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1 Vorbemerkungen

Materialforschung ist — auch an der TU Clausthal —vor allem Forschung an kondensierter Materie.
Wir treffen eine Auswabhl insofern, als wir nur weiche Materie behandeln. Fir weiche Materie ist das
thermodynamische Gleichgewicht nicht immer erreicht, aber doch immer in einem gewissen Sinn in
Reichweite. Auch mit dieser Beschréankung im Blick soll diese Vorlesung nicht nur einen Teil der
Materialforschung abdecken. Lernziele sind weiterhin die Konzepte, welche die Materialforschung
mit der Grundlagenforschung verbinden und dartiber hinaus — immer noch und immer wieder — der
Zusammenhang zwischen der Mikrowelt und der Makrowelt. Es sind drei Schwerpunkte gesetzt:

— In Kapitel 2 werden verschiedene Formen der weichen Materie makroskopisch beschrieben. Es
wird um die Frage der Ordnung gehen. Weiterhin wird die Frage sein, in welchem Sinn das ther-
modynamische Gleichgewicht erreicht ist. Ein tbergreifendes Thema ist auch der Zusammenhang
zwischen Struktur und Dynamik einerseits und der Funktion andererseits.

— In Kapitel 3 fragen wir uns, warum Materie tberhaupt kondensiert. Wir sprechen tber die Wech-
selwirkungen zwischen Molekiilen. Dabei ist der Zusammenhang zu den Materialeigenschaften
nicht immer offensichtlich. Das wére zu viel verlangt. Wechselwirkungen zwischen Molekilen
sind auch unabhéngig vom Bezug zu den Materialien ein Kernelement unseres Weltverstandnisses.

— In Kapitel 4 wenden wir uns explizit der Dynamik zu. Wir wéhlen ein Beispiel (das FlieRverhalten
einer Polymerschmelze), aber unter diesem Beispiel liegt das Konzept der linearen Antwort. (Es
gibt auch eine nichtlineare Antwort.) Hier ist der Zusammenhang zum Material augenfalliger als in
Kapitel 3. Das FlieBverhalten von Polymeren ist sowohl Thema der Grundlagenforschung als auch
— in erheblichem Umfang — eine praktische Herausforderung.

2 Die Zustandsformen der Materie
2.1 Phasen und Aggregatzustande

Die Welt sieht so aus, wie wir sie kennen, weil Atome und Molekiile miteinander wechselwirken
und die Wechselwirkungen eine Organisation der Atome und Molekiile bewirken. Bisweilen fuhrt die
Wechselwirkung zu wohldefinierten Aggregaten von begrenzter GroRe. Zum Beispiel macht die
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Ubergénge zwischen den Phasen scharf sind. Bei Raumtemperatur liegt Wasser entweder als Fliissig-
keit oder als Dampf vor (je nach Druck). Zwischenzustande existieren (im Gleichgewicht) nicht.
Dass die Phaseniibergénge so scharf sind, ist bemerkenswert. Der Sachverhalt hat — etwas verkurzt
ausgedrickt — seine Ursache in der Kooperativitat. Natdrlich enthlt kristallines Eis Defekte und na-
trlich ist die Anzahl der Defekte in gewissem Umfang variabel. Man konnte nun erwarten, dass fir
ein Medium mit steigender Temperatur die Anzahl der Defekte immer weiter zunehmen wirde, so-
lange bis man dieses Medium ,,amorph* nennen wiirde statt ,,kristallin®“. So ist es aber nicht, weil die
Defekte ihrerseits miteinander wechselwirken. (Genauer: Wenn es so ware, wéren die beiden Grenz-
zustande nicht zwei verschiedene Phasen.) Wir nehmen die scharfen Phasengrenzen fiir den Moment
hin. Verwandt mit den scharfen Phasengrenzen sind wohldefinierte Ordnungs- (oder eben auch nur
Nahordnungs-, Teilordnungs- oder Unordnungs-) Zustande.

