Schritte einteilen: In einem ersten
Schritt wird eine Stammsuspension von hoher Partikelanzahldichte hergestellt, aus der
dann im zweiten Schritt Proben der gewiinschten Partikelanzahldichte prapariert werden.
Als Kivetten wurden je nach Bedarf entweder Supelco®-Probenglischen, einzelne
Quarzkuvetten oder Suspensions-Kreislaufe mit integrierten Quarzkivetten verwendet.
Alle verwendeten Partikelsysteme sind in Tabelle 2 und Tabelle 3 aufgefiihrt, wobei sich
die Praparation der Stammsuspensionen wie sie hier geschildert wird, nur auf die
Polymerpartikel aus dem Copolymer Poly(n-butylacrylamid-co-styrol) mit dem Akronym
PnBAPS bezieht. Die PnBAPS-Partikel wurden alle freundlicherweise von der BASF SE
zur Verflgung gestellt. Die Partikel in wassriger Suspension wurden Uber eine
Emulsionspolymerisation hergestellt mit einer Zusammensetzung der dispergierten Phase
von 60 % Butylacrylamid, 38 % Styrol und 2 % Acrylsdure. AuBerdem wurden noch
zusatzlich 0,5% Natriumpersulfat als Initiator der radikalischen Polymerisation
verwendet. Die Proben PS5043B und PS#3, die noch zusétzlich in Tabelle 3 gelistet sind,
sind Polystyrol-Partikel und wurden als Stammsuspensionen von der japanischen
Arbeitsgruppe von J. Yamanaka zur Verfugung gestellt.

Stammsuspensionen

Bei der Herstellung einer Stammsuspension mit PnBAPS-Partikeln muss die hoch-
konzentrierte Suspension des Herstellers (BASF SE) verdunnt, entsalzt und in drei bis vier
Schritten gefiltert werden. Zum Ansetzen der Stammsuspension wird eine gereinigte und
trockene 100 ml bzw. 250 ml Laborglasflasche aus DURAN® Borosilikatglas mit
Schraubverschluss verwendet. In die Glasflasche wird etwa zwei fingerbreit Mischbett-
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lonenaustauschharz  (Amberjet™, Roth GmbH) eingefullt und dann mit etwas
deionisiertem Wasser angefeuchtet. Das lonenaustauschharz besteht aus millimetergrof3en
Kigelchen und ist eine Mischung aus Kationen- und Anionen-Austauschharzen. Der
Kationentauscher nimmt positive lonen auf und gibt dafur H*-lonen frei. Der
Anionentauscher nimmt dagegen negative lonen auf und setzt OH™-lonen dafir frei. Die
Kombination aus beiden lonentauschern entzieht lonen und gibt rekombinierte
Wassermolekiile frei. AnschlieBend wird etwa im Verhaltnis von 5:1 deionisiertes und mit
einem Celluloseacetat-Filter (VWR International GmbH) der Porengréfie von 0,2 pum
gefiltertes Wasser und die hochkonzentrierte Suspension hinzugegeben.

Nach einem Tag und regelmé&Bigem leichten Schwenken der verschlossenen Glasflasche
wird die Suspension das erste Mal gefiltert. Daflir wird eine zweite Laborglasflasche auf
dieselbe Art wie die Erste gereinigt, getrocknet und mit angefeuchtetem
lonenaustauschharz  befullt. Die Suspension wird dann moglichst ohne den
lonenaustauscher mit einer Spritze mit Kanile aus der ersten Glasflasche entnommen.
Dann wird die Kanile gegen einen 5 um-Celluloseacetat-Filter (Minisart, Sartorius Stedim
Biotech GmbH) mit neuer Kanille getauscht und die Suspension dann langsam in die neue
Glasflasche gefiltert. Die neue Glasflasche ist dabei abgedeckt mit Parafilm®, um das
Eindringen von Staub Uber die Luft zu verringern. Der verwendete Filter muss regelméafig
gewechselt werden, um den Partikelverlust minimal zu halten. Nach einem weiteren Tag
des regelmaRigen leichten Schwenkens der Flasche, kann die komplette
Filterungsprozedur mit 1,2 um-Filtern und an einem weiteren Tag mit 0,8 um-Filtern
wiederholt werden. Bei PartikelgroRen deutlich unter 200 um wird auch noch eine letzte
Filterung mit 0,45 um-Filtern durchgefihrt.

Die Partikelanzahldichte der neuen Stammsuspension wird dann mithilfe von drei bis funf
kristallinen Testproben bei verschiedenen Konzentrationen mit der statischen
Lichtstreuung ermittelt.

Praparation in Supelco®-Probenglaschen und Quarzzellen

Bei der Probenpraparation in zylindrischen 2 ml Supelco®-Probenglaschen oder
zylindrischen Quarzzellen (Hellma GmbH & Co. KG) handelt es sich um
Standpraparationen fiir vollentsalzte Proben. [86] Die Supelco®-Probenglaschen bestehen
aus Borosilikatglas und haben Schraubverschlisse aus Phenoplast mit einer
Polytetrafluorethylen(Teflon)-Dichtung. Die Probenglaschen haben nach
Herstellerangaben einen &uReren Durchmesser von 12 mm und eine Hohe von 32 mm. Die
Offnung des Probenglédschens sind 4,6 mm. Da die Wandstarke etwa 1 mm betragt, kann
von einem inneren Zylinder (ohne Schraubverschluss) mit einem Durchmesser von 10 mm
und einer Hohe von 25 mm ausgegangen werden. Diese Probengldschen werden als
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Beobachtungsproben zur Einschatzung der Phasengrenzen in vollentsalztem Zustand
genutzt. Sie sind ebenfalls geeignet zum Einsetzen in die SED und kdnnen dadurch zur
Bestimmung der Partikelanzahldichte und flr einschatzende Messungen in der TRS und
DLS verwendet werden. Da es sich bei den Probengldschen nicht um optische Glaser
handelt, sind sie nicht fur prézise Messungen in der SED geeignet. Bei prazisen
Messungen empfiehlt es sich deshalb, die Quarzzellen mit hoher optischer Qualitit zu
verwenden. Die zylindrischen Quarzzellen sind 200 mm lang und haben einen
Innendurchmesser von 8 mm mit einer Quarzwandstarke von 1 mm.

Beim Beflillen der Probenglaschen und Quarzzellen wird erst etwas lonenaustauschharz
eingefullt und dann je nach gewinschter Partikelanzahldichte die notige Menge an
Stammsuspension und destilliertem und gefiltertem Wasser zur Verdinnung hinzugefigt.
Um einen definierten Zustand in der Probe zu erreichen, darf keine Luftblase in der
Kivette verbleiben und die Probe muss in einem Zeitraum von etwa zwei bis vier Wochen
regelmaRig geschuttelt werden, bis sich eine reproduzierbare Kristallstruktur bildet. Erst
dann kann von einem vollentsalztem Zustand gesprochen werden. Die 2 ml-
Probenglaschen werden mit dem Schraubverschluss nach unten aufgestellt, sodass der
lonentauscher sich im Deckel sammelt. Somit befindet sich der lonentauscher genau dort,
wo die einzige lonenquelle im System sein konnte, ndmlich da wo mdglicherweise Luft
und somit Kohlenstoffdioxid eintreten konnte (siehe hierzu Kapitel 3.2 ,,Geladene
Kolloide*). Fir moglichst gasdichte Proben hat es sich bei den 2 ml-Probenglaschen
bewahrt, sie mit einem Uberstehenden konvexen Meniskus an Probe zu befillen, dann eine
Lage Teflonband ins Gewinde zu legen und sie fest zu verschliel3en.

Ein Nachteil der Standprdparation ist, dass die Partikelanzahldichte wie auch der
Fremdionengehalt nicht definiert variiert werden kann. Dafiir eignet sich jedoch die
Probenpraparation im Kreislauf.

Pumpkreislaufe

Bei der Probenprédparation im Kreislauf handelt es sich um einen selbst gebauten
Pumpkreislauf, bei dem es im Gegensatz zur vollentsalzten Standpraparation moglich ist,
einen kontrollierten Salzgehalt in der Suspension einzustellen. Der Kreislauf eignet sich je
nach Wahl der Quarzkiivette zum Einsatz in der Lichtstreuung oder in der Mikroskopie.
Fir Messungen in der Kombinationslichtstreuanlage (Kapitel 4.4) wird eine zylindrische
Quarzkuvette, wie sie bei der Standpréparation beschrieben wurde, eingesetzt. Zusatzlich
kommt ein in der eigenen Institutswerkstatt hergestellter Polymethylmethacrylat(PMMA)-
Kivetteneinsatz und PMMA-Kiivettenkopf mit Anschlussmoglichkeit an den Kreislauf
hinzu (siehe hierzu [44]). Durch Bohrungen in beiden PMMA-Teilen ist das Zu- und
Abfuhren der Suspension sichergestellt. Der Kivetteneinsatz lasst unten in der
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Quarzkivette ein Messvolumen mit einer Hohe von 0,8 mm frei, was insbesondere fir die
Torsionsresonanzspektroskopie wichtig ist, da es ein Radius-zu-Hohen-Verhaltnis von
a=0,5 erzeugt. Fir Mikroskopie-Messungen wird eine flache Durchfluss-Quarzzelle
(Rank  Brother Ltd.)) mit einem inneren  Beobachtungsvolumen  von
1 mm x 10 mm x 75 mm oder 5 mm x 10 mm x 75 mm verwendet. In Abbildung 85 im
Anhang A.1 ist der Kreislauf mit flacher Quarzzelle im Einsatz am Mikroskop zu sehen.

Der Kreislauf besteht aus mehreren, miteinander tber Perfluorethylenpropylen(FEP)-
Schlauche (Innendurchmesser 1,5 mm, Bohlender GmbH) verbundene Komponenten und
wurde nach R. Biehl [33] gebaut. In Abbildung 11 ist eine Skizze des Kreislaufes mit
einer zylindrischen Quarzkivette dargestellt. Zu den Komponenten des Kreislaufes z&hlen
eine  Quarzkivette mit PMMA-Kivetteneinsatz und PMMA-Kivettenkopf, eine
peristaltische Pumpe (TB, Meredos GmbH) mit Tygon®-Schlauch, ein GefaR mit einer
Leitfahigkeitsmesszelle (LR 325/01, WTW) und dem daran angeschlossenen
Leitfahigkeitsmessgerat (Cond  340i, WTW), das lonentauscher-GefaR  mit
lonentauscherharz  und das Reservoir-Gefé, bei dem wahlweise Wasser,
Stammsuspension oder CO zugeflhrt werden kann. Mit dem Ventil im Deckel [33] des
Reservoirs lasst sich das lonentauscher-Gefa in den Kreislauf integrieren, um die
Suspension zu deionisieren, oder das lonentauscher-GefaR aus dem Kreislauf
ausschlieBen, um einen erhdhten Salzgehalt zu erreichen.

K 4
Leitfihigkeits] 3
messgerit

Abbildung 11 Skizze des Pumpkreislaufes. Die roten Pfeile zeigen die Flussrichtung der Suspension
an. Die nummerierten Kreislaufkomponenten sind: zylindrische Quarzkiivette (1),
Leitfahigkeitsmesszelle (2) mit Leitfahigkeitsmessgerét (3), peristaltische Pumpe (4), Reservoir (5)
mit Ventil-Deckel (6), das das lonentauscher-GefaR (7) in den Kreislauf ein- und ausschlieBen kann.
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Praparation thermosensitiver Systeme

Fur die Praparation thermosensitiver Systeme wurde je nach bendtigter Zusammensetzung
deionisierte  Suspension mit einer 1 mM Natriumoctadecylsulfat(SOS)-L6sungen
gemischt. Die SOS-L6sung wurde taglich frisch aus deionisiertem Wasser und SOS (CAS
1120-04-3, FUJIFILM Wako Chemicals Europe GmbH) angesetzt und bei 60 °C solange
erhitzt und gerihrt, bis sich das SOS geldost hatte. SOS hat die Summenformel
CH3(CH2)17S04Na und ein Molekulgewicht von 372,54 g/mol. Die Strukturformel ist in
Abbildung 12 dargestellt.

0
oo
HzCaonosasasasAsAs A~ 0= E-O Na

Abbildung 12 Strukturformel des Tensids Natriumoctadecylsulfat (SOS).
3.2 Geladene Kolloide

In den Versuchen mit geladenen Kolloiden wurden ausschlieflich PnBAPS-Partikel
verwendet, die als Stammsuspension, wie in Kapitel 3.1 beschrieben, prapariert wurden.
Fur die Experimente ist weniger die Zusammensetzung der Kolloide als vielmehr die
GroRe und die Oberflachenladung aufgrund von dissoziierten Oberflachengruppen
wichtig. Das gespaltene Natriumpersulfat sitzt als (-SOs'Na*)-Gruppe, Uber einen
Sauerstoff verlinkt, an den Polymerenden. Die nach auflen gerichteten Sulfat-Gruppen
kénnen zur Ladung des Kolloids beitragen, indem die Na*-lonen in das umgebende
Dispersionsmedium dissoziieren und eine (-SOz’)-Oberflachengruppe zuriick lassen. In
einem geringeren Male kann auch die eingesetzte Acrylsaure ber die (—COOH)-
Sauregruppen zur Oberflachenladung eines Kolloids beitragen. Daflir muss sich die in der
Polymerkette eingebaute Sdauregruppe an der Oberflache des Kolloids befinden und ein
basisches Dispersionsmedium vorliegen. Die Sulfat-Gruppen tragen stark zur
Oberflachenladung bei, wéhrend die schwach-sauren Carboxylgruppen kaum dissoziiert
vorliegen. [95,96]

Die PnBAPS-Partikel unterschiedlicher PartikelgroBen werden im weiteren Verlauf
PnBAPSX mit dem vom Hersteller angegebene Partikeldurchmesser X =[72; 80; 118;
122] bezeichnet. In Tabelle 2 sind alle geladenen Partikelsorten mit ihrer jeweiligen
Chargennummer, den durch Rdntgenkleinwinkelstreuung bestimmten Partikeldurch-
messern 2a, den GroRenpolydispersitatsindizes PI, den tUber Konduktometrie bestimmten
Leitfahigkeits-Ladungszahlen Z, und den tiber Torsionsresonanzspektroskopie bestimmten
Schermodul-Ladungszahlen Zg gelistet. Die GrolRenpolydispersitdt konnte neben den
Herstellerangaben auch  Uber  Réntgenkleinwinkelstreuung und  tber  Kryo-
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Transmissionselektronenmikroskopie bestimmt werden und ist auch soweit vorhanden
angegeben.

Tabelle 2 Ubersicht tiber verwendete, geladene Partikelsorten.

Partikel Chargen Nr. | 2a [nm] Pl [%0] 2 Zc
PnBAPS72 GK101420001 77,8 0,104* - -
0,194
PnBAPS80 GK28764542 87,5 0,08* 513+3 365,1+2,3
0,035°
0,051%
GK2382
PnBAPS118 107,7 0,053* - 379+10
Typ1/90
0,05*
0,03%
PnBAPS122 | ZK 2035/7348 | 130,3 0,019*(SH45) | 735,7£9,1 | 336+25
0,012*(SH75A)

#Dynamische Lichtstreuung (Hersteller); 4Hydrodynamische Chromatographie (Hersteller);
*Rontgenkleinwinkelstreuung; *Kryo-Transmissionselektronenmikroskopie; *Dynamische Lichtstreuung

Besonders auffallig ist das Partikelsystem PnBAPS118, das einen amorphen Festkorper
bei niedrigen Partikelanzahldichten bildet (Kapitel 5.2 ,,Unerwartete Bildung eines
amorphen Festkorpers bei kleinen Dichten®), genauso wie PnBAPS122, das Anomalien in
der Kristallisationskinetik aufweist (Kapitel 5.3 ,,Weitere Anomalien fur Standardsysteme
mit Durchmessern um 120 nm®). Fiir die Ladungszahlen der PnBAPS122 gibt es die
Vergleichswerte Z, = 743 + 38 und Zg = 582 + 18 von N. Lorenz [86], die etwa zehn Jahre
zuvor ermittelt wurden. Im Rahmen der Ungenauigkeit sind die Leitfahigkeits-
Ladungszahlen von hoher Ubereinstimmung. Die Schermodul-Ladungszahl dagegen liegt
bei den neueren Messungen 40 % niedriger.
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Konduktometrie

Die Anzahl der Oberflachenladungen eines Kolloids wird durch die Ladungszahl
beschrieben und kann uber eine konduktometrische Messung bestimmt werden. Die
Konduktometrie ist eine Methode zur Messung der elektrolytischen Leitfahigkeit einer
Flussigkeit.

Die gemessene Leitfahigkeit y einer kolloidalen Suspension l&sst sich durch die Summe
der Leitfahigkeiten der einzelnen lonenspezies i beschreiben, wenn alle Beitrage additiv
sind:

X = Z ezZn;; (3.1),
i

mit der Elementarladung e, der Ladungszahl Z;, der Anzahldichte n;j und der Mobilitat ui.
Die Ladung der in Wasser befindlichen Kolloide entsteht durch dissoziierte
Oberflachengruppen. Die dissoziierten lonen sind die Gegenionen. Nur ein Teil der
Gegenionen ist frei beweglich und tragt zur messbaren Ladung und zur Wechselwirkung
mit anderen Partikeln bei. Der andere Teil der Gegenionen ist kondensiert an der
Partikeloberflache und bewegt sich mit dem Partikel mit, &hnlich der Wassermolekiile bei
der Beschreibung des hydrodynamischen Radius. Dabei gibt es einen standigen
Austauschprozess sowohl der freien als auch der kondensierten Gegenionen gegen andere
lonenspezies im Wasser. Unter der Annahme, dass neben den negativ geladenen Partikeln
nur einwertige lonen und Gegenionen in der Suspension vorliegen, ist die Leitfahigkeit
nach D. Hessinger et al. folgendermalen formuliert [49]:

X= npezx(m + .up) + ¢s1000N, e (iy + 10) + xo (3.2),

mit der Partikelanzahldichte n, der effektiven Leitfahigkeits-Ladungszahl Z,, dem
arithmetischen Mittel der Kationen-Mobilitdten ., dem arithmetischen Mittel der
Anionen-Mobilitaten u_, der Mobilitat der Partikel up, der Salzkonzentration cs, der
Avogadro-Zahl Na und der Summe aus der Leitfahigkeit des Wassers und der Untergrund-
Leitfahigkeit unbekannter kleiner lonen yo. Der erste Term beschreibt den
Leitfahigkeitsbeitrag durch die Partikel und ihre positiven Gegenionen. Die Leitfahigkeits-
Ladungszahl steht fur die Anzahl der zur Ladung beitragenden Oberflachengruppen und
gleichzeitig fur die Anzahl der nicht-kondensierten freien Gegenionen. Der zweite Term
beschreibt die Leitfahigkeit durch zusatzlich eingebrachte Salzionen im Wasser und der
dritte Term steht fur die Wasser- und Untergrund-Leitfahigkeit. Der letzte Beitrag ist stark
praparationsabhdngig. So ist bei vollentsalzten Systemen die Leitfahigkeit von chemisch
reinem Wasser 0,055 pS/cm bei 25 °C und es gibt keinen Untergrund-Beitrag. [49]
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Der Tatsache geschuldet, dass sowohl die Gegenionen als auch Salzionen im Wasser aus
unterschiedlichen lonenspezies bestehen kdénnen, wird hier eine Mittelung ber die jeweils
fir den Term relevanten Kationen-Mobilitdten @, und der Anionen-Mobilitaten n_
durchgefunhrt:

S, Cilor?po Ny

H¥/- =~ ¢, 1000 N, (33),
D

p

mit der Konzentration c¢j in mol/L und der Mobilitat pi der jeweiligen lonenspezies i.
Haufig involvierte Kationen sind H*-lonen mit einer Mobilitat von pn+ = 36,2:10% m?/Vs
und Na*-lonen mit pna+ = 15,8-10® m?/Vs. Fir die hier eingesetzten Probensysteme sind
vor allem die Anionen-Mobilitaten des HCOs-lons mit unos- = 4,61-10° m?/Vs und des
OH-lons mit uon- = 15,8-10® m?/Vs relevant. Die Mobilitéit der Partikel wird angenahert
mit pp =~ 5-10% m?/Vs. [49,97]

Die Leitfahigkeit durch eingebrachte Salzionen beschrankt sich hier vor allem auf die
durch den Kontakt mit Luft oder reinem CO> dissoziierte HCO3™- und H*-Kohlensdure-
lonen. Ist eine Suspension in Kontakt mit CO2, l6st sich das Gas unmittelbar im Wasser.
Dort reagiert es zu einem Teil mit Wasser zu Kohlenséure (H2CO3), die wiederum zu
HCOs und H* dissoziieren kann. Weiterhin kann HCOs zu CO3% und H* dissoziieren,
was jedoch unter Normalbedingungen aufgrund der niedrigen Dissoziationskonstante
unwahrscheinlich ist. [98] H&ufig lasst sich ein Kontakt zur Luft nicht absolut verhindern
und selbst im Fall des Luftausschlusses und standiger Deionisierung kann das geldste
neutrale Kohlenstoffdioxid-Gas Kohlenséure-lonen generieren. Fir eine realistische
Einschitzung eines Systems kann eine Konzentration von cs = 2-10"7 mol/L abgeschétzt
werden. [49]

Fir realistische Systeme, bei denen alle Na*-Gegenionen durch H*-Gegenionen ersetzt
worden sind und das Wasser bis auf die bei der Autoprotolyse beteiligten H*- und OH"-
lonen deionisiert wurde, ist keine Mittelung der Mobilitdten notwendig und Formel (3.2)
reduziert sich zu [99]:

X = npeZy(us + ip) + cs1000N4e(y s + tcos-) + Xo (3.4).

Bei hohen Partikelanzahldichten ist der Beitrag der Carbonatverunreinigung
vernachléssigbar. Dann reduziert sich Formel (3.4) zu:

x = npeZy (s + tp) + Xo (3.5).
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In Abbildung 13 sind Messergebnisse der Konduktometrie an vollentsalztem PnBAPS80
und vollentsalztem PnBAPS122 bei variablen np, dargestellt. Aufgetragen ist die
gemessene Leitfahigkeit abzlglich der Leitfahigkeit chemisch reinen Wassers ber der
Partikelanzahldichte. Aus der Steigung der Datenpunkte lasst sich fir PnBAPS80 eine
Ladungszahl pro Kolloid von Z,=518 + 3 und fir PnBAPS122 eine Ladungszahl von
Z,=735,7+9,1 bestimmen. Der von N. Lorenz [86] gemessene Wert von Z, = 743 + 38
fir die PnBAPS122 konnte somit im Rahmen der Abweichungen bestétigt werden.
Weitere Methoden zur Bestimmung der Ladungszahl von Partikeln sind die Titration und
die Torsionsresonanzspektroskopie. Letzteres ist in Kapitel 4.4.2 , Elastizitaitsmessung*
beschrieben.
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Abbildung 13 Konduktometrische Messdaten mit linearem Fit. @) PnBAPS80 mit einem aus dem
Mischverhaltnis von Wasser-zu-Suspension berechneten n,. b) PnBAPS122 mit einem durch die
Lichtstreuung bestimmte np. Die drei Messungen wurden durch drei unterschiedliche Personen
durchgefiihrt und sowohl mit den Partikeln der Stammsuspension SH45 als auch mit SH75A.

Fur die Messungen wurden die Suspensionen uber einen Kreislauf (Kapitel 3.1
,,Pumpkreislaufe) so lange deionisiert bis sich fir eine Partikelanzahldichte ein
konstanter Wert eingestellt hatte. Eingesetzt wurde die Leitfahigkeitsmesszelle LR 325/01
(WTW) mit einer Zellenkonstante von 0,1cm™? und einem Einsatzbereich von
0,001 uS/cm bis 200 puS/cm. Uber das Leitfahigkeitsmessgerat (Cond 340i, WTW)
konnten die Leitfahigkeitswerte entweder direkt abgelesen werden oder mit der Software
Multilabpilot automatisch aufgenommen werden.
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Transmissionselektronenmikroskopie

Will man sich Kolloide mit einem Durchmesser unterhalb des Auflésungsvermdgens von
Lichtmikroskopen von etwa 200 nm ansehen, bietet sich die Transmissionselektronen-
mikroskopie als Methode an. Dabei werden Partikel auf Tragernetzchen aus Kupfer
aufgebracht, mit fokussierten Elektronen bestrahlt und Beugungsbilder in Transmission
aufgenommen. [100] Durch eine Auswertung von Transmissionselektronenmikroskop-
Bildern (TEM-Bildern) von Kolloiden kann die GroRe und die GroRenpolydispersitét
bestimmt werden.

Alle Messungen wurden entweder an dem Transmissionselektronenmikroskop Tecnai 12
(FEI, Thermo Fischer Scientific) oder Tecnai G2 Spirit (FEI, Thermo Fischer Scientific)
mit jeweils einer Beschleunigungsspannung von 120 kV durchgefiihrt. Ersteres befindet
sich am Institut fur Zoologie der Johannes Gutenberg-Universitat und ist mit einer LaB6-
Kathode als Elektronenemitter und einer CMOS-Kamera (4k x 4k, TVIPS GmbH)
ausgestattet. Das zweite TEM steht am Institut fir Anorganische Chemie und Analytische
Chemie der Johannes Gutenberg-Universitat und ist mit der gleichen Kathode und einer
CCD-Kamera (2k x 2k, Gatan, Inc.) ausgestattet.

Die Probenpraparation kann auf unterschiedliche Weise durchgefihrt werden. In allen
Féllen wurden die Proben auf kohlenstoffbeschichteten Kupfernetzchen (S160, Plano
GmbH) aufgebracht, deren Oberflache unmittelbar vorher durch ein Sauerstoff-Plasma fiir
30 s bei 25 mA (K100X Glow Discharge, Quorum Technologies Ltd) aktiviert wurde. Die
einfachste Probenpréparation ist das Eintrocknen, bei dem ein Tropfen einer verdiinnten
Suspension (< 1 um) auf ein TEM-Netzchen aufgetragen und dort belassen wird bis die
Flussigkeit verdampft ist. Hinsichtlich des Vorhabens, die Partikel auf ihre GréRe und
GroRenpolydispersitat auszuwerten, ist das Eintrocknen nur bei formstabilen Partikeln
sinnvoll. Bei PnBAPS-Partikeln handelt es sich jedoch um weiche Polymere, die ihre
Form ohne die Wasserumgebung dndern. Aus dem Grund bietet sich ein formunterstiitztes
Eintrocknen durch ein Kontrastmittel an, das sich am Rand eines Kolloids wahrend des
Eintrocknens sammelt und eine Verbreiterung des Partikels entgegenwirken wiirde. Die
Methode der Negativkontrastierung (engl.: negative staining) wurde hier mit einer
2 %igen Uranylacetat(UAc)-Losung durchgefiihrt. Dafiir wurden sowohl 5 pL der
verdinnten Suspension als auch 5 pL der UAc-Losung auf dem TEM-Netzchen platziert,
bevor die Flussigkeit mit einem Filterpapier seitlich abgezogen wurde. [101]
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In Abbildung 14a) ist eine PnBAPS118-Probe nach der Negativkontrastierung mit UAc
gezeigt. Auf die weitere Auswertung dieser Messung und der Methode an sich wird in
Kapitel 5.2 ,,Unerwartete Bildung eines amorphen Festkorpers bei kleinen Dichten*
eingegangen.

a) b) c)
Q

— b )

8 o
B ==
500 nm 2T e @ 200 nm 200 nm
Abbildung 14 TEM-Bilder von PNnBAPS118-Partikel nach a) einer Negativkontrastierung mit UAc,
b) einer Vitrifizierung und c) einer Negativkontrastierung fiir 30 min mit RuOa.

Eine andere Praparationsmethode, die aufwandiger und schwieriger ist, jedoch den Form-
erhalt der Partikel garantiert, ist die Vitrifizierung. Dabei wird eine diinne Schicht einer
wassrigen Probe auf einem TEM-Netzchen rapide abgekihlt und so das Wasser in ein
amorphes Eis uberfiihrt. Dadurch kommt es zu keiner Volumenausdehnung des Wassers
wéhrend des Gefrierens und die Partikel werden unveréndert eingefroren. Diese Prépara-
tion verlangt auch im weiteren Verlauf eine Handhabung der Probe bei Temperaturen von
-170 °C und eine Kryo-Transmissionselektronenmikroskopie. Fur die Vitrifizierung wurde
das Gerat Cryoplunge CP3 (Gatan, Inc) verwendet. Im ersten Schritt wurde dabei ein
TEM-Netzchen in den Cryoplunge mit gesattigter Luftfeuchtigkeit eingesetzt und 5 pL
einer verdunnten Probe aufgebracht. Im néchsten Schritt wurden automatisiert
Filterpapiere 1,5 s lang beidseitig an das TEM-Netzchen mit der Probe gedriickt, bevor die
Probe mit einem diinnen Restfilm der Suspension in flissiges Ethan geschossen wurde.
Die vitrifizierte Probe wurde daraufhin in flissigem Stickstoff gelagert und in einer
stickstoffgekuhlten TEM-Halterung vermessen. Sowohl in der zuvor gezeigten Abbildung
14b) als auch in Abbildung 15a) und b) sind Kryo-TEM-Bilder vitrifizierter Proben
abgebildet.

Die Homogenitdt der Zusammensetzung von Partikeln kann mit selektiver Negativ-
kontrastierung Uberprift werden. Fir die PnBAPS-Partikel mit Polymerketteneinheiten
aus Styrol und n-Butylacrylamid mit unbekannter Anordnung wurde RuOs-Dampf
verwendet. Besonders reines Polystyrol l&sst sich gut mit RuOs einféarben, jedoch auch
viele andere Polymere zu unterschiedlichen Graden. [102] Fir reines Poly-n-
butylacrylamid liegen keine Versuche zu Negativkontrastierung vor, weshalb eine
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Versuchsreihe mit unterschiedlich langen Farbzeiten mit dem Ziel durchgefuhrt wurde,
eine Struktur der Zusammensetzung fur den Fall sehen zu kénnen, dass die beiden
Komponenten unterschiedlich schnell und stark gefarbt werden. Dafur wurde 5 pL einer
verdlinnten Suspension auf das oberflachen-aktivierte TEM-Netzchen aufgebracht. Nach
wenigen Sekunden wurde dann die Fllssigkeit seitlich mit einem Filterpapier entzogen.
AnschlieBend wurde die Probe mit Klebeband an einem Objekttréger fixiert und tber eine
5 %ige RuOs-Losung fur unterschiedliche Zeiten gehdngt. In der zuvor dargestellten
Abbildung 14c) ist eine PnBAPS118-Probe mit einer ersten leichten Einfarbung nach
einer Farbzeit von 30 min gezeigt. Alle Proben davor zeigten keine Ansétze einer
Negativkontrastierung, die sich durch heller werdende Partikel im Vergleich zur dunkler
werdenden direkten Umgebung zeigen wirde. Es konnte in keinem der Bilder eine
Phasenseparation der Polymere gefunden werden, was entweder darauf zurtick zu fuhren
ist, dass beide Polymerketteneinheiten gleich schnell und stark durch RuOs eingefarbt
werden oder auf eine homogene Verteilung der Polymerbausteine. Neben PnBAPS118
wurden auch die PnBAPS80 und PnBAPS122 mit dem Kryo-TEM ohne
Negativkontrastierung untersucht. In Abbildung 15 sind ausgewahlte Ergebnisse dieser
Messungen dargestellt.
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Abblldung 15 Kryo TEM Bilder von a) PNBAPS80 und b) PnBAPS122. Der weniger starke
Kontrast im linken Bild im Vergleich zum rechten ist bedingt durch die Dicke der amorphen
Eisschicht und die Fokussierung des Elektronenstrahls. Ein stark fokussierter Elektronenstrahl bringt
mehr Energie pro Flache ein, wodurch es lokal zur Uberhitzung und zur Umwandlung von amorphem
in kristallines Eis kommen kann, was die Flecken um einige der Partikel im rechten Bild erklért.
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Phasendiagramm

Mit einem Phasendiagramm l&sst sich eine charakterisierte Partikelsorte bezlglich ihrer
Phasen graphisch darstellen. Eine Moglichkeit ist die Darstellung der Phasentbergange
bei variabler Partikelanzahldichte n, und variabler Konzentration des zusatzlichen Salzes
Cs. In Abbildung 16 sind zwei solcher Diagramme fir die Partikelsorte PNBAPS122
dargestellt. Das schwarze Diagramm zeigt Messdaten von N. Lorenz aus [86] und die
gelben Messdaten eine neue Messung der gleichen Partikel sieben Jahre spéater. Die
jeweils untere durchgezogene Linie deutet die Phasengrenze zwischen kristalliner Phase
und der Koexistenz von kristalliner und fluider Phase an. Die jeweils obere Linie deutet
die Phasengrenze zwischen der Koexistenz und der fluiden Phase. Die Bestimmung der
Phasengrenzen erfolgte durch statische Lichtstreu-Experimente und optische
Begutachtung der Probe. Fur die Erstellung eines Phasendiagramms wurde die Probe im
Kreislauf prapariert, sodass eine standige Kontrolle der lonenkonzentration moéglich war.
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Abbildung 16 Phasendiagramm der PnBAPS122 entnommen aus [86] (schwarz) und erneute
Bestimmung der Phasengrenzen sieben Jahre spater (gelb). Die jeweils untere Linie zeigt den
Phasentibergang von kristallin zur Koexistenz von kristallin und fluid. Die jeweils obere Linie zeigt
den Phaseniibergang von der Koexistenz zum Fluid. Die Bestimmung der Phasengrenzen erfolgte
durch statische Lichtstreu-Experimente und optische Begutachtung der Probe. Die Probe wurde im
Kreislauf mit einer standigen Kontrolle der Leitfahigkeit prépariert.

Beide dargestellten Phasendiagramme zeigen einen etwa gleichbreiten Koexistenz-
Bereich, der mit hoherer n, zunehmend breiter wird. Es gibt jedoch eine Diskrepanz der
Messungen in der Lage und Steigung der Phasengrenzen. Bei der neuen Messung scheint,
aufgrund der Phasengrenzen bei hoéheren Salzgehalten, eine starkere Wechselwirkung
zwischen den Partikeln vorzuliegen. Da sich die Leitfahigkeits-Ladungszahlen mit
Z, =735,7 £ 9,1 der neuen Messung und Z, = 743 + 38 [86] der alten Messung im Rahmen
der Messgenauigkeit nicht unterscheidet, konnte der Unterschied durch eine
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unterschiedliche  Préparation erklart werden. Beide Messungen wurden in
Kreislaufpraparation jedoch mit zwei unterschiedlichen Kreislaufen gemessen. Da die
Leitfahigkeit (Abbildung 11 in Kapitel 3.1) in einer auf die Messzelle folgenden Zelle
gemessen wird, konnte ein zusétzlicher Eintrag an CO2 unmittelbar nach der Messzelle die
Leitfahigkeit erhohen, ohne dass die Probe dadurch beeinflusst wiirde. Dadurch wirde
immer eine hohere Salzkonzentration gemessen werden als tatsachlich in der Messzelle
vorhanden ist, was zu einer Verschiebung des Phasendiagramms zu hoheren Werten
fihren wirde.

Neben dem oben vorgestellten cs(np) -Phasendiagramm bietet ein RKG-Phasendiagramm
eine Darstellung unter Berticksichtigung des experimentell bestimmten Debye-Hickel-
Potentials der Partikel und mit der Darstellung von theoretisch vorhergesagten
Phasengrenzen. In Kapitel 2.1 ,,Geladene Kolloide* ist diese Art von Darstellung im
Detail beschrieben.

3.3 Thermosensitive Kolloidsysteme

Bei den Untersuchungen zu thermosensitiven Kolloidsystemen sind sowohl einige der
bereits erwahnten geladenen Partikelsorten, als auch weitere Partikelsorten eingesetzt
worden. Als Tensid wurde Natriumoctadecylsulfat (SOS, engl.: sodium octadecyl sulfate)
verwendet, das sich geldst in Wasser in ein Na*-Kation und ein Octadecylsulfat(OS)-
Anion aufspaltet. Dabei handelt es sich um ein anionisches Tensid mit einer Alkylkette
von achtzehn Kohlenstoffatomen und einer hydrophilen Sulfat-Kopfgruppe.

Die Tabelle 3 gibt einen Uberblick tber die in thermosensitiven Systemen verwendeten
Partikelsorten mit ihren jeweiligen Chargennummern, den Partikeldurchmessern 2a, den
GroRenpolydispersitatsindizes Pl, den Leitfahigkeits-Ladungszahlen Z, und den
Schermodul-Ladungszahlen Zg. Die GrolRenpolydispersitdt konnte neben den
Herstellerangaben auch tber Rontgenkleinwinkelstreuung und dynamische Lichtstreuung
bestimmt werden und ist soweit vorhanden angegeben. Bei den PS5043B und PS#3
handelt es sich um Polystyrol-Partikel, die eigens im Labor von J. Yamanaka an der
Nagoya City University in Japan hergestellt wurden.