Fiir den Terminus ,,Aggregatzustand* verzichtet man auf diese scharfen Begrifflichkeiten. Ein
gutes Beispiel ist das Plasma. Ein Plasma ist ein ,,Gas aus geladenen Teilchen. Es gibt keinen schar-
fen Ubergang zwischen einem Gas aus neutralen Teilchen und einem Plasma. Es steigt einfach der
lonisierungsgrad graduell an. (Die lonisierung erfolgt nicht kooperativ.)

Obwonhl es keinen scharfen Ubergang zwischen dem neutralen Gas und dem Plasma gibt (diese
beiden Zustinde also zu derselben ,,Phase’ gehoren miissten) sind die Eigenschaften von Plasmen so
grundverschieden von den Eigenschaften von neutralen Gasen, dass man sie als einen separaten Zu-
stand, eben einen ,,Aggregatzustand* auffasst. Man spricht bisweilen vom ,,vierten* Aggregatzustand

neben fest, flussig und gasformig.

Es gibt aber eine enorm grof3e Vielzahl von weiteren Ordnungszustanden aufer kristallin, flissig,
gasformig und Plasma. Man mochte nicht abzidhlen. Zunéchst gibt es ,,nicht-klassische* Aggregatzu-
stidnde bei hohen Driicken und/oder groRen Temperaturen. Weiterhin gibt es eine enorme Vielfalt der
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Phasendiagramme in p-T-Form. Als , kondensierte weiche Materie* gelten neben den Flissigkeiten ver-
schiedene komplexe Zusténde, die in diesem Diagramm an der Grenze zwischen Flissigkeit und Festkorper
eingeordnet sind.




Phasen von Kristallen, insbesondere wenn man Mischungen mit einbezieht. Es gibt einen gut bevol-
kerten Zoo von exotischen Phasen bei tiefen Temperaturen. Das alles soll uns hier nicht interessieren.
Wir interessieren uns fiir einen — ebenfalls gut bevolkerten — Zoo von Phasen und Ordnungszustéanden
an der Grenze zwischen kristallin und flussig.

Den Phasen, Aggregaten, Ordnungszustanden und Ubergéngen zwischen ihnen sind tiberlagert
die ,.,komplexen Systeme*. Was genau ein komplexes System ausmacht ist umstritten, aber wir ken-
nen Beispiel: uns selbst. Komplexe Systeme sind nicht der Gegenstand dieser Vorlesung, aber so wie
die Dinge auf dieser Erde nun mal liegen, sind die Bausteine der komplexen Systeme die Aggregate
aus weicher kondensierter Materie. Achtung: ,,Phasen sind nicht Aggregate in diesem Sinn. Materia-
lien haben oft eine Funktion, aber stehen eher selten im Kontext der Komplexitét.

Im Folgenden geht es zundchst um die Zustande fest, flissig und gasférmig. Spéter behandeln
wir Zustande der Materie an der Grenze zwischen fest und fliissig. An dieser Stelle greift das einfache
p-T-Diagramm (Abb. 1.2) zu kurz. ,,Fest* und ,,flissig” sind fiir komplexe Medien nicht einfach
durch eine Linie getrennt. Beispiele fir Materialien an dieser Grenze sind die Polymere, die Kolloide,
die Gldser und die Fliissigkristalle. Das Gebiet fiihrt den Namen ,,weiche Materie*! (,,soft matter”,
auch “soft condensed matter” oder — weitgehend synonym — “complex fluids”). Ubergreifende The-
men sind das spontane Entstehen von rdumlich begrenzten Aggregaten — bisweilen als Selbstorganisa-
tion bezeichnet — und das Zusammenspiel von Ordnung und Beweglichkeit.2 Achtung: Ordnung und
Beweglichkeit liegen z.B. auch der Funktion von Halbleiter-Bauelementen zugrunde. In Halbleitern
sind die Elektronen und Ldcher beweglich; ansonsten ist die Struktur weitgehend fixiert. Halbleiter
gelten als Gegenstand der Festkorperphysik. Mit ,,.Beweglichkeit” ist im Folgenden eine strukturelle
Beweglichkeit (z.B. eine FlieRfahigkeit) gemeint.