Tabelle 3 Ubersicht iiber verwendete Partikelsorten in thermosensitiven Systemen.

Partikel Chargen Nr. 2a [nm] Pl [%] Z, Zg
0,197

PnBAPSS80 GK 2876 4542 875 0.08* 513+3 | 365,1+2.3

PS5043B Labor von J. Yamanaka 430 0,125° 2166 -

PS#3 Labor von J. Yamanaka 103 - - -

“Dynamische Lichtstreuung (Hersteller); *Rontgenkleinwinkelstreuung; *Dynamische Lichtstreuung
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Die konduktometrischen Messungen zu den in Tabelle 3 angegebenen Leitfahigkeits-
Ladungszahl der PS5043B sind in Abbildung 17a) dargestellt. Aus der Steigung der
linearen Anpassungsfunktion kann mit Formel (3.5) die Leitfahigkeits-Ladungszahl
berechnet werden. In Abbildung 17b) ist ein Kryo-TEM-Bild der PS5043B illustriert.
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Abbildung 17a) Konduktometrische Messdaten der PS5043B mit linearem Fit. Die
Partikelanzahldichte nj ist aus dem Mischverhaltnis von Wasser-zu-Suspension berechnet.
b) Kryo-TEM Bild von PS5043B.
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Charakterisierung des Tensids

Neben der Charakterisierungen der Partikel flr thermosensitive Systeme wurde ebenfalls
das Tensid SOS untersucht. Von besonderem Interesse war hier die temperaturabhdngige
Loslichkeit des Tensids und die kritische Mizellbildungskonzentration (CMC, engl.:
critical micelle concentration). Die CMC ist die Konzentration, bei der eine kritische
Konzentration erreicht ist und ab der das Tensid Aggregate in Form von Mizellen bildet.
Bei einer Mizellbildung in Wasser sammeln sich die Alkylketten der Tenside in der Mitte
der Mizelle, sodass die hydrophilen Kopfgruppen nach auRen gerichtet eine Grenzflache
bilden. [103] Mit der konzentrationsabhangigen Konduktometrie des geldsten Tensids
lasst sich die CMC (ber die Williams-Methode bestimmen. [104] Bei der Methode wird
der Schnittpunkt von zwei linearen Anpassungsfunktionen als CMC definiert. In
Abbildung 18a) sind die Leitfahigkeitsmessungen bei unterschiedlichen SOS-
Konzentrationen csos flr die Temperaturen 10 °C, 25°C, 40°C, 50 °C und 60 °C
dargestellt. Die nach der Williams-Methode bestimmten CMC sind fur die
unterschiedlichen Temperaturen in Abbildung 18b) aufgefihrt. Mit zunehmender
Temperatur wandert die CMC zu héheren Konzentrationen. An die Daten lasst sich eine
Funktion der Form In(y)=a+bx+c/x anpassen. [105]
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Abbildung 18a) Konzentrationsabh&ngige Konduktometrie an SOS-L&sungen bei 10 °C, 25 °C,
40 °C, 50 °C und 60 °C. Oben links in der Graphik sind die Datenpunkte bei kleinen Konzentrationen
vergrofRert dargestellt. Die Leitfahigkeit ist auf einen Wert bei 25 °C umgerechnet y,s unter der
Annahme, dass sich die Leitfahigkeit um 2 %/° verandert. b) Temperaturabhdngige CMCs fiir das
Tensid SOS in mol/L mit polynomischer Anpassungsfunktion. Die Werte wurden jeweils aus dem
Schnittpunkt von zwei linearen Anpassungsfunktionen an den Leitfahigkeitsdaten bestimmt.

Grundsatzlich empfiehlt es sich fur Experimente mit thermosensitiven Systemen mit der
Konzentration des Tensids unterhalb der CMC zu bleiben, um keine zusétzlichen Effekte
aufgrund der geladenen Mizellen zu initiieren.
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Charakterisierung des thermosensitiven Systems PnBAPS80+SOS

Fur die Charakterisierung des PnBAPS80+SOS-Systems wurde zum einen eine Titration
an reinem PnBAPS80 (Abbildung 19a)) und zum anderen konzentrationsabhdngige
Leitfahigkeitsmessungen an SOS in Wasser und an SOS mit PnBAPS80 durchgefiihrt
(Abbildung 19b)). Mithilfe der Titration lasst sich die Anzahl an Oberflachengruppen, die
Anzahl an dissoziierten Oberflachengruppen sowie die effektive Leitfahigkeits-
Ladungszahl bestimmen. [49] Wenn die Zusammensetzung und die Praparation der
Partikel bekannt sind, so l&sst sich auch zwischen unterschiedlichen Oberflachengruppen
unterscheiden. Bei den Leitfahigkeitsmessungen an der SOS-Ldsung mit und ohne
Partikel lasst sich das Adsorptionsverhalten einschatzen.

a) 500 T T T T T T ¢ b) g0 F T T T T T ——]
* PnBAPS80 * SOS + PnBAPS80 /
. * SOS
400 | - >
‘,"' 60 / -
A
§ 300 |- J . . /
%) b 9 Vi
= 1 I °
B ; = i
200 |- ; i < J
'i
1, 20 EX / CMCSOS in Wasser
100 |- o _
ol CMCgpg mit
e PnBAPS80
0 ¥ L L ! l | :/ . 1 A 1 . 1
o 1 2 3 4 5 6 7 % 400 800 1200
C:\"LIOH/ mM CSOS/ HM

Abbildung 19a) Titrationsmessungen an PnBAPS80 mit n, = 72 um unter Zugabe von
Natriumhydroxid (NaOH). Die schwarzen gestrichelten Linien sind zur Verdeutlichung der Steigung.
b) Konzentrationsabhéngige Konduktometrie an in Wasser geléstem SOS und an einer PnBAPS80-
Suspension mit n, = 3,6 um= und mit SOS bei jeweils 60 °C. Die Leitfahigkeit y,s ist auf einen Wert
bei 25 °C umgerechnet unter der Annahme, dass sich die Leitfahigkeit um 2 %/° veréndert. (Beide
Abbildungen wurden freundlicherweise von J. Yamanaka zur Verfligung gestellt.)

Aus der Titrationsmessung in Abbildung 19a) lasst sich ein Minimum bei 0,3 mM NaOH
und danach eine deutliche Steigungsanderung bei 4 mM NaOH erkennen. Aus dem
vollentsalzten Zustand werden mit zunehmender NaOH-Konzentration cnaon alle H*-
Gegenionen durch OH™-lonen neutralisiert und durch Na*-Gegenionen ersetzt. Dadurch
sinkt die mittlere Kationen-Mobilitat im ersten Term der Formel (3.2) und somit auch die
Leitfahigkeit der Suspension. Aus dem y-Achsenabschnitt bei 27 uS/cm l&sst sich eine
effektive Leitfahigkeits-Ladungszahl Z, von 567 £ 42 bestimmen. Aus der Steigung
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dy/dcyqon VOr dem Minimum l&sst sich die Anzahl an dissoziierten Oberfl&chengruppen
Z ohne NaOH-Zugabe mit folgendem Zusammenhang ermitteln [49]:

dCN OH 1000 - NA
Z = npeZ)((uNa+ - .uH+) d;l(

) (3.6).

Mit Formel (3.6) ergibt sich eine Anzahl der dissoziierten Oberflachengruppen ohne
NaOH von 1570 + 260.

Das Minimum wird in der Titration als Aquivalenzpunkt bezeichnet, da dort die Anzahl
der OH" der Anzahl der H" entspricht. Die Leitfahigkeit fallt dort nicht absolut auf Null
ab, da immer noch Leitfahigkeitsbeitrage durch Na*-lonen, die Partikel selbst und H*- wie
auch OH-lonen aufgrund der Autoprotolyse von Wasser vorhanden sind. Unter der An-
nahme, dass nur Sulfat-Gruppen bis zum Minimum ionisiert wurden, kann aus der NaOH-
Konzentration am Aquivalenzpunkt die Anzahldichte aller Sulfat-Oberflachengruppen in
der Suspension bestimmt werden. Diese betragt 0,3 mM-1000-Na = 1,8-10° um= mit
Na = 6,02214-10% mol™. Bei einer Partikelanzahldichte von 72 pm bedeutet das eine
Anzahl von 2500 + 420 Sulfat-Gruppen pro Partikel. Von den 2500 Sulfat-Gruppen sind
1570 Gruppen dissoziiert und davon tragen nur 567 Gruppen zur Ladung der Partikel bei.

Ab dem Aquivalenzpunkt wird die Suspension basischer. Die Steigungsanderung bei
4 mM NaOH deutet darauf hin, dass zwischen dem Minimum und der Steigungsénderung
schwache Sduregruppen ionisiert werden und eine OH™-Anreicherung stattfinden
kann. [106] Bei den schwachen Sauregruppen handelt es sich um die in Kapitel 3.2
,,Geladene Kolloide* erwéhnten Carboxyl-Gruppen. Da die Carboxyl-Gruppen jedoch erst
unter basischer Bedingung einen Beitrag zur Oberflachenladung leisten, werden sie nicht
weiter berlicksichtigt.

Bei thermosensitiven Systemen hat sowohl die Versalzung als auch das Aufladen der
Partikel durch SOS einen Einfluss. So erwartet man, dass vor allem die Leitfahigkeit einer
SOS-Losung bei Zugabe von geladenen Kolloiden héher liegt als ohne Kolloide. Die
Messdaten in Abbildung 19b) zeigen jedoch bei einer gleichen SOS-Konzentration eine
niedrigere Leitfahigkeit durch die Zugabe von geladenen Kolloiden. Dies wirde sich nur
erklaren lassen, wenn mehr SOS an den Partikeln adsorbiert wird und zwar in einem nicht
dissoziierten Zustand, sodass der zusatzliche Leitfahigkeitsbeitrag durch die geladenen
Kolloide und ihre Gegenionen Uberkompensiert wird. Nach der konduktometrischen
Messung der PNBAPSS80 in Abbildung 13a) liegt die Leitfahigkeit fiir np = 3,6 um™ bei
etwa 1 pS/cm und wére somit gering genug, um diese Art von Uberkompensierung zu
ermoglichen.
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Die Adsorption erklért ebenso, dass mehr SOS bei Vorhandensein von Partikeln bendtigt
wird, um die CMCsos zu erreichen. Es lasst sich bei 60 °C eine CMCsos in reinem Wasser
zu 442 UM und in einer PnBAPS80-Suspension mit n, = 3,6 pm™ zu 558 UM bestimmen.
Die Differenz der beiden CMCsos ist somit 116 uM und gibt Aufschluss Uber die
maximale Adsorptionsmenge. Aus der Differenz ergeben sich 19405 + 1700 maximal
adsorbierte  SOS-Molekule pro Partikel bei 60 °C. Es ist zu erwarten, dass bei
Verringerung der Temperatur die Loslichkeit von SOS gesenkt wird und mehr SOS
adsorbiert wird. Dieser konduktometrischen Messung zufolge rekombinieren die im
Wasser befindlichen dissoziierten Tenside wieder mit ihren Gegenionen, wenn sie an einer
Oberflache adsorbieren. Somit dirfte der Effekt der temperaturabhéngigen Variation der
Partikelwechselwirkung Uberwiegend aufgrund von Versalzung und eventuell auch
Abschirmung von Oberflachenladung durch adsorbierte Molekdile erfolgen.

Fur die Kombination von PnBAPS80 mit ny = 72 um= und 35 uM SOS lésst sich wie in
Abbildung 20 zeigen, dass eine wiederholte Kristallisation bei 5 °C und ein Schmelzen
bei 60 °C des Systems erreicht werden kann. Die Reflexionsspektroskopie-Daten zeigen
bei der niedrigen Temperatur ein scharfes Beugungsmaximum bei 571 nm, das bei hoher
Temperatur in einen breites fluides Maximum (bergeht. Die vier Messungen sind flr eine
bessere Ubersicht entlang der y-Achse zueinander verschoben.
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Abbildung 20 Temperaturabhéngige Reflexionsspektroskopie an dem thermosensitiven System aus
PnBAPS80 mit n, = 72 um= und 35 M SOS bei 5 °C und 60 °C. Das System zeigt wiederholt beim
Abkihlen auf 5 °C einen scharfes Beugungsmaximum bei etwa 570 nm. (Freundlicherweise von J.
Yamanaka zur Verfligung gestellt.)
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4 Versuchsaufbauten und Messtheorie

In diesem Kapitel werden alle durchgefiihrten Experimente zur Streuung von
elektromagnetischen Wellen an Kolloiden beschrieben. Dies umfasst den Versuchsaufbau
und die Versuchsdurchfiihrung sowie teilweise die Auswertung der Messdaten. Das fur
die Versuche und deren Auswertung notwendige Verstandnis an Lichtstreutheorie ist dem
allen vorangestellt.

4.1 Lichtstreutheorie

Treffen elektromagnetische Wellen im sichtbaren Wellenldngenbereich zwischen ca.
390 nm und ca. 780 nm auf Kolloide, so kommt es zur Lichtstreuung. [107] Analysen des
Streulichtes ermdglichen es dann, kolloidale Systeme strukturell und Kkinetisch zu
untersuchen. Eine exakte Beschreibung der Interaktion einer elektromagnetischen Welle
mit einem Partikel, das aus vielen tausend Atomen besteht, wirde den Formalismus der
Quantenfeldtheorie verlangen und wére unlésbar mit den heutigen Methoden. Fur sehr
kleine Partikel wurde das Problem jedoch schon im Jahr 1871 von Lord Rayleigh auf
einem klassischen Weg geldst, welches in vielerlei Literatur im Detail nachgelesen werden
kann. [108,41,109] Im Folgenden werden einige grundlegende Formeln beschrieben.

Streuung an einem Partikel

Fur den hier beschriebenen Fall ist nur die elektrische Komponente der
elektromagnetischen Welle von Bedeutung und wird beschrieben durch:

E; = p,E, exp[i(EiF —wt)] 4.2),

mit dem einfallenden elektrischen Feld Ei, dem Einheitsvektor mit der
Polarisationsrichtung p;, der Amplitude Eo, der Frequenz w, dem einfallenden

Wellenvektor Ei, der Zeit t und dem Ort #. Der Parameter i steht hier fiir die imaginare
Einheit i = -1. Kommt es zur Streuung an einem Partikel, wird von einer quasi-elastischen
Streuung ausgegangen, sodass die Ldange des einfallenden Wellenvektors ki dem
gestreuten Wellenvektor ks entspricht:

Zﬂnmed

A

ki = ks (42),
mit der Wellenldnge 2 und dem Brechungsindex des Dispersionsmediums nmed. Dabei ist
die Streuung an den Molekilen des Dispersionsmediums vernachlassigbar gering im

-

Gegensatz zu der Streuung an den Partikeln. Der Streuvektor g wird definiert als
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Differenz aus E und ES. Innerhalb derselben Streuebene mit dem Streuwinkel & zwischen
transmittiertem Licht und gestreutem Licht ergibt sich flr die Lange des Streuvektors:

S0 _47Tnmed . <9>
gl =q = n sin 5 (4.3).

Unter der Voraussetzung, dass es sich um ein nicht-magnetisches, nicht-leitendes und
nicht-absorbierendes Streumedium mit einer gemittelten dielektrischen Konstante g, = n?
handelt und nur vertikal polarisierte Wellen betrachtet werden, definiert sich der
elektrische Anteil der gestreuten Welle Es zu:

_k52E0

S~ 4nDe,

exp[i(ksD —wt)] - ps - 8€(4, 1) - P (4.4),

mit dem Abstand zwischen Streuvolumen und Detektor D, dem Fluktuations-Tensor der
dielektrischen Konstante §&(g,t) und dem Einheitsvektor mit der Polarisationsrichtung
der gestreuten Welle p,. Die drei letzteren Terme der Formel beschreiben den Anteil von
in p.-Richtung polarisiertem Licht, das ausgehend von einer Polarisationsrichtung p;
gemall dem Fluktuations-Tensor gestreut und durch einen Polarisationsfilter selektiert
gemessen wird.

Die gemessene Intensitat durch einen Detektor I(g) ist proportional zu (E;(D,0)E(D, t)),
dadurch l&sst sich flr spharosymmetrische Teilchen das Zeit-und-Ensemble-Mittel der
kohéarenten Intensitat (I(g)) ableiten [108]:

N N
A@) =1y 2@ ) D (explid(G; = 70l) = N b*OP@S@  (45)
7k

mit der durch den verwendeten Streuaufbau bestimmte Intensitat lo, die Anzahl der
Partikel im Streuvolumen N, das Streuvermdgen eines Partikels b(g) und das
Streuvermdgen in Vorwartsrichtung b(0), dem Partikelformfaktor P(q) = b?(G)/b?(0)
und dem Strukturfaktor S(g).
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Abhéngig von dem Verhdltnis des Partikelradius a zur Wellenlange 2 und dem
Brechungsindexverhaltnis der Partikel zum Dispersionsmedium n/n,,.; kommt es zu
unterschiedlichen winkelabhéngigen Streuintensitaten. Fur sphérische Partikel wird
prinzipiell zwischen der Rayleigh-Streuung der Rayleigh-Debye-Gans-Streuung (kurz
RDG-Streuung) und der Mie-Streuung unterschieden, welche nachfolgend gegeniber
gestellt werden [41]:

Streuung Gultigkeitsbereich

Rayleigh p=2ma/A <<1 und pn/Nmed <<1
Rayleigh-Debye-Gans [N/Nmed-1] <<1 und 2B|n/Nmed-1]| <<1
Mie 2a ~ A.

Fur die in dieser Arbeit verwendeten Partikel mit Radien zwischen 15 nm und 165 nm und
einer Wellenldange von 638 nm ist vor allem die RDG-Streuung relevant. Der
Partikelformfaktor entspricht somit:

P(q) = (qz)G (sin(qa) — qa cos(qa))? (4.6).
In Abbildung 21a) und b) sind die Partikelformfaktoren nach Formel (4.5) fir einige in
dieser Arbeit relevante Partikelgrofien dargestellt. Die linke Darstellung ist relevant fur die
statische Lichtstreuung, deren g-Bereich fur Streuwinkel zwischen 0° und 180° bei einer
Wellenldange von 638 nm betragt. Die gleichen Partikelformfaktoren sind auch in der
rechten Darstellung gezeigt, flr einen erweiterten g-Bereich, wie er in der
Rontgenkleinwinkelstreuung ausgemessen wird.
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Abbildung 21 Theoretische Partikelformfaktoren nach Rayleigh-Debye-Gans fir verschiedene
Partikelradien. a) Auftragung fur einen Winkelbereich von 0° bis 180° und einer Wellenldnge von
638 nm. b) Doppellogarithmische Auftragung tber einen erweiterten g-Bereich (wie bei der
Rontgenkleinwinkelstreuung).
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Im realen kolloidalen System sind nicht alle Kolloide von derselben GroRe. Die
GroRenverteilung wird Uber den GroRenpolydispersitatsindex PI = o/a mit dem
Erwartungswert fiir die Partikelradius a und der Standardabweichung der Verteilung o bei
einer GauBverteilung ausgedriickt. Fur den Partikelformfaktor bedeutet das, dass die
Minima in Abbildung 21b) weniger definiert sind, je hoher der Pl ist. [110]

Der Partikelformfaktor kann mit der statischen Lichtstreuung fir stark verdiinnte Proben
oder fur stark versalzene Proben bestimmt werden. VVoraussetzung ist, dass in einer Probe
weder eine Nahordnung noch eine Fernordnung vorhanden ist.
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Streuung an Partikeln mit einer Ordnung

Bei Lichtstreuung an kolloidalen Systemen mit einer Nahordnung oder sogar Fernordnung
kommt es zu einer zusatzlichen Streukomponente aufgrund der Struktur, die durch den
Strukturfaktor S(q) beschrieben wird.

Im Ortsraum kann die Anordnung von Partikeln im Abstand r um ein ausgewahltes
Partikel mit der radialen Verteilungsfunktion g(r) beschrieben werden, was in
Abbildung 22 dargestellt ist. Die radiale Verteilungsfunktion beschreibt die bedingte
Wahrscheinlichkeit, ein weiteres Partikel bei einem bestimmten Abstand zu finden, wenn
ein erstes Partikel im Ursprung sitzt.

4 1. Koordinationsschale

S

2. Koordinationsschale

1 /\‘//\

Abbildung 22 Darstellung der Partikel im Raum mit einem dunkelgrauen Partikel im Ursprung. Der
rote Graph zeigt die radiale Verteilungsfunktion in Abhé&ngigkeit des Radius (hier: R). Mit den
néchsten Nachbarn in der ersten Koordinationsschale und den iberndchsten Nachbarn in der zweiten
Koordinationsschale.(Entnommen aus [111])
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Abhéngig davon, ob es eine Nahordnung gibt oder eine Nah- und eine Fernordnung, kann
die radiale Verteilungsfunktion typische Formen annehmen wie in Abbildung 23
dargestellt. Fur ein kolloidales System ohne jegliche Ordnung wie in einem Gas ist
g(r) = 1. Bei einem Fluid, das eine Nahordnung, jedoch keine Fernordnung besitzt, besitzt
die radiale Verteilungsfunktion Maxima bei den ersten Koordinationsschalen, die mit
zunehmendem Radius immer breiter werden bis g(r) sich dem Wert 1 anndhert. Fur grof3e
Abstande néhert sich g(r) immer dem Wert 1 an, da theoretisch bei einem Radius im
Unendlichen die Wahrscheinlichkeit, ein weiteres Partikel anzutreffen, immer gegeben ist.
Bei einem Kristall mit einer Nah- und einer Fernordnung sind mehr und starker
ausgepragte Maxima als bei einer fluiden Struktur beobachtbar. Der Zusammenhang
zwischen  radialer ~ Verteilungsfunktion und  Strukturfaktor ist Uber eine
Fouriertransformation gegeben [112]:

S@=1+n, f d7 exp(id?) (g(r) — 1) 47,

g(r)

Abbildung 23 Darstellung der typischen Ausprégung der radialen Verteilungsfunktion g(r)
aufgetragen ber den auf den nachsten Nachbarabstand normierten Radius r fir ein Gas (-—), ein
dichtes Fluid (—) und einen fcc-kristallinen Festkorper (---). (Enthommen aus [113])

Verbleiben kolloidale Systeme Uber einen Zeitraum von Stunden bis zu Tagen unveréndert
in ihrer Position im Raum, dann kann von einem Festkorper gesprochen werden. Anhand
der Streumuster koénnen dann Rickschlisse tber die Anordnung und die Abstdnde im
System geschlossen werden. Zu den typischen Methoden, mittels derer die Struktur von
kolloidalen Systemen untersucht werden kénnen, gehoren die ,,Statische Lichtstreuung® in
Kapitel 4.4.1 und die ,,Statische Reflexionsspektroskopie* in Kapitel 4.2.
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Bei einer kristallinen Struktur treten definierte Beugungsmaxima aufgrund der Bragg-
Bedingung auf. Die allgemeine Bragg-Bedingung gilt fir Kristalle an Luft bzw. im
Vakuum [107]:

0
nBA = Zdhlein (E) (48),

mit dem Bragg-Winkel 6/2 zwischen dem einfallendem Licht und der Netzebene, dem
Netzebenenabstand dna mit den Miller-Indizes h, k und | fiir die jeweilige Netzebene und
der Ordnung des Bragg-Winkels ng. Der Winkel 6 ist der Streuwinkel und wird fir die
leichtere Handhabung als Winkel zwischen dem transmittierten und dem gebeugten Licht
definiert. Er ist exakt zweimal so grol wie der Bragg-Winkel. Die Miller-Indizes geben
die Lage einer Netzebene und gleichzeitig eine unendliche Parallelschar von Netzebenen
mit gleichem Netzebenenabstand an. Sie sind tber das kleinste ganzzahlige Vielfache der
reziproken Achsenabschnitte einer Ebene im Ortsraum definiert. [114]

Typische Kristallstrukturen, die in Systemen mit geladenen Kolloiden vorkommen, sind
die kubisch innenzentrierte (bcc, engl.: body centered cubic) und die kubisch
flachenzentrierte (fcc, engl.: face centered cubic) Struktur. Wie die zuvor erwéhnte Bragg-
Bedingung besagt, tritt konstruktive Interferenz nur fir bestimmte Netzebenenabstdnde
auf, welche je nach Kristallstruktur unterschiedlich sind. So kommt es fir bcc-Kristalle
nur bei Netzebenen, deren Summe der Miller-Indizes gerade ist, zur Beugung. Bei fcc-
Kristallen dagegen miussen alle drei Miller-Indizes entweder gerade oder ungerade sein. In
Abbildung 24 sind die Auswahlkriterien fir eine einfach kubische Struktur (simple), eine
bcce- und eine fce-Struktur fir Streuwinkel zwischen 0° und 180° dargestellt. [115]
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Abbildung 24 Berechnete Beugungsmuster zwischen einem Streuwinkel von 0° und 180° flrr ein
einfach kubisches Gitter (simple), ein innenzentriertes kubisches Gitter (body-centered, bcc) und ein
flachenzentriertes kubisches Gitter (face-centered, fcc). Hier ist s = h?+k?+I2.(Entnommen aus [115])
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In kubischen Systemen entspricht die Kantenldnge der Einheitszelle der Gitterkonstante g
und hat folgenden Zusammenhang mit dem Netzebenenabstand:

g = dhkl\/g = dhklv h? + kZ + lZ (49)

Daraus folgt fiir den Streuvektor g im reziproken Raum mit |g| = L;’fqe :
L 2mVh% + k%2 + 12
lg| = 7 (4.10).

Die bce-Einheitszelle z&hlt zwei und die fcc-Einheitszelle vier Gitterpunkte bzw. Kolloide
pro Einheitszelle. Mit der Gitterkonstante lasst sich die Dichte der Kolloide im System
bestimmen, der sogenannten Partikelanzahldichte np:

2 4
bce: n, = E , fcc: n, = E (4.11).
Mit den winkelabhangigen Beugungsmaxima aus einem statischen Lichtstreuexperiment
lassen sich flr kristalline kolloidale Proben Informationen ber die Gitterkonstante, die

Partikelanzahldichte und auch die Kristallitgrofie ermitteln.

Das Beugungsmuster bei einkristallinen Festkorpern sind Beugungspunkte, die mit
zunehmender Kristallitanzahl zu Beugungsringen bei polykristallinen Festkorpern werden.
Bei abnehmender KristallitgroRe werden sowohl Beugungspunkte als auch Beugungsringe
breiter. [116] Deshalb kann die durchschnittliche Kristallitgrole mit der Breite eines
Beugungsmaximums bestimmt werden. Erstmals wurde durch P. Scherrer ein
Zusammenhang zwischen der Halbwertsbreite FWHM (engl.: full width at half maximum)
eines Beugungsmaximums und der Kristallitgroe L fur fein polykristalline Proben
hergestellt. [117] Unter Beachtung der veradnderten Wellenldnge im Dispersionsmedium
einer kolloidalen Suspension durch den Brechungsindex nmes ergibt sich der
Zusammenhang:

Ko A
L= s

(4.12),

FWHM cos gnmed

mit der dimensionslosen Scherrer-Konstante Ks, die abhéngig von der Kristallitform und
der betrachteten Netzebene ist. Die Halbwertsbreite wird hier in Radiant eingesetzt. Bei
einer Mittelung aller Kristallorientierungen ergibt sich fir cos(6/2) der Wert 0,707.
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Die Formel (4.12) lasst sich ebenfalls ausdriicken durch:

L= 21 K
= g (4.13),

mit der Halbwertsbreite 4g in Einheiten des Streuvektors. Eine Herleitung fir Formel
(4.13) findet sich im Anhang A.1. Spater wurde von M. v. Laue ein modifizierter Ansatz
vorgeschlagen, bei dem das Verhéltnis aus der Flache unter dem Beugungsmaximum A
zur maximalen Intensitét Imax Statt der Halbwertsbreite verwendet werden soll [118]:

K, A

T—COS7N (4.14),
Imax 2 '‘med
mit der Scherrer-Konstante nach Laue K. In Abbildung 25 sind jeweils fiir eine
Auswertung nach Scherrer und nach Laue die wichtigen Parameter anhand von

Beugungsmaxima dargestellt.

Scherrer Laue

Streuintensitiit

Streuwinkel

Abbildung 25 Darstellung der wichtigen Gréf3en der Beugungsmaxima fiir eine Auswertung der
KristallitgroRe nach Scherrer (links) und nach Laue (rechts).

Um sowohl die FWHM, die Flache als auch die Maximalintensitat bestimmen zu kdnnen,
bietet es sich an, eine Anpassungsfunktion zu verwenden, die die Daten am besten
beschreibt. Als Beispiel sind in Abbildung 26 Messdaten der Partikelsorte PnBAPS80 mit
np = 28,5 um mit einem Voigt-, einem Lorentz- und einem GauRk-Fit angepasst worden.
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Abbildung 26 (110)-Beugungsmaximum der Probe PnBAPS80 mit n, = 28,5 um-3 mit einem Voigt-,
einem Lorentz- und einem GauB-fit im Vergleich.

Voigt-Fit

I x sin(6) [ cps

Am besten werden die Daten durch die Voigt-Anpassungsfunktion der Form:

2In(2) w, ‘ exp (—t?)
y =y +A— 7 7dt  (4.15),

mit der Flache unter dem Graphen A, der Gaul3-Breite wg, der Lorentz-Breite wi, der
Position des Maximums X sowie des Intensitatsuntergrunds yo dargestellt. Dabei handelt
es sich um keine physikalisch-begriindete Anpassungsfunktion. Fir einen idealen
unendlichen Kristall ware ein Beugungsreflex in Form einer 8-Funktion zu erwarten. Die
Halbwertsbreite fir die gegebene Voigt-Funktion ist definiert als FWHM = 0,5346w; +

J0,2166w? + w2. Fir die Bestimmung der Breite des Beugungsmaximums in
Kombination mit der passenden Scherrer-Konstante gibt es auch weitere Ansatze, die auf
die Steigung der Varianz des Linienprofils oder den Schnittpunkt der Varianzfunktion
eingehen. Die am hé&ufigsten verwendete Auswertung ist die nach Scherrer. Fir die
Scherrer-Konstante wurden seither viele unterschiedliche Werte abhangig der
Kristallitform vorgeschlagen. [118-120] P. Scherrer selbst schlug fir wuarfelférmige

Kristallite den allgemeinen Wert Ks = 2,/(In 2/m) = 0,939 vor. [117]
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Die Tabelle 4 zeigt eine Zusammenfassung der Scherrer-Konstanten nach Scherrer und
nach Laue flr verschiedene Kristallitformen, jedoch unter Beachtung der Netzebene von
der das Beugungsmaximum stammt (hier: (110)-Netzebene).

Tabelle 4 Scherrer-Konstanten fir KristallitgréBen-Auswertung nach Scherrer und nach Laue fir
unterschiedliche Kristallitformen.

Scherrer-Konstanten | Kugelformig Kubisch Tetraedisch | Oktaedrisch
Ks (110) 0,829 0,834 0,7762 0,8613
KL (110) 1,0747 1,0607 0,9806 1,0377

Eine Auswertung nach Scherrer des ersten Beugungsmaximums einer polykristallinen
kolloidalen Probe mit bcc Struktur ist in Abbildung 27 dargestellt. Da anders als bei
pulvermetallurgischen Proben eine kolloidale kristalline Probe keine amorphen Bereiche
zwischen den einzelnen Kristalliten aufweist, bietet es sich an, fir alle weiteren
Berechnungen die kubische Kristallitform als einfachste Ndherung anzunehmen.
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Abbildung 27 Kristallitgroflen ausgewertet nach Scherrer flr verschiedene Kristallitmorphologien
fiir verschiedene Partikelanzahldichten der Probe PnBAPS122. Fir die Auswertung wurde die
FWHM des ersten Beugungsmaximums, der (110)-Netzebene einer bce-Struktur, herangezogen.

Bei einer vergleichenden Auswertung der KristallitgroRe nach Scherrer und nach Laue, die
mathematisch gesehen die Auswertungen mit dem geringsten Aufwand sind, ergeben sich
fiir Laue 1 - 4 % hohere Kristallitgrofien. Die Daten sind zum Vergleich in Abbildung 28
dargestellt. Aufgrund der geringeren Abweichung bei einer Auswertung nach Laue, die
innerhalb der Genauigkeit der Messung selbst liegt, scheint eine Auswertung nach
Scherrer ebenso sinnvoll und wurde fur alle weiteren Auswertungen in dieser Arbeit
verwendet.
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Abbildung 28 Kristallitgrofien ausgewertet nach Scherrer (gelb) und nach Laue (schwarz) fiir eine

kubische Kristallitmorphologie bei verschiedenen Partikelanzahldichten der Probe PNnBAPS122. Fiir

die Auswertung wurde jeweils das erste Beugungsmaximum, der Reflex der (110) Netzebene einer
bcce-Struktur, herangezogen.

Es sei angemerkt, dass neben der Verbreiterung eines Beugungsmaximums durch die
KristallitgroRe auch weitere Faktoren wie eine apparativ bedingte Verbreiterung (Kapitel
4.4.1 | Statische Lichtstreuung™), eine unregelmalige Dehnung der Kristallite,
Verunreinigungen, Defekte oder starke Schwingungen im System zu Verbreiterungen
fiihren kdnnen. [115,121]

Zeitabhangige Streuung an Partikeln

Wird die Lichtstreuung an Partikeln tiber die Zeit t beobachtet, so konnen Fluktuationen in
der Intensitat des Streusignals entdeckt werden. Die Brownschen Bewegungen der Partikel
erzeugen eine Fluktuation der Dichte im Streuvolumen, die zu einer Fluktuation der Pha-
sen des gestreuten elektrischen Feldes fuhrt. Durch die Analyse des Streusignals kann auf
die diffusiven Eigenschaften der Partikel riickgeschlossen werden. [108] Eine Methode,
die diesen Zusammenhang aufgreift, ist die dynamische Lichtstreuung in Kapitel 4.4.3.

Um das fluktuierende Intensitatssignal zu analysieren, wird die Intensitats-
Autokorrelationsfunktion, die auch Autokorrelationsfunktion zweiter Ordnung oder
Intensitat-Intensitat-Autokorrelationsfunktion genannt wird, gebildet [108]:

to+At

1
— J I(t)I(t + 7)dt (4.16),

(2) - — = - — .
GG 1) =G 0I(Gt+1) = lim v

tzto

mit der Korrelationszeit z, dem Zeitintervall 4z und der Anfangszeit to.

75



Die Intensitats-Autokorrelationsfunktion kann fir ergodische Systeme Uber die Siegert-
Relation in Formel (4.17) mit der Autokorrelationsfunktion erster Ordnung, der
Feldstarken-Autokorrelationsfunktion G (g, 7), verkniipft werden:

G(Z)((_]),T)Z — G(l)((_j,‘[)z + G(Z)(q” 0)2 (417),
to+AL
1
¢V (G, 1) =(E@GDE (Gt +1) = Aim f E(§,)E*(,t+1)dt (4.18).
t=t0

Ein ergodisches System liegt vor, wenn die zeitliche Mittelung der Zustédnde der Mittelung
der Zustande im ganzen Ensemble entspricht.

Ublicherweise werden bei der Analyse die normierten Korrelationsfunktionen verwendet:

_(E(G,OE"(§,t+1))

Dz — 4.19),
9@ = G D @,0) (4.19)

_ (@01t +71)
1,07

9@, (4.20).