2.2 Gase

Wir bleiben bei der kanonischen Schrittfolge der Physikalischen Chemie und behandeln zunéchst
die Gase. ldeale Gase sind maximal ungeordnet in dem Sinne, dass ihre Eigenschaften weitgehend
von der Entropie bestimmt werden. Auch die kinetische Energie macht einen Beitrag zur Freien Ener-
gie, aber alle Wechselwirkungen zwischen den Molekilen werden vernachlassigt. Weil die Molekiile
nur sporadisch in Kontakt miteinander stehen, sind Gase kompressibel. Sie unterscheiden sich in die-
ser Hinsicht von Flussigkeiten und Festkérpern gleichermaBen. Flussigkeiten sind zwar in ihrer Ge-
stalt leicht verformbar, die Dichte ist aber gleichwohl durch den festen Abstand zwischen den Nach-
barn weitgehend fixiert.®> Die Kompressibilitat von Flissigkeiten ist meist etwas hoher als die Kom-
pressibilitat der zugehdrigen Kristalle, aber nicht viel hoher. Inkompressibilitat (will sagen: geringe
Kompressibilitat) ist ein Charakteristikum der weichen kondensierten Materie. Etwas technischer
driickt man diesen Sachverhalt aus als K >> G mit K dem Kompressionsmodul und G dem Schermo-
dul (Abschnitt 4.1). Manchmal sagt man auch ,,K = oo (und meint damit, dass G viel kleiner ist als
K). Gut komprimierbare Werkstiicke bestehen oft aus Schaumen.

Weil Gase hoch-beweglich sind, erreichen sie das thermodynamische Gleichgewicht relativ
schnell. Mit dem thermodynamischen Gleichgewicht ist meistens ein Gleichgewicht bei konstanter

! Eine Literaturempfehlung: Jones, R. P., Soft Condensed Matter. Oxford University Press: 2002.
https://epdf.pub/soft-condensed-matter6b49d9a722ffd66bf42e5e41686dd50736953.html

2 Ordnung und Beweglichkeit sind eine Vorbedingung fiir Funktion. In der Biologie tritt zu Ordnung und Beweglichkeit die
Komplexitét hinzu. Komplexitét in Sinne der Komplexitétstheorie liegt in der weichen Materie nicht immer vor.

3 Weiche Materie hat den ,,Horror vacui“. Kleine Hohlrdume sind energetisch sehr teuer.



Kompressionsmodul

Schermodul, Scherviskositéat

K :v(d_p]
av ),

=2 n= 3 o: Scherspannung,
Y Y

y: Scherwinkel, 7 :Scher-Rate

Gas (Argon) K ~ p ~ 10° Pa (bei 1 bar) n=21puPas
Einfache Flussigkeit (Ethanol) | K =0.896 GPa n=12mPas
Festkdrper (Stahl) K =160 GPa G ~ 80 GPa

Tabelle 2.1: Beispiele fur Kompressionsmodul und Schermodul von Gasen, Flissigkeiten und Festkorpern

Temperatur (isotherme Randbedingungen) und konstantem Druck (isobare Randbedingungen) ge-
meint. FUr diese Randbedingungen nimmt im thermodynamischen Gleichgewicht die Gibbs‘sche
Freie Enthalpie G ihren minimalen Wert an. Zur Erinnerung: G = U + pV — TS. Weiter zur Erinne-
rung: Fur vollstandig abgeschlossene Systeme strebt nicht G zum Minimum, sondern es strebt die Ent-
ropie S zum Maximum. Das thermodynamische Gleichgewicht ist stets an ein ,,Extremalprinzip* ge-
knupft, aber welche GroRe genau extremal wird, hangt von den Randbedingungen ab. Testfrage: Un-
ter welchen Bedingungen wird statt der Gibbs‘schen Freien Enthalpie G die Helmholtz‘sche Freie
Energie A im Gleichgewicht minimal?

Sobald das Gleichgewicht erreicht ist, greift die Gleichgewichts-Thermodynamik. Obwohl unser
Unwissen ber die mikroskopischen Verhaltnisse maximal ist, kénnen wir aus eben diesem Sachver-
halt (maximales Unwissen) eine ganze Reihe von makroskopischen Eigenschaften der betreffenden
Probe errechnen. Es gilt dG/dX = 0 fiir alle GroRen X auBer p und T (den Randbedingungen). Z.B.
flihrt fur flissige, kugelférmige Tropfen in einer Gasphase die Bedingung dG/dr = 0 (r der Tropfenra-
dius) zum Kapillardruck, letzterer gegeben als Ap = 2y/r mit y der Grenzflachen-Energie.

Die Zeitdauer bis zum Erreichen des Gleichgewichts heil3t manchmal Relaxationszeit. Auf loka-
ler Ebene (wenn kein Transport tiber makroskopische Distanzen involviert ist) verlangt Relaxation ei-
nige Stole zwischen Gasmolekdilen. Eine typische lokale Relaxation in Fliissigkeiten wére die Orien-
tierungs-Relaxation. Typische Zeitkonstanten fiir lokale Relaxationen in Gasen und Flissigkeiten lie-
gen im Nanosekunden-Bereich (auch schneller, 0.1 ns in Wasser). Wenn Transport involviert ist,
héngt die Zeit bis zum Erreichen des Gleichgewichts von der Grole des betrachtenden VVolumens ab.
Druckausgleich findet auf der Zeitskala L/v (L die Gefal3groRe, v die Schallgeschwindigkeit) statt.
Konzentrationsausgleich von Mischungen bendtigt die Zeit L?/D mit D der Diffusionskonstanten.

(Man nennt diese Zeiten in der Regel nicht ,,Relaxationszeiten®, weil sie von der Geometrie
abhangen und damit keine intrinsischen Materialparameter sind. Diese Vorgange laufen auf jedoch
auf eine Relaxation hinaus.)

Weil Wechselwirkungen in idealen Gasen keine Rolle spielt, ist das ideale Gasgesetz — welches
nur im Grenzfall hoher Verdunnung gilt — universell. Molekulare Eigenschaften spielen in Gasen eine
eher untergeordnete Rolle (z.B. bei der Warmekapazitat, der Warmeleitfahigkeit, und der Druck-
Volumen-Beziehung von realen () Gasen).

Merke

— Gase sind wesentlich kompressibler als Flussigkeiten und Festkorper.
— Gase erreichen das thermodynamische Gleichgewicht. Es greift die Gleichgewichts-Thermo-
dynamik.



— Das ideale Gasgesetz gilt universell.

2.3 Kristalle

Wenn man die Zustandsformen der Materie nach Ordnung und Beweglichkeit ordnet, liegen Gase
und Kristalle an den beiden entgegengesetzten Enden der Skala. Kristalle sind hochgeordnet. Fast
alle Kristalle sind gleichzeitig weitgehend unbeweglich. Das liegt in der Natur der periodischen Ord-
nung.* Sind Kristalle im thermodynamischen Gleichgewicht? Betrachte zunéchst einen idealen Kris-
tall am absoluten Nullpunkt. Fur einen solchen Kristall macht die Frage nach dem thermodynami-
schen Gleichgewicht keinen Sinn, denn es gibt nur einen Mikrozustand. Das ,,thermodynamische
Gleichwicht* impliziert, dass eine gro3e Vielzahl von Mikrozustdnden alle im Laufe der Zeit einge-
nommen werden (genauer: dass System und Umgebung jedem dieser Mikrozustéande beliebig nahe
kommen, System und Umgebung also ,,ergodisch sind). Wenn aber zu einem Makrozustand nur ein
einziger Mikrozustand korrespondiert, stellt sich diese Frage gar nicht. Bei T = 0 verschwindet die
Entropie und minimales G impliziert lediglich minimale Energie. Die Bezeichnung ,,thermodynami-
sches Gleichgewicht* fiihrt hier in die Irre.