Der Zusammenhang der normierten Korrelationsfunktionen fir ergodische Systeme lautet:

- - 2
g@@G,v) =1+p|g™®@ | (4.21),

mit dem Kohérenzfaktor g, der bei einem idealen Lichtstreuexperiment 1 ist. [122] Fur
verdunnte Systeme ohne Wechselwirkung kann die Selbstdiffusion der Partikel mit dem
zweiten Fickschen Gesetz beschrieben werden:

%HS (#,7) = DyV*Hy(%,T) (4.22),
mit dem Selbstdiffusions-Term der van Hove-Funktion H,(# 1), die die
Wahrscheinlichkeit beschreibt, ein bestimmtes Partikel an einem bestimmten Ort zu einer
bestimmten Zeit zu finden, wenn dasselbe Partikel zum Zeitpunkt Null an einem anderen
bestimmten Ort war. Da hier nur von wechselwirkungsfreien Partikel gesprochen wird,
wird hier der Distinct-Term der van Hove-Funktion vernachléssigt. [45]
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Nach der rdumlichen Fouriertransformation der Formel (4.22), anschlieBendem Ldsen der
Gleichung und Einsetzen von Formel (4.21), erhalt man folgende Anpassungsfunktion fir
die Intensitats-Autokorrelation der Messdaten:

9@(G,7) — 1 = exp(—242Dy1) (4.23),

mit dem Diffusionskoeffizienten Do. Damit l&sst sich dann uber die folgende Einstein-
Relation mit der Stokes-Naherung fir die Reibungskonstante ein Zusammenhang mit dem
hydrodynamischen Radius der Partikel an ableiten [108]:

 kgT
° ™ 6mnay,

(4.24),

mit der Boltzmann Konstante ks, der Temperatur T und der Viskositat des Mediums 7. Da
bei realen kolloidalen Systemen eine gewissen GrolRenpolydispersitéat der Partikel vorliegt,
bietet sich an, eine Kumulantenanalyse fiir nicht wechselwirkende Partikel durchzufihren.
Dadurch kann neben dem Diffusionskoeffizienten und dem hydrodynamischen Radius der
Partikel auch die GrolRenpolydispersitat und Asymmetrie der Verteilungsfunktion genéhert
werden [123-125]:

9P@ D) 1= Fexp(-2t+i,r? -2+ 2ot =) o)
mit der durchschnittlichen Abklingrate I' = D,G? der Verteilung, dem durchschnittlichen
Diffusionskoeffizienten D,, der Varianz der Verteilung x, und der Asymmetrie der
Verteilung k5. Flr eine moglichst genaue Analyse sollten die ersten vier Kumulanten oder
ersten zwei Kumulanten mit einbezogen werden. [124] Aus der Varianz der Verteilung der
Abklingrate lasst sich die GrolRenpolydispersitat bestimmen:

o -

Dies ist jedoch nur fir kleine Polydispersitaten P1 <8 % sinnvoll, da der Zusammenhang
zwischen an und Do nicht linear ist. [124,126]
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4.2 Statische Reflexionsspektroskopie

Bei einer Reflexionsspektroskopie wird die wellenabhangige Reflexion des Lichtes an
einer Probe quantitativ gemessen. Der hier verwendete Aufbau wurde freundlicherweise
von J. Yamanaka an der Nagoya City University in Japan zur Verfugung gestellt. In dem
Aufbau wird die Probe mit einer Wolfram-Halogenlampe (HL-2000, Ocean Optics, Inc.)
uber eine Glasfaser beleuchtet. In Abbildung 29 ist der prinzipielle Messaufbau skizziert.
Der Wellenlédngenbereich der Lampe deckt einen Bereich von 360 - 2400 nm ab. Durch
den Einsatz einer Y-Glasfaser kann mit derselben Glasfaser fiir die Beleuchtung auch das
reflektierte Licht zum Spektrometer (HR4000, Ocean Optics, Inc.) geleitet werden. Es
handelt sich also um einen Streuwinkel von 180°. Das Spektrometer ist sensitiv fur
Wellenlangen von 200 nm bis 1100 nm. Der Eingangspalt am Spektrometer ist 5 um breit
und ermdglicht somit eine Auflésung von AA = 0,25 nm.

Beleuchtung
_>
-—

Glasfaser Reflektion

Probe
Abbildung 29 Experimenteller Aufbau einer Reflexionsspektroskopie.

Mit der kommerziellen Software OPwave (Ocean Photonics, Inc.) lassen sich die Daten
auslesen. Als Referenzen werden eine Dunkelmessung und eine Hellmessung an einer
reinen Wasserprobe mit einem Spiegel hinter der Probe durchgefiihrt. Bei der
Dunkelmessung ist die Lampe aus und es wird der Einfluss der Umgebung gemessen.
Dagegen ist bei der Hellmessung die Lampe an und es werden das Spektrum der
Halogenlampe und die Einflisse durch die Kuivette gemessen. Fir vergleichbare
Messungen wurde ein konstanter Abstand zwischen Glasfaser und Kiivette von wenigen
mm gewdhlt. Fir alle Messungen wurde eine Polystyrol-Kiivette mit quadratischer
Grundfléche verwendet. Gemessen wurde immer zwischen einer Wellenldnge von 360 nm
und 800 nm. Als Probe wurde die kolloidale Suspension PnBAPS80 bei unterschiedlichen
Partikelanzahldichten gemessen. Exemplarisch sind in Abbildung 30 einige wenige
ausgewahlte Messungen dargestellt.
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Abbildung 30 Reflexionsspektra der Probe PnBAPS80 fiir verschieden Partikelanzahldichten.
Aufgetragen ist die Intensitét in cps (engl.: counts per second, Zahlimpulse pro Sekunde) tber der
Wellenlénge /.

Bei Reflexionsmessungen fir Proben mit hoher np, wie sie in Abbildung 30 dargestellt
sind, wird nur das erste Beugungsmaximum beobachtet. Ausnahme in dieser Grafik ist die
rote Messung, die bei 622 nm das erste Beugungsmaximum hat und ein zweites bei
440 nm. Fur alle anderen Messungen verschwindet jedes weitere Beugungsmaximum im
ultravioletten Wellenlangenbereich. Die hohen Intensitdten bei Wellenldngen unter
400 nm und Uber 800 nm sind bei allen Messungen beobachtbar und sind auf den Aufbau
selbst zurlickzufuhren. Fir Reflexionsspektra lassen sich ebenso wie fir Messungen der
statischen Lichtstreuung Auswertungen der Partikelanzahldichte, der Gitterkonstante
sowie der KristallitgroRe der Probe durchfihren (siehe hierzu Kapitel 4.1
,Lichtstreutheorie®).
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4.3 Rontgenkleinwinkelstreuung

Mithilfe der Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS, engl.: small angle X-ray scattering)
lasst sich die Verteilung der Elektronendichte in einer Probe messen. Fir die hier
durchgefuhrten Experimente an kolloidalen Suspensionen heif3t das, dass die tatsachliche
Grolke und deren GroRRenverteilung ermittelt werden kann. Prinzipiell wird bei SAXS eine
Probe mit RoOntgenstrahlung bestrahlt und die gestreuten Rontgenstrahlen bei Kkleinen
Winkeln im Bereich von 0,1° bis 10° gemessen. [127]

Die SAXS-Messungen wurden extern von R. Sreij an der Universitit Bielefeld
durchgefuhrt und ausgewertet. Fir die Messungen wurde ein kommerzielles
SAXS/WAXS-System (Xeuss, Xenocs) verwendet. Es ist ausgestattet mit einer 30 W Cu-
Kq-Mikrokathode (GeniX3D, Xenocs) mit einer Wellenldnge von A = 0,1541 nm und einer
niedrigen Divergenz, einem Kollimator-System mit zwei Schlitzsystemen und einem
20 Hz Hybridpixeldetektor (Pilatus 300K, DECTRIS). Die Fokusflache an der Probe
betragt 0,6 mm? fiir eine hohe Auflésung. Die motorisierten Komponenten kénnen mit der
Software SPECfe (Certified Scientific Software) gesteuert werden. Die Proben wurden in
Polyimid-Réhrchen (Goodfellow GmbH) mit einem Innendurchmesser von 1 mm und
einer Wanddicke von 0,025mm geflllt und anschlieRend auf einem
temperaturkontrolliertem  Objekttisch ~ (Linkam  Scientific ~ Instruments)  bei
Raumtemperatur gehalten. Der Probe-zu-Detektor-Abstand betrdagt 2,77 m und wurde mit
Silberbehenat kalibriert. Die absolute Kalibrierung der Streudaten wurde mit Glassy
Carbon Typ 2 (Probe P11) durchgefiihrt. [128] Der Streuvektor q ist definiert wie in
Formel (4.3).
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Es wurden die Proben PnBAPSX mit X = {72; 80; 118; 122(1); 122(2} untersucht, wobei
PnBAPS122(1) von der Stammsuspension ,,TK 06.04.09“ und PnBAPS122(2) von der

Stammsuspension ,,.SH75A“ ist.

In Abbildung 31 sind die Messdaten graphisch

dargestellt.
a) b)
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Abbildung 31 SAXS-Messdaten mit angepasster Funktion fuir harte Kugeln (HK) mit einer duReren
Schicht ,,Gaussian chain* fiir die Proben a) PnBAPS72, b) PnBAPS80, ¢) PnBAPS118,
d) PnBAPS122(2) und e) PNBAPS122(1).

81



Um die gemessenen Daten zu beschreiben, wurden verschiedenen Modellfunktionen
getestet. Darunter eine Funktion fur glatte, harte Kugeln (HK), fusselige Kugeln (fuzzy
sphere model) und HK mit einer dulReren Schicht Polymer in der Anordnung frei
beweglicher Ketten (Gaussian chain model oder freely jointed chain model). [129,130]
Letztere Funktion war die einzige, die die Daten (ber den gesamten g-Bereich bis zum
Untergrundrauschen hin beschreiben konnte. Im Modell der frei beweglichen Kette wird
eine  Polymerkette mit zueinander unkorreliert-orientierten Monomerbindungen
angenommen. Dabei ist die Wahrscheinlichkeitsverteilung des quadrierten Abstandes der
Polymerenden Gaul? verteilt, was auch den Begriff Gaussian chain erlgutert. Das Modell
ist eine einfache Beschreibung einer Polymerkette im Losungsmittel. Dabei wird
angenommen, dass die Monomereinheiten nicht miteinander wechselwirken oder es einen
Volumenausschluss gibt. Es kann auch nur fir ein gutes Ldsungsmittel verwendet
werden. [131]

Aus den Fitparametern lassen sich der Radius a der Partikel und die Standardabweichung
der GroRenverteilung o sowie der Polydispersitatsindex Pl = o/a ermitteln. Die Werte sind
in Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5 Fitparametern zu den SAXS-Messungen

Probe a [nm] o [nm] Pl [%0]
PnBAPS72 38,897 4,053 10,42
PnBAPS80 43,747 3,502 8,01
PnBAPS118 53,840 2,872 5,33
PnBAPS122(1) 64,960 1,266 1,95
PnBAPS122(2) 65,3 0,802 1,23
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4.4 Kombinationslichtstreuanlage

Eine SED (Statik, Elastizitat und Dynamik) ist eine Kombinationslichtstreunalage aus drei
Lichtstreumethoden, mit denen kolloidale Suspensionen untersucht werden kénnen. Die
Anlage vereint die Methoden der statischen Lichtstreuung (SLS), der
Torsionsresonanzspektroskopie (TRS) und der dynamischen Lichtstreuung (DLS).

In Abbildung 32 ist eine schematische Abbildung der SED gezeigt. Charakteristisch fir
diesen Aufbau ist die zentrale Position der Probe fur alle Messmethoden, sodass mit ein
und derselben Probenkivette die unterschiedlichen Messungen durchgefihrt werden
konnen. Dies ist besonders von Bedeutung bei weichen kolloidalen Kristallstrukturen, die
durch leichte Erschitterungen geschmolzen werden kdnnen. Weitere Merkmale fur die
SED sind die sich gegeniiberstehenden Beleuchtungsvarianten und die radialsymmetrisch-
beweglichen Goniometerarme fiir die Signaldetektion. Die einzelnen Messmethoden
werden in den Unterkapiteln 4.4.1 ,,Statische Lichtstreuung®, 4.4.2 ,Elastizitdtsmessung*
und 4.4.3 ,,Dynamische Lichtstreuung* beschrieben.

Laser 638 nm Positions-
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’ Detektor N
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SLS-Beleuchtung , DLS-Beleuchtung — n .
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f®— Avalanche-Diode /jj InizanpiEhiend |
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»E, Photomultiplier U Polarisationsfilter V

Abbildung 32 Schematischer Aufbau einer Kombinationslichtstreuanlage (SED).

In dieser Arbeit wurde eine SED nach vorhandenen Plénen [45] neu aufgebaut und
modifiziert. Es wurden statt Spiegeln Glasfasern eingesetzt sowie eine Thermostatisierung
des Indexmatchingbades (engl.: index matching, Brechungsindex-Angleichung)
vorgenommen. Die polarisationserhaltenden Glasfasern (OZ optics Ltd.) sorgen dabei fir
eine justierdarmere und stabilere Lichtleitung. Die Temperaturreglung des
Indexmatchingbades ermdglicht temperaturabhéngige  Lichtstreuexperimente, die
insbesondere fur Schmelzexperimente genutzt werden kénnen.

Die Kombinationslichtstreuanlage wurde auf einem schwingungsfreien optischen Tisch
(TMC, Spindler & Hoyer) aufgebaut. Die optischen Elemente wie zum Beispiel
Faserkoppler, Lochblenden, Linsen, Farbfilter und Polarisationsfilter mit den
entsprechenden Halterungen (OWIS GmbH) wurden laut der Anleitung in [44,45]
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durchgefuhrt. Im Zentrum der SED befindet sich die Probenkivette umgeben von einem
Indexmatchingbad. Das Bad befindet sich fest montiert auf einem motorisierten
Préazisionsdrehtisch (RV80CC, Newport) mit den zwei Goniometerarmen. Die
Winkelauflosung des Prazisionsdrehtisches betrdgt nach Herstellerangaben 0,001° mit
einer absoluten Genauigkeit von 0,015°. Ein zweiter Prazisionsdrehtisch (URS100PP,
Newport) befindet sich oberhalb des Indexmatchingbades und ist zustdndig fur die
Probenrotation der Probenkivette um die eigene Achse. Die maximale Geschwindigkeit
nach Herstellerangaben betragt 40°/s, in der Anwendung haben sich Geschwindigkeit bis
18°/s bewadhrt. Beide Drehtische werden von einer Steuereinheit (Universal Motion
Controller ESP300, Newport) kontrolliert.

Das Indexmatchingbad ist beftllt mit einer Flissigkeit, die den Brechungsindex-
Unterschied zwischen der Luft und der Probe ausgleicht und einen parallelen
Beleuchtungsstrahl in der Probe ermdglichen soll. Das Indexmatchingbad besteht aus
Quarzglas (Hellma GmbH & Co. KG) und hat zwei sich gegenuber liegende plane
Fenster, die zur Beleuchtung dienen. Als Indexmatchingflissigkeit eignen sich
Fliissigkeiten mit einem Brechungsindex der Probenkivette. Der Brechungsindex n2° bei
20°C und der Wellenldange der Natrium-D-Spektrallinie bei 589 nm liegt fir
Quarzkiivetten bei 1,46 und bei Supelco® Probenglaschen aus Borosilikatglas bei 1,473.
Oft wird Silikonél als Indexmatchingflissigkeit eingesetzt, da es einen nahezu idealen
Brechungsindex von 1,453 (Silikondl AR 200, Sigma Aldrich GmbH) aufweist. Die
Nachteile von Silikonél sind jedoch die schwierige Handhabung beim Ein- und Ausbauen
einer Probe sowie eine hohe Viskositit #?°~200 mPas bei 25°C, die zu stabil
schwebendem Staub und Luftblaschen fuhrt. Aufgrund der aufgefiihrten Nachteile von
Silikondl als Indexmatchingfliissigkeit wurden alternative Ansétze verfolgt. Zu den
verwendeten Indexmatchingflussigkeiten gehérten Isopropanol, Wasser und schlieRlich
die an den Brechungsindex von Quarzglas angepasste Flissigkeit von Cargille (fused
silica matching liquid 50350, Cargille Laboratories, Inc.).
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In Tabelle 6 sind Brechungsindizes und Viskositaten aller verwendeten Materialien im
Indexmatchingbad aufgefiihrt.

Tabelle 6 Brechungsindizes n3° und Viskositaten n2° der verwendeten Materialien und des Silikondls bei
der Referenztemperatur von 20 °C und der Wellenlénge der Natrium-D-Spektrallinie bei 589 nm.

Material n2? n?° [mPa s] Referenz
Luft 1,000 - [107]
Borosilkatglas (Supelco®) 1,473 - [132]
Quarzglas 1,458 - [107]
Wasser 1,333 0,998 [107,133]
Isopropanol 1,379 2,5 [134,135]
Cargille-Flussigkeit 1,460 15,8* [136]
Silikonol (AR 200) 1,453 200* [137]

* bei 25 °C

Im Zuge der Thermostatisierung des Indexmatchingbades wurde Isopropanol durch
Wasser mit einem hoheren Siedepunkt ersetzt, was jedoch aufgrund des niedrigeren
Brechungsindexes unerwiinschte Lichtreflexionen an der Glaskiivette hervorgerufen hat.
Als optimale Lésung zwischen Brechungsindex, Viskositat und Siedetemperatur hat sich
die aus aliphatischen und alicyclischen Kohlenwasserstoffen bestehende Cargille-
Flussigkeit bewahrt. Bei einer Wellenldnge von 589 nm und einer Temperatur von 20 °C
hat die Cargille-Flissigkeit einen Brechungsindex von 1,46 und einen Siedepunkt von
>262°C. Die Wellenlangenabhangigkeit und  Temperaturabhangigkeit  des
Brechungsindexes der Cargille-Flussigkeit ist im Anhang A.1 dargestellt.

Zu Beginn wurde die SED mit einem Argon-Krypton-lonenlaser (Innova 70C Spectrum,
Coherent, Inc., USA) bei einer Wellenldange von 647,1 nm betrieben. Spater musste der
lonenlaser aufgrund eines Defektes durch einen Diodenlaser mit einer Wellenldnge von
638 £ 1 nm (LS Instruments AG) ersetzt werden.
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Die zeitliche Intensitatsstabilitdt der Laser wurde jeweils mit einem Laser Power Meter
(LabMax-TO, Coherent, Inc.) mit dem Silizium Halbleiter Detektor (OP-2/LM-2,
Coherent, Inc.) gemessen. Eine stabile Intensitat wird bei dem Ar-Kr-Laser ab 45 min
erreicht und bei dem Diodenlaser nach 30 min, wie in Abbildung 33 gezeigt ist.
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Abbildung 33 Laserintensitét fur die Zeit t nach dem Einschalten des a) Ar-Kr-Lasers und des
b) Diodenlasers.

4.4.1 Statische Lichtstreuung

Mit der statischen Lichtstreuung lassen sich kolloidale Suspensionen hinsichtlich des
Partikelformfaktors P(q), des Strukturfaktors S(q), der Kristallstruktur, der Gitterkonstante
g, der KristallitgroRe L und der Partikelanzahldichte np untersuchen.

Experimenteller Aufbau

Bei einem statischen Lichtstreu-Experiment (SLS-Experiment) wird eine Probe mit einem
Lichtstrahl beleuchtet und das gestreute Licht winkelabh&ngig gemessen. In dem hier
verwendeten Aufbau, wie er in Abbildung 34 dargestellt ist, wurde monochromatisches,
kohérentes und paralleles Licht der Wellenlange 647,1 nm und 638 nm verwendet. Das
Licht wird durch polarisationserhaltende Glasfasern an einem T-Stick aufgespalten und
dann auf die Beleuchtungsoptik gelenkt. Die SLS-Beleuchtung besteht aus einem
austauschbaren Neutralfilter, einem vertikalen Polarisationsfilter, einer Linse-Lochblende-
Linse-Abfolge (sogenannter ,,beam cleaner) und einer Irisblende. Der Laserstrahl wird
von der Beleuchtungsoptik auf das Indexmatchingbad mit einem planaren Eintrittsfenster
gelenkt, wo es dann auf die Kivette mit der Probe trifft. Das gestreute Licht kann
winkelabhdngig ausgelesen werden. Daflr befindet sich die Empfangsoptik auf einem
Goniometerarm, sodass sie das Streulicht zwischen 20° und 160° abfangen und tber eine
Glasfaser an einen Photomultiplier (H7155-21, Hamamatsu Photonics K.K.) weiterfiihren
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kann. Der Photomultiplier deckt in seiner Zahlrate 0,4 dB von 5 cps (engl.: counts per
second, Z&hlimpulse pro Sekunde) fir Untergrundrauschen einer Wasserprobe bis zu
50000 cps bei Beugungsmaxima ab. Bei Zahlraten oberhalb von 50000 cps korreliert das
tatsachlich ankommende Streulicht nicht mehr linear mit dem gemessenen Signal.

Bei der Empfangsoptik durchlduft gestreutes Licht die Linse-Lochblende-Linse-Abfolge
gefolgt von einem vertikalen Polarisationsfilter und einem Bandpassinterferenzfilter fir
636 nm und wird dann in die Glasfaser eingekoppelt. Vom Photomultiplier ber einen
Anschlussblock (BNC-2110, National Instruments Germany GmbH) und eine
Multifunktions-1/0-Karte (PCle-6320, National Instruments Germany GmbH) wird das
Signal von analog in digital umgewandelt und dann Uber ein selbstgeschriebenes
LabView-Programm am Computer ausgelesen.
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Abbildung 34 Schematischer Aufbau eines statischen Lichtstreuexperiments.

Intensitats-Apparatefunktion

Die gemessene streuvektorabhéngige Intensitat 1 (q) lasst sich wie folgt beschreiben [45]:

I(q) =1 !
1 0

D) A (@P(@)S(q) + B(q) (4.27),

mit der probenspezifischen Intensitat I,, die von der eingestrahlten Lichtintensitat, dem
Streuvolumen, dem Detektorabstand zur Probe, der Anzahl der streuenden Partikel und
ihrem Streuvermdgen abhéngt, der Intensitats-Apparatefunktion A;,;(q), die den
spezifischen Einfluss des Aufbaus beschreibt, dem Partikelformfaktor P(q), dem
Strukturfaktor der Probe S(g) und dem additiven Untergrund B(q). Der Faktor 1/
(sin (0)) ist eine Streuvolumenkorrektur. Durch die Variation des Detektionswinkels
ergeben sich unterschiedlich grofl3e Streuvolumen, die bei einem Detektionswinkel von 90°
minimal sind. Durch die Korrektur wird das Streuvolumen vereinheitlicht. Aus diesem
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Grund wird die gemessene Intensitat in allen graphischen Darstellung direkt mit der
Streuvolumenkorrektur als Ixsin (8) aufgetragen.

Um den SLS-Aufbau zu charakterisieren, wird die Intensitats-Apparatefunktion bestimmt.
Dazu wird die Formel (4.27) folgendermalien umgestellt:

I(q) — B(q)

Ame(@]p = PS5

(4.28).
Fir die Bestimmung von A;,;(q) wird eine reine Wasserprobe und eine verdiinnte Probe
mit kleinen Partikeln mit der SLS gemessen. Der Partikelformfaktor der kleinen Partikel
sollte sich Uber den gemessenen g-Bereich kaum von dem Wert 1 unterscheiden. Hier
wurden 30 nm Siliziumdioxid-Partikel der Firma micromod Partikeltechnologie GmbH
bei einer Konzentration von 10 pm= verwendet. Von der gemessenen Intensitéit der
30 nm-Partikel wird dann die gemessene Intensitat des Wassers als additiver Untergrund
abgezogen. Da in der verdinnten Probe keine Struktur vorliegt, ist S(q) =1. Der
Partikelformfaktor lasst sich mit Formel (4.10) theoretisch berechnen. In Kapitel 4.1

,,Lichtstreutheorie“ sind neben verschiedenen Partikelformfaktoren auch der fur die
30 nm-Partikel graphisch dargestellt.

In Abbildung 35a) und b) sind die streuvolumenkorrigierten Intensitaten fir die 30 nm-
Partikel (schwarz), die 30 nm-Partikel abziglich des additiven Wasseruntergrunds (gelb)
und die ermittelte Intensitats-Apparatefunktion (violett) gezeigt. Die Messungen wurden
mit Supelco® Probenglédschen in der Cargille-Indexmatchingfliissigkeit und bei 647,1 nm
durchgefunhrt.
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Abbildung 35 Intensitats-Apparatefunktion tber a) den Streuwinkel € und b) den Streuvektor q. Die
Intensitat ist in der Einheit cps (engl.: counts per second, Zahlimpulse pro Sekunde) angegeben.
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Die Intensitats-Apparatefunktion zeigt nach einem leichten Intensitatsabfall von 20° bis
40° bzw. von 5 pum bis 10 pm™ einen konstanten Wert. Ab einem Streuwinkel von 140°
bzw. einem Streuvektor von 24 um™ kommt es zu einem rapiden Anstieg in der Intensitit,
der von der Riickreflexion an dem Indexmatchingbad kommt. Insgesamt zeigt der Aufbau
der SLS nahezu ber den gesamten Messbereich keinen Einfluss auf die
Intensitatsverteilung.

Diffraktogramme

Werden nun kolloidale Suspensionen mit der SLS vermessen, so befinden sich diese
entweder in einem gasartigen Zustand ohne jede Ordnung, einem fluiden Zustand mit
einer Nahordnung, einem kristallinen Zustand mit einer Nah- und einer Fernordnung,
einem Koexistenz-Zustand aus letzteren beiden Zustdnden oder einem Glaszustand mit
einer Nahordnung. Ein Beispiel fir einen komplett ordnungsfreien Zustand ist gegeben
durch die zuvor dargestellte verdiinnte 30 nm-Probe in Abbildung 35.

Als Beispiel ist in Abbildung 36 die streuvolumenkorrigierte Intensitat fiir eine fluide und
eine kristalline Probe in Abhéangigkeit des Streuvektors gezeigt. Eine fluide bzw. eine
glasartige Struktur weist ein Diffraktogramm mit einem dominanten ersten Maximum
ahnlich der grinen Linie auf. Kristalline Proben dagegen haben mehrere ausgeprégte
Beugungsmaxima (schwarze Linie).
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30000

25000

20000

15000

Ixsin(6) | cps

10000

5000

0

g/ pm’"
Abbildung 36 Exemplarische Darstellung der winkelkorrigierten Intensitatsverteilung in cps (engl.:

counts per second, Zahlimpulse pro Sekunde) fiir eine kristalline (schwarz) und eine fluide Struktur
(grtin) anhand der Probe PNnBAPAS122 np = 0,62 um,
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Einfluss von Polarisationsfiltern

PnBAPS-Partikel sind Copolymere. Dies bedingt haufig eine optische Anisotropie
aufgrund von Konzentrationsfluktuationen in der Verteilung der einzelnen Polymersorten.
Bei der Streuung fuhrt dies zu einem nicht durch Formel (4.5) beschriebenen,
inkohérenten Streuanteil. Um den gewinschten kohdrenten Streuanteil zu selektieren,
verwendet man im Allgemeinen Polarisationsfilter in der sogenannten V/V-
Geometrie. [108] Das heil3t, die Probe wird mit vertikal polarisiertem Licht beleuchtet und
das resultierende vertikal polarisierte Streulicht detektiert. Es stellte sich heraus, dass die
Orientierung der beiden Polfilter maximal um 1° voneinander abweichen sollte.
Abbildung 37 zeigt, dass der Einsatz von vertikalen Polarisationsfiltern ein deutlich
verbessertes Signal erzeugt.

T 1T 7T 1T T T 1713
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40000 [ ﬂ -
o,

g R ]

= 30000 | -
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ol L0 ) )|
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Abbildung 37 Einfluss von vertikalen Polfilter auf das Messergebnis. Hier die Probe PnBAPS122
mit np, = 2,3 um3. Die Intensitét ist in der Einheit cps (engl.: counts per second, Zahlimpulse pro
Sekunde) angegeben.

Einfluss der Probenrotation

Einen weiteren Einfluss auf die Qualitit eines Diffraktogramms hat die Probenrotation.
Eine Rotation der Probe um 360° um ihre eigene Achse wahrend jedem Messpunkt erhoht
die statistische Mittelung der Daten. Bei kleinen Partikelanzahldichten oder Proben mit
hoher lonenkonzentration liegen Kristallite im mm-Bereich, was dem Durchmesser des
Beleuchtungsstrahls entspricht. Bei solchen Proben ist es absolut notwendig eine
Probenrotation durchzufuhren, um ein vollstandiges Diffraktogramm zu gewahrleisten.
Bei Proben mit sehr feinen Kristalliten bilden sich Beugungskegel aus, die die
Vollstandigkeit gewahrleisten. Trotzdem konnte mit der Messung in Abbildung 38 an
einer konzentrierten Probe der qualitative Unterschied des Beugungsmaximums mit und
ohne Probenrotation festgestellt werden.
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Abbildung 38 Einfluss der Probenrotation auf die Qualitat des Beugungsmaximums. Hier die Probe
PnBAPS80 mit n, = 39,8 um=3, gemessen in einer Quarzkiivette. Die Intensitat ist in der Einheit cps
(engl.: counts per second, Z&hlimpulse pro Sekunde) angegeben.

Laserwechsel

Die winkelabhangige Lage der Beugungsmaxima ist abhdngig von der verwendeten
Wellenlédnge und der Ausrichtung der optischen Komponenten im Aufbau. Mit einer
graphischen  Auftragung  Ober den  Streuvektor wird die  Darstellung
wellenlangenunabhéngig. Zum Vergleich der Streuintensitaten stand eine bcc-kristalline
Probe von PNBAPS122 mit nominellen ny = 2,06 um™ (aus Messung mit Ar-Kr-Laser) zur
Verfligung, die allerdings im Laufe von 15 Monaten einen leichten, ca. 10 %igen,
Losungsmittelverlust durch Verdampfung erlitten hatte. In Abbildung 39a) sind drei
Diffraktogramme dieser Probe bei voller Entsalzung (Probenpraparation in Supelco®)
normiert auf die Maximalintensitét des (110)-Reflexes gezeigt. Die justierte Anlage mit
Diodenlaser liefert praktisch dieselben Werte fiir die gestreute Intensitat wie die justierte
Anlage mit Ar-Kr-Laser. Insbesondere stimmen sowohl die relativen Intensitaten
verschiedener Beugungsmaxima als auch die Werte des Untergrundes hervorragend
Uberein. Hingegen zeigt die noch nicht justierte Anlage eine deutliche Abweichung
(violette Kurve). Die unterschiedlichen Lagen der Maxima, der mit justierter Anlage
vermessenen Probe, sind auf den Ldsungsmittelverlust zurtickzufuhren. Dies ist in
Abbildung 39b) gezeigt. Fur beide Messungen zeigt die Summe der quadrierten Miller-
Indizes aufgetragen (ber die quadrierten g-Positionen der Beugungsmaxima einen streng
linearen Zusammenhang. Aus der Steigung der linearen Fits ergeben sich
Partikelanzahldichten von n,=2,06 um® fiir die frisch angesetzte Probe und
np = 2,33 um fiir dieselbe Probe nach 15 Monaten Standzeit und erneuter Deionisierung.
Der Flussigkeitsverlust l&sst sich daraus zu 12 % bestimmen.
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Abbildung 39 Vergleichsmessungen von der Anlage mit justiertem Ar-Kr-Laser (647,1 nm, schwarz)
und mit dem neuen Diodenlaser (638 nm) vor (violett) und nach (gelb) Justage. a) Normierte
Diffraktogramme der Probe PnBAPS122. b) Auftragung der Summe der quadrierten Miller-Indizes
fiir eine bee-Kristallstruktur Gber den quadrierten Streuvektoren der Beugungsmaxima. Aus dem Fit
resultieren n, = 2,06 um fir die frisch angesetzte Probe und n, = 2,33 um flr dieselbe Probe nach
15 Monaten Standzeit und erneuter Deionisation. Dies wird durch eine geringfugige Verdampfung
des Losungsmittels erklért.

Anhand des y-Achsenabschnittes der linearen Auftragung in Abbildung 39b) l&sst sich
bewerten wie gut die Justierungen durchgefiihrt wurden. ldealerweise musste die Gerade
durch den Ursprung verlaufen. Der y-Achsenabschnitt fir die Einstellungen mit dem Ar-
Kr-Laser liegt bei 0,154 + 0,049 und bei dem Diodenlaser bei -0,046 + 0,016. Beide Werte
liegen sehr nah an der Null, wobei die Einstellungen bei dem Aufbau mit dem Diodenlaser
etwas besser sind.

Halbwertsbreiten-Apparatefunktion

Aus der Halbwertsbreite FWHM des ersten Beugungsmaximums l&sst sich die mittlere
KristallitgroRe L der Probe berechnen (4.1 Lichtstreutheorie). Um eine Einschatzung des
apparativen Einflusses auf die Breite zu bekommen, wurde eine Halbwertsbreiten-
Apparatefunktion Arwnm(q) nach Wette bestimmt. [44]

Die Idee hinter der Messung ist, dass jedes optische Element in einem optischen
Experiment eine Auswirkung auf das Signal hat. Bei der SLS kdnnen insbesondere die
Kivette, das Indexmatchingbad und die eingesetzten Linsen in der Detektionsoptik die
horizontale Ausdehnung des gestreuten Lichtes verdandern. Um dies zu messen, wird
dasselbe Beugungsmuster einmal mit allen optischen Einflissen und einmal unveréndert
gemessen. Der Vergleich zwischen dem durch optische Elemente veranderten Signal
Imess(q) und dem optisch unveranderten Signal lreai(q,) ermoglicht die Berechnung von
Arwnm(g), das wiederum zur Korrektur der gemessenen Halbwertsbreiten verwendet

92



werden kann. Das Hauptinteresse liegt hierbei bei der Ermittlung der realen
Halbwertsbreite  FWHMyea aus der gemessenen und Korrigierten Halbwertsbreite
FWHMmess.

Als Beugungsmuster wird mithilfe eines Spaltes nach der Beleuchtungsoptik ein
Fraunhofersches Beugungsmuster erzeugt. Die Fraunhofer Bedingung ist erfillt, wenn die
Spaltoffnung As sehr klein im Vergleich zu der Distanz b zwischen Spalt und
Beobachtungsebene fiir eine gegebene Wellenlange 4 ist. Der Ubergang von Fresnel- zur
Fraunhofer-Beugung liegt bei der Fresnel-Zahl Nr ~ 1, fur die Fraunhofer-Beugung muss
der Zahlenwert kleiner 1 sein [138]:

_ (49)?
Np = 4hA

<1 (4.29).

Bei einer eingestellten Spaltbreite von 0,85 mm, einer Distanz von 58,5 cm zwischen
Spalt und Detektor und einer Wellenldnge von 638 nm ergibt sich Nr=0,48. Das
Fraunhofersche Beugungsmuster wird zundchst mit allen optischen Elementen der SLS
gemessen, wobei ein Spiegel in einer mit Wasser geflllten Quarzkivette im
Indexmatchingbad das Licht um 90° zum Photomultiplier der SLS reflektiert. Somit wird
aus der Kuvettenmitte ein durch ein Kristallgitter erzeugtes Beugungsmaximum simuliert.
Das mit dem Photomultiplier gemessene Signal Imess(q) ist in Abbildung 40a) graphisch
dargestellt. Da das gebeugte Licht nach dem Spalt durch ein planes Fenster ins
Indexmatchingbad gelangt, gibt es indes keine Veranderung am Licht. Die Brechung des
Lichtes an der gekrimmten Kivette wurde jedoch als Korrektur bei der FWHM mit
einbezogen, da es sich hierbei um eine zusatzliche Aufweitung des Beugungsmusters
handelt, die bei einer echten Kristallgitter-Beugung im Kuvettenmittelpunkt nicht
auftreten wirde. Bei der Vergleichsmessung wird das Licht ohne Indexmatchingbad,
Kivette oder andere optische Elemente des Aufbaus auf eine CCD-Kamera (cmos 3.0c,
EHD imaging GmbH) gelenkt. Ein Querschnitt des gemessenen Signals lreai(q) ist in
Abbildung 40b) dargestellt.
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Abbildung 40 Fraunhofersches Beugungsmuster gemessen mit a) dem Photomultiplier der SLS
(inklusive aller Empfangsoptik) und b) mit einer CCD-Kamera ohne weitere Optiken. Alle
Fitparameter sind in Anhang A.1 tabellarisch dargestellt.

An die beiden gemessenen Signale in Abbildung 40a) und b) l&asst sich jeweils eine
Gaulfunktion der Form

A —2(q — qO)2>

I = ex +1 4,
(CI) O_m p< (20_)2 U ( 30),
mit der Standardabweichung ¢ = FWHM /(2VIn4), der Flache unter dem Graphen A =

Hohe/(ov?2m), der Position der Gauffunktion go und der Untergrundintensitdt Iy
anpassen. In Anhang A.1 sind die Fitparameter der Gaulifunktionen tabellarisch gelistet.

Mit den gefitteten GauBfunktionen lasst sich Arwnm(q) und eine Halbwertsbreiten-
Korrektur berechnen. Fur die Berechnung macht man sich hier das Faltungstheorem
zunutze. Das Faltungstheorem besagt, dass die Faltung zweier Funktionen fi(q) und f2(q)
mathematisch einer Multiplikation der Fouriertransformierten F dieser zwei Funktionen
entspricht. [139]

Fif1(q) = (@} = F{f1(@)} - F{f2(q)} (4.31).
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Die Abbildung des Beugungsmusters bei der SLS l&sst sich ausdriicken als gefaltete
Funktion aus der realen Abbildung, die ohne Optiken gemessen wurde, und der noch
unbekannten Halbwertsbreiten-Apparatefunktion:

+ oo

Imess(CI) = Ireal(CI) * AFWHM (Q) = .l- Ireal(CNI) AFWHM ((7 - Q)dq (4-32)-

—00

Das Faltungstheorem in (4.31) angewandt ergibt:

T{Imess(CI)} = T{Ireal(Q) * AFWHM(CI)} = T{Ireal(q)} ’ T{AFWHM(CI)} (4.33).

Somit erhalt man die Halbwertsbreiten-Apparatefunktion™:

Fllmess (Q)}} (4.34)

— -1
prHM (q) =F {T{Ireal(Q)}

*Anmerkung: In [7] wurde die Formel fehlerhaft dargestellt.

Da es sich um Gaul3funktionen bei Imess(q) und lrear(q) handelt, wird die
Fouriertransformation einer GauRfunktion bendtigt. Dabei beschreibt F die
Hintransformation und F~! die Ricktransformation (Transformationspaar). Als
GauBfunktion wird hier die Formel (4.30) mit ly =0 und aufgrund der nahezu gleichen
GauBposition go = 0 angenommen:

A q? £ gw?
—_— — —
= P\ 202 exp|—— (4.35).

Die Fouriertransformation von Imess und lrear €rgibt somit:

02 s ?
T{Imess} = Apmess €xp <_ me;S > (4.36),
2 2
Ofoq @
Filrear} = Arear €xp <_ %) (4.37).

Hierbei sind A, ess, Areals Omess UNA 0,04, die entsprechenden GroRen aus den Gaul3fits.
Die fouriertransformierten Funktionen sind in Anhang A.1 aufgefihrt.
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Nun wird eine Faltung durch Multiplikation der fouriertransformierten Funktionen wie in
Formel (4.34) durchgefuhrt:

Fllmess (@)} _ Amess <_ (Giness — arzeaz)aﬂ) _ dex (_ 62w2> s
T{Ireal(Q)} Areal 2 2 | |

Mit 4 = Apess/Areq UNd & = 02,05s — 02,5, fiir Gaufunktion der Apparatefunktion. Die
inverse Fouriertransformation der Funktion ergibt die Apparatefunktion:

p g w2 ~ i q?
FwHM\]Q) = exp > N exp 552 (4.39).

Somit ist Arwnm(Q) bestimmt durch:

Apwum(q) = Amess exp <_ T ) (4.40)
Arearn Ohess — 01~2eal V2m 2( Ofress — O-rzeal e

Die aus den Messdaten berechnete Arwnm(Q) ist in Abbildung 41 dargestellt.
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Abbildung 41 Berechnete Halbwertsbreiten-Apparatefunktion Arwnm(q). Alle Parameter sind in
Anhang A.1 tabellarisch aufgefihrt.

Die erhaltene Halbwertsbreiten-Apparatefunktion enthélt die Information Uber die
Verénderung der Breite der Beugungsmaxima bei einem statischen Lichtstreu-Experiment.
Mit der Halbwertsbreite der Apparatefunktion FWHMAa selbst lasst sich nun FWHMyea flr
jedes gemessene FWHMmess bestimmen. Die Formel (4.33) l&sst sich fir unbekannte
Ireat(q) Wie folgt umformen:

Fllmess(@)}

Fllrea(@} =55

(4.41).
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Mit (4.36) und (4.38) ergibt sich

A _ Gmesswz
mess exp 2 Amess (&2 - Gr%less)wz
Fllrea(@} = ~ 72002 = yi 2 (4.42).
Aexp (— 5 )

Rucktransformation mit (4.35) fur lrea(q) flhrt zu:

I (q) _ Areal exp( qz ) _ Amess exp( CIZ ) 4.43
reet Oreal V 2 2O-rzeal A\/ G2 — Gr%less \V2m 2(&2 - O-T%less) ( ' )
Dadurch gilt fur die Standardabweichung:
O-Eeal = G% — Ofress (4.44).

Fur die Gaulverteilung hangt die Halbwertsbreite mit der Standardabweichung
zusammen.

FWHM = 2Vin4o (4.45).

So erhdlt man die Halbwertsbreiten-Korrekturformel unter der Berticksichtigung der
tatsachlichen Werte flir FWHMa (siehe Tabelle 10 im Anhang A.1):

FWHM, g = \/FWHMTZMSS — FWHM2 = \[FWHMZ,qs — 0,32 um~2 | (4.46).
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In Abbildung 42 ist die Korrekturformel graphisch dargestellt. Die Korrektur wird fiir
schmalere Beugungsmaxima groRer. Bei Halbwertsbreiten unter 0,6 pm™ ist keine sichere
Zuordnung der gemessenen Halbwertsbreiten zu den realen Halbwertsbreiten moglich.
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Abbildung 42 Die realen Halbwertsbreiten FWHM ey fur die tatsdchlich gemessenen
Halbwertsbreiten FWHMness bei einem SLS-Experiment. Die gestrichelte Linie soll den Idealfall
zeigen, bei dem die gemessene Halbwertsbreite der Realen entsprechen wirde.

Um korrigierbare Beugungsmaxima mit der minimalen Halbwertsbreite (FWHMa) von
0,6 um?* bzw. 2,5° (fir den SLS Aufbau mit einer wassrigen Probe und A =638 nm)
auflésen zu kdnnen, bieten sich zehn Messpunkte an. Somit ist eine Auflésung von
Ag =0,05 um?, bzw. 40=0,2° (fur den SLS-Aufbau mit einer wassrigen Probe und
A =638 nm) gegeben. Die mechanische Auflosung des Prazisionsdrehtisches der
Goniometerarme kann jedoch eine Winkelauflésung von 0,001° umsetzen. Der griine
Graph in Abbildung 38 zeigt ein Beugungsmaximum, das mit einer Auflésung von 0,2°
Schrittweite gemessen wurde.

4.4.2 Elastizitatsmessung

Bei der Elastizitdtsmessung oder auch Torsionsresonanzspektroskopie (TRS, engl.:
torsional resonance spectroscopy) wird ein Kkolloidaler Festkorper mechanisch in eine
Torsionsschwingung im niederfrequenten Bereich mit geringer Amplitude gebracht. Die
frequenzabhéangigen Resonanzen des Festkorpers lassen sich durch an der Probe
gestreutem Licht, das ebenfalls schwingt, messen. Da das Schwingungsverhalten eines
Festkdrpers abhéngig von dessen elastischen Eigenschaften ist, lassen sich mit der TRS
das Schermodul G und die effektive Leitfahigkeits-Ladungszahl Zg der Partikel ermitteln.
Im Vergleich zum Schermodul atomarer Kristalle mit vielen GPa, besitzen kolloidale
Kristalle ein etwa zehn GroéRenordnungen kleineres Schermodul von wenigen Pa. Dies ist
auf den ebenso groRen Skalenunterschied in der Dichte zuriickzufiihren mit einer Dichte
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bei atomaren Kristallen von ~10% Atomen/cm® und bei kolloidalen Kristallen von
~10% Kolloiden/cm?®. [75,140]

Nach J. F. Joanny, P. Pieranski und F. Rothen [141-143] lasst sich ein Zusammenhang
zwischen den frequenzabhangigen Resonanzen eines kolloidalen Festkdrpers und dem
Schermodul fur definierte Randbedingungen herleiten. Die Herleitungen sind im Detail
schon mehrfach niedergeschrieben worden [44,45], weshalb hier nur auf die wichtigsten
Ausgangsbedingungen eingegangen wird. Die kolloidalen Festkorper, die in dieser Arbeit
untersucht werden, bestehen aus geladenen Polymerpartikeln, die in Wasser dispergiert
sind. Bringt man den kolloidalen Festkorper in Schwingung, so kommt es zu Scherwellen
primar in Form von transversalen Wellen, bei denen Partikel und Dispersionsmittel in
Phase schwingen. Aufgrund der Inkompressibilitit des Dispersionsmittels entstehen hohe
Stokesche Reibungskréafte bei einer Verschiebung der Partikel relativ. zum
Dispersionsmittel, was wiederum zu einer viskosen Uberdampfung der longitudinalen
Wellen fuhrt. [144] Demnach wird die Bewegung der Partikel durch Reibungskrafte mit
dem Dispersionsmittel und elastische Krafte durch die kolloidale Struktur um ein Partikel
bestimmt:

al )
nyU <17 - a) +GAL=0 (4.47),

mit der Partikelanzahldichte np, dem Reibungskoeffizienten eines Partikels pu = 6mya, der

Geschwindigkeit des Dispersionsmittels ¥, der Auslenkung der Partikel [, der Zeit t, dem
Schermodul G und der Viskositét des Dispersionsmittels #.

Die Navier-Stokes-Gleichung beschreibt das Dispersionsmittel:
v _ or_; +nAl 4.48

mit der durchschnittlichen Dichte der Suspension p. Durch Auflésen der Gleichung (4.48)
nach ¥ und Einsetzen in (4.47) lasst sich eine Bewegungsgleichung fiir den kolloidalen
Festkorper aufschreiben, der die Form einer Differentialgleichung zweiter Ordnung
besitzt. Die Differentialgleichung kann fiir die gegebene Probengeometrie eines Zylinders
mit der Hoéhe H und dem Radius R fiir eine Torsion um die Zylinderlangsachse z geldst
werden. Fur einen vollgefullten Zylinder gilt weiterhin, dass an allen Ré&ndern die
kolloidale Suspension an den Wénden haftet, wodurch die Auslenkung I(R,z) =0 wird.
Dadurch, dass ein inkompressibles Dispersionsmittel vorliegt, treten auch keine
Verénderungen an der Oberflache auf und (dl(r,H))/0z = 0 mit dem Abstand zum
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Zylinderzentrum 0<r<R. Damit Il&sst sich die Differentialgleichung per
Separationsansatz I6sen und es ergibt sich folgende Beziehung fur das Schermodul bei
einer Messung mit einer vollgefullten Kivette:

pR? Wiy,

2 (4.49),
pi + (m + %) n?a?

G =

mit der j-ten Nullstelle der Besselfunktion erster Ordnung L, a« = R/H und der
Kreisfrequenz w;,, fur Kombinationen aus Resonanzmodus m = {0; 1; 2, 3;...} entlang
der Zylinderachse und dem radialen Resonanzmodus j={1; 2; 3; 4;...}. In dem
schwingenden  kolloidalen  Festkdrper  entstehen  somit  zwei  unterscheidbare
Resonanzformen, die sich tUberlagern. Entlang der Zylinderachse entstehen Resonanzen,
die die Form einer Sinusfunktion bis zur (1+m)-ten Nullstelle haben. Fir den
Resonanzmodus m = 1 bedeutet das, dass die Resonanz die Form der Sinusfunktion bis zur
zweiten Nullstelle hat. Uberlagert wird die Sinus-Resonanz mit der radialen Resonanz, die
zwischen Zentrum des Zylinders und dem Zylindermantel entstehen. Die radialen
Resonanzen haben die Form einer Besselfunktion erster Ordnung bis zur j-ten Nullstelle.
Die ersten funf Nullstellen der Besselfunktion erster Ordnung sind 1= 3,8317,
M2 = 7,0156, ps = 10,1735, pg = 13,3237 und ps = 16,4706.

Fur polykristalline kolloidale Festkdrper mit kubischer Kristallsymmetrie Iasst sich ein
Zusammenhang mit dem Wechselwirkungspotential in Gleichung (2.3) herstellen. Fir
bce-Kristalle gilt:

4
Gpee = fgnpU(dNN)szIZVN (4.50),

mit dem ndchsten Nachbarabstand dyy = \/§/f/4np und den Morphologiefaktor f fur

polykristalline Festkorper, der flir homogen verteilte Dehnungszustande den Wert 0,4 und
fir homogen verteilte Spannungszustdnde im polykristallinen Geflige den Wert 0,6
hat. [44]

Far fcc-Kristalle gilt der Zusammenhang:
1 292
Gree = fznpU(dNN) (k*dyy — kdyy — 1) (4.51),
mit dyy = 3/5/3/711,. Mit Formel (4.50) und (4.51) lassen sich G(np)-Daten anpassen und
die effektive Ladungszahl Zg bestimmen. Die effektive Schermodul-Ladungszahl fihrt zu

besseren Ubereinstimmungen mit den Phasengrenzen in einem Robbins-Kremer-Grest-
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Phasendiagramm als die Leitfahigkeits-Ladungszahl Z,. Unabh&ngig von der Partikelgrofiie
ist Z, systematisch 1,44-fach groRer als Zg. [44]

Der Messaufbau fur die Elastizitdtsmessung ist ein Teil der SED und in Abbildung 43
dargestellt.

Laser 638 nm Positions-
o .—- empfindlicher Glasfasern
Detektor h
Y, N -7 L J ' Glasfaserkoppler

Quarzkiivette mit
Probe

Iii Indexmatchingbad

Abbildung 43 Messaufbau der Elastizitatsmessung (TRS) als Teil der SED.

Die zu untersuchende Probe befindet sich in einer Kivette im Indexmatchingbad und wird
uber eine an der Probenhalterung befestigte Stange mit einem Lautsprecher verbunden.
Der Lautsprecher ist mit einem Lock-in-Verstarker verbunden, dessen integrierter
Frequenzgenerator die Anregungsfrequenz vorgibt. Die Schwingung des Lautsprechers
wird Uber die Stange auf die Probe Ubertragen, die wiederum in eine sinusférmige Torsion
um die eigene Achse Ubersetzt wird. Des Weiteren wird die Probe mit dem DLS- oder
wahlweise SLS-seitigen Laser beleuchtet. Ein Positionsempfindlicher Detektor (PSD,
engl.: position sensitive detector) wird fiir jede Messung so positioniert, dass das gestreute
Licht in den Detektor féllt. Besonders gut funktioniert die Methode, wenn es sich bei dem
gestreuten Licht um Beugungsmaxima handelt. Bei dem verwendeten PSD (Typ S1880,
Hamamatsu Photonics Deutschland GmbH) mit der passenden Signalverarbeitungs-
schaltung (C4671-01, Hamamatsu Photonics Deutschland GmbH) handelt es sich um
einen 12 mm x 12 mm grolRen Detektor, der die Position des ankommenden Lichtes in
zwei Dimensionen detektieren kann. Die Spektralempfindlichkeit des PSDs liegt zwischen
320 nm und 1060 nm mit einer Positionsauflésung von 1,5 um. Das gemessene Signal am
Detektor wird zu dem Lock-in-Verstarker (Model 7230 DSP Lock-in-Amplifier,
AMETEK GmbH) weitergefiihrt, wo es dann mit dem Referenzsignal aus dem
Frequenzgenerator kreuzkorreliert wird. Mit der kommerziellen LabView-Software
SR7320LV8-336v1.0 l&sst sich die Datenaufnahme wie auch alle Messparameter, wie
Frequenzrampe, Anregungsamplitude und Anzahl der Datenpunkte, einstellen.
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In Abbildung 44 sind beispielhafte Messdaten einer Probe graphisch dargestellt. Der
schwarze Graph zeigt die Amplitude der gemessenen Schwingung in Abhéngigkeit der
Frequenz. Es sind drei Maxima zu erkennen, die die Resonanzen der Probe darstellen. Der
blaue Graph zeigt die Phasenverschiebung zwischen dem Referenz- und dem Messsignal
und dient als zweiter Indikator fur eine Resonanz. So zeigt die Phase einen Wendepunkt
bei einem Maximum in der Amplitude.

llllllllll IIIIIlI—lSO
90
=a}
=
> =
=, s
£
< -90
0’O_|.|.|.|.|..|.|.|._.1go

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Frequenz / Hz

Abbildung 44 Beispielhafte Messdaten einer TRS-Messung an der SED fir die Probe PNnBAPS80
mit n, = 10,7 um3.(Entnommen aus [145])

Den Amplituden-Messdaten missen erst die Resonanzmoden (j,m) zugeordnet werden,
um dann ein Schermodul zu berechnen. Dabei gibt es ein paar schlussige Regeln zu
beachten. Zun&chst konnen prinzipiell mit steigender Frequenz auch zunehmende
Resonanzmoden zugeordnet werden. Abhangig von dem Verhéltnis von Radius zu Hohe
kann sich die Anordnung veréndern.
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In Abbildung 45 ist eine normierte Resonanzfrequenz in Abhéngigkeit von der
Zylindergeometrie dargestellt. Es zeigt sich, dass sich fir 0,4 < R/H < 0,7 eine klar
separierte und eindeutige Reihenfolge von wim, wam, wsm und fir R/H > 2,25 eine
ebenfalls klar separierte und eindeutige Reihenfolge von wjo, wj1, wj2 ergibt. Bei den hier

durchgefuhrten Experimenten wurde eine Probengeometrie von R/H = 0,5 gewabhlt.
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Abbildung 45 Anordnung der normierten Resonanzfrequenzen w,, /w, in Abhangigkeit der

Probengeometrie @ = R/H. Dabei ist w, = (;/G/p)/YV mit konstantem Zylindervolumen V.

(Enthommen aus [146])
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Wird das Schermodul fiir verschiedene Partikelanzahldichten einer Partikelsorte bestimmt,
so lasst sich die Schermodul-Ladungszahl als Fitparameter mit der Anpassungsfunktion in
Formel (4.50) bestimmen. In Abbildung 46a) ist das Schermodul in Abhangigkeit von der
Partikelanzahldichte fur die Partikelsorte PnBAPS80 dargestellt. Aus der Anpassungs-
funktion ergibt sich die Schermodul-Ladungszahl Zg = 365,1 + 2,3.

Durch eine verbesserte und schnellere Resonanzanalyse nach L. Seufert wird zunéchst die
erste und meist deutlichste Resonanz analysiert und mit den daraus gewonnen Information
Vorhersagen fur die Lagen der weiteren Resonanzen getroffen. Dadurch erreicht man eine
effiziente Ubereinstimmung des Schermoduls tiber mehrere Resonanzen, was zu einer
erhdhte Prézision der Ermittlung der Schermodul-Ladungszahl fuhrt. [145] Zur Verdeut-
lichung der Prazision sind in Abbildung 46b) die neuen Messdaten der PnBAPS80-Probe
in rot - neben Literaturdaten in blau und grin - dargestellt. Die Kreise stehen fir
Ladungszahlen aus Schermodul-Messungen und die Quadrate fur Ladungszahlen aus
Konduktometrien. Die hohere Prazision der Messanalyse duRert sich durch die kleineren
Abweichungsintervalle.
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Abbildung 46a) Schermodul der Probe PnBAPS80 in Abhéngigkeit von der Partikelanzahldichte mit
bce-Schermodulfit nach Formel (4.50) zur Bestimmung der Schermodul-Ladungszahl.

b) Ladungszahlen aus Schermodul-Messungen (Quadrate) und aus Leitfahigkeits-Messungen
(Kreise). Im Vergleich: der neuen PnBAPS80-Datenpunkte (rot) zu den alten Datenpunkte
(blau/grin) (rntnommen aus [147]) ist eine hohere Prazision erreicht worden, was an den kleineren
Abweichungen zu erkennen ist. (Beide Abbildungen aus [145])

Des Weiteren konnten in der Messmethode neue Erkenntnisse gewonnen werden, die es
ermoglichen, auch sehr weiche Festkdrper mit einem geringen Schermodul zu messen.
Werden weiche kolloidale Festkorper mit der TRS gemessen, so kann es dazu kommen,
dass bereits zu Beginn der Messung die erste und Ublicherweise starkste
Resonanzamplitude den Festkorper teilweise zerstort. Der sich direkt wieder neuformierte
Festkorper weist dann eine veranderten Mikrostruktur auf, wodurch die Messung nicht
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mehr konsistent ist. Infolgedessen hat sich das Messen von hohen zu niedrigen
Anregungsfrequenzen bewéhrt. Dadurch kénnen Messungen bis zu einem Schermodul von
0,01 Pa an weichen Proben durchgefuihrt werden. Dies bedeutet eine Verbesserung um
einen Faktor 10 im Vergleich zu fruheren Einschatzungen des messbar kleinsten
Schermoduls. [140] In Abbildung 47 sind Messungen mit einer Frequenzrampe von
hohen zu niedrigen Frequenzen an der Probe PnBAPS118 durchgefiihrt worden. Die
dargestellten Messungen zeigen in a) die Probe in einem Zustand eines amorphen
Festkorpers und eine direkt im Anschluss gemessene durch eine Strukturstérung (rote
Pfeile) neuformierte kristalline Probe in b). Anhand dieser Messungen soll die gewonnene
Limitierung durch die neue Methode an sehr fragilen Proben demonstriert werden, so ist in
b) eine Probe mit einem Schermodul von G = 0,016 Pa gemessen worden. Zum anderen
demonstriert es das Ph&nomen der Strukturstorung und die damit verbundene
Strukturveranderung.
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Abbildung 47 Elastizitdtsmessung an der Probe PnBAPS118 mit np = 0,4 um zur Demonstration
der unteren Messgrenze. Die Messungen wurden mit einer Frequenzrampe von grof3en zu kleinen
Frequenzen hin gemessen. a) Die Probe ist im Zustand eines amorphen Festkorpers. Wahrend der
Messung kommt es an der mit den roten Pfeilen angedeuteten Stelle zu einer scherinduzierten
Strukturstorung. b) Unmittelbare Anschlussmessung an derselben Probe jetzt im kristallinen Zustand,
was sich durch die Veranderung der Lage und Auspragung der Resonanzpeaks zeigt. Flr diese Probe
wurde der Schermodul zu G = 0,016 Pa bestimmt. (Beide Abbildung mit freundlicher Genehmigung
von R. Niu)
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4.4.3 Dynamische Lichtstreuung

Die dynamischen Lichtstreuung (DLS) oder auch Photonenkorrelationsspektroskopie ist
eine Methode zur Untersuchung von Partikeldynamiken. Es lassen sich insbesondere die
Diffusionskonstante Do, der hydrodynamische Radius an und die GréRRenpolydispersitét Pl
der Partikel mit dieser Methode bestimmen. Bei den hier durchgefuhrten Messungen wird
die Fluktuation des Streulichts an einer verdlnnten und nicht wechselwirkenden
Suspension in Abhéangigkeit der Zeit detektiert. Typischerweise werden dynamische
Prozesse auf Zeitskalen zwischen 10 s bis 10* s gemessen.

Bei dem hier verwirklichten Aufbau wird ein sehr kleines VVolumen der Probe mit einem
Laser beleuchtet. Das gestreute Licht der Probe wird unter einem definierten Streuwinkel
mit einer Linse auf eine Glasfaser fokussiert, die das Licht zu einer Avalanche Diode
(5PCM CS 3296 H, Excelitas Technologies Corp.) leitet. Vom Detektor geht das Signal an
einen digitalen Echtzeitkorrelator (ALV-7004/USB, ALV-Laser Vertriebsgesellschaft m-
b.H.) und kann dann mit der kommerziellen ALV-Correlator-Software V.3.0 ausgelesen
werden. In Abbildung 48 ist der Aufbau der DLS als Teil der SED dargestellt.

Laser 638 nm
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— Probe
) DLS-Beleuchtung —s
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Konvexe Linse
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Abbildung 48 Aufbau der dynamischen Lichtstreuung (DLS) als Teil der SED.
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Représentative Messdaten einer nicht-wechselwirkenden Probe sind in Abbildung 49a)
dargestellt. Die Messdaten wurden bei T=20+1°C und einer Wasserviskositat von
n=1002 + 27 yPas bei der vollentsalzten Probe PnBAPS80 mit ny=0,12 pm3
(Probenname: DC19) aufgenommen. Um aus den gemessenen Intensitatsfluktuationen das
diffusive Verhalten der Partikel zu ermitteln, wird die normierte zeitliche Intensitats-
Autokorrelationsfunktion g® (g, 7) wie in Formel (4.20) gebildet.

In Abbildung 49b) ist g® (g, 7)-1 in Abhdngigkeit von der Korrelationszeit z gezeigt. Mit
der Kumulantenanalyse in Formel (4.25) lassen sich dann die Daten der Autokorrelations-
funktion anpassen.
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Abbildung 49 Ergebnisse der DLS-Messung an der Probe PnBAPS80 mit n, = 0,12 um™ gemessen
unter einem Streuwinkel von 110° a) Streulichtintensitat in Abhéngigkeit der Zeit t. b) Aus der

Streulichtintensitat ermittelte Intensitats-Autokorrelationsfunktion g@( g,7)-1 in Abhangigkeit von
der Korrelationszeit z.(Entnommen aus [148])

Aus der Kumulantenanalyse bis zum zweiten Kumulanten (Abbildung 49b)) ergibt sich
ein Diffusionskoeffizient Do = 4,19 + 0,01 um?s?, ein hydrodynamischer Radius von
ah=49,8+1nm und eine Polydispersitdit Pl =35%. Im Vergleich ist die Uber
Rontgenkleinwinkelstreuung bestimmte Polydispersitat der PnBAPS80 8 % und die vom
Hersteller (ber hydrodynamische Chromatographie bestimmt Polydispersitdt 19 %
(Tabelle 2). Die starke Streuung der Werte kann durch die Methoden selbst begriindet
werden. Der genaueste Wert ist Uber die Rontgenkleinwinkelstreuung gegeben, da hier
direkt der Partikelformfaktor tiber mehrere Minima gemessen und gefittet wird. Bei der
hydrodynamischen Chromatographie des Herstellers handelt es sich um eine schnelle,
doch ungenaue Methode. Die deutlich kleinere Polydispersitat aus der dynamischen
Lichtstreuung erklart sich durch die systematisch kleiner ausfallenden Werte bei Partikeln,
deren Polydispersitét tber 8 % liegen. [124]
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Zur Charakterisierung der DLS-Anlage wurden mehrere Messungen unter verschiedenen
Streuwinkeln durchgefuhrt. Die jeweils ermittelten hydrodynamischen Radien sind in
Abbildung 50 flr die gemessenen Streuwinkel dargestellt.
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Abbildung 50 Hydrodynamischer Radius an in Abhéngigkeit des Streuwinkels 6.
(Entnommen aus [148])

Bei der Messung an(#) zeigt sich ab einem Streuwinkel von 50° ein konstanter Wert, der
auf eine gute Justage der Anlage hinweist. Zu kleinen Winkeln hin ist ein leichter Anstieg
zu erkennen, der hier auf eine sehr leichte Wechselwirkung der Partikel zuriickgefiihrt
werden kann. Der gemittelte Wert ab 60° Streuwinkel ist an = 50,3 £ 0,5 nm. Bei einem
Vergleich des Uber die DLS-Messung bestimmten hydrodynamischen Radius der
PnBAPS80-Partikel von an =49,8 £ 1 nm mit dem aus der SAXS-Messung bestimmten
Partikelradius a = 43,7 nm (Tabelle 5 in Kapitel 4.3 ,,Rontgenkleinwinkelstreuung*), kann
das Ergebnis der DLS-Messung als realistisch eingeschatzt werden.
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4.5 Bragg-Mikroskopie und Bragg-Fotografie

Die Bragg-Mikroskopie [149] und die Bragg-Fotografie sind Methoden zur Sichtbar-
machung und Beobachtung von kolloidalen Kristallen. Mit diesen Methoden lassen sich
die mittlere KristallitgroRe L wie auch die Kiristallwachstumsgeschwindigkeiten v
bestimmen.

Die Bragg-Mikroskopie kann an einem Lichtmikroskop mit einer zusétzlichen externen
Weildlichtquelle durchgefiihrt werden. Anders als bei einem (blichen Lichtmikroskop, bei
dem der Strahlengang am Objekt entlang einer linearen Achse verlauft, stehen bei der
Bragg-Mikroskopie die Lichtquelle und das Objektiv in einem Winkel zueinander, der die
Bragg-Bedingung (Formel (4.8)) erfullen muss. Dafur wird eine externe Lichtquelle statt
der Lichtquelle des Mikroskops verwendet und diese in einem Winkel positioniert, sodass
die Kristalle Uber das Objektiv sichtbar werden. In dem hier verwendeten Bragg-
Mikroskopie-Aufbau (Abbildung 85 im Anhang A.1) wird ein Lichtmikroskop (Laborlux
12 Pol S, Leitz) mit einer adaptierten Fotokamera (D800E, Nikon) verwendet, mit der die
Kristalle fotografiert und gefilmt werden kdnnen. Als Objektive wurden wahlweise die 10-
fache (NPL FLUOTAR, Leitz Wetzlar) oder 25-fache VergroRerung (NPL FLUOTAR,
Leitz Wetzlar) gewdhit.

Die Bragg-Fotografie unterscheidet sich insofern von der Bragg-Mikroskopie, als dass sie
ganz ohne Lichtmikroskop durchgefihrt wird und bei millimetergroRen Kristallen zum
Einsatz kommt. Fur die Bragg-Fotografie werden lediglich eine WeiBlichtquelle und eine
Fotokamera im Bragg-Winkel zur kristallinen Probe positioniert.

Zur Messung der Wachstumsgeschwindigkeit von kolloidalen Kristallen werden
Suspensionen vorbereitet, deren Partikelanzahldichten nahe der Verfestigungsphasen-
grenze sind. Dadurch ist zum einen gewahrleistet, dass die Wachstumsgeschwindigkeit
langsam genug fir eine prézise Messung ist und zum anderen, dass genugend Datenpunkte
vor der Séattigung bei hohen Partikelanzahldichten aufgenommen werden kdnnen. Bei
niedrigen Partikelanzahldichten kommt es vorwiegend zur heterogenen Nukleation des
Kristalls an den Wéanden der Quarzzelle.
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In Abbildung 51 ist ein Beispiel einer Bragg-mikroskopischen Aufnahme eines
wachsenden Wandkristalls gezeigt. Von beiden Seiten der Zelle (oben und unten im Bild)
wachsen die Wandkristalle zur Mitte der Zelle bis die ganze Probe kristallisiert ist.

Quarzglas

Wandkristall

Schmelze

Wandkristall

Quarzglas

Abbildung 51 Bragg-Mikroskopie-Aufnahme eines Wandkristalls wahrend des Wachstums der
Probe PnBAPS80 bei n, = 3,9 um-3 im vollentsalzten Zustand. Die weiRen Pfeile geben die Richtung
des Wachstums vor. In der Mitte der Probe liegt noch metastabile Schmelze vor.

Es konnte gezeigt werden, dass unabhéngig von der Wand und Position, bei der die
Geschwindigkeit des Kristalls gemessen wird, das Ergebnis das gleiche ist. Die Streuung
der Wandkristalllangen an verschiedenen Positionen ist im Bereich von 0,003 mm, was zu
einer Uber mehrere Messpunkte gemittelte Wachstumsgeschwindigkeit mit einer
Genauigkeit von 0,005 um/s fuhrt. [150]

Fur Messungen von KristallitgroRen werden Proben bei unterschiedlichen Partikelanzahl-
dichten verwendet, die vor allem homogen nukleierte Kristalle aufweisen. Fiir eine hohe
Anzahl an Kristallen pro Foto wird je nach GroRe der Kristalle die Bragg-Mikroskopie
oder die Bragg-Fotografie eingesetzt. Bei den Aufnahmen wurde darauf geachtet, dass die
Fotos unmittelbar nach Beendigung des Kristallwachstums und vor einer nennenswerten
Reifung der Kristallite aufgenommen wurden.

4.6 Thermostatisierungen

Um temperaturabhdngige Messungen an thermosensitiven kolloidalen Systemen
durchfiihren zu kdnnen, wurde eine Thermostatisierung der SED wie auch von flachen
Quarzzellen fir die Mikroskopie realisiert.

Bei der SED wurde ein Kuhlkdrper aus Kupfer als Einsatz fur das Indexmatchingbad in
der eigenen Institutswerkstatt hergestellt, der in Abbildung 86 im Anhang A.1 illustriert
ist. Die zwei Ausgénge des Kuhlkorpers sind tber Schlduche mit einem Thermostat
(ADO7R-20, VWR International GmbH) verbunden. Das Wasser im Thermostat kann
erhitzt oder gekihlt werden und wird tber die Schlduche durch den Kiihlkérper gepumpt.
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Mit einem externen Pt100-Temperaturfiihler (Typ 04 Klasse B, Testo Sensor GmbH) kann
das Thermostat direkt auf die Wunschtemperatur im Indexmatchingbad eingestellt werden.
In Abbildung 52 sind Testmessungen zum Heizen und Kiihlen des Indexmatchingbades
dargestellt. Der blaue Temperaturverlauf zeigt die eingestellte Temperatur an, der gelbe
Temperaturverlauf die Temperatur im Thermostat und der rote Verlauf die Temperatur im
Indexmatchingbad. Bei den Testmessungen lassen sich einige Charakteristika des Aufbaus
feststellen. Die Heizrate von 15°C auf 70 °C betragt 3,5°C/min und die Kihlrate
0,7 °C/min. Dabei gibt es keine Unterschiede, je nachdem welche Pumpleistung am
Thermostat eingestellt wird. Die finf dargestellten Heiz- und Kuhlzyklen in Abbildung
52 sind der Reihe nach bei Pumpleistungen von 5 %, 25 %, 50 %, 75 % und 100 %
gemessen worden. Des Weiteren zeigt sich, dass obwohl die Wunschtemperatur auf den
externen Fihler eingestellt wurde, nur das Thermostat den gewtinschten Wert von 70 °C
erreicht. Das Indexmatchingbad ist 4 °C kuhler als die Wunschtemperatur, was bei
zukunftigen Messungen beachtet werden sollte.
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Abbildung 52 Testmessung am thermostatisierten Indexmatchingbad der SED. Aufgetragen ist die
Temperatur T in Abhdngigkeit der Zeit t fir den vorgegebenen Temperaturwert (blau), die
Temperatur im Thermostat (gelb) und die Temperatur im Indexmatchingbad (rot). Das wiederholte
Aufheizen und Abkiihlen des Indexmatchingbades zwischen 15 °C und 70 °C ist fiir Pumpleistungen
von 5 %, 25 %, 50 %, 75 % und 100 % dargestellt.
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Um thermosensitive kolloidale Systeme mikroskopisch untersuchen zu kdnnen wurde eine
Heizkorper-Konstruktion realisiert, die um eine flache Quarzkuvette herum gebaut werden
kann. [151] In Abbildung 53a) ist die Quarzzelle mit beidseitigen Heizkdrpern unter dem
Mikroskop gezeigt. Die Heizkorper bestehen jeweils aus einer Platine mit per Hand
aufgewickeltem Kanthaldraht und einer dunnen Schicht Glasfaser-Gewebe, das direkt an
der Glaskivette anliegt. Mit zwei Klammern werden die beiden Platinen an die Kivette
angedruckt. Mit drei kleinen Thermoelementen Typ K (363-0250, RS Pro) mit
Abmessungen von 1 mm x 0,5 mm kann die Temperatur bei den Heizdréhten, in der mit
Wasser geflllten Quarzzelle und von der Umgebungsluft gemessen werden. Die
Heizdrahte werden mit 24 VV und einer Stromstarke von maximal 2 A geheizt. Mit dem
von dem Max Planck Institut fir Chemie bereitgestellte selbstgebaute Elektronikgeréat
,Cube mit der Software ,VBUS“ zum Auslesen der Spannungen an den
Thermoelementen konnen die Heizdréhte angesteuert werden. Mit einem integrierten 24-
bit Analog-Digital-Wandler kann eine Temperaturauflésung von 0,05 °C erreicht werden.
In Abbildung 53b) ist eine Testmessung dargestellt, bei der Temperaturen von 40 °C,
45 °C, 50 °C und 60 °C angefahren werden. Der violette Temperaturverlauf zeigt die
konstante Umgebungstemperatur von 20 °C. Der blaue Graph zeigt die Temperatur bei
den Heizdrahten und der rote Graph die Temperatur innerhalb der Zelle an.

a) b)

Temperatur in °C

0 50 100 150 200 250 300
Zeitins

Abbildung 53a) Flache Quarzzelle unter dem Lichtmikroskop mit beidseitigen angeklemmten
Heizkdrpern. b) Temperaturverlaufe fiir die vier Solltemperaturen 40 °C, 45 °C, 50 °C und 60 °C an
einer heizbaren Quarzzelle fur die Mikroskopie. Der violette Graph zeigt die Umgebungstemperatur,
der blaue Graph die Temperatur der Heizelemente und der rote Graph die Temperatur des Wassers in

der Zelle an. (Beide Abbildungen entnommen aus [151])

Ein Ziel der Heizkorper-Konstruktion ist die Maoglichkeit, mdglichst schnell die
Wunschtemperatur in der Probe zu erreichen. Fir solche Temperaturspriinge, wie sie in
Abbildung 53 dargestellt sind, braucht das System jeweils etwa 20 s.
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5 Resultate

Zusétzlich zu den charakterisierenden Messergebnissen in Kapitel 3 ,,Partikelsysteme und
Charakterisierung®“ und Kapitel 4 ,Versuchsaufbauten und Messtheorie®, werden in
diesem Kapitel Messergebnisse in  Bezug auf das Phasenverhalten und
Phasentbergangsverhalten von kolloidalen Suspension in Wasser vorgestellt.