Betrachte nun einen realen Kristall bei endlicher Temperatur. Ein realer Kristall hat strukturelle
und konstitutionelle Defekte. Ein Beispiel: Hochreines Silizium hat nur 10 Defekte/cm3. Man kann
nicht davon ausgehen, dass Kristalle beziglich der strukturellen Defekte ein Gleichgewicht erreichen
wirden. Festkdrper haben ein Erinnerungsvermégen. Das ist dann bedeutsam, wenn — wie das beim
Stahl der Fall ist — die Werkstoff-Eigenschaften weitgehend von den Defekten bestimmt werden. Die
Endeigenschaften des betreffenden Metalls werden mit der ,,thermomechanischen Behandlung® (einer
Temperaturbehandlung kombiniert mit Walzen oder Schmieden) eingestellt. Eine solche Behandlung
ware flr Flussigkeiten nicht denkbar. Defekte bestimmen nicht nur bei die Eigenschaften von Stahl.
Auch das Verhalten von Halbleiter-Bauelementen auf Silizium-Basis wird von gezielt eingebrachten
Verunreinigungen (von den Dotierstoffen) gesteuert.®

Defekte und ihre Beweglichkeit sind Gegenstand der ,,Defekt-Chemie*. Hochbewegliche De-
fekte sind die Ladungstrager in der Festkorper-lonenleiter (Ag* in der Silber/Silberchlorid-Elektrode
oder O in Yttrium-dotiertem ZrO, bei T ~ 1000 °C). Eine gewisse Beweglichkeit gibt es (bei endli-
cher Temperatur) nicht nur fiir Defekte. Fur Gold-Atome in Gold gibt es eine sehr kleine (aber mess-
bare) Diffusionskonstante. Praktisch bedeutsam ist die Fliefahigkeit von Festkdrpern auch in der Ge-
ologie. Steinsalz (NaCl) hat hier eine Sonderstellung, weil es sich — auf langen Zeitskalen und unter
Scherspannungen oberhalb eines gewissen Schwellenwertes — wie eine Newtonsche Flissigkeit ver-
hélt. Die ,,Viskositat* wird mit 10 — 10%° Pa s angegeben. Diese ,,Salz-Tektonik* ist giinstig fiir die
Endlagerung von radioaktiven Mull.

Auch in Festkdrpern kann ein thermodynamisches Gleichgewicht beztiglich bestimmter Freiheits-
grade bestehen. In Metallen gehoren zu diesen Freiheitsgraden die Positionen der Elektronen des

4 Der Zusammenhang zwischen Struktur und Dynamik, auf den hier abgehoben wird, ist nicht immer trivial. Es gibt z.B.
Materialien, die man lange Zeit fiir Flissigkristalle (Abschnitt 2.6.1) hielt, die sich aber als Kristalle mit einer sehr kleinen
kritischen FlieBspannung erwiesen. Neuerdings wurden bei sehr tiefen Temperaturen periodische Strukturen (,,Kristalle®)
gefunden, die ohne Stromungswiderstand flieBen, also ,,suprafluid* sind. Man spricht von ,,supersolids*.

Manche ,,selbstorganisierte Strukturen* (z.B. die Mizellen oder die Biomembran) sind zwar teilgeordnet, aber trotzdem im
thermodynamische Gleichgewicht (weil hoch-beweglich).

5 Es gibt nur wenige Beispiele fiir Materialien, die in reiner Form ihre optimalen Eigenschaften haben. Eines ist Diamant.
Auch die Leitfahigkeit von Kupfer ist fir hochreines Kupfer am besten. Interessanterweise besteht Plexiglas aus weitge-
hend reinem Polymethylmethacrylat (PMMA). Die meisten anderen Polymer-Werkstoffe enthalten Additive.



quasi-freien Elektronengases. Auch Phononen sind oft im thermodynamischen Gleichgewicht. Mate-
rialforschung an Festkdrpern kann tbersichtlich sein, solange es eine klare Trennung zwischen den
eingefrorenen Freiheitsgraden einerseits und den Freiheitsgraden, welche das thermodynamische
Gleichgewicht erreichen, andererseits gibt. Dann sind reproduzierbare Experimente in Reichweite.
Schwierigkeiten machen diejenigen Freiheitsgrade, die langsam relaxieren.