Die ersten drei folgenden Unterkapitel 5.1 - 5.3 stellen die Projekte vor, die sich mit den
Verfestigungsmechanismen der geladenen Kolloidsystemen PnBAPS80, PnBAPS118 und
PnBAPS122 befassen. Anhand dieser Systeme sind zum einen charakterisierende
Messungen an der neu aufgebauten Kombinationslichtstreuanlage durchgefiihrt worden
(PnBAPS80) und zum anderen aktuelle Themen der Kolloidphysik beziglich
Kristallisation und Glasbildung angegangen worden (PnBAPS80, PnBAPS118,
PnBAPS122). In der Vergangenheit wurden geladene Partikel mit hoher oder sehr
niedriger Oberflachenladung untersucht [54,152,153], was sich im RKG-Phasendiagramm
entweder durch ein ausgepragtes lokales Maximum oder ein stetigen Abfall der effektiven
Temperatur mit dem reduzierten Abschirmparameter ausgedriickt hat (Kapitel 2.1
,,Geladene Kolloide*). In diesem Punkt unterscheiden sich die untersuchten
Kolloidsysteme, denn die schwach geladenen PnBAPS118 und PnBAPS122 weisen ein
Plateau im RKG-Phasendiagramm auf. Zusétzlich unterscheiden sich die drei
Partikelsysteme in ihrer GroRenpolydispersitat, wie sich wahrend den Untersuchungen
herausstellt. PnBAPS80 hat die hdchste Polydispersitdt mit 8 %, PnBAPS118 hat die
Mittlere mit 5% und PnBAPS122 die Geringste mit 1,95 %. Aufgrund dessen soll auch
der Einfluss der Polydispersitat auf das Verfestigungsverhalten bei schwach geladenen
Systemen untersucht werden.

Grundsétzlich weist die Partikelsorte PnBAPS80 eine zuverléssig reproduzierbare
Kristallisation auf, weshalb sie als Standardlatex bezeichnet wird. Aus diesem Grund
werden die PnBAPS80 dazu genutzt die neu aufgebaute und modifizierte
Kombinationslichtstreuanlage hinsichtlich der Elastizitdtsmessung, der dynamischen und
der statischen Lichtstreuung auf Prazision, Akkuratesse und Einsatzbereich zu
charakterisieren. Dafur werden die erhaltenen Ergebnisse sowohl mit anderen
unabhangigen Messmethoden wie der Bragg-Mikroskopie, der Reflexionsspektroskopie
und der Rontgenkleinwinkelstreuung, als auch mit ahnlichen Partikelsystemen aus der
Literatur verglichen. Dartiber hinaus werden kristallisationskinetische GroRen wie die
Wachstumsgeschwindigkeit von Kristallen v, die Nukleationsrate J und die damit
verbundene KristallitgrofRe L, wie auch thermodynamische GrolRen wie das chemische
Potential 4u und die Grenzflachenenergie zwischen Kristall und metastabiler Schmelze y
bestimmt.
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Die Partikelsorten PnBAPS118 und PNnBAPS122 weisen im Gegensatz zu den PnBAPS80
ein ungewdohnliches Verhalten in der Kristallisation auf. Bei den PnBAPS118 wurde ein
amorpher Festkorper bei kleinen Partikelanzahldichten entdeckt, der der Beschreibung
eines Coulomb-Glases bzw. Wigner-Glases [154-156] ahnelt. Normalerweise wurden
Glasphasen bisher nur bei hohen Partikelanzahldichten, wo die Dynamik der Partikel
eingeschrankt ist, beobachtet. [52,92] Die PnBAPS122, die é&hnlich groR wie die
PnBAPS118 sind, zeigen bisher zwar keinen amorphen Festkorper bei Kleinen
Partikelanzahldichten  auf, jedoch ein  ungewdéhnliches Verhalten in  der
Wachstumsgeschwindigkeit von Kristallen.

Nach den Verfestigungsprozessen in geladenen Kolloidsystemen, geht es bei dem vierten
Unterkapitel 5.4 um Schmelzprozesse. Das Schmelzen von kolloidalen Festkdrpern kann
auf unterschiedliche Weise erzeugt werden. Hier wird das Schmelzen bei thermosensitiven
Kolloidsystemen und bei geladenen Kolloidsystemen besprochen. Festkorper aus
geladenen Kolloiden kdnnen durch Versalzung, durch Verdinnung der Suspension und
durch Scherung zum Schmelzen gebracht werden. [149,157] Die thermosensitive Kolloid-
systeme bestehen aus einer Kombination aus geladenen Kolloiden in Wasser und Tensiden
und werden erstmals Uberhaupt als Modellsystem fur Phaseniibergangsuntersuchungen
herangezogen. Sie schmelzen bei einer Temperaturerhdhung ebenso wie bei allen
genannten Faktoren, die Einfluss auf geladene Kolloide nehmen. Es werden also
Ergebnisse zu Schmelzversuchen an thermosensitiven Systemen im Vergleich zu
Schmelzen in versalzenen geladenen Kolloidsystemen vorgestellt. Dariiber hinaus werden
auch erste Ergebnisse zu schmelzenden, hochkonzentrierten geladenen Suspensionstropfen
in Wasser prasentiert, also einem Schmelzen unter freier Ausdehnung.

5.1 Kiristallisationskinetik einer Standardlatex mit verbesserter
Prazision

Als Standardlatex werden hier, wie bereits oben erwéhnt, die PnBAPS80 bezeichnet. Zwei
Aspekte sollen mit den vorgestellten Ergebnissen zu den PnBAPS80 in diesem Abschnitt
abgedeckt werden. Zum einen die Charakterisierung der neuen SED, die aus der statischen
Lichtstreuung (SLS), der dynamischen Lichtstreuung (DLS) und der Torsionsresonanz-
spektroskopie (TRS) besteht, und zum anderen die Untersuchung der Kristallisations-
kinetik eines gewohnlichen Standardsystems.

Die PnBAPS80 wurden bereits in Kapitel 3.2 hinsichtlich der Leitfahigkeits-Ladungszahl
(Z, =513 £ 3), in Kapitel 3.3 hinsichtlich der Gruppenzahl der Sulfatoberflachengruppen
(2500 + 420) und der dissoziierten Oberflachengruppen (Z = 1570 + 260) und in Kapitel
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4.3 hinsichtlich der PartikelgroBe (2a=87,5nm) und der GroRenpolydispersitat
(PI = 8 %) charakterisiert.

Die Charakterisierung der TRS- und der DLS-Messmethoden anhand des PnBAPS80-
Systems wurde in Kapitel 4.4.2 und 4.4.3 beschrieben. Dabei wurde mit der dynamische
Lichtstreuung der hydrodynamische Radius der PnBAPS80 (an = 50,3 = 0,5 nm) bestimmt
und  bei der  Torsionsresonanzspektroskopie  die  Schermodul-Ladungszahl
(Ze =365,1 + 2,3).

Mit diesen Ergebnissen lasst sich bereits das RKG-Phasendiagramm in Abbildung 54 der
PnBAPS80 fiir eine komplett deionisierte und eine CO»-versalzene Suspension darstellen.

2) F T T T T T bt ——]—— deionisiert (2:10"mol/L)
= 000 b fluid /° b) i1 i "
0.4 e P {o{—e—mit CO,(5-10"mol/L)
" f 0.08 F ht : ER o W=13um®. deionisicrt
_ - ] oo7f Yol ER ’=1.3um", deionisier
< 03F $ oosf /70 b 1 eN3] ©  #,=7.5um”, mit CO,
S I R L Bt
~ o2k e 1—— RKG fluid-bee
e 1~ - - - MF fluid-bee
i 1 RKG bee-fee
0.1 F 3
0,0 el
1 2 3 4 5 6 7 8
KdNi\’

Abbildung 54a) RKG-Phasendiagramme der Partikelsorte PnBAPS80 fiir den deionisierten Fall (rote
Zustandslinie) und den COz-versalzenen Fall (schwarze Zustandslinie). Aufgetragen ist die effektive
Temperatur ke T/U(dnn) Uber dem reduzierten Abschirmparameter xdwn. Fur die Berechnung wurde
jeweils die deionisierte Schermodul-Ladungszahl verwendet. Es sind die Partikelanzahldichten am
Gefrierpunkt (leere Kreise) fur die beiden Versalzungsgrade eingezeichnet. AuBerdem sind die nach
RKG vorhergesagten Schmelzlinie (--) und der bee-fec-Ubergang (---) und die nach Meijer und
Frenkel (MF) vorhergesagten Schmelzlinie (---) dargestellt. b) VergréRerte Ansicht des RKG-
Phasendiagramms.

Die dritte und bisher noch nicht charakterisierte Methode der SED ist die SLS. Die
Charakterisierung der Methode soll hier anhand der Breite des ersten Beugungsmaximums
und der daraus resultierenden mittleren KristallitgroRe durchgefiihrt werden. Dafiir werden
die Ergebnisse aus der statischen Lichtstreuung mit Ergebnissen aus der Bragg-
Mikroskopie und Ergebnissen aus der Reflexionsspektroskopie verglichen.
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KristallitgroRenbestimmung

Fur eine detaillierte Auswertung der KristallitgroRRe Gber die statische Lichtstreuung wurde
die Probe PnBAPS80 vollentsalzt per Kreislaufpraparation bei unterschiedlichen
Partikelanzahldichten vermessen. In Abbildung 55 sind die (110)-Beugungsmaxima bei
unterschiedlichen Partikelanzahldichten in einem Diagramm zusammengefasst dargestellt.
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Abbildung 55 Erste Beugungsmaxima gemessen mit der SLS bei unterschiedlichen
Partikelanzahldichten der Probe PnBAPS80. Es handelt sich hier um (110)-Reflexe von bcc-
Strukturen. Die durchgezogenen Linien sind die angepasste Voigt-Funktion zur Bestimmung der
FWHMness. Die schwarze durchgezogene Linie wurde fur die Beugungsmaxima verwendet, die spater
durch die Halbwertsbreitenkorrektur wegfallen. Bei dem Beugungsmaximum der Probe mit
np = 10,98 um2 ist der oberste Datenpunkt abgeschnitten worden, um alle anderen Beugungsmaxima
besser darstellen zu kénnen.

Die groRte Partikelanzahldichte von 39,5 um=, deren erstes Beugungsmaximum in den
Winkelbereich der SLS féllt, zeigt einen breiten und flachen Reflex bei einem Winkel von
133°. Mit abnehmender Partikelanzahldichte wandert das erste Beugungsmaximum zu
kleineren Winkeln und wird schméler und hdéher in der maximalen Intensitat. Die
Intensitat eines Beugungsmaximums wird durch die Anzahl der Streuer in der
Ebenenschar aus der die konstruktive Interferenz stammt und durch die Tribheit der Probe
bestimmt. Fir kleinere Partikelanzahldichten sind Kristallite groRer, wodurch mehr (110)-
Ebenen und somit mehr Streuer zum Signal beitragen. AuRBerdem nimmt die Trubheit der
Probe mit kleinerer Partikelanzahldichte ab, wodurch das Streusignal insgesamt zunimmt.
Die gewdhlte Winkelauflosung variiert zwischen 1°-Schritten bei den breiten
Beugungsmaxima und 0,2°-Schritten bei den schmalen Beugungsmaxima. Die roten und
schwarzen Linien sind, wie in Kapitel 4.1 beschrieben, Voigt-Anpassungsfunktionen. Die
jeweils gemessenen Halbwertsbreiten wurden anschlielend mit FWHM,.., =

JFWHM2,,c — 0,32 um=2 (Formel (4.46)) korrigiert, um die durch den Messaufbau
bedingte Verbreiterung zu entfernen. Daraus ergibt sich, dass die Maxima, deren
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Anpassungsfunktion schwarz dargestellt sind, aufgrund der Korrektur nicht weiter
berucksichtig werden kénnen.

In Tabelle 7 sind Informationen wie Partikelanzahldichten, Positionen der (110)-
Beugungsmaxima und der korrigierten Halbwertsbreiten, der in der SLS vermessenen
PnBAPS80-Proben, tabelliert. Die korrigierten Halbwertsbreiten FWHM ear wurden an-
schlieBend dazu verwendet mit der Scherrer-Formel L = Ks A/(FWHM cos(60/2)Nyeq )
(Formel (4.12)) - unter der Na&herung kubischer Kristallite - die mittleren Kristallitgréf3en
L zu bestimmen.

Tabelle 7 Ergebnisse aus der SLS zur KristallitgroBenbestimmung bei vollentsalztem PnBAPS80. Ubersicht
uber die Partikelanzahldichten n,, die Positionen der (110)-Beugungsmaxima, die berechneten
Gitterkonstanten g, die korrigierten Halbwertsbreiten FWHM . sowie die nach Scherrer berechneten
KristallitgroBen L der in Abbildung 55 dargestellten Reflexe.

np [UM?] Maximum [°] g [nm] FWHMreal [°] L [um]
39,537 132,42 £ 0,14 370+ 11 5,04 +0,48 11,28 +£ 0,90
344+£24 121,841 + 0,084 387,3+9,1 5,88 £ 0,36 8,02 £ 0,46
285+1,1 110,344 + 0,036 412,3+5,1 3,77 £0,16 10,65 £ 0,32
23,7x1,2 101,052 + 0,041 438474 2,40 £ 0,15 15,04 £ 0,47
20419 94,42 £ 0,067 461 + 14 1,66 £ 0,20 20,28 £ 0,77
181+1,1 89,699 £ 0,039 4799+94 2,03+0,11 15,90 £ 0,37
16,37 £ 0,95 86,003 + 0,036 496,2 £ 9,6 0,84+ 0,13 37,43 £ 0,62
15,72 £ 0,98 84,577 £ 0,038 503+ 11 - -
14,49 £ 0,88 81,824 £ 0,035 517 £10 - -
13,43 £0,36 79,366 £ 0,015 530,0 £ 4,7 - -
12,42 £ 0,40 76,943 £ 0,017 544,0+£5)9 - -
11,65+0,13 | 75,0344 £ 0,0058 563,0+2,4 - -
10,98 £ 0,22 73,32 £ 0,01 566,9 + 3,8 - -

Die statische Lichtstreuung hat seine Limitierungen bei der KristallitgréRenbestimmung.
Zu Kkleinen Partikelanzahldichten hin ist die Methode durch die Halbwertsbreiten-
Apparatefunktion (Kapitel 4.4.1 ,Halbwertsbreiten-Apparatefunktion®) limitiert. Die
kleinste gemessene Halbwertsbreite die ausgewertet werden kann ist 0,6 pm™ bzw. 2,5°
(bei einer in Wasser dispergierten Probe und einer Laser-Wellenldnge von 638 nm). Zu
hohen Partikelanzahldichten hin ist die Limitierung durch den Streuwinkel und die Lage
des ersten Beugungsmaximums beschrénkt. Je hoher die Partikelanzahldichte ist, desto
kleiner sind die Abstdnde im Gitter, weshalb das Streumuster zu groReren Winkeln bzw.
groleren Streuvektoren wandert. Die obere Grenze fur die Partikelanzahldichte variiert je
nach Partikelsorte. Fir die PnBAPS80 ist eine Auswertung somit nur im Intervall
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zwischen etwa 16 um= und 40 pm= moglich. Dariiber hinaus gibt es eine weitere
Limitierung, die hier zwar nicht relevant ist jedoch bei anderen Proben relevant sein kann.
Eine starke Trubheit der Probe bedingt durch eine hohe Partikelanzahldichte oder groRRe
Partikeldurchmesser von etwa 200 nm und gréRer fuhrt zu verstarkter Mehrfachstreuung
des Lichts. Das wiederum verursacht ein schlechtes Signal-zu-Untergrund-Verhéltnis und
macht eine Messung ohne weitere MaRnahmen, wie z.B. Brechungsindexanpassung des
Dispersionsmediums an die Partikel, unmoglich.

Neben den vollentsalzten SLS-Messungen wurden auch fiinf SLS-Messungen an mit CO-
versalzenen PnBAPS80-Proben durchgefiihrt, deren Relevanz im weiteren Verlauf der
Auswertung noch deutlich wird. Die Auswertung der (110)-Beugungsmaxima sind in
folgender Tabelle 8 zusammengefasst:

Tabelle 8 Ergebnisse aus der SLS zur KristallitgroRenbestimmung bei CO2-versalzenen PnBAPS80-Proben.
Ubersicht tiber die Partikelanzahldichten ny, der Positionen der (110)-Beugungsmaxima, der berechneten
Gitterkonstanten g, die korrigierten Halbwertsbreiten FWHM . sowie die nach Scherrer berechneten
Kristallitgrofen L.

Np [um3] Maximum [°] g [nm] FWHMear [°] L [um]
40,02 £ 0,28 | 133,496 £ 0,011 368,4+0,8 3,35+ 0,04 17,33 +£0,14
39,84 +0,36 | 133,101 £0,014 368911 1,83 £ 0,05 31,50 £ 0,30
33,97 +£0,13 | 120,893 £ 0,005 389,0£0,5 1,58 £ 0,02 29,48 £ 0,09
32,70+£0,19 | 118,374 £ 0,007 394,0+0,8 1,48 £ 0,02 30,33+£0,12
26,28 0,17 | 105,975 + 0,006 423,8+0,9 0,14 £0,02 63,35+ 0,11
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Als Vergleichsmethode und als Erweiterung zur SLS bietet sich fir kleine
Partikelanzahldichten besonders die Bragg-Mikroskopie an, da auch hier die
KristallitgroRe bestimmt werden kann. In Abbildung 56 sind Fotos der Probe PNnBAPS80
bei Partikelanzahldichten zwischen 5,2 um= und 21 pm dargestellt. Die Fotos wurden an
vollentsalzten PNBAPS80-Proben in einer Durchfluss-Quarzzelle gemacht. Der Salzgehalt
wurde mithilfe der Kreislaufpraparation standig kontrolliert. Es wurde ganz besonders
darauf geachtet die Fotos immer unmittelbar nach Beendigung des Kristallwachstums
aufzunehmen, um den Einfluss der Reifung auf die Kristallitgrofie auszuschlieRen.

2500 pm 2500 pm [ , 2500 pm
Abbildung 56a)-f) Bragg-Mikroskopie-Bilder direkt nach Beendigung der Kristallisation bei
unterschiedlichen Partikelanzahldichte der Probe PnBAPS80. g)-i) Bragg-Fotografie-Bilder
direkt nach Beendigung der Kristallisation bei unterschiedlichen Partikelanzahldichte der Probe
PnBAPS80. Man beachte den unterschiedlichen MaRstab in der dritten Zeile.

Die Fotos zeigen Kristallite in verschiedenen Farben aufgrund der fur die jeweiligen
Kristallebenen erfullten Bragg-Bedingung. Schwarze Bereiche zwischen den Kristalliten
sind nicht frei von einer kristallinen Anordnung der Partikel. Es sind nur Bereiche, die die
Bragg-Bedingung fiir die gegebene Konstellation an Beleuchtungs- und Beobachtungs-
winkel nicht erfillen. Es ist deutlich zu erkennen, dass mit abnehmender Partikelanzahl-
dichte die Kristallite grofler werden und in ihrer Anzahl abnehmen. Gleichzeitig
verlangsamen sich auch die Nukleation und das Wachstum. In Abbildung 56i) sind oben
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und unten im Bild Wandkristalle zu erkennen. Bei Partikelanzahldichten Gber 9 pm ist
die homogene Nukleation der Kristalle dominant, wahrend unter 9 um= zunehmend
heterogene Wandnukleation auftritt. Unterhalb von 5 um ist nur gelegentlich Nukleation
im Innern der Probe zu beobachten. Da es sich bei Abbildung 56 um eine Auswahl an
Bildern handelt, die fur die KristallitgroBenbestimmung verwendet wurden, sind in
Tabelle 9 alle Daten zur Auswertung aller vermessenen Partikelanzahldichten gelistet. In
der Tabelle ist die jeweils aus der Konduktometrie bestimmte Partikelanzahldichte, die
gemessene mittlere Kristallitgrofie, die Anzahl an ausgewerteten Kristalliten und die
Methode der Bildaufnahme zusammengefasst. Um die mittlere KristallitgroRe anhand der
Fotos zu ermitteln, wurden die Bilder mit der Software ImageJ skaliert und jedes Kristallit
einzeln ausgemessen. Dabei wurden immer zwei senkrecht zueinander stehende Werte
entnommen.

Tabelle 9 Ergebnisse aus der Bragg-Mikroskopie und Bragg-Fotografie zur Kristallitgréf3enbestimmung der
PnBAPSS80. Ubersicht tiber die Partikelanzahldichten n,, der gemittelten KristallitgroRe L, der Anzahl der
ausgewerteten Kristallite und der Messmethode.

Np [um2] L [um] Anzahl Kristallite Methode
21,28 £ 0,16 20,85+ 0,17 2310 Bragg-Mikroskopie
18,64 + 0,15 24,39 + 0,20 2402 Bragg-Mikroskopie
15,83 +£0,14 36,39 + 0,36 1808 Bragg-Mikroskopie
13,88 £ 0,13 54,74 £ 0,67 1236 Bragg-Mikroskopie
12,99 £ 0,13 839+11 1119 Bragg-Mikroskopie
12,14 + 0,13 109,1+1,7 1118 Bragg-Mikroskopie
11,19+ 0,12 162,4 + 2,6 1022 Bragg-Mikroskopie
10,27 £ 0,12 299,1+43 1094 Bragg-Fotografie
9,36 £ 0,12 663 £ 10 1100 Bragg-Fotografie
8,64 £0,11 1068 = 15 1027 Bragg-Fotografie
7,91+0,11 1456 * 32 256 Bragg-Fotografie
6,96 £ 0,11 1772 = 33 302 Bragg-Fotografie

6,1 +0,11 2271+ 44 308 Bragg-Fotografie
5,21+0,11 2427 £ 63 178 Bragg-Fotografie

Fir hohe Partikelanzahldichten bei denen die Triibheit der Probe zu hoch fiir die statische
Lichtstreuung ist oder der Detektionswinkel nicht ausreicht, kann  Reflexions-
spektroskopie ergénzend eingesetzt werden. In Abbildung 57 und Abbildung 58 sind die
Beugungsspektren der PnBAPS80-Partikel fiir Partikelanzahldichten zwischen 36,3 pm
und 100 um graphisch zusammen und abziiglich des jeweils kleinsten Untergrundwertes
dargestellt. Die erste Abbildung zeigt den Streuvektor-Ausschnitt zwischen 22 pm und
34 um™. Bis auf den zweiten Reflex der Partikelanzahldichte von 36,3 pm™ bei etwa
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33 um handelt es sich bei allen Reflexen um das erste Beugungsmaximum. Davor sind
keine Reflexionen detektiert worden. Die zweite Abbildung zeigt eine vergréRerte Ansicht
des Ausschnitts zwischen 28 um™ und 46 um, um die vielen weiteren kleinen Maxima
zu demonstrieren.
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Abbildung 57 Reflexionsspektroskopie-Spektren der Probe PnBAPS80 abzlglich des Untergrundes

fur verschiedene Partikelanzahldichten n, im Streuvektor-Bereich zwischen 22 um* und 34 pm-. Bis
auf den zweiten Reflex von n, = 36,3 um bei etwa 33 um handelt es sich bei allen Reflexen um

das erste Beugungsmaximum.

S0 rerra

34 36 38
g/ um’

40 42 44 46

*J‘ h Y‘Allﬂ Ll | I LI | I L | I LI ' LI | I LI | I PnBAPSSO) n’:

| L }: " - 3 ! 3

X e acee 100,0 ym™ = 71,8 pym™

40 b :: i . n 96,8 um” 69,5 um™

" o *i phe e 7 938um”  x 674um”’
8 30 [ dlg 18 kil - 3 3
Rl 5 X e TRl 89,9 um 65,7 um
R e N B @ G R . 862 um”> - 60,7 um”
220 kB 3E 101k - 83,5 um™ 554 pm”
5] S % 4L . R R
E ; 313 f F - 81,6 um™> = 531 um’
10 L - 789 um”  « 49,1 um>
\ ¢ . 76,4 um>  + 437 um>
- 3 3

O L1l I L1 1 I L1l l L1l l L1 I L1l I Ll I_ 73’7 “-m " 3633 !-lm

Abbildung 58 VergréRerter Ausschnitt der Reflexionsspektroskopie-Spektren der Probe PNnBAPS80

fur verschiedene Partikelanzahldichten n, im Streuvektor-Bereich zwischen 28 um* und 46 pm-=.

Die Reflexionsspektroskopie-Messungen wurden an einer offenen Kivette mit lonenaus-
tauscher durchgeftuihrt. Aufgrund dessen kann bei den Messungen von keiner vollstandigen
Entsalzung ausgegangen werden. Die beiden sich ergdnzenden Graphen zeigen wie die

Reflexe mit zunehmender Partikelanzahldichte zu héheren Streuvektoren wandern, wie
zuvor schon bei der SLS beobachtet. Die maximale Intensitdten der Beugungsmaxima
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weisen keine direkten Korrelationen mit den Partikelanzahldichten auf, was auf die
Variation im Salzgehalt zurtick zu fuhren ist.

Bei den Reflexionsspektren handelt es sich um bcc-Kristallstrukturen mit dem jeweils
ersten Beugungsmaximum der (110)-Netzebene (Abbildung 57). Das Vorliegen einer
Glasstruktur oder eines reinen Wandkristalls bei den hier gemessenen hohen Partikel-
anzahldichten kann durch verschiedene Griinde ausgeschlossen werden. Zum einen kann
fir die kleinste Partikelanzahldichte von 36,3 um= aus dem kompletten Spektrum in
Abbildung 59a) die ersten drei Reflexe eindeutig einer bce-Struktur im Vergleich zu einer
fce-Struktur in Abbildung 59b) zugeordnet werden. Fur die Partikelanzahldichten bis ein-
schlieBlich 60,7 um™ Iasst sich mindestens ein zweiter Reflex im Spektrum detektieren.
Ab 65,7 um verschwindet der zweite Reflex im ansteigenden Untergrund bei héheren
Streuvektoren. Der zweite Aspekt der flr eine bce-Struktur bei den gemessenen Spektren
spricht und gegen eine Glasstruktur, ist der dass die Reflexe mit zunehmender Partikel-
anzahldichte keine Verbreiterung oder Abflachen des ersten Beugungsmaximums
aufweisen, wie es bei einer Glasstruktur bei hohen Partikelanzahldichten zu erwarten
waére. Dass es sich bei den gemessenen Reflexen um Wandkristall-Reflexe handelt, kann
durch optische Begutachtung der Proben und auch Tomita et al. [158] zu folge
ausgeschlossen werden. Ein Wandkristall weist namlich keine (200)- und (211)-Reflexe
wie die bce-Struktur auf. Bei einem Wandkristall ist die (110)-Ebene parallel zur
Kivettenwand und somit wére der zweite messbare Reflex ein (220)-Reflex, womit eine
sinnvolle bce-Indizierung nicht mehr moglich ware. Es handelt sich also bei allen ersten
Beugungsmaxima um (110)-Reflexe der bce-Kristallstruktur.
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Abbildung 59a) Kristallines Reflexionsspektrum der PnBAPS80 bei n, = 36,3 um. b) Reflex-
Zuordnung den bcc-Netzebenen (110), (200) und (211) und den fcc-Netzebenen (111), (200) und (220).

Fur die Reflexionsspektroskopie-Daten l&sst sich ebenfalls eine Auswertung der
KristallitgroBe nach Scherrer durchfiihren. Daftr wird die Halbwertsbreite in
L = (2m Ks)/Aq (Formel (4.13)) eingesetzt und die Kristallitform wieder als kubische
Form angenommen. In Tabelle 11 im Anhang A.2 sind die KristallitgroRen gelistet.
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Die ermittelten KristallitgroRen aus der statischen Lichtstreuung, der Bragg-Mikroskopie
und Bragg-Fotografie sowie aus der Reflexionsspektroskopie sind zusammen in
Abhangigkeit der Partikelanzahldichte in Abbildung 60a) dargestellt. In Abbildung 60b)
ist dieselbe Zusammenstellung der Daten jedoch mit logarithmierter Achsenskalierung
und einer farblichen Unterscheidung zwischen vollentsalzten Proben (rot) und CO»-
versalzenen Proben (schwarz) dargestellt.
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Abbildung 60 Mittlere KristallitgroRe L der PnBAPS80 in Abhangigkeit der Partikelanzahldichte nj.
a) Darstellung mit linearer Achsenskalierung und farblicher Differenzierung der Messmethoden.
b) Darstellung mit einfach logarithmierter Achsenskalierung und einer rot-schwarzen Farbkodierung
zur Verdeutlichung der vollstandig deionisierten Messungen (rot) und dieser unter CO,-Kontakt
(schwarz).

Die Daten zur mittleren Kristallitgrolie der PnBAPS80 weisen den erwarteten Abfall mit
zunehmender Partikelanzahldichte auf. Eine Erhéhung der Partikelanzahldichte bedeutet
fiir Systeme geladener Kolloide eine starkere Unterkiihlung des fluiden Zustandes, was zur
Bildung von kleineren Kristalliten fuhrt. Der Verlauf der KristallitgroRe mit der
Partikelanzahldichte ist nicht linear. Von den hier kleinsten Partikelanzahldichten von
5,2 um bis etwa 15 pm fallt der Wert rapide um zwei bis drei GréBenordnungen von
knapp 2500 um auf 20 um ab. Mit weiterhin steigender Partikelanzahldichte hat sich ein
Plateau ausgebildet, das einen leichten Abfall vermuten lasst. Da es sich bei den
Reflexionsspektroskopie-Daten um Messungen handelt, die nicht unter kontrolliertem
Salzgehalt durchgefiihrt wurden, kann keine sichere Aussage Uber eine weitere Abnahme
der KristallitgroRRe getroffen werden.

Hinsichtlich der Charakterisierung der SLS-Messmethode wird deutlich, dass die
diesbeziglich gewonnen Messdaten mit Berticksichtigung der Halbwertsbreitenkorrektur
sowohl unter deionisierten Bedingungen ideal die Ergebnisse der Bragg-Mikroskopie als
auch unter CO2-Kontakt ideal die Ergebnisse der Reflexionsspektroskopie erganzen.
Somit kann fir die SLS-Methode sowohl die Lage der Beugungsmaxima und die daraus
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resultierende Partikelanzahldichte als auch die Breite als zuverl&ssig bewertet werden. Ein
SLS-Datenpunkt bei etwa 16 pm weist eine groRe Ungenauigkeit in der KristallitgroRe
auf. Dies kommt durch die Nahe zur Halbwertsbreiten-Korrekturgrenze zu Stande.

Beim Betrachten des gesamten Datensatzes zur KristallitgroRe fallt weiterhin auf, dass die
Daten mit CO,-Kontakt stark streuen und hoher liegen als der Verlauf der deionisierten
Daten vermuten lassen wirde. Deshalb sei hier noch einmal darauf hingewiesen, dass
diese Messungen an Proben in Kontakt mit lonentauscher jedoch auch in Kontakt mit Luft
und ohne Kontrolle des Salzgehaltes gemacht wurden. AuBerdem wurden die
Reflexionsspektroskopie-Messungen in einer Verdinnungsreine gemessen, ohne den
Proben nach jeder Verdiinnung genligend Zeit zur Deionisierung zu geben. Wenn man
demnach davon ausgeht, dass der Salzgehalt prinzipiell etwas hoher als Vollentsalzt liegt,
dann sind die Wechselwirkungen im System schwacher und somit die Kristallite groRer.
Die starke Streuung der Daten kommt somit durch die unterschiedlich langen Wartezeiten
nach jeweiliger Verdiunnung der Probe zu Stande.

Eine wichtige GroRe, die die Kristallisationskinetik beschreibt und an der Standardlatex
untersucht werden soll, ist die Nukleationsrate. Mit den Informationen tber die mittleren
KristallitgroBen und den im Folgenden beschriebenen  Experimenten zur
Wachstumsgeschwindigkeit von PnBAPS80-Kristallen, lasst sich die Nukleationsrate
bestimmen. Nicht nur die Nukleationsrate sondern auch die daraus - mit der klassischen
Keimbildungstheorie - bestimmbare Grenzflachenenergie ist sehr interessant und wird
ebenfalls im weiteren Verlauf untersucht. Der vergleichsweise sehr breite Datensatz kann
bei einem Vergleich der Nukleationsrate und der Grenzflachenenergie mit Literaturwerten
neue Erkenntnisse hinsichtlich des Kristallisationsverhaltens bringen.

Wachstumsgeschwindigkeit von Kristallen

Die Wachstumsgeschwindigkeit von Kristallen kann anhand einer zeitaufgelésten Bragg-
Mikroskopie ermittelt werden. Die PnBAPS80-Suspension wurde dafiir in einem
Pumpkreislauf mit einer flachen Durchflusszelle und unter kontrollierten, entsalzten
Bedingungen prépariert. Fir eine Messung wurde die zirkulierende Suspension durch
Anhalten der Pumpe gestoppt und die dann einsetzende Kristallisation von den Wanden
zur Mitte der Zelle hin mit einer Kamera aufgenommen. Dies wurde fiir unterschiedliche
Partikelanzahldichten vorgenommen. Fir eine rein-heterogene Nukleation an Wanden
sind Kkleine Partikelanzahldichten notwendig. Die bcc-Kristallstruktur, die sich bei
PnBAPS80 ausbildet, wachst ausgehend von einer vororientierten (110)-Netzebene an der
Zellwand. Der dadurch entstehende Wandkristall wéchst in die kristallographische [110]-
Richtung. [159]
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Fur die Wachstumsgeschwindigkeit wird zunédchst die GroRe des Wandkristalls fur
verschiedene Zeitpunkte von der inneren Zellwand bis zur Phasengrenze des Kristalls zur
metastabilen Schmelze gemessen. Die Phasengrenze lasst sich gut erkennen, denn der
Kristall erfullt die Bragg-Bedingung und beugt das Licht einer Wellenldnge in die
Kamera, wahrend die Schmelze kein Licht beugt und schwarz auf den Aufnahmen
erscheint (Abbildung 51 in Kapitel 4.5 ,,Bragg-Mikroskopie und Bragg-Fotografie). In
Abbildung 61a) sind die Auswertungen der Bragg-Mikroskopie-Messungen bei drei
unterschiedlichen Partikelanzahldichten fur den vollentsalzten Zustand dargestellt.
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Abbildung 61 KristallgroRe des Wandkristalls in Abhéngigkeit der Zeit wahrend des Wachstums der
vollentsalzten PnBAPS80-Suspension. Die Auswertung wurde anhand von Bragg-Mikroskopie-
Bildern gemacht. a) Wandkristallwachstum fiir unterschiedliche Partikelanzahldichten. b) Vergleich
des Kristallwachstums bei n, = 7,83 um eines Wandkristalls (heterogene Nukleation) mit einem in
der Mitte der Schmelze nukleierten sphérischen Kristalls (homogene Nukleation). (Beide
Abbildungen entnommen aus [150])

Die Kristalle wachsen mit einer konstanten Steigung bis sie in der Mitte der Zelle (hier
0,5 mm) auf den gegeniberliegenden Wandkristall treffen und in eine Séattigung Uber-
gehen. An der Steigung vor der Sattigung l&sst sich die Kristallwachstumsgeschwindigkeit
in die [110]-Richtung vii0 bestimmen. Mit zunehmender Partikelanzahldichte steigt die
Kristallwachstumsgeschwindigkeit bis sie eine Sattigung in der Geschwindigkeit bei Vinf
erreicht. Bei einer Partikelanzahldichte von 7,83 pm™ konnte eine Vergleichsmessung
zwischen heterogen nukleiertem Wandkristallwachstum und homogen nukleiertem
Kristallwachstum aufgenommen werden. [150] Wie zuvor in Abbildung 61b) dargestellt,
beginnt das Wachstum des homogen nukleierten Kristalls mit einer Induktionszeit von
13 s. Dabei handelt es sich um einen sphérischen Kristall in der Mitte der Zelle, dessen
Groke Uber den Radius bestimmt wurde. Beide Kristalle zeigen die gleichen
Wachstumsgeschwindigkeiten. Dass der sphérische Kristall nicht die GrélRe des
Wandkristalls erreicht, sondern friher in die S&ttigung geht, liegt daran dass er durch den
ebenfalls wachsenden Wandkristall im Wachstum eingeschrankt wird.
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Die Wachstumsgeschwindigkeiten fir verschiedene Partikelanzahldichten zwischen
1,5um2 und 9 um= aus zwei Messreihen sind in Abbildung 62a) dargestellt. In
Abbildung 62b) sind dieselben Daten iiber der reduzierten Energiedichte 7" aufgetragen.
Die Messreihen wurden unter vollstandig deionisierten Bedingungen durchgefuhrt.
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Abbildung 62 Kristallwachstumsgeschwindigkeit vi10 in Abhdngigkeit der a) Partikelanzahldichte n,
(untere Abszissenachse) und chemischen Potentialdifferenz zwischen Schmelze und Kristall, ge-
nahert Uber die Partikelanzahldichte: Ap, = Ba(np-np )/n,f, (obere Abszissenachse) und b) reduzierten
Energiedichte 77" (untere Abszissenachse) und der chemischen Potentialdifferenz zwischen Schmelze
und Kristall genahert tiber die Energiedichte Ap; = Bi-IT° (obere Abszissenachse). Die roten Linien
sind Anpassungsfunktionen in Form der Wilson-Frenkel-Gleichung (Formel (2.10)). Die
Partikelanzahldichte am Gefrierpunkt n,f ist mit einem schwarzen Pfeil fiir den deionisierten Fall und
in dunkelgrau fir einen Fall unter CO»-Bedingungen angedeutet. Die Daten stammen von zwei
Messreihen der vollentsalzten Probe PnBAPS80.(Daten entnommen aus [150])

Wird die Wilson-Frenkel-Gleichung vy;¢ = vinr(1 — exp (—Au/kgT)) (Formel (2.10))
mit der Naherung fur das chemische Potential Au, = (n, — n£)/n£ - B, (Formel (2.11))

an die np-abhé@ngigen Daten angepasst, so lassen sich die Grenzgeschwindigkeit
Vint = 10,49 £ 0,23 um/s, der  Skalierungsfaktor Bn=0,622 £ 0,067 keT und die
Partikelanzahldichte am Gefrierpunkt fiir entsalzte Systeme np'= 1,314 + 0,055 um
bestimmen.

Bei der Naherung des chemischen Potentials Au; = (IT — 1) /117 - By (Formel (2.12))
uber die Energiedichte 77 werden aullerdem noch die Schermodul-Ladungszahl von
Zs =365,1+2,3 und eine Salzkonzentration von 2-107 mol/L mit beriicksichtigt. Aus
dem Wilson-Frenkel-Fit in Abbildung 62b) ergibt sich damit B;7 = 0,461 £ 0,019 keT und
vinf = 10,65 £ 0,21 pum/s. Die Genauigkeit von By liegt somit bei 4,1 % im Vergleich zu B,
mit 10,8 %. Bei der Grenzgeschwindigkeit ist die Genauigkeit in beiden Fallen bei etwa
2 %. Die nach Naherung (2.11) bzw. (2.12) erhaltenen Skalierungsfaktoren unterscheiden
sich signifikant. Es kann bei dieser Partikelsorte das chemische Potential also nicht in der
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vereinfachten Né&herung uber die Partikelanzahl am Gefrierpunkt von Ackerson et
al. [157] abgeschétzt werden.

Nukleationsrate

Mit der Kristallwachstumsgeschwindigkeit viio und der mittleren Kristallitgrole L in
Abhéangigkeit der Partikelanzahldichte lassen sich die Nukleationsraten (ber
J = 1,158 - v,,,(1/L3 )*/3) nach Avrami (Formel (2.9)) bestimmen. Abbildung 63a)
stellt die berechneten Nukleationsraten in Abhé&ngigkeit der Partikelanzahldichte und
Abbildung 63b) in Abhé&ngigkeit des chemischen Potentials dar. Das chemische Potential
wurde mit Aup = (IT-107)/ By (Formel (2.12)) mit By =0,461+ 0,019 keT
berechnet. In den beiden Abbildungen sind vollstdndig deionisierte Messungen mit roten
Symbolen und Messungen mit CO-Versalzung mit schwarzen Symbolen dargestellt. Es
sei angemerkt, dass die Nukleationsraten der Messungen mit CO2-Versalzung mit
Kristallwachstumsgeschwindigkeiten deionisierter Systeme berechnet wurden. Das war
hier notig, weil bei diesen Messungen die Salzkonzentrationen nicht kontrolliert werden
konnte und somit keine entsprechenden Wachstumsmessungen folgen konnten.
Grundsatzlich nimmt die  Kiristallwachstumsgeschwindigkeit mit  steigendem
Elektrolytgehalt ab. [149] Das bedeutet fiir die hier angegebenen Nukleationsraten der
Messungen mit CO2-Kontakt systematisch etwas zu hohe Werte.

a) b)
101(‘ L} I L) I L] I L) I L] I L] I L} I L} I L) I
10" e %o L X ot
10" YL a7 £
10" ..‘ [
10" o ® ® deionisiert:
T T 10" : n£= 1,3 um?,
.E ‘-E lol(l (] i
= = 10’ ® ¢, =2-10" mol/L|
~ S i
10° ® ® mitCO,:
® deionisiert 10’ @ #, =75 um”,
® mitCO 10° ’
it 10° w ¢,= 510" mol/L
= i 104 PO I I ST N MY N N |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
n,/ um’ Al kg T

Abbildung 63 Nukleationsrate J der Partikelsorte PnBAPS80 in Abhédngigkeit von a) der
Partikelanzahldichte n,. Daten sind aus der Bragg-Mikroskopie, der statischen Lichtstreuung und aus
der der Reflexionsspektroskopie. b) J in Abhangigkeit des chemischen Potentials 4u. Rote Symbole
stellen die vollentsalzten Messungen und die schwarzen Symbole die Proben mit CO,-Versalzung dar.

Die Nukleationsraten weisen einen steilen Anstieg um 10 GrélRenordnungen zwischen
5um= und 20 um= und eine daraufhin eintretende Sattigung bei etwa 10 m3s? auf.
Bezogen auf den Verlauf der deionisierten Daten (rot), haben die Daten mit CO»-
Versalzung (schwarz) eine niedrigere Lage in der Nukleationsrate (die tats&chlich noch
niedriger liegen wirde bei Berechnung mit der entsprechenden Kristallwachstums-
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geschwindigkeit). Die grundséatzlich niedrigeren Nukleationsraten der Messungen mit CO>
kommen durch die erhdhte Salzkonzentration c¢s zu Stande. Fir die Darstellung der
Nukleationsrate in Abhangigkeit des chemischen Potentials, missen jeweils die Salz-
konzentration und die Partikelanzahldichte am Gefrierpunkt bekannt sein. Da dies nicht
der Fall fiir die leicht versalzenen Proben ist, wurden hier verschiedene Abschéatzungen
gemacht, um eine moglichst hohe Ubereinstimmung der Datenpunkte zu erhalten. Die
beste Ubereinstimmung ergibt sich fiir ny"=7,5um= (bereits in Abbildung 62a) mit
einem dunkelgrauen Pfeil zum Vergleich angedeutet) und cs=5-10° mol/L. Es wird
daher im Weiteren von einer Salzkonzentration von 5-10° mol/L ausgegangen. Der steile
Anstieg der Nukleationsrate bis etwa 7 ksT wird durch den Boltzmann-Term
exp(-4G*I(ksT)) = exp(-167y°/(3(npdu)?ksT)) in Formel (2.8) beschrieben, wobei die
ersten vier Datenpunkte bei kleinsten Partikelanzahldichten davon ausgenommen sind. Die
sich anschlieende Sattigung der Nukleationsrate ab 7 ksT weist einen leichten linearen
Anstieg auf. Die hier auftretende Proportionalitdt mit der Partikelanzahldichte ist gut
vertraglich, wenn der Boltzmann-Term vernachldssigbar nahe bei dem Wert 1 liegt.
Dadurch ist nur noch ein Einfluss der Partikelanzahldichte Gber den kinetischen Vorfaktor
Jo ~ np vorhanden.

Durch den Einsatz von drei komplementdren Methoden konnte zum ersten Mal die
Nukleationsrate Uber zehn GroRenordnungen berechnet werden, wobei die
Partikelanzahldichte Gber fast zwei GroRenordnungen zwischen 5pm= und 100 um
variiert wurde. Bisher war der grofte Datensatz zu Nukleationsraten bei geladenen
Kolloiden von Wette et al. [160] mit sechs GroRenordnung in der Nukleationsrate fiir eine
Partikelanzahldichte zwischen 18 um= und 67 um= bei der Partikelsorte PnBAPS68
bestimmt worden.
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In der halblogarithmischen Abbildung 64 sind die Nukleationsraten der PnBAPS80 (rote
und schwarze gefillte Kreise) im Vergleich zu anderen Datensétze aus der Literatur dar-
gestellt. Unter anderen sind auch Nukleationsraten der PnBAPS68 (graue offene Rauten)
dargestellt. Bei einigen Datensétzen zeigt sich ein ann&hernd linearer Verlauf, der einen
einfach exponentiellen Zusammenhang der Nukleationsrate mit der Partikelanzahldichte
nahelegt. Die groReren Datensétze wie die der PS100B, PnBAPS68 und PS90 zeigen eine
abflachende Steigung, was durch den Verlauf der PnBAPS80-Daten bestatigt wird. Dabei
féllt auf, dass die Daten vollentsalzter Proben einen leicht ,,S*“-formigen Verlauf zeigen,
und dass die Daten versalzter Proben einen insgesamt flacheren Anstieg aufweisen.
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Abbildung 64 Nukleationsrate J in Abhéngigkeit der Partikelanzahldicht n, fir PnBAPS80 (volle
Symbole) und verschiedene Partikelsorten (offene Symbole) aus der Literatur.(Entnommen aus [20])
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Grenzflachenenergie zwischen Kristall und metastabiler Schmelze

Die Grenzflachenenergie y zwischen dem Kristall und dem metastabilen Fluid bzw. der
Schmelze wird aus der Steigung der Auftragung von In(J) in Abhéngigkeit von
1U(Aunnp)®> bestimmt (Formel (2.8)). Die Steigung lasst sich ber lineare
Anpassungsfunktionen Uber jeweils drei benachbarte Datenpunkte (3-Punkte-Fit) bzw.
vier benachbarte Datenpunkte (4-Punkte-Fit) bei stark streuenden Daten néhern. In der
zuvor gezeigten Abbildung 63a) sind alle gemessenen Rohdaten dargestellt. Wie schon
bemerkt, zeigen der deionisierte und der versalzene Datensatz eine nicht-triviale np-
Abhangigkeit, sowie eine deutliche Streuung in manchen Bereichen.

Um die Reproduzierbarkeit der folgenden Fit-Prozeduren zu erhéhen wurde, wie in
Abbildung 65 veranschaulicht, zunéachst die AusreiRer-Datenpunkte bei n, = {18,1; 21,28;
36,3; 39,5}um entfernt. Zum anderen wurden bei zwei Datenpunkten-Paaren, die den
gleichen Versalzungsgrad haben und nah beieinander liegen, eine Mittelung in der
Partikelanzahldichte und der jeweiligen Nukleationsrate durchgefiihrt. Dabei handelt es
sich um die Datenpunkte bei den Partikelanzahldichten:

e 16,37 um= (SLS, deionisiert) und 15,83 pm (Bragg-Mikroskopie, deionisiert),
e 39,84 um= (SLS, mit CO2) und 40,02 pm3 (SLS, mit COy).

10 F Unveriinderte Rohdaten (deionisiert)

10" Entfernt durch Mittlung (deionisiert)
14
1011 o Mittlung aus zwei Werten (deionisiert)
10"
12
~ 10“ Unverdnderte Rohdaten (mit CO,)
o ;8‘ ) Entfernt durch Mittlung (mit CO,)
E 10° Mittlung aus zwei Werten (mit CO,)
By
10° . .
]87 ® Entfernte AusreiBer

10°

10° .

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
n,/um”

Abbildung 65 Nukleationsrate in Abhé&ngigkeit der Partikelanzahldichte der PnBAPS80 mit
vorgenommener Datenbewertung. VVolle Symbole stellen die unveréanderten Rohdaten dar, wéhrend
die offenen Symbole die neu gemittelten Werte und die durchgekreuzten Symbole die entfernten
Werte darstellen.

Abbildung 65 zeigt deutlich, dass es sich bei den deionisierten Daten und den CO»-
versalzenen um zwei signifikant unterschiedliche Verldufe handelt. Beide Verlaufe
werden entsprechend separat voneinander ausgewertet.
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Abbildung 66a) zeigt halblogarithmisch die aus den bereinigten Daten erhaltenen
Nukleationsraten in Abhédngigkeit vom chemischen Potential. Abbildung 66b) zeigt die
natiirlichen Logarithmen der Nukleationsraten in Abhéangigkeit von 1/(4ur np)?.
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Abbildung 66 Nukleationsraten der PnBAPS80 nach vorgenommener Datenbewertung a) in
Abhangigkeit des chemischen Potentials und b) in Abhangigkeit von 1/(4u np). In beiden
Abbildungen stehen die roten Symbole fiir deionisierte Bedingungen mit n,’ = 1,3 pm= und ¢s = 2-10°
"'mol/L und die schwarzen Symbole fir Bedingungen unter CO.-Versalzung mit ny' = 7,5 um und
s = 5-10"% mol/L.

Mit der Auftragung von In(J) in Abhangigkeit von 1/(4u; np)?> (Abbildung 66b)) kann
nun die Steigung ¢ bestimmt werden. Da die deionisierten Daten und die Daten mit CO.
getrennt voneinander ausgewertet werden, sind in Abbildung 67a) und b) die Daten und
ihre Auswertungen auch in getrennten Abbildungen dargestellt. Die Abbildungen zeigen
die Steigungsauswertungen nach der 4-Punkte-Fit-Methode.
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Abbildung 67 Logarithmierte Nukleationsraten in Abhangigkeit von 1/(4u np)? flr das Partikelsystem
PnBAPS80 mit Auswertungen der Steigung zur Bestimmung der Grenzflachenenergie y. Die Steigung
entspricht (-16zy%)/(3ksT) nach Formel (2.8). a) Deionisierte Daten und b) CO-versalzene Daten,
dessen Steigungsverlaufe jeweils linear Uber vier Datenpunkte angenéhert wurden
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Bei linearen Fits Uber vier Punkte wird die Geradensteigung jeweils flr den Mittelwert aus
den beiden duReren 1/(4u np)>-Werten fiir die Berechnung der Grenzflachenenergie ver-
wendet. Die Steigung der deionisierten Daten in Abbildung 67a) kdnnen augenscheinlich
gut durch diese Methode angendhert werden. Nur im gekrimmten Verlauf der Daten ist
eine lineare Anpassung nicht optimal. Die Daten mit CO. in Abbildung 67b) dagegen
konnen insgesamt schwer mit dieser Methode gendhert werden aufgrund der starken
Streuung der Werte. Deshalb missen besonders die Grenzflachenenergien der COo-
versalzenen Messungen im weiteren Verlauf der Auswertung kritisch hinterfragt werden.
Als Alternative zur linearen Anndherung der Steigung wurden auch mathematische
Parametrisierung der Daten mit einem Potenzgesetz der Form 1/x wie auch einer
Exponentialfunktion ausprobiert. Jedoch beschreiben keiner der Funktionen den
kompletten Datenverlauf, was darauf schlief3en l&sst, dass hier kein gleicher Keimungs-
mechanismus bei allen Messungen vorliegt. Deshalb scheint der von Wette eingefiihrte
lokale lineare Fit sinnvoll.

Mit den ermittelten Steigungen c lasst sich die Grenzflaichenenergie mit y =

V(c3kgT)/(—16m) nach Formel (2.8) berechnen. In Abbildung 68 ist die
Grenzflachenenergie y in  Abhdangigkeit der Partikelanzahldichte fir beide
Messbedingungen dargestellt.
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Abbildung 68 Grenzflachenenergie y in Abhéngigkeit der Partikelanzahldichte fir die Partikelsorte
PnBAPS80. Die Bestimmung von y wurde sowohl fiir komplett deionisierte (rot) als auch fiir CO»-
versalzene Bedingungen (schwarz) durchgefiihrt. Die Grenzflachenenergie wurde nach der 4-Punkte-
Fit-Methode ermittelt.

Grundsétzlich ist ein  Anstieg der Grenzflachenenergie mit zunehmender
Partikelanzahldichte zu beobachten. Auffallig ist die Anderung der Steigung ab etwa
11 um bei einer Grenzflachenenergie von etwa 50 nJm?2, was ein Hinweis fiir einen
Wechsel im Keimungsmechanismus sein kann. Eine steigende Grenzflachenenergie mit
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steigender Partikelanzahldichte ist grundsatzlich ein sinnvolles Ergebnis. Mit steigender
Partikelanzahldichte steigt ndmlich auch die Unterkthlung, die zu Kkleineren Kristalliten
mit starker gekrimmten Oberflachen fuhrt. In so einem Fall hat das Kristallwachstum viel
Triebkraft um die Grenzflache im Vergleich zum Kristallvolumen zu minimieren, es ist
jedoch durch die ebenfalls hohe Nukleationsrate schnell kinetisch gehemmt. Die COo-
versalzenen Daten liegen in der gleichen GroRenordnung wie die gleichartig
ausgewerteten deionisierten Daten, jedoch auch niedriger als diese. Dies ist aufgrund der
vorliegenden groBeren KristallitgroBe als bei deionisierten Bedingungen auch
verstandlich.

In Abbildung 69a) ist die reduzierte Grenzflachenenergie der PnBAPS80 fiir die
verschiedenen Versalzungsgrade und in Abbildung 69b) die deionisierten PnBAPS80 im
Vergleich zu Datenséatzen aus der Literatur gezeigt. [20]
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Abbildung 69 Reduzierte Grenzflachenenergie ydnn? flr eine bee-Kristallstruktur in Abhangigkeit
des chemischen Potentials 4u a) fur die Partikelsorte PnBAPS80 und b) fiir die deionisierten Daten
der PNBAPS80 (rote Kreise) im Vergleich zu Literaturwerten (Entnommen aus [20]).

Wird die Grenzflachenenergie reduziert auf die Energie pro Partikel in der Grenzflache,
dann kann ein Anstieg mit zunehmender Unterkiihlung beobachtet werden, der in ein
flaches Plateau Ubergeht. Im Vergleich zu vorherigen Untersuchungen wird ein derartiger
Verlauf tberhaupt nicht erwartet. Dies zeigt sich auch wenn man den ersten Teil bei sehr
kleinen Unterkihlungen betrachtet und zu Au = 0 keT extrapoliert. Es ergibt sich ein
negativer Wert fiir die extrapolierte Gleichgewichts-Grenzflachenenergie. Alle anderen
Partikelsysteme aus der Literatur weisen dagegen eine konstante Steigung mit einer
positiven extrapolierten Gleichgewichts-Grenzflachenenergie auf. Die dargestellten
Partikelsysteme aus der Literatur wurden mit der 3-Punkte-Fit-Methode ausgewertet. Um
die PnBAPS80 vergleichen zu konnen, wurde ein linearer Fit nur im hinteren Teil der
Daten angelegt. Nur die hinteren Datenpunkte spiegeln einen linearen Verlauf der Form
y = 1,804 + 0,00094x mit einem positiven y-Achsenabschnitt wider. In Kapitel 5.3 ist der
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extrapolierte y-Achsenabschnitt y=1,8 der PnBAPS80 in Abhdangigkeit ihrer
Polydispersitat von 8 % aufgetragen und mit Werten aus der Literatur verglichen
(Abbildung 77). Bezogen auf den gesamten gemessenen und ausgewerteten Datensatz der
PnBAPS80 gibt es erhebliche Unterschiede im Verlauf der Grenzflachenenergie im
Vergleich zu anderen Partikelsystemen, was unerwartet ist.

Zusammenfassung und Diskussion

Bei der Partikelsorte PnBAPS80 konnte im Vergleich zu anderen geladenen
Kolloidsystemen aus der Literatur der bisher breiteste Partikelanzahldichten- und
Nukleationsraten-Bereich untersucht werden. Daflir wurden die drei komplementaren
Messmethoden Bragg-Mikroskopie, statische Lichtstreuung und die
Reflexionsspektroskopie angewandt. Im Vergleich zu anderen Partikelsorten zeigen die
deionisierten Daten ein &hnliches Verhalten der Nukleationsrate in Abhangigkeit der
Partikelanzahldichte (Abbildung 64). Dieses Verhalten wund das zuverl&ssige
Kristallisationsverhalten  begriindet die Bezeichnung als ,Standardlatex. Der
vergleichsweise grolRe Datensatz wurde mit der Kklassischen Keimbildungstheorie
parametrisiert, um daraus die Grenzflachenenergie zwischen kristallinen Keimen und
metastabiler Schmelze zu bestimmen. Erstmals wurde fiir geladene Kolloide eine
Saturierung in der Nukleationsrate und ein Plateau in der reduzierten Grenzflachenenergie
ermittelt, was das bisherige Bild auf geladene Kolloide erweitert, aber auch die
Parametrisierung mit der Kklassischen Keimbildungstheorie anzweifeln Il&sst. Der
klassischen Keimbildungstheorie zufolge steigt die Nukleationsrate wie auch die
Grenzflachenenergie kontinuierlich mit zunehmender Unterkihlung, die hier durch das
chemische Potential ausgedriickt werden kann. Eine Zunahme in der Partikelanzahldichte
und dadurch eine Zunahme in der Unterkiihlung, misste zu mehr Partikeln pro Flache und
somit einer hoheren Grenzflachenenergie fiihren. Ein Plateau ist thermodynamisch somit
ein unerwartetes Verhalten. Im Gegensatz dazu wurden bei anderen Partikelsystemen aus
vorausgehenden Arbeiten nur Bereiche der Nukleationsrate gemessen, die zu einem rein
linearen Verhalten in der reduzierten Grenzflachenenergie gefiihrt haben. [20]

Zusammenfassend zeigen die PNBAPS80 an sich gut reproduzierbare Kristalle. Bei einer
genaueren Betrachtung der PNnBAPS80-Daten sind Abweichungen in der Nukleationsrate
und der Grenzflachenenergie festzustellen. Die Abweichung treten bei der Nukleationsrate
zum einen bei sehr kleinen Partikelanzahldichten in der Nahe des Gefrierpunktes (die
ersten drei Partikelanzahldichten) und zum anderen bei sehr groRBen Partikelanzahldichten
(Sattigung) auf. Bei der Grenzflachenenergie kommt es zu einer signifikanten
Steigungsanderung mit zunehmender Unterkiihlung. Die Abweichungen treten nicht nur
im Vergleich zu anderen Partikelsystemen auf, sondern sind ebenfalls als Abweichungen
von der klassischen Keimbildungstheorie zu bewerten. Fur die Abweichung bei kleinen
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Partikelanzahldichten, die sich besonders durch leicht erhdhte Nukleationsraten und durch
einen negativen Wert bei der Extrapolation zum Gleichgewichtszustand Au =0 ksT der
reduzierten Grenzflachenenergie duBert, gibt es zwei Erklarungsansatze. Einmal konnte
eine Erhohung der Nukleationsrate durch eine heterogene Nukleation an beispielsweise
lonentauscher-Splitter bedingt sein. lonentauscher-Splitter entstehen wenn die
lonentauscher-Kugelchen aufeinander prallen. Sie gelangen in einer Kreislaufpraparation
durch das Pumpen in die Messzelle. Nachweislich erh6hen vorgegebene Keime die
Nukleationsrate und erniedrigen die Grenzflachenenergie. [161] Deshalb wére auch eine
heterogene Selbstnukleation an besonders groRen PnBAPS-Partikeln, aufgrund der
verhaltnismaRige hohe GrélRenpolydispersitat von 8 % denkbar.

Die zweite Abweichung der PNnBAPSS80 ist die Sattigung in der Nukleationsrate und der
Steigungsanderung in der Grenzflachenenergie bei groRen Partikelanzahldichten bzw.
groRen chemischen Potentialdifferenzen. Aus thermodynamischer Sicht ware der
Ubergang von einem exponentiellen-Anstieg eines Boltzmann-Terms in ein lineares Profil
nur denkbar, wenn die kritische freie Enthalpie bzw. die Energiebarriere in der
Keimbildung verschwindet und somit AG" = -16my%/3(npdw)? = 0 wird. Nach Formel (2.8)
ware die Nukleationsrate dann nur noch von der Partikelanzahldichte im kinetischen
Vorfaktor Jo ~ np abhdngig. Wahrend die Thermodynamik eines kolloidalen Systems mit
starkerer Unterkihlung zu immer Kleineren KiristallitgroBen aufgrund der steigenden
Nukleationsrate fiihrt, kann die Kinetik bei starkerer Unterkiihlung so stark verlangsamt
werden, dass es zu einer Einfrierung der metastabilen Schmelze kommt. Dabei spricht
man dann von einem Glas. Ein Glas liegt bei dem vorliegenden Datensatz nicht vor, weil
die kristalline Struktur fur alle Unterkiihlungen nachgewiesen werden konnte.

Beachtet man die hohe Polydispersitat der PnBAPS80 ist der thermodynamische Ansatz
uber die klassische Keimbildungstheorie zweifelhaft. Die Plateaus konnten aufgrund der
hohen Unterkiihlung uber einen anderen Keimbildungsmechanismus erklart werden.
Denkbar ist, dass die hohe Unterkiihlung die Schmelze nicht mehr metastabil sondern
instabil macht, ahnlich wie bei der spinodalen Entmischung. Hier wirde es sich
vergleichbar mit der spinodalen Entnetzung bei Herminghaus et al. [162,163] um eine
spinodale Kristallisation handeln. Bei hohen Partikelanzahldichten der PnBAPS80 wiirde
demzufolge eine Langenskala (hier die der kleinsten gemessenen KristallitgroRe von etwa
10 um) instabil werden und daraufhin das ganze System instantan auf der gleichen
Langenskala kristallisieren.

Bezogen auf die Nukleationsrate und die Grenzflachenenergien handelt es sich bei den
PnBAPS80 nicht um eine Standartlatex. Um die gegebenen Erklarungsansatze in
zukiinftigen Experimenten zu beweisen, sind weitere umfangreiche Messungen zur
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Kristallisation insbesondere bei Polydispersitaten von 8 % bis maximal 13 % sinnvoll. Ab
einer Polydispersitdt von 13 % wird Kristallisation in geladenen Kaolloidsystemen
komplett unterdriickt. [91] An der hier vorgestellten Anlage sollten zu diesem Zweck von
einer bekannten Partikelsorte (z.B. PnBAPS68) Uberprifende Messungen gemacht
werden. Andererseits bietet es sich an, Messungen mit einer weniger dispersen Probe wie
den PnBAPS118 oder PnBAPS122 durchzufihren, tber die auch in den folgenden
Kapiteln berichtet wird.

5.2 Unerwartete Bildung eines amorphen Festkorpers bei kleinen
Dichten

Bei der Partikelsorte PNnBAPS118 sind Auffalligkeiten bei der Kristallisation beobachtet
worden. Proben die durch Schitteln schergeschmolzen werden, brauchen Stunden bis
Tage bis Nukleation und Kristallisation einsetzen. Letztendlich sind die Proben dann voll
durchkristallisiert. AuBerdem kann beobachtet werden, dass ein paar der millimetergroRen
Kigelchen aus lonentauscherharz, die wahrend des Schuttelns durch die Probe wirbeln,
beim Hinstellen der Probe in der Mitte der fluid-aussehenden Probe stecken bleiben ohne
den Boden zu erreichen.

Das verzogerte Einsetzten der Kristallisation und die zuvor steckenbleibenden Kiigelchen
aus lonentauscherharz, waren die ersten Hinweise darauf, dass womaoglich ein amorpher
Festkdrper entsteht bevor es zur Kristallisation kommt. Dieses Verhalten tritt vor allem bei
Partikelanzahldichten zwischen 0,2 um= und 12 pm dieser Partikelsorte auf. Im
Folgenden werden diese ersten Beobachtungen mit zeitaufgelosten Strukturmessungen
und Elastizitatsmessungen untermauert, gefolgt von einer Untersuchung der Dynamik, der
Polydispersitat der PartikelgroRen und einer Diskussion zu der Ursache dieses Phanomens.
Die im Folgenden vorgestellten Ergebnisse wurden bereits verdffentlicht. [90,164]

Struktur

Die Struktur, die die Kolloide in der Suspension einnehmen und somit die Phase die sie
bilden, l&sst sich mit einer SLS-Messung der SED untersuchen. Dafiir wurde eine
PnBAPS118-Probe bei einer Partikelanzahldichte von 1,9 um?3, die die oben
beschriebenen Beobachtungen erfillt, schergeschmolzen und anschliefend mit der SLS
vermessen.
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In Abbildung 70a) sind die Streuintensitat fur die verschiedenen Zeitpunkte nach dem
Scherschmelzen in Abhéngigkeit des Streuvektors dargestellt.
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Abbildung 70a) Zeitaufgeldste SLS-Messdaten der vollentsalzten Probe PnBAPS118 mit
N = 1,9 um3 direkt nach dem Scherschmelzen (0 h-24 h) und nach einer anschlieRenden leichten
Erschiitterung der Probe (griin). Die Streusignale zu den verschiedenen Zeitpunkten sind gestapelt
dargestellt. b) Indizierung des griinen Diffraktogramms aus a) mit den ersten sieben bcc-Reflexen.
(Beide Abbildungen entnommen aus [164])

Die Struktur bis einschlieBlich 24 h nach dem Scherschmelzen ist fluid-artig. Nach etwa
drei Tagen oder nach einer leichten Erschiitterung der Probe kommt es zur Kristallisation
und es entsteht das dunkelgriin dargestellte, kristalline Diffraktogramm in der Abbildung.
Das kristalline Diffraktogramm l&sst sich mit den ersten sieben bcc-Reflexen: (110),
(200), (211), (220), (310), (222) und (321) indizieren. Dadurch ergibt sich der erwartete
lineare Fit in Abbildung 70b). Die Messungen weisen darauf hin, dass nach dem
Scherschmelzen, eine amorphe metastabile Struktur vorliegt. Durch Energieeinbringung
wie bei einem leichten Stol} oder nach genuigend langem Warten kommt es dann zu einer
Umstrukturierung zu einer energetisch stabileren Kristallstruktur.
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Dynamik

An einer PnBAPS118-Probe mit einer Partikelanzahldichte von 1,9 pm= wurde eine
dynamische Lichtstreuung bei unterschiedlichen Zeiten nach der Scherschmelzung
durchgefuhrt. Die normalisierte Intensitats-Autokorrelationsfunktion bei einem
Streuvektor bei dem ersten Maximum ist in Abbildung 71 flr die Probe nach 5 min, nach
35min und nach 120 min gezeigt. Bei einer dynamischen Lichtstreuung an einem
Festkdrper kommt es aufgrund einer nicht guten Ensemble-Mittelung zur Streuung der
Daten. Der y-Achsenabschnitt der Messungen, der niedriger als 1 liegt, kommt daher dass
die kirzeste Korrelationszeit auf 1 ps gesetzt wurde. Dadurch konnen schnelle
Fluktuationen aufgrund von Vielfachstreuung vernachlassigt werden. In Folge dessen, ist
eine sinnvolle Kumulantenanalyse mit den Daten nicht mdglich und es werden nur
qualitative Aussagen fortan getroffen.
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Abbildung 71 Normalisierte Intensitits-Autokorrelationsfunktion g@( Z[,r)-l in Abhéngigkeit der
Korrelationszeit t der Probe PnBAPS118 mit n, = 1,9 um flr verschiedene Zeiten nach dem
Scherschmelzen.(Entnommen aus [164])

Die DLS-Messungen zeigen reproduzierbar zwei Relaxationsprozesse mit einem Plateau
dazwischen. Im Vergleich zu Glasubergangen in geladenen Systemen bildet sich hier das
Plateau bei etwa 10 ms aus, wéhrend in der Literatur von einem Plateau ab etwa 1s
Korrelationszeit berichtet wird. [92] Mit den vorliegenden Datensatz l&sst sich keine
sichere Aussage Uber die Prozesse im System machen. Daflr waére es nétig noch weitere
Lichtstreu-Experimente durchzufiihren, zum Beispiel mit einer superheterodynen
dynamischen Lichtstreuung [165], oder die Partikel unter einem hochauflésenden
Mikroskop zu betrachten. [164]
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Elastizitat

Das Lichtstreusignal der statischen Lichtstreumessung deutet auf eine amorphe
Anordnung der Kolloide hin. Jedoch ist damit noch nicht geklart, ob es sich um einen
glasartigen Festkorper handelt oder ein Fluid. Aus diesem Grund ist die
Elastizitdtsmessung ideal, denn es kann zwischen einem Festkdrper mit einem Schermodul
und einem Fluid ohne ein Schermodul unterschieden werden.

Die sensiblen Proben im amorphen Zustand sind durch eine bessere Messmethode - im
Vergleich zur zuvor eingesetzten Messmethodik - messbar gemacht worden. Dafir werden
die Schwingungsanregungen von hohen zu niedrigen Frequenzen abgefahren statt wie
bisher von niedrigen Frequenzen, bei denen kolloidale Suspension starke Resonanzen
zeigen, zu hohen Frequenzen. Somit konnte eine zu groRe Energieeinbringung in die
sensiblen Proben zu Beginn der Messung verhindert werden. Neben der besseren
Messmethode wurde auch eine verbesserte Auswertemethode fiir eine hohere Prézision
des Schermoduls etabliert. Beide Verbesserungen sind in Kapitel 4.4.2
,.Elastizitdtsmessung“ beschrieben. Dort sind auch die Elastizititsmessungen an
PnBAPS118 bei einer ny,=0,4um? (Abbildung 47) dargestellt und mit den
entsprechenden Resonanzmoden indiziert.
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Messungen bei unterschiedlichen Partikelanzahldichten im Bereich zwischen 0,2 pm™ und
5,34 um™ mit Anpassungsfunktionen sind in Abbildung 72 dargestellt. Die roten
Dreiecke sind Messungen an den amorphen Festkérpern wahrend die weillen Rauten
kristallisierte Proben darstellen. Die Struktur der Probe nach der Elastizitdtsmessung
wurde mit der SLS uberpruft. Dadurch konnte auch festgestellt werden, dass manche
Proben die zuvor amorph waren nach der Messung aufgrund der starken
Resonanzamplituden kristallisiert sind. Durch die neue Messmethode und die Kontrolle
mit der SLS ist es immer moglich die Messdaten explizit nur fiir einen definierten Zustand
zu messen. Fur die Anpassungsfunktionen wurde eine Salzkonzentration ¢s = 10 umol/L
verwendet.
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Abbildung 72 Schermodul in Abhédngigkeit der Partikelanzahldichte fir die Partikel PnBAPS118.
Die rot-gefillten Dreiecke sind Messungen an Proben mit amorpher Struktur und die Rauten stellen
die Messung an bcc-kristallisierten Proben dar. Die blaue und die rote Linien sind
Anpassungsfunktionen nach Formel (4.50) fiir bcc-Kristalle. Bei der blauen Linie wurde der Gbliche
Morphologiefaktor fur polykristalline Systeme von 0,5 angenommen und bei der roten gestrichelten
Linie ein Faktor von 0,6 fir homogen verteilte Spannungszusténde in einem Glas. Die grin
gestrichelte Linie ist eine Anpassungsfunktion flr fcc-Kristalle nach Formel (4.51) mit einem
Morphologiefaktor von ebenfalls 0,6. a) Ubersicht der Datenpunkte mit zwei Datenpunkten aus
Quelle [90]. b) VergroRerte Ansicht der Daten. (Beide Abbildungen entnommen aus [164])

Die Messdaten in Abbildung 72 verdeutlichen, dass auch bei amorphen PnBAPS118-
Proben ein Schermodul ermittelt werden kann. Das beweist, dass es sich um einen
Festkorper handelt. Der beste Datenfit kann mit Formel (4.50) fur bcc-Kristalle mit einem
Morphologiefaktor von 0,6 fiir homogen verteilte Spannungszustande erreicht werden. Die
kristallinen Proben kdnnen mit derselben Anpassungsfunktion fir bce-Kristalle mit einem
mittleren Morphologiefaktor von 0,5 gefittet werden. Aus den Anpassungsfunktion an die
kristallinen Datenpunkte ergibt sich die Schermodul-Ladungszahl Zg =379 £ 10. Im
Vergleich unterscheidet sich der amorphe Festkorper durch ein etwa 30 % hoheres
Schermodul von den kristallinen bcc-Proben. Insgesamt beschreiben die Messdaten einen
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amorphen Festkorper, der eine bcc-Nahordnung besitzt und einen 1,2-fachen Widerstand
gegen Torsion hat als der kristalline Festkdrper.