Merke

— Kristalle erreichen das thermodynamische Gleichgewicht nicht. Das Erinnerungsvermdgen ist
technisch bedeutsam.

— Reale Kristalle haben eine Vielzahl von Defekten. Die Defekte bestimmen oft die Anwendungsei-
genschaften.

2.4 Fliussigkeiten

Flussigkeiten liegen in ihren Eigenschaften zwischen den Kristallen und den Gasen in dem Sinne,
dass sie sowohl eine gewisse (Nah-) Ordnung als auch eine gewisse Beweglichkeit haben. Chemie
und die Biologie finden ganz Uberwiegend in Flissigkeiten statt, weil Fllssigkeiten vielfaltige Wech-
selwirkungen mit schneller Dynamik verbinden.

Man beachte, dass es Fliissigkeiten nur in bestimmten Temperaturbereichen gibt. Bei sehr tiefen
Temperaturen sublimieren die Festkdrper; bei Temperaturen oberhalb des kritischen Punktes sind
Flissigkeiten und Gase nicht mehr zu unterscheiden. Der flussige Zustand ist etwas speziell. Darlber
hat schon van der Waals philosophiert. Er meinte, Theoretiker wiirden die Mdglichkeit eines fliissigen
Zustands tbersehen haben, wenn sie nicht durch die Erfahrung darauf gestof3en worden wéren.

Der flussige Zustand hat eine Nahordnung. Eine Nahordnung impliziert mehrere Sachverhalte.
Es ist immer ein bevorzugter Abstand zu den néchsten Nachbarn gemeint, und es ist immer eine be-
vorzugte Anzahl der nachsten Nachbarn (eine Koordinationszahl) im Spiel.® Es kann weiterhin eine
bevorzugte relative Orientierungen geben (insbesondere in Wasser). Bisweilen gibt es — direkte oder
indirekte — Wechselwirkungen mit der zweiten Schale. Auch die lokale Dynamik kann interessant
sein. Nahordnung wird intensiv studiert fir die amorphen Polymere. Man beachte: Auch lokal be-
steht eine gewisse Unordnung, aber das Gesetz der grolen Zahl greift nicht, weil ein kleines Molekill
nur (ungefahr) 12 Nachbarn hat (statt tausende, wie die Polymerketten). Wegen der wenigen Nach-
barn gibt es korrelierte Fluktuationen.

Flissigkeiten erreichen das thermodynamische Gleichgewicht. Sie haben kein Erinnerungsver-
mdgen. Das thermodynamische Gleichgewicht erleichtert die modellierende Beschreibung. (Ach-
tung: Gléser sind amorph, so wie die Flissigkeiten auch, erreichen aber das thermodynamische
Gleichgewicht nicht.)

Wasser spielt unter den Fliissigkeiten eine gewisse Sonderrolle. Die Hydrations-Energie von lo-
nen in Wasser ist in ihrer Grof3e vergleichbar mit der Gitterenthalpie von ionischen Kristallen. lonen
sind deshalb in Wasser l6slich. Es gibt vielfaltige elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den
lonen. Dies ist die wichtigste Besonderheit des Wassers. Etwas separat davon stehen die vielen H-

6 In anorganischen Glasern ist die Koordinationszahl viel kleiner als 12. In Quarzglas (amorphem SiOy) ist sie etwa 4. Jedes
Silizium-Atom ist von 4 Sauerstoff-Atomen umgeben. Diese Tetraeder sind meist Uber die Ecken verknupft. Es gibt viele
energetisch nahezu dquivalente Mdéglichkeiten, die Tetraeder zu verkniipfen. Deshalb stellt sich oft kein regelméaRiges Git-
ter ein und das Material bleibt amorph (Abschnitt 2.5).
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Briicken,” die hydrophobe Wechselwirkung, und die komplizierte Nahordnung. Auf die Besonderhei-
ten der Elektrolyte