Grolenpolydispersitat

Um die Ursache fur die Glasbildung bei kleinen Partikelanzahldichten zu finden, wurde
die Grolenpolydispersitdt der PnBAPS118 untersucht. Simulationen an geladenen
Partikeln haben gezeigt, dass ab einer Polydispersitat von 13 % Kristallisation unterdriickt
werden  kann.[91] Experimentell wurde herausgefunden, dass bei hoher
GroRenpolydispersitat und far mittlere Wechselwirkungen bei denen xa=1 ist, die
kolloidale Suspension im amorphen Zustand bleibt. [166] Fir PnBAPS118 mit
Partikelanzahldichten zwischen 0,2 um= und 12 um ist 0,55 < xa < 0,65. Es wére also
maoglich, dass eine hohe Polydispersitat zu dem amorphen Festkorper fuhrt.

Die Polydispersitat der Partikel wurde mit verschiedenen Methoden untersucht. Eine der
Methoden war die Transmissionselektronenmikroskopie. Daflr wurden die Proben teils
mit Uranylacetat (UAC) negativkontrastiert und getrocknet (engl.: negative staining) und
teils zusammen mit dem Dispersionsmedium Wasser vitrifiziert. Vitrifizierte Proben
missen mit einem speziellen Kryo-Halter bei -170 °C im TEM untersucht werden. In
Kapitel 3.2 ,,Geladene Kolloide* ist die Probenpréparation und die Durchfiihrung der
Experimente am TEM beschrieben. Im selben Kapitel sind in Abbildung 14 Mikroskopie-
Bilder der Partikel dargestellt. Die zweite Methode zur Untersuchung der Polydispersitat
war die Rontgenkleinwinkelstreuung, die extern bei unseren Kooperationspartnern
durchgefiihrt wurde, und in Kapitel 4.3 ,,Rontgenkleinwinkelstreuung* ausgefthrt wird.
Im selben Kapitel ist in Abbildung 31c) das Streusignal fir die PnBAPS118 graphisch
dargestellt.

Fur die Auswertung der TEM-Bilder wurden 1500-2000 Partikel von verschiedenen
Positionen und von unterschiedlichen TEM-Netzchen ausgemessen. Dafiir wurden Bilder
bei einer 6500-fachen VergroRerung und einer Auflésung von 1,5 nm/Pixel genommen,
um die Genauigkeit der Messungen und gleichzeitig die Anzahl der Partikel pro Bild zu
maximieren. Agglomerierte Partikel wurden aus der Auswertung generell ausgeschlossen.
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Die Partikelgrofienverteilungen sowohl fir die negative staining-Préparation als auch fur
die Vitrifizierung (Kryo) wurden mit einer Gaul3-Funktionen angepasst und sind in
Abbildung 73 dargestellt.
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Abbildung 73 GroRenverteilungen der PNnBAPS118 ausgewertet an TEM-Bildern fur Partikel die mit
negative staining mit UAc prapariert wurden (Quadrate) und die vitrifiziert wurden (Kreise).
(Veroffentlicht in [164])

Aus der Anpassungsfunktion fir die Partikel nach der Negativkontrastierung ergibt sich
ein mittlerer Partikeldurchmesser von 131 nm = 10 nm mit einer Standardabweichung von
7 nm. Die GroRenpolydispersitét ist somit Pl =6 %. Bei den vitrifizierten PNnBAPS118,
die umgeben von amorphen Eis sind, ist der mittlere Partikeldurchmesser 98 nm + 10 nm
mit einer Standardabweichung von 5 nm. Damit ergibt sich flr die vitrifizierten Proben
eine GroRenpolydispersitat von Pl =5 %.

Die niedrigere Partikelgrofie und Polydispersitat der vitrifizierten Proben im Vergleich zu
den negativkontrastierten Proben kann durch die Praparation selbst erklart werden. Bei der
aufwendigeren Methode - der Vitrifizierung - werden die Partikel, die selbst Wasser
enthalten und von Wasser umgeben sind, extrem schnell in flissigem Ethan eingefroren.
Dabei werden die Wassermolekdile in ihrer Position eingefroren. Das Eis ist in einen festen
amorphen Zustand ohne sich auszudehnen. Somit ist gewahrleistet, dass die Partikel ihre
Grole und Form beibehalten. Ungenauigkeiten bei den Bildauswertungen der vitrifizierten
Proben konnen durch die verschiedenen Hohenpositionen der Partikel in der dinnen
Eisschicht kommen. Dagegen sind die negativkontrastierten und getrockneten Partikel in
einer Ebene. Durch die Trocknung verlieren die weichen PnBAPS-Partikel jedoch etwas
von ihrer sphérischen Form wund gehen in die Breite, womit der grofere
Partikeldurchmesser und unter der Annahme des ungleichméfi3igen Verbreitern auch die
groRere Polydispersitat erklart werden kann.
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Mit der Rontgenkleinwinkelstreuung konnte (ber eine Formfaktor-Anpassungsfunktion
ein Partikeldurchmesser von 107,7 nm und eine Gré3enpolydispersitat von 5,3 % ermittelt
werden. Diese Werte entsprechen im Rahmen der Ungenauigkeit den TEM-Werten an den
vitrifizierten Proben.

Eine GroRenpolydispersitat von 5% ist deutlich zu klein, um als Ursache fiur den
amorphen Festkorper bei niedrigen Partikelanzahldichten gesehen zu werden. In der
folgenden Diskussion werden noch auf weitere Uberlegungen zur Ursache eingegangen.

Zusammenfassung und Diskussion

Die PnBAPS118 weisen einen amorphen Festkorper bei Partikelanzahldichten zwischen
0,2 um= und 12 um auf, der auf Zeitskalen von Stunden bis Tagen in eine kristalline bcc
Phase Ubergeht. Experimentell konnte anhand von SLS-Messungen eine fluide Struktur,
die bei ein und derselben Probe nach Stunden oder nach einem leichten Stof3 in eine
kristalline  Struktur  Gbergeht, nachgewiesen werden. Auferdem konnte mit
Elastizitdtsmessungen gezeigt werden, dass die fluide Struktur ein endliches Schermodul
hat, das 10 % hoher liegt als die Proben die kristallisiert sind. AuRerdem konnten
Messungen mit der DLS zwei Relaxationsprozesse zeigen, die jedoch aufgrund der nicht
ausreichenden Ensemble-Mittelung nicht weiter ausgewertet wurden.

Die kleinsten Abstande der Kolloide in Abhangigkeit der Partikelanzahldichte betragen
aufgrund einer bcc-Nahordnung zwischen 1,86 um fir eine Partikelanzahldichte von
0,2 um™ und 0,48 um fiir eine Partikelanzahldichte von 12 um=. Die Partikelabstande
sind somit fiinf- bis achtzehn-fach des eigenen Partikeldurchmessers grof3.

Ein Ansatz die Ursache fir dieses Phanomen zu untersuchen, war die
GroRenpolydispersitat der Partikel. Da sich durch Rdéntgenkleinwinkelstreuung wie auch
uber die Auswertung von Kryo-TEM-Bildern eine Polydispersitat von 5 % herausgestellt
hat, und erst ab 13% eine Kiristallisationsunterdriickung erwartet wird, kann die
Polydispersitat nicht als Ursache in Betracht gezogen werden. Ein weiterer Ansatz konnte
eine Ladungspolydispersitat der Partikel oder eine ungleichmaRige Verteilung der
Ladungen auf einem Partikel sein. Dazu wurde wie in Kapitel 3.2 ,,Geladene Kolloide*
beschrieben eine selektive Negativkontrastierung RuO4 des Polystyrol-Anteils der Partikel
unternommen. Unter dem TEM konnte jedoch keine unterschiedliche Phasen in einem
Partikel ~ entdeckt werden, was jedoch weder aussagekraftig fir eine
Ladungspolydispersitat tber die Partikel noch Uber die Ladungsverteilung auf einem
Partikel ist. Bei einer Abschirmlange x* von 83 nm — 97 nm und einem Mindestabstand
von 480 nm zwischen den Partikeln ist die Ladung hdochstwahrscheinlich nicht das
ausschlaggebende  Kriterium. Eine Ladungspolydispersitdt konnte ber einer
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Rasterkraftmikroskopie mit einer kolloidalen Messsonde und einer Partikel-Partikel
Geometrie beispielsweise untersucht werden.

Die vermessenen Proben der PnBAPS118 sind zur Ubersicht im RKG-Phasendiagramm in
Abbildung 74 dargestellt. Mit den gesammelten Informationen tber die PnBAPS118 lasst
sich eine Zustandslinie (blau) fir Zg =379 und cs = 0,05 pmol/L berechnen auf der die
einzelnen Messungen symbolisch eingetragen werden kdnnen. Das Phasendiagramm zeigt
die effektive Temperatur ksT/U(dnn) in Abhdngigkeit des reduzierten Abschirmparameters
xdnn. Die verschiedenen Symbole stehen fiir fluide Proben (Kreise), Proben mit amorpher
Festkorperstruktur im Ubergang zwischen metastabiler Schmelze und bcc-Kristall
(Dreiecke) und reine bcc-Proben (Rauten). Die grauen Dreiecke stehen fur rein optisch
begutachtete Proben, wéhrend die roten Dreiecke mit der SLS und TRS charakterisierte
Proben sind. Das schwarze Kreuz stellt die Ungenauigkeit der Zustandslinie dar
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Abbildung 74 RKG-Phasendiagramm fir die Partikelsorte PnBAPS118 fir ein vollentsalztes System
unter realistischen Bedingung (mit ¢s = 0,05 umol/L) und einer Schermodul-Ladungszahl von
Zs = 379.(Entnommen aus [164]) Aufgetragen ist die blaue Zustandslinie fiir die effektive
Temperatur ksT/U(dnn) in Abhédngigkeit des reduzierten Abschirmparameters xdnn. ES sind die nach
RKG vorhergesagten Schmelzlinie (--) und der bee-fee-Ubergang (---) und die nach Meijer und
Frenkel (MF) vorhergesagten Schmelzlinie (---) dargestellt. Die Dreiecke sind Proben die einen
amorphen Festkorper als Ubergang zwischen metastabiler Schmelze und bce-Kristall aufweisen. Die
grauen Dreiecke sind Proben, die nur optisch begutachtet wurden. Die weien Rauten sind Proben die
aus der metastabilen Schmelze unmittelbar in eine bee-Kristallphase Gbergehen und die weil3en
Kreise sind fluide Proben. Das schwarze Fadenkreuz gibt die systematische Ungenauigkeit der
Zustandslinie an.

Bei genauer Betrachtung weist die Zustandslinie der PnBAPS118 ein auffalliges Plateau
bei einer effektiven Temperatur von 0,65 auf. Ein solches Plateau erméglicht dem System
mit  unterschiedlicher  Partikelanzahldichte und  unterschiedlichen  reduzierten
Abschirmléngen einen Zustand bei der gleichen effektiven Temperatur einzunehmen und
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konnte ein Hinweis auf die Ursache sein. Im folgenden Kapitel 5.3 werden die &hnlich
grolen PnBAPS122-Partikel und die Anomalien, die in diesem System auftreten,
beschrieben. Da die PnBAPS122 ebenfalls ein nahezu horizontales Plateau fur den
vollentsalzten Zustand aufweist (Abbildung 75), liegt die Vermutung nahe, dass Systeme
mit einem sehr flachen Plateau im Phasendiagramm  Anomalien im
Kristallisationsverhalten aufweisen. Es kdnnte zudem auch ein méglicher Zusammenhang
zwischen den energetisch gleichwertigen Zustdnden und der PartikelgroRe geben.
Untersuchungen mit weiteren Partikeln um die 120 nm konnen mdglicherweise die
Ursache aufdecken.

Aufgrund des ebenfalls aulRergewohnlichen Verhaltens der PnBAPS118, kdnnen keine
Rickschlisse bezuglich der Aufféalligkeiten in der Nukleationsrate und der
Grenzflachenenergie der PnBAPS80 geschlossen werden.
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5.3 Weitere Anomalien fir Standardsysteme mit Durchmessern um
120 nm

Die PNBAPS122 wurden als ein weiteres Partikelsystem, das dieselbe Zusammensetzung
und eine ahnliche GroRe wie die PnBAPS118 hat, auf das Kristallisationsverhalten
untersucht. Dabei zeichnet die PnBAPS122 eine sehr niedrige GroRenpolydispersitat von
1,95 % bei einer Partikelgrofie von 2a = 129,9 nm aus (Abbildung 31e).

Das RKG-Phasendiagramm der PnBAPS122 ist in Abbildung 75a) dargestellt. Die
vollentsalzte Zustandslinie weist ein dhnlich flaches, tendenziell sogar abfallendes, Plateau
wie die der PnBAPS118 in Abbildung 74 auf. Fir die Berechnung wurde die Schermodul-
Ladungszahl Zg = 336 + 25 verwendet, die mit der Anpassungsfunktion (4.50) fur bcc-
Kristalle in Abbildung 75b) bestimmt wurde.
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Abbildung 75a) RKG-Phasendiagramm fir die Partikelsorte PnBAPS122 fiir ein vollentsalztes
System unter realistischen Bedingung (mit ¢s = 0,05 umol/L) und einer Schermodul-Ladungszahl von
Zc = 336. Aufgetragen ist die griine Zustandslinie fiir die effektive Temperatur ksT/U(dnn) in
Abhéngigkeit des reduzierten Abschirmparameters xdwn. Die schwarzen Linien geben die
theoretischen Phasengrenzen zwischen der fluiden und der bec-Phase nach RKG und nach Meijer-
Frenkel (MF) und zwischen der bce- und fcc-Phase nach RKG an. b) Schermodul in Abhéngigkeit
der Partikelanzahldichte fir die PnBAPS122 mit einem Schermodul-Fit fur bee-Kristalle.

Kristallisationsverhalten

Aus statischen Lichtstreuexperimenten an kristallinen PnBAPS122 wurden die mittlere
KristallitgroRe L aus der FWHM des (110)-Beugungsmaximums nach Formel (4.12) unter
der Annahme von kubisch geformten Kristalliten bestimmt. In Abbildung 28 in Kapitel
4.1 ,Lichtstreutheorie* sind die berechneten KiristallitgroBen in Abhangigkeit der
Partikelanzahldichte fur die PNnBAPS122 im vollentsalzten Zustand gezeigt. Bei einer
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Partikelanzahldichte von 0,9 um= liegt die mittlere KristallitgroBe bei 18,2 um und sinkt
auf 10,7 um bei erhéhen der Partikelanzahldichte auf 2,5 um=. Aus den KristallitgroRen
zusammen mit den Kristallwachstumsgeschwindigkeiten lassen sich mit Formel (2.9) und
(2.8) die Nukleationsraten und die Grenzflachenenergien bestimmen.

Die Messergebnisse aus der Bragg-Mikroskopie zur Kristallwachstumsgeschwindigkeit
sind in Abbildung 76 dargestellt. [150] In Abbildung a) ist die GroRe des Wandkristalls
wéhrend des Wachstums in Abhé&ngigkeit der Zeit fur eine voll kristallisierende Probe und
eine Probe in Koexistenz gezeigt. Die vollkristallisierende Probe weist eine konstante
Zunahme der Kristallitgro3e bis 0,5 mm auf, dort stoRt der Wandkristall in der Mitte der
Zelle auf den gegenuberliegenden Wandkristall. Bei der Koexistenz-Probe wachst der
Wandkristall mit abnehmender Wachstumsgeschwindigkeit bis er 0,3 mm erreicht hat. Der
Rest der Probe bleibt im fluiden Zustand. Prozentual ergibt sich ein kristalliner Anteil von
66 %. Bei den Messungen der WandkristallgroRe kann anhand der Steigung eindeutig
zwischen Proben in der kristallinen und in der Koexistenz-Phase unterschieden werden.
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Abbildung 76a) Kristallgrolie des wachsenden Wandkristalls der Probe PnBAPS122 vollentsalzt fiir
die Partikelanzahldichte n, = 0,3 pm (kristallin) und np = 0,24 um3 (Koexistenz)
b) Kristallwachstumsgeschwindigkeit in der (110)-Richtung in Abhdngigkeit der Partikelanzahldichte
der Partikelsorte PnBAPS122. Nur fur Messreihe 4 Iasst sich die Wilson-Frenkel-Gleichung
anpassen.(Beide Abbildungen entnommen aus [150])

In Abbildung 76b) ist die Wachstumsgeschwindigkeit fur vollkristallisierende
PnBAPS122 in Abhéngigkeit der Partikelanzahldichte gezeigt. Die farblich
unterschiedlichen Messpunkte gehdren zu Messreihen mit einer jeweils neuen angesetzten
Suspension. Die Messungen wurden in der Kreislaufpraparation unter kontrolliertem
vollentsalzten ~ Zustand  durchgefunhrt. Das  np-abhdngige  Verhalten  der
Wachstumsgeschwindigkeit kann nicht durch die Wilson-Frenkel-Gleichung beschrieben
werden, was ein untypisches Verhalten fur geladene Kolloide ist (vergleiche Abbildung
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62a) und [20,149]). Es lassen sich zwei Trends feststellen. Im Bereich zwischen 0,2 pm
und 0,5um= st trotz der starken Streuung der Daten eine Zunahme der
Wachstumsgeschwindigkeit zu erkennen. Es konnten nur die Daten der Messreihe 4
(grine Quadrate) durch die Wilson-Frenkel-Gleichung beschrieben werden. Aus der
Anpassungsfunktion ergeben sich der Skalierungsfaktor Bn = 0,84 = 0,95 kgT, die Grenz-
geschwindigkeit vins = 6,9 £ 5,4 um/s und die Partikelanzahldichte am Gefrierpunkt fir
entsalzte Systeme ny' = 0,27 + 0,01 pm. Die groRe Ungenauigkeit der Parameter zeigen,
dass selbst Messreihe 4 keinen Verlauf der Kristallwachstumsgeschwindigkeit hat der mit
den Ublichen Gleichungen gut beschrieben werden kann. Ansetzend bei
Geschwindigkeiten von viio = 0,25 pm/s und somit nicht dem Trend des ersten Bereichs
folgend ist ein zweiter Trend zu erkennen. Ab einer Partikelanzahldichte von 0,5 um ist
die Wachstumsgeschwindigkeit bis etwa 1,3 um= konstant und fallt danach auf nahezu
den Wert Null ab. Beide Trends deuten auf eine Anomalie im Kiristallisationsverhalten der
PnBAPS122 hin. Insbesondere der Partikelanzahldichte-Bereich des zweiten Trends liegt
ahnlich wie bei den PnBAPS118 in der Kurve bis ins Plateau des fluiden Bereichs der
RKG-Zustandslinie bei 1,8 <xdnn <2,01. Es sei angemerkt, dass weder die VVorhersagen
der RKG-Phasengrenze noch der Meijer-und-Frenkel(MF)-Phasengrenze mit den
gemessenen Phasen der PNBAPS122 vollstandig tbereinstimmen. Die Phasengrenze vom
fluiden zum kristallinen Zustand liegt den Messdaten zufolge bei hoheren effektiven
Temperaturen.
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Werden die Parameter des Wilson-Frenkel-Fits von Messreihe 4 als grobe Schatzung
verwendet, kann die Grenzflachenenergie berechnet werden. In Abbildung 77a) sind die
reduzierten Grenzflachenenergie der PnBAPS122 im Vergleich zu anderen geladenen
Partikelsystemen mit unterschiedlichen Polydispersitaten aus der Literatur [20] dargestellt.
Die Werte fallen ebenso wie bei den PnBAPS118 niedriger aus als bei vergleichbaren
Systemen. T. Palberg et al. [20] erkannten eine Korrelation zwischen der
GroRenpolydispersitat  geladener  Partikel und der extrapolierten reduzierten
Gleichgewichts-Grenzflachenenergie yo. Die PnBAPS122 zeigen eine niedrigere
Polydispersitat als die Partikelsysteme auf denen die Korrelationsbeobachtung basieren. In
Abbildung 77b) ist yo der PNnBAPS122 als Stern bei PI = 0,0195 eingetragen.
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Abbildung 77a) Reduzierte Grenzflachenenergie ydnn? flr eine bee-Kristallstruktur in Abhangigkeit
des chemischen Potentials Au fiir das vollentsalzte Partikelsystem PnBAPS122 (schwarze Sterne) im
Vergleich zu Literaturwerten. b) Extrapolierte reduzierte Gleichgewichts-Grenzflachenenergie yo in
Abhéngigkeit der GroRenpolydispersitat Pl fir die PNnBAPS122 (schwarzer Stern) im Vergleich zu
Literaturwerten. Die gestrichelte Linie steht fir den kleinsten berichteten Simulationswert flr
monodisperse geladene Kugeln mit einem Yukawa-Potential. (Literaturwerte entnommen aus [20])

Die PnBAPS122 folgen nicht dem Trend der steigenden Gleichgewichts-
Grenzflachenenergie mit sinkender Polydispersitat. Dabei sei darauf hingewiesen, dass
diese Auswertung aufgrund der hohen Ungenauigkeit der Ausgangsparameter nur als
Tendenz gewertet werden darf.

Zusammenfassung und Diskussion

Die PnBAPS122 wurden aufgrund ihrer niedrigen Polydispersitat und ihrer Ahnlichkeit zu
den PnBAPS118 in ihrer Zusammensetzung und ihrer GrolRe fir Kiristallisations-
untersuchungen ausgewéhlt. Es wurde eine Schermodulladungszahl von Zg = 336 + 25 mit
Elastizitdtsmessungen ermittelt. Fur ein realistische Einschédtzung eines vollentsalzten
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Systems mit ¢s = 0,05 umol/L wurde das RKG-Phasendiagramm berechnet, das eine
flaches, leicht abfallendes Plateau aufweist.

Die Anomalie der PnBAPS122 liegt in der Kristallisationskinetik. Die Kristallwachstums-
geschwindigkeit in Abhangigkeit der Partikelanzahldichte weist nicht den erwarteten
Wilson-Frenkel-Verlauf auf. Stattdessen wird eine starke Streuung der Daten bei Partikel-
anzahldichten bis 0,5 um= beobachtet. Ab da ist die Wachstumsgeschwindigkeit bis
1,3 um™ bei einem niedrigen Werten konstant und féllt danach gegen Null ab. Von den
gezeigten Daten konnte nur an Messreihe 4 die Wilson-Frenkel-Gleichung mit hoher
Ungenauigkeit angepasst werden. Wenn mit den daraus erhaltenen Parameter als grobe
Schatzung die Grenzflachenenergie berechnet wird, so kann eine grobe Einordnung des
Systems im Vergleich zu anderen Partikelsystemen gemacht werden. Da die PNnBAPS122
eine niedrige GroRenpolydispersitit von Pl = 1,95 % aufweisen, ware eine Uberpriifung
der vorgeschlagenen Korrelation zwischen Polydispersitat und der Gleichgewichts-
Grenzflachenenergie nach T. Palberg et al. [20] sinnvoll. Die PnBAPS122 liegen bei einer
niedrigeren Polydispersitat als die berichteten Systeme und misste dem zu Folge die
hochste Gleichgewichts-Grenzflachenenergie besitzen. Allerdings lasst sich aufgrund der
Anomalie bei der Kristallwachstumsgeschwindigkeit keine eindeutige Aussage
diesbezuglich treffen. Es scheint als wiirden die PnBAPS122 nicht dem vorgegebenen
Trend anderer Partikelsysteme folgen.

Die Anomalie der PnBAPS122 konnte zwar qualitativ beschrieben werden, jedoch konnte
keine Ursache fur die Anomalien mit Sicherheit bestatigt werden. Bisher wurde die These,
dass die Ursache mit dem Plateau im Phasendiagramm zusammen héngt und
thermodynamischer Natur - wie bei den PnBAPS118 - ist, weiter gestitzt. Weitere
Partikelsysteme, die ebenso ein Plateau aufweisen, sollten deshalb auf Anomalien
untersucht werden.

Die PnBAPS122 erweisen sich aus den genannten Griinden nicht als gutes
Vergleichssystem um die Auffélligkeiten in Nukleationsrate oder die Grenzflachenenergie
der PNBAPS80 zu erklaren.
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5.4 Versuche zum Schmelzen

In Kapitel 2.2 wurde auf die Grundlagen von Schmelzprozessen eingegangen und die
zugrundeliegenden interessanten Fragestellungen beschrieben. Um diese Fragestellungen
mit kolloidalen Systemen beantworten zu koénnen, ist zunéchst die Entwicklung und
genaue Charakterisierung des Modellsystems notwendig. Insbesondere bei dem
thermosensitiven System muss bestimmt werden, in welchen Bereichen des
Phasendiagramms kiinftige kritische Untersuchungen Sinn machen und inwieweit die
vorgeschlagenen Mechanismen zu temperaturinduzierten Schmelzen Uberhaupt relevant
sind. In diesem Kapitel werden die charakterisierenden Ergebnisse zu thermosensitiven
Systemen gezeigt und im Vergleich zu anderen Methoden des Schmelzens diskutiert.
Ergebnisse zur Charakterisierung der in diesem Kapitel vorgestellten Partikel und Tenside
sind in Kapitel 3.3 ,,Thermosensitive Kolloidsysteme* prasentiert.

Als Alternative zum temperaturinduzierten Schmelzen wird auch das Schmelzen unter
freier Ausdehnung vorgestellt. Dabei geht es um hochkonzentrierte Suspensionstropfen,
die langsam in deionisiertem Wasser schmelzen.

5.4.1 Thermosensitive Systeme im Vergleich zur Versalzung
geladener Kolloide

Ein Schmelzprozess kann in Systemen geladener Kolloide in Wasser Uber eine einfache
Versalzung durch in der Suspension gelostes CO. erreicht werden. Der genaue
Mechanismus einer CO2 Versalzung ist in Kapitel 3.2 ,,Geladene Kolloide* beschrieben.
Als Beispiel fur eine versalzende Probe sind in Abbildung 78 Diffraktogramme der
PnBAPS122-Probe mit np = 2 um bei unterschiedlichem Versalzungsgraden dargestellt.

T 00 ' ' | PuBAPS122, 5, - 2 um”
——y=1,15 uS/cm, Kristall
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Abbildung 78 Lichtstreusignale in Abhangigkeit des Streuvektors der Partikelsorte PnBAPS122 bei
Np = 2 um-3 mit zunehmender Versalzung durch CO,.
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Das vollentsalzte System (dunkelgriin) weist eine bcc-Kristallstruktur mit ausgepragten
Reflexen auf. Diese verschwinden zunehmend mit héherer Versalzung bis hin zu einer
fluiden Phase ohne jegliche Struktur (dunkelbraun). Die Messung wurde in einer
Kreislaufpraparation mit der SLS gemessen. Nach dem das System den vollentsalzten
Zustand erreicht hatte, wurde der lonentauscher abgeklemmt und das System unter
Kontakt mit Luft durchmischt, um eine gleichméRige Versalzung zu garantieren. Fir eine
Messung wurde das Mischen unterbrochen. Es handelt sich also bei jedem
Diffraktogramm um eine neu formierte Probe.

Die SLS ist eine gute Methode um die Struktur und bei zeitaufgel6ster Messung auch die
Kinetik des Systems zu untersuchen. Eine Versalzung ist kaum gradientenfrei moglich,
weshalb die Suspension immer gemischt und somit schergeschmolzen werden muss um
einen homogene lonenkonzentration zu erzeugen. Soll die Suspension von einem
versalzten und fluiden Zustand wieder in den kristallinen Zustand gebracht werden, so
muss die Suspension mit einem lonentauscher in Kontakt gebracht werden oder durch
andere aufwendige Methoden deionisiert werden. Ein thermosensitives System kann
dagegen durch Temperaturverdnderung und ohne weiteres Eingreifen von einer Phase in
die Andere gebracht werden und ist somit ideal fiir Phasenubergangsuntersuchungen. Fir
gradientenfreies Schmelzen eignet sich das Konzept des thermosensitiven Schmelzens.

Es sei hier angemerkt, dass ein Schmelzen durch Temperaturerhéhung ebenfalls bei
Proben, bei denen der lonentauscher miterwérmt wurde, beobachtet wurde. lonentauscher
setzen je nach Art der gebundenen lonen diese bei erhdhter Temperatur frei. Dadurch
entsteht jedoch auch ein starker lonengradient in der Suspension. Dafur wurde das in
dieser Arbeit ausschlieBlich verwendete Mischbett-lonentauscherharz (Amberjet™,
K306.2, Roth) auf seine Austauschkapazitéit bei NaCl- Losungen und die Freisetzung von
lonen bei Erhéhung der Temperatur untersucht. Die Messergebnisse sind im Anhang A.2.
in Abbildung 89 dargestellt.

Phasendiagramme und Schmelzversuche (PS5043B+SOS)

Thermosensitive Systeme eignen sich erst als Modellsystem, wenn sie innerhalb des
Temperaturbereichs fur flissiges Wasser bei Normaldruck einen Phasenlbergang
aufweisen. Daflir mussen Parameter wie Partikelgrolie, Ladungszahl, Partikelanzahldichte
und Tensidkonzentration abgestimmt werden und die entsprechende Temperatur, bei der
die Phasengrenze liegt, ermittelt werden.

Wahrend meines Aufenthalts in Japan in der Gruppe von J. Yamanaka habe ich fur ein
thermosensitives System Phasengrenzen bei Raumtemperatur ermittelt. Dafur wurden
Polystyrol-Partikel des Typs PS5043B mit einem Durchmesser von 430 nm in Wasser mit
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unterschiedlichen Konzentrationen des Tensids Natriumoctadecylsulfat (SOS) am
Inversmikroskop untersucht. Der Aufbau am inversen Lichtmikroskop ist im Anhang A.1
in Abbildung 87 dargestellt. Bei diesem Aufbau konnten bis zu maximal sieben
Kristallschichten vom Boden der Zelle bis in die Suspension hinein betrachtet werden. Es
handelt sich dabei also um Wand-nahe Beobachtungen. Bei den Experimenten wurde mit
deionisierter Suspension an Luft ohne lonentauscher gearbeitet, da der lonentauscher die
Tenside adsorbieren wirde. Alle Messungen wurden unterhalb der kritischen
Mizellbildungskonzentration von 125 uM durchgefihrt (Abbildung 18b) in Kapitel 3.3).

In folgender Abbildung 79a) ist das Phasendiagramm der PS5043B mit SOS bei
Raumtemperatur dargestellt. Dafiir wurde der PS5043B-Suspension bei einer bestimmten
Partikelanzahldichte schrittweise SOS-L6sung beigeflgt und die jeweils sich einstellende
Phase beobachtet und notiert. Das System wurde als kristallin beurteilt, wenn der
komplette Beobachtungsbereich der Messzelle eine periodische Struktur wie in
Abbildung 79c) aufwies. Eine Koexistenz lag dann vor, wenn trotz guten Durchmischens
Bereiche der Probe kristalline Periodizitat aufwiesen, wéhrend andere Bereiche nur
ungeordnete, sich viel bewegende Partikel zeigten. Eine Probe wurde als fluid beurteilt,
wenn - bis auf wenige geordnete Partikelreinen an den Zellwénden - der gesamte
Beobachtungsbereich ungeordnet war. In Abbildung 79b) ist eine Probe im fluiden
Zustand abgebildet. Als Orientierung ist im Phasendiagramm der vollentsalzte
Schmelzpunkt der Partikel als rotes Kreuz bei n, = 0,3 um eingetragen. Die Schmelz-
wie auch die Gefrier-Phasengrenze sind als gestrichelte Linien in rot und blau angedeutet.
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Abbildung 79a) Phasendiagramm der PS5043B mit SOS bei Raumtemperatur. Das Phasendiagramm
wurde aufgrund von Mikroskopiebeobachtungen erstellt. Beobachtet wurden komplett kristalline
Phasen (Kreuze), teils kristallin teils fluide Phasen (Kreise mit Kreuzen) und fluide Phasen mit

wenigen Wandkristall-Lagen (Kreise). Zur Orientierung wurde sowohl der Schmelzpunkt der Partikel

ohne Tensid (rotes Kreuz) als auch vorgeschlagene Schmelz- und Gefrier-Phasengrenzen
eingezeichnet (rote und blaue Linien). Die 5 pm x 5 pm grofRen Mikroskopiebilder sind Beispiele b)
einer fluiden Anordnung und c) einer kristallinen Struktur.
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Ein geeignetes System fir die Untersuchung der Schmelz-Phasengrenze sollte einen
maoglichst kleinen Koexistenzbereich haben. Damit wére sicher gestellt, dass ein
kompletter Phaseniibergang von kristallin zu fluid im Rahmen der noch hinzukommenden
Temperaturvariation durchlaufen werden kann. Aus dem gemessenen Phasendiagramm
der PS5043B mit SOS kann entnommen werden, dass der Schmelz- wie auch der Gefrier-
Phasenubergang mit steigender Partikelanzahldichte zu héheren SOS-Konzentrationen
(csos) wandert. AuBRerdem verbreitert sich der Koexistenzbereich mit zunehmender
Partikelanzahldichte, was auch schon bei Phasendiagrammen versalzender Suspensionen
geladener Kolloide beobachtet wurde (vergleiche Abbildung 16 in Kapitel 3.2).

Ein zweites Phasendiagramm flr die PS5043B in Abhé&ngigkeit der SOS-Konzentration
bei 10 °C und bei 50 °C ist in Abbildung 80 dargestellt. Die blau-gestrichelte Linie stellt
die Phasengrenze bei 10°C und die rot-gestrichelte Linie die Phasengrenze bei 50°C dar.
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Abbildung 80 Phasendiagramm der PS5043B mit SOS bei 10 °C (blau-gestrichelte Linie) und bei
50 °C (rot-gestrichelte Linie). Das Phasendiagramm wurde aufgrund von Beobachtungen am
Lichtmikroskop erstellt. Unterhalb der angegebenen Phasengrenzen trat Nukleation an
Wandkristallen auf und oberhalb der Phasengrenze nicht. Zusatzlich ist die kritische
Mizellbildungskonzentration bei 10 °C (durchgezogene blaue Linie) und bei 50 °C (durchgezogene
rote Linie) eingetragen. Dieses Phasendiagramm enthalt keine Information (iber Schmelz-,
Gefrierphasengrenze oder eine Koexistenz der Phasen.

Dieses temperaturabhéngige Phasendiagramm stammt ebenso von Experimenten am
Inversmikroskop in Japan. Zusatzlich wurde jedoch um die Messzelle ein Heizelement
platziert, das Uber eine PID-Reglung (proportional, integral und differentiell wirkende
Reglung) mit einem Thermofihler unmittelbar Uber der Probe gesteuert wurde.
Fotografien des Aufbaus befinden sich im Anhang A.l1 in Abbildung 88. Das
temperaturabhéngige Phasendiagramm unterscheidet sich wesentlich von dem
Phasendiagramm zuvor bei Raumtemperatur, sodass ein Vergleich der Absolutwerte nicht
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sinnvoll ist. Der Unterschied liegt in den Beurteilungskriterien fur die Phase der Proben
am Mikroskop. Es wurde zwischen vorhandener und nicht vorhandener Nukleation
anhand der Anordnung der Partikel in den Ecken und Kanten der Zelle beurteilt. Dadurch
sind die dargestellten Phasengrenzen als Phasengrenzen fiir geometrisch eingeschrénkte
Systeme zu bewerten. Die schwarz-gepunkteten Linien im Diagramm stellen die Pfade
dar, entlang welcher die Proben untersucht wurden. Um die Nukleation zu unterdriicken,
musste hier die SOS-Konzentration iber die CMC hinaus erhéht werden. Bei 10 °C liegt
die CMC bei etwa 90 uM und bei 50 °C bei 235 pM. Das Phasendiagramm zeigt eine
Verschiebung der Nukleations-Phasengrenze zu hoheren SOS-Konzentrationen einmal mit
zunehmender Partikelanzahldichte und einmal mit Erniedrigung der Temperatur. Das
bestatigt den erwarteten Effekt des Tensids. Wird eine Zusammensetzung zwischen der
Phasengrenze bei 10 °C und bei 50 °C gewahlt, kann durch den Temperaturwechsel das
System zur Nukleation oder zur Unterdriickung der Nukleation gebracht werden.
Aufbauend auf den Phasendiagrammen wurden Kombinationen aus:

PS5043B mit np = 0,46 um und 4,9 pM SOS,
PS5043B mit np = 0,63 um und 12,3 uM SOS und
PS5043B mit np = 0,63 pm= und 13,8 uM SOS

bei Temperaturwechsel zwischen 10 °C und 50 °C auf eindeutige Phasenwechsel getestet.
Die ersten beiden Zusammensetzungen haben auch nach 15 min Wartezeit nach Erreichen
der jeweiligen Temperatur vollstandig kristalline Phasen aufgewiesen. Die dritte
Zusammensetzung dagegen zeigte dagegen bis auf die Zellrdnder gar keine kristalline
Periodizitat. Auf Basis dieser Erfahrungen, erweist sich das PS5043B-System als nicht
geeignet fur Phaseniibergangs-Untersuchungen, da die Wechselwirkung nicht ausreichend
variiert werden kann. Stattdessen wurden dann Messungen an den chemisch
unterschiedlichen PnBAPS-Partikeln durchgefiihrt.

Adsorptionsverhalten und Lichtstreuung (PnBAPS80+SOS)

Konduktometrische Messungen an dem thermosensitiven System aus PnBAPS80 und SOS
sind in Kapitel 3.3 ,,Thermosensitive Kolloidsysteme* beschrieben. Dabei konnte die
Erkenntnis gewonnen werden, dass die Leitfahigkeit des Systems PnBAPS80+SOS
niedriger ist als bei einer SOS-L&ésung der gleichen Konzentration. Daraus kann
geschlussfolgert werden, dass ein sehr groBer Anteil des SOS als nicht dissoziierte
Molekule adsorbiert werden, sodass der zusétzliche Leitfahigkeitsbeitrag der Partikel und
ihrer Gegenionen keine Erhohung der Gesamt-Leitfédhigkeit herbeifiihren. Die Erwartung
nach J. Yamanaka et al. [34,35] ist, dass bei hohen Temperaturen die Tenside dissoziiert
im Wasser vorliegen und stark zur Abschirmung der Coulombschen Wechselwirkung
beitragen. Bei niedrigen Temperaturen wuirden die Tenside dann auf der
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Partikeloberflache in ihrem dissoziierten Zustand adsorbieren und somit zweierlei die
Wechselwirkung starken. Dies soll geschehen durch Ladungserhéhung der Partikel und
durch Reduzierung der Abschirmung der Gesamtwechselwirkung. Mit Hinblick auf die
durchgefuhrten Experimente kann keine Aussage Uber die Verdnderung der Ladung der
Partikel getroffen werden. Allerdings kann mit Sicherheit gesagt werden dass die Tenside
in einem nicht-dissoziierten Zustand an die Partikel adsorbieren, selbst bei hohen
Temperaturen. Deshalb ist es unwahrscheinlich, dass bei erniedrigen der Temperatur
Tenside im dissoziierten Zustand adsorbieren. Die vorgeschlagene Erhohung der
Partikelladung durch Kihlen des Systems ist zu bezweifeln und stattdessen ein reiner
Versalzungs- und Entsalzungsprozess aufgrund des temperaturbedingten tensidischen
Adsorptionsverhaltens anzunehmen.

Mit der Reflexionsspektroskopie in Abbildung 20 in Kapitel 3.3 konnte an dem System
PnBAPS80+SOS wiederholt Kristallisation und Schmelzen zwischen 5°C und 60°C
gemessen werden. Die Partikelanzahldichte betragt fir das System n, =72 um= und die
SOS-Konzentration 35 uM. Aus zwei Griinden konnten keine weiteren Untersuchungen
mit der statischen Lichtstreuung zur Strukturanalyse oder mit der Torsionsresonanz-
spektroskopie zur Uberpriifung des Born-Kriteriums des Schmelzens gemacht werden.
Der eine Grund ist, dass die Partikelanzahldichte der Probe fiir beide Methoden zu hoch
ist. Dadurch ist das komplette Beugungsmuster auBerhalb des mit der SED abgedeckten
Streuvektorbereichs. Die hochste noch einsetzbare Partikelanzahldichte fiir die PnBAPS80
liegt bei etwa 40 um (Kapitel 5 Abbildung 55). Der zweite Grund ist die Triibheit der
Probe bei der hohen Anzahldichte, die zu einer zu starken Abschwéchung des Streusignals
fuhrt.

Zusammenfassung und Diskussion

In geladenen Kolloidsystemen kann ein kolloidaler Festkorper durch Versalzung, d.h.
Erh6hung der lonenkonzentration, geschmolzen werden. Das Einbringen von lonen in den
Festkorper ist gradientenfrei kaum mdoglich. Fir eine homogene Verteilung der lonen in
der Suspension muss der kolloidale Festkorper durch Mischen zerstért werden. Ist die
Wechselwirkung weiterhin ausreichend stark, bildet sich der Festkdrper zwar neu, jedoch
mit einer verénderten Morphologie. Insbesondere Untersuchungen zum Schmelzen von
,homogen tiiberhitzen* Festkorpern ist somit ausgeschlossen. Aus diesem Grund sollten
thermosensitive kolloidale Systeme auf lhre Eignung fir homogenes Schmelzen
untersucht werden.

Das thermosensitive System aus 430 nm grofRen Polystyrolpartikel (PS5043B) und dem
Tensid SOS wurde hinsichtlich seines Phasendiagramms sowohl bei Raumtemperatur als
auch bei 10°C und bei 50°C in Abhéngigkeit der SOS-Konzentration und der
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Partikelanzahldichte mit dem Lichtmikroskop untersucht. Es konnte festgestellt werden,
dass mit zunehmender Partikelanzahldichte die Phasengrenze zwischen kristalliner Phase
und fluider Phase zu hoheren SOS-Konzentrationen wandert und ein Koexistenzbereich
der Phasen immer breiter wird. Fir ein einfaches temperaturinduziertes Wechseln der
Phase ist das System PS5043B+SOS nicht ideal. Ideal waéren ein sehr kleiner
Koexistenzbereich sowie eine Zusammensetzung die zwischen der Phasengrenze der
hohen Temperatur und der Phasengrenze der niedrigen Temperatur liegt. Weiterhin
wurden auch mit den kleineren und chemisch unterschiedlichen Partikelsorte PnBAPS80
in Kombination mit SOS experimentiert. Reflexionsspektroskopie-Messungen der
Zusammensetzung von PNBAPS80 mit n, = 72 um= und 35 pM SOS zeigten wiederholt
einen kristallinen Zustand bei 5 °C und einen fluiden Zustand bei 60 °C. Die nétige hohe
Partikelanzahldichte der PnBAPS80 und die damit verbundene Mehrfachstreuung wie
auch unzuganglich hohe Streuvektorbereich macht es jedoch schwierig statistisch
systematische Untersuchungen mit der SLS oder der TRS durchzufuhren. Prinzipiell sind
die PnBAPS-Partikel chemisch gesehen flr temperaturkontrollierter Phasenlbergangs-
Untersuchungen geeignet. Deshalb wirde es sich empfehlen in Zukunft Versuche an
kleineren Standardlatex mit einer geringeren Streustarke wie zum Beispiel den PnBAPS68
durchzufuhren. Die PnBAPS68 sind in der Gruppe verfligbar und eine gut-untersuchte
Standardlatex. [167] Die PnBAPS80 dagegen eignen sich aufgrund ihres
aufllergewohnlichen Verhaltens bezuglich der Nukleationsrate nicht als Standardlatex.
(Kapitel 5.1 ,, Kristallisationskinetik einer Standardlatex mit verbesserter Prézision*) Eine
Zukunftsoption das Problem mit der Mehrfachstreuung anzugehen ist es
mehrfachstreuungs-freie Lichtstreu-Messungen an einer superheterodynen dynamischen
Lichtstreuung durchzufiihren. [165] Weitere Moglichkeiten sind ein Umbau der SED mit
einem blauen Laser, wodurch groRere Streuvektoren erreichbar wéren. Auch eine
Anpassung des Brechungsindexes des Dispersionsmittels an die Partikel, wodurch die
Mehrfachstreuung der Probe abnehmen wiirde, ware denkbar. Es sei jedoch auch
angemerkt, dass mit einer Anderung der Beleuchtungswellenldnge eine komplette
Neujustierung der Optiken verbunden ware und mit der Anderung des Dispersionsmittels
eine Anderung der Loslichkeit von SOS und der Wechselwirkung der Kolloide. Ein
temperaturinduziertes Schmelzen kann also fur die PnBAPS80 nicht in kontrollierter und
gleichzeitig quantifizierbarer Weise erreicht werden. Daher wurden alternative Ansétze
zum Schmelzen verfolgt, wie zum Beispiel das im ndchsten Kapitel vorgestellte
Schmelzen unter freier Ausdehnung.

5.4.2 Schmelzen unter freier Ausdehnung

Was passiert wenn ein hochkonzentrierter kristalliner Suspensionstropfen geladener
Kolloide in reines Wasser platziert wird? Diese Art von Experiment wirft eine komplett
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neue Fragestellung fir das Schmelzen auf. Die einzige Arbeit zu diesem Thema ist von
Tang et al. [38] und beschreibt einen zwei-dimensionalen kolloidalen Kristall unter freier
Ausdehnung. In der Arbeit wurden geladene mikrometergroRe Polymerpartikel zwischen
zwei Glaswénden beobachtet. Ergebnis dieser Beobachtung war, ein zweistufiger
Schmelzprozess mit einer hexatischen Zwischenphase und einer insgesamt linearen
Ausdehnung des Systems. Fur drei-dimensionale Systeme gibt es noch keine Vorarbeiten.
Eine hexatische Phase ist fiir drei-dimensionale Systeme nicht zu erwarten.

Fir das Experiment wurde mit einer Spritze ein Suspensionstropfen der Partikelsorte
PnBAPS72 mit einer Partikelanzahldichte von 240 um in ein Supelco®-Probenglischen
mit deionisiertem Wasser getropft. Mit einer Fotokamera wurde dann die zeitliche
Entwicklung des Tropfens aufgenommen, wie in Abbildung 81 dargestellt. Der Tropfen
wurde von zwei Seiten mit Weilllicht beleuchtet. Der Winkel zwischen der
Detektionsrichtung und der Beleuchtungsrichtung betragt beidseitig etwa 45 — 90°.

a)t=0s b)t=5s c)t=49s

d)t=2min18s e)t=3min54s f)t=5min 33s

h)t=12min2s )t=12min55s

jJ)t=13min31s Kyt=17min22s Dt=19min4ls

Abbildung 81a)-1) Bragg-Fotografie-Bilder der Partikelsorte PnBAPS72 mit einer
Ausgangspartikelanzahldichte des Tropfens bei t = 0 s von n, = 240 um3. Die Beleuchtung ist hier
beidseitig der Kamera etwa in Winkeln zwischen 45° und 90°.
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Im ersten Moment nach dem Eintropfen, sinkt der blduliche Tropfen auf den Boden der
Zelle ohne seine Form grundsétzlich zu verandern und mit einer klaren Grenzflache
zwischen Suspension und Wasser. Sobald er den Boden der Kiivette erreicht dehnt sich
der Tropfen langsam aus. Bis zu einer Minute weist er dabei die heller werdende jedoch
weiterhin homogen bléauliche Farbe im inneren Volumen auf. Die auch im weiteren
Verlauf detektierten Farben kommen durch die Streuung des weiRen Beleuchtungslichtes
an den Partikeln in der Suspension und ihrer Struktur zustande. Bereits ab 5 s ist an der
Grenzflache des Tropfens ein schmaler roter Bereich gefolgt von einem gelb-grinlichen
Bereich zu sehen. Diese Bereiche werden mit der Zeit breiter und wandern in die Mitte.
Gleichzeitig werden die Kristallite sichtbar und mit der Zeit auch groRer. Der roten Zone
folgt ein hell-violetter Bereich der mit unterschiedlichen Farben von einzelnen Kristalliten
durchsetzt ist. Ab 49 s ist zudem ein weilRer diffuser Bereich um den sich auflésenden
Tropfen zu sehen, der vermehrt am Tropfenrand beim Kivettenboden vorliegt. Nach
19 min ist nur noch ein weilRer diffuser Bereich Ubrig.

Insgesamt kann Uber die komplette Entwicklung ein Wachstum der Kristallitgrole
beobachtetet werden. Die anfanglich homogene Suspension mit einem zur
Wasserumgebung nicht balancierten osmotischen Druck dehnt sich aus und Kristallite mit
unterschiedlichen Partikelanzahldichten entstehen. Obwohl ein Gradient in der
Partikelanzahldichte von innen nach auBen entsteht, scheinen die einzelnen Kristallite
jeweils von homogener Dichte zu sein. Fir die Entwicklung des Gradienten missen sich
die Kolloide mit unterschiedlicher Geschwindigkeit vom Zentrum nach aul’en bewegen.
Wird flr den Beleuchtungswinkel etwa 67,5° angenommen und fiir die rote Wellenlange
700 nm und fir die grine 550 nm, so lasst sich die Partikelanzahldichte abschatzen zu
7 um fur rote Kristallite und 14 pm™ fir griine Kristallite. Neben den Beugungsfarben
der Kristallite kdnnen noch weitere Beobachtungen gemacht werden. Es gibt eine Phase in
den ersten paar Sekunden bei der es zu einer gleichméRigen Ausdehnung des gesamten
Tropfens kommt, bevor er anfangt zu schmelzen. Die sich zeitlich verdndernde auf3ere
Form des Tropfens bzw. des Kristallithaufens &hnelt dem Schmelzen eines einzelnen
Eiswirfels, der von aullen nach innen schmilzt.

Um das Phadnomen des Schmelzens unter freier Ausdehnung besser untersuchen zu
konnen, ist in Zukunft ein Messaufbau mit einem definierten Streuwinkel nétig und eine
Korrelation der detektierten Farben mit den entsprechenden Wellenldngen. Dann kann
eine genaue Aussage Uber die strukturelle Verdnderungen im Suspensionstropfen wahrend
des Schmelzens gemacht werden.
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6 Ausblick

Im vorangehenden Kapitel 5 wurde das Kristallisationsverhalten der PnBAPS80 und der
PnBAPS122, die Bildung eines amorphen Festkorpers bei kleinen Partikelanzahldichten
der Partikelsorte PnBAPS118, das Schmelzen der thermosensitiven Systeme
PS5043B+SOS und PnBAPS80+SOS sowie Schmelzen unter freier Ausdehnung der
PnBAPS72 vorgestellt und diskutiert. Die erreichten Ergebnisse dieser Projekte er6ffnen
gleichzeitig noch Fragen flr weitere interessante Forschung in der Zukunft. Insbesondere
die Themen der thermosensitiven Systeme fiir Phasenubergangsuntersuchungen, das
Schmelzen unter freier Ausdehnung und die Thermodynamik der Partikelsorten mit einem
Plateau im RKG-Phasendiagram bergen viel Potential. Im Folgenden werden die offenen
Fragestellungen der drei Themengebiete ausgefiihrt und Ansatze fur die zukunftige
Ausrichtung von Experimenten aufgezeigt.

6.1 Thermosensitive Systeme

Das Prinzip thermosensitiver Kkolloidaler Partikelsysteme hat viele Vorteile fir
Phasenubergangsuntersuchungen und insbesondere flr Untersuchungen des Schmelzens.
Mit der Temperatur wird die Loslichkeit des Tensids im System verandert, wodurch es bei
hohen Temperaturen geldst im Wasser der Suspension und bei niedrigen Temperaturen
adsorbiert an den Kolloidoberflachen vorliegt. Der grofite Vorteil ist die dadurch
homogene und reversible Veradnderung der Wechselwirkungen. Bisher wurden fir
thermosensitive Systeme zwei auftretende Effekte bei einem Temperaturwechsel
vermutet. [34,35] Eine Erhohung der Temperatur soll durch das im Wasser geldste
ionische Tensid zu einer Versalzung und somit zu einer Wechselwirkungsabschwachung
fuhren, wéhrend eine Erniedrigung der Temperatur eine erhohte Oberflachenladung und
somit Wechselwirkung der Kolloide aufgrund der adsorbierten ionischen Tenside flihren
soll.

Um  kontrollierbare  thermosensitive  Systeme zu untersuchen wurde eine
Thermostatisierung  der Lichtstreuanlage SED als auch Heizelemente fir
Mikroskopiemessungen etabliert. Dartber hinaus wurden in dieser Arbeit Experimente zur
Charakterisierung sowohl der einzelnen Komponenten als auch der thermosensitiven
Systeme durchgefuhrt. Insbesondere sollten die Systeme auf ihre Eignung fir
Phasenlibergangsuntersuchungen getestet werden. Konduktometrie-Messungen an
thermosensitiven Systemen mit und ohne Tensid konnten zeigen, dass der Effekt der
Versalzung des Systems den Prozess dominiert. Zudem ist eine Erhoéhung der
Oberflachenladung durch Adsorption der Tenside grundlegend fragwirdig, da die
Ergebnisse auf nicht-dissoziierte und somit neutrale Tenside bei einer Adsorption
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hinweisen. Es wurden zwei chemisch unterschiedliche Partikelsorten fur thermosensitive
Messungen verwendet. Fir das System PS5043B+SOS mit 430 nm grofRen Polystyrol-
Partikeln wurden Phasendiagramme gemessen, wahrend fur das System PNnBAPS80+SOS
mit 80 nm groRen PnBAPS-Partikeln sowohl Reflexionsspektroskopie- als auch
Konduktometrie-Messungen durchgefiihrt wurden. Bei dem System PnBAPS80+SOS
konnte mit der Reflexionsspektroskopie in der Gruppe von J. Yamanaka ein
temperaturinduzierter und reversibler Phasenwechsel zwischen kristalliner Phase bei 5 °C
und fluider Phase bei 60 °C nachgewiesen werden, was bei dem System PS5043B+SOS
nicht der Fall war. Beide Systeme erwiesen sich als ungeeignet firr systematische
Untersuchungen mit den verfiigbaren Lichtstreumethoden der SED insbesondere wegen
der hohen Partikelanzahldichte und damit verbunden Mehrfachstreuung. Durch die
Ergebnisse dieser Systeme konnte jedoch genauer definiert werden, welche
Voraussetzungen ein thermosensitives System fur zuklnftige Phasenubergangs-
Messungen erflllen muss. Zusammengefasst sind das:

e ein moglichst kleiner Koexistenzbereich der fluiden und kristallinen Phase,

e eine Zusammensetzung aus kolloidaler Suspension und SOS, die zwischen der
Phasengrenze der niedrigen und der Phasengrenze der hohen Temperatur liegt,

e generell eine SOS-Konzentration unterhalb der CMC selbst bei niedriger
Temperatur, um weitere Einflisse durch Mizellen oder kristallisierendes
Tensid zu vermeiden und

e tendenziell hohe Ladungszahlen der Partikel und hohe Partikelanzahldichten
bzw. Volumenbriche (> 2 %), um eine grundsétzlich starke Wechselwirkung
zu gewahrleisten.
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Mit einer Testmessung an dem thermosensitiven System PS#3+SOS kann sowohl die
Limitierungen als auch die moglichen Entwicklungsoptionen fiir die Zukunft demonstriert
werden. Bei den PS#3 handelt es sich um 103 nm grol3e Polystyrol-Partikel, die in den
Laboren von J. Yamanaka hergestellt wurden und nur in begrenzten Mengen vorhanden
waren. In Abbildung 82 sind SLS-Messungen an dem System PS#3+SOS bei
verschiedenen Temperaturen gezeigt.
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Abbildung 82 Beugungsmuster des thermosensitiven Systems PS#3+SOS mit n, = 31 um= und

Csos = 40 UM fiur Temperaturen zwischen 15 °C und 50°C. Gemessen wurde mit der SLS an der SED.
Die einzelnen Messungen sind gestapelt zueinander dargestellt.

Bei den gezeigten Ergebnissen handelt es sich um eine einzelne Messreihe, die von
niedrigen zu hohen Temperaturen durchgefiihrt wurde. Da sie aufgrund der begrenzten
Suspensionsmenge nicht reproduziert werden konnte, handelt es sich dabei um keine
belastbaren Daten. Aufgetragen ist die winkelkorrigierte Intensitat Uber den kompletten
messbaren Streuvektorbereich. Bei 15 °C ist ein deutliches Beugungsmaximum bei
20,5 um™ zu sehen, das ab 25 °C immer kleiner wird bis es bei 50 °C verschwunden ist.
Bei 40 °C gibt es auch ein zweites Beugungsmaximum bei 23 pm?, was auf eine
verénderte Kristallstruktur hindeutet. Da nur ein bis zwei Reflexe gemessen wurden, ist
eine detaillierte Auswertung der schmelzenden Kristallstruktur nicht moglich auch wenn
ein eindeutiger Schmelzprozess erzeugt werden konnte. Weitere Reflexe liegen bei
hoheren Streuvektoren, die nicht detektiert werden kdnnen. Aul3erdem ist die Intensitat der
Untergrundstreuung aufgrund der Mehrfachstreuung sehr hoch, wodurch die
Signalqualitat leidet. Dadurch sind systematischen Untersuchung mit den bisher
verfligbaren Systemen nicht mit der SLS und ebenso wenig mit der DLS oder der TRS
moglich. In Kapitel 5.4.1 , Thermosensitive Systeme im Vergleich zur Versalzung
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geladener Kolloide “ wurde die Optionen der Verwendung von kleineren Partikelsorten
fiir thermosensitive Systeme (z.B. die gut-untersuchten PNnBAPS68), der Umrlstung der
Lichtstreuanlage zu einer kirzeren Wellenldnge sowie die Madoglichkeit der
Brechungsindexanpassung des Dispersionsmediums an die Partikel besprochen. All diese
Optionen sind mogliche Ansédtze fir die Zukunft, genauso wie den Einsatz von
alternativen Messmethoden wie zum Beispiel einer mehrfachstreuungsfreien
superheterodyne-Lichtstreuung oder der Reflexionsspektroskopie, die bisher nicht
verfligbar waren.

6.2 Schmelzen unter freier Ausdehnung

Als alternativer Ansatz fur Schmelzversuche bietet sich das Schmelzen unter freier
Ausdehnung an. Dabei wird ein hochkonzentrierter deionisierter Suspensionstropfen in
eine Wasserumgebung gebracht. Wahrend der kristalline Tropfen sich auflést bzw.
schmilzt, laufen mehrere Prozesse ab, die bisher in Kapitel 5.4.2 ,,Schmelzen unter freier
Ausdehnung“ qualitativ erfasst wurden. Es konnte eine Expansion des gesamten
Suspensionstropfens, Kristallwachstum und ein Gradient in der Partikelanzahldichte von
innen nach auBRen beobachtet werden.

Fur quantitative Schmelzexperimente empfiehlt es sich weitere methodische
Verbesserungen einzufiihren. Dazu zahlt ein definierter Winkel zwischen der
Beleuchtungs- und der Detektionsrichtung und eine Korrelation zwischen detektierter
Farbe und Wellenldange herzustellen. Dadurch konnte eine zeitliche Auflosung des
Dichteprofils ermittelt werden, womit Rickschliisse auf den Schmelzprozess gemacht
werden konnten. Des Weiteren konnte die SLS eingesetzt werden, um die Gesamtstruktur
oder auch die Struktur am Rand oder in der Mitte des Tropfens zu untersuchen.

6.3 Thermodynamik von Partikel mit Durchmessern um 120 nm

Die zwei Partikelsorten PNnBAPS118 mit einem Partikeldurchmesser von 107,7 nm und
PnBAPS122 mit einem Partikeldurchmesser von 130,3 nm wurden in Kapitel 5.2 und 5.3
hinsichtlich ihres Verfestigungsmechanismus untersucht. Dabei wiesen beide Sorten
Anomalien auf. Bei den PnBAPS118 wurde ein amorpher Festkorper als Ubergangsphase
zur Kristallisation bei kleinen Partikelanzahldichten entdeckt und bei den PnBAPS122 ein
ungewohnliches Kristallwachstumsverhalten in Abhéngigkeit der Partikelanzahldichte mit
einer generell niedrigen Kristallwachstumsgeschwindigkeit. Bei beiden Partikelsorten
wurde die GroRenpolydispersitat gemessen als potentielle Ursache fir das Verhalten. Die
PnBAPS122 haben eine Polydispersitat von 1,95 % und die PnBAPS118 von 5,3 %. Da
erst ab 13 % eine unterdriickte Kristallisation bei geladenen kolloidalen Systemen erwartet
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wird, muss die Ursache woanders liegen. [91] Bei genaueren Untersuchungen der RKG-
Phasendiagramme wurde ein auBergewohnlich flache Plateau in der effektiven Temperatur
ksT/U(dnn) entdeckt. Es empfiehlt sich deshalb in Zukunft weitere Partikelsorten mit
Durchmesser um die 120 nm und mit einem flachen Plateau zu untersuchen.

In Abbildung 83 sind Beispiel-Phasendiagramme mit Plateaus fur a) unterschiedliche
Kombinationen an Partikelradien a und Salzkonzentrationen cs bei konstanter Debye-
Hiickel-Ladungszahl Zpn = 450 und b) unterschiedlicher Kombinationen an Zpn und cs bei
konstantem a = 60 nm dargestellt.

a) b)

0,24 __ I_ 'a=|50nm Ic:=0.4l|.J.M __ 0.24 __ _l —I.';Z,I),FBZOI c‘.=0,5| ].lM__
020 | ~e— =55 1m ¢ =03 uM _| 020 b 2 e 7,,=379 ¢=0.8 pM_|
L e =60 M =02 UM ] L o e 7,,7450 ¢ =13 pM ]
~ 0.16 - ! a=65nm ¢ =0,1 uM = — 0,16 Zpi =550 ¢=1,9 pM—
= i L —— RKG fluid-bee 1 < - —— RKG fluid-bee 1
S 012F ) - - -+ MF fluid-bec 1 =02k -+« MF fluid-bec
Py — - -RKG bee-fee = " - — -RKG bee-fec §
= 008 4 T 008 -
0,04 Zpy=450 _- 004 [ ) a=60 nm :
i L i

0,00 L. 1 0,000 1L 1| !
2 3 4 5 6 7 8 9 10 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Kilyy Ky

Abbildung 83 RKG-Diagramme fiir potentielle Systeme mit einem thermodynamischen Plateau
a) bei konstanter Ladungszahl und b) bei konstantem Radius.

Neben weiteren Partikelsorten konnen auch weitere Methoden wie hochauflésende
Mikroskopie und superheterodyne dynamische Lichtstreuung zur Struktur- und Dynamik-
Aufklarung beitragen und somit das Verstandnis tber die ablaufenden Prozesse fordern.
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A. Anhang

A.1. Messmethodik

Herleitung der Scherrer-Formel fir Streuvektoren

Die Scherrer-Gleichung aus Formel (4.13) lasst sich ber die Definition fir den
Streuvektor in Formel (4.3) zu Formel (4.12) umwandeln:

Aq 2mn 0

E = TCOSE (A1),

mit A8 der Halbwertsbreite in Radiant und Ag die Halbwertsbreite in m™. Umstellen der
Formel fuhrt zu:

Agq A
AO =—9=FWHM

27N cos > (A2).

Wird nun Formel (A.2) in Formel (4.13) eingesetzt, so ergibt sich Formel (4.12).

Brechungsindexverhalten der Indexmatchingflussigkeit von Cargille

Fur variable Wellenldnge und variable Temperatur ist in Abbildung 84 der
Brechungsindex fur Indexmatchingflussigkeit von Cargille angegeben. [136]

a) b)
l~48() IlIIllIlIIlIIlII!IIlIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII |‘463 _'l'l"'l‘l'llll'lll'lllll_
I i =-0,000386T+1,4683
1,475 | 2% _ 1 . 1,462 - n, = -0, ;
[ n l,45+398963;(]0k) ] G B fir 15 °C < T < 35 °C 1
+3,75E11/(101) AOLT ]
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= - = 1458 -
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Abbildung 84 Verhalten des Brechungsindexes der Indexmatchingflissigkeit von Cargille bei
a) variabler Wellenldnge und b) variabler Temperatur.
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Berechnung der Halbwertsbreiten-Apparatefunktion

In Tabelle 10 sind alle Fitparameter der GauRfunktionen aus Abbildung 40 und
Abbildung 41 gelistet.

Tabelle 10 Fitparameter der GauRfunktionen in Abbildung 40 und Abbildung 41.

Fitparameter Imess(Q)) Irear(Q) ArwHm(Q)
o 0,2405 pm*! 0,0091 pm* 0,2408 pm*!
A 0,6028 0,0228 0,6036
0o 18,52 um* 18,697 um? 0 pm?
FWHM 0,5663 um* 0,0215 pm* 0,5671 pm*

Die beiden angepassten Gauf3funktionen in Abbildung 40 sind:

L@ 0,6028 (—2(q—18,52)2>
=— ¢ex A.3).
messt =0 2405 v2m T\ (04812 A9
0,0228 —2(q — 18,697 )2 (A4).
Liea1(q) = exp 2
0,0091 V21 (0,0182)

Mit der Software Wolfram Mathematica 10 wurden die Fouriertransformation der Formeln
(A.3) und (A.4) durchgefihrt.

F( Imess(q)) = 0,24049exp(—0,0289177 w?) (A5).
F(Lrear(q)) = 0,00913exp(—0,00004168w?) (A.6).

Fur die Apparatefunktion wird der Quotient der Formeln (A.5) und (A.6)
ricktransformiert.

:F{Imess(qn’

eSS — 26,347 —0,0289594w>2 7).

Flroat (@) exp( %) (A7)

-1 w} = 109,477 —8,63278¢2 (A8).
{T{Ireal(q)} ' exp( ’ CI )

Die Apparatefunktion lasst sich in Form der Gaul3¢funktion wie in Formel (4.30) darstellen:

4 @) 0,6036 < —2q* ) (A.9).
= ex
PwHMA) = 2408 vzm - P \(0,4816)2
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Aufbau der verwendeten Bragg-Mikroskopie

Fur die Bragg-Mikroskopie wurde ein Aufbau verwendet, wie er in Abbildung 85 zu
sehen ist. Die Probe wurde dafir durch einen Pumpkreislauf gepumpt und standig
deionisiert. Die im Kreislauf eingebaute flache Quarzzelle diente als Beobachtungszelle
unter dem Objektiv des Mikroskops. Mit einer Taschenlampe als Lichtquelle und einer am
Mikroskop angebrachten Fotokamera wurden die Bilder der kristallisierenden Probe
gemacht.

e M B N e
~*| Fotokamera Nikon D800 f

Pumpkreislauf
mit Suspension

Lichtquelle
;7(‘_’{’7

Abbildung 85 Aufbau der Bragg-Mikroskopie mit Pumpkreislauf mit flacher Quarzzelle.

Kuhlkorper im Indexmatchingbad

Fur Temperatur-abhéngige Messungen mit der SED, wurde ein Kuhlkorper aus Kupfer
von der institutseigenen Werkstatt hergestellt. Diese Sonderanfertigung wurde in das
Indexmatchingbad eingebaut und ist in Abbildung 86 fotografisch festgehalten.

Abbildung 86 Kuhlkdrper aus Kupfer im Indexmatchingbad. In der Mitte des Indexmatchingbades
befindet sich die zylindrische Quarzkiivette mit einer Probe.
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Aufbau der Inversmikroskopie in Japan

Fur temperaturabhéngige Phasendiagramm-Messungen am Mikroskop wurde wéhrend
eines Forschungsaufenthalts in Japan ein Inversmikroskop verwendet. Die Suspension
wurde hierfir in eine selbst préaparierte Zelle, die ohne Boden auf einem Glas-Objekttrager
geklebt wurde, eingefullt. In Abbildung 87 ist der prinzipielle Aufbau dargestelt.

Suspension

Objekttriger
mit Zelle

Objektiv und
Beleuchtung
Abbildung 87 Skizze des Aufbaus am Inversmikroskop in Japan. Das Objektiv ist Beleuchtungs- und
Detektionsoptik in einem. Die Zelle besteht aus PMMA und hat keinen Boden, kann jedoch mit
einem Deckel von oben verschlossen werden. Die Zelle ist auf dem Objekttrager aus Glas aufgeklebt.
Betrachtet werden nur die untersten paar Schichten an Kolloiden in der Suspension.

Fur die Temperaturregelung der Suspension wurde ein in den Laboren vor Ort
hergestellter Heizkdrper verwendet. Fur eine gute Warmeleitung wurden zunéchst um die
Zelle auf dem Objekttrager vier Metallblocke positioniert, die selbst wiederum mit
Styropor umgeben waren. Zum Heizen bzw. Kiihlen wurde oben drauf das Peltier-Element
gesetzt, das mit einem Kuhlkorper und einem kleinen Ventilator ausgestattet war. Mit dem
Messfuhler zwischen Metallblock und Heizelement wurde das Heizen und Kihlen
kontrolliert, das uber eine einfache Steuereinheit eingegeben werden konnte.
Abbildung 88 zeigt den beschriebenen experimentellen Aufbau.

Abbildung 88 Aufbau einer temperierbaren Messzelle am Inversmikroskop in Japan. a) Aufbau
wahrend der Messung und b) Aufbau wahrend des Verénderns der Probenzusammensetzung.
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A.2. Weitere Messergebnisse

lonentauscherkapazitat und dessen temperaturabhangiges Verhalten

Im Rahmen von Schmelzexperimenten von geladenen Kolloidsystemen auf
lonentauscherharz wurde der Einfluss der Temperatur auf das Harz selbst untersucht.
Dafur wurde das Mischbett-lonentauscherharz zundchst bei Raumtemperatur in
unterschiedliche Konzentrationen an Kochsalzlésungen gegeben und die Leitfahigkeit mit
der Zeit gemessen. Abbildung 89a) stellt die Ergebnisse graphisch dar. Daraufhin wurde
das mit NaCl beladene Harz einer Temperaturrampe ausgesetzt und wieder die
Leitfahigkeit gemessen, wie in Abbildung 89b) dargestellt.

a) b)
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Abbildung 89 Leitfahigkeitsmessungen in a) Abhangigkeit der Zeit an unterschiedlichen NaCl-
Wasserldsungen mit lonentauscher. Es wurden auf 80 mL Ldsung 20 mL Mischbett-
Ionentauscherharz (Amberjet™, K306.2, Roth) gegeben und die Leitfahigkeit unter stindigem
Ruhren gemessen. b) Nach dem die lonentauscher das Wasser deionisiert hatten, wurde die
Leitfahigkeit in Abhéngigkeit der Temperatur unter stindigem Rihren gemessen.
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KristallitgroRen-Bestimmung Uber die Reflexionsspektroskopie

Die mittlere KristallitgrofRe der PnBAPS80 wurde aus der Halbwertsbreite der Reflexe der
Reflexionsspektroskopie bestimmt und ist in Tabelle 11 gelistet.

Tabelle 11 Ergebnisse aus der Reflexionsspektroskopie zur KristallitgroRenbestimmung bei PnBAPS80.
Ubersicht tiber die Partikelanzahldichten n, und die gemittelten KristallitgréRe L.

N [UM~] L [um]
100,099 + 0,021 10,45+ 0,12
99,984 + 0,013 11,196 + 0,072
96,7995 + 0,0062 11,638 + 0,043
93,7573 +£0,0047 13,312 + 0,035
93,873 + 0,021 14,88 + 0,24
89,8826 + 0,0045 19,968 + 0,083
87,5037 +0,0071 13,397 + 0,071
86,1874 + 0,0042 12,602 + 0,034
85,038 + 0,003 15,105 + 0,034
83,4689 + 0,0033 13,549 + 0,035
80,9344 + 0,0058 19,21+ 0,12
81,602 + 0,01 26,90 + 0,36
78,8755 + 0,0067 13,515 + 0,067
77,8657 +0,0013 10,775 + 0,0087
76,429 + 0,004 15,963 + 0,061
74,9944 + 0,0017 20,756 + 0,039
73,7341 +0,0015 23,516 £ 0,045
72,9233 £ 0,0059 25,02 £0,21
71,846 + 0,002 15,67 £ 0,03
70,348 £ 0,011 16,40 + 0,18
69,45135 + 0,0019 21,228 + 0,052
67,3895 + 0,0062 18,72 £ 0,15
66,293 £ 0,011 21,24+ 0,34
65,7357 + 0,0037 15,83 + 0,06
60,6726 + 0,0029 15,041 + 0,044
55,3957 + 0,0023 16,276 + 0,042
53,1243 + 0,0026 17,711 + 0,056
49,1215 + 0,0019 19,988 + 0,051
43,7093 + 0,0015 17,714 + 0,034
36,2991 + 0,0014 35,01 +0,13
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Abbildung 60 Mittlere KiristallitgroBe L der PnBAPS80 in Abhangigkeit der
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Abbildung 63 Nukleationsrate J der Partikelsorte PnBAPS80 in Abhéngigkeit von a) der
Partikelanzahldichte np. Daten sind aus der Bragg-Mikroskopie, der statischen
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mit vorgenommener Datenbewertung. VVolle Symbole stellen die unverdnderten Rohdaten
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Abbildung 66 Nukleationsraten der PnBAPS80 nach vorgenommener Datenbewertung a)
in Abhéngigkeit des chemischen Potentials und b) in Abhangigkeit von 1/(4um np)?. In
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beiden Abbildungen stehen die roten Symbole fur deionisierte Bedingungen mit
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Partikelsorte PnBAPS80. Die Bestimmung von y wurde sowohl fiir komplett deionisierte
(rot) als auch fur COz-versalzene Bedingungen (schwarz) durchgefiihrt. Die
Grenzflachenenergie wurde nach der 4-Punkte-Fit-Methode ermittelt............c..cccceene... 132
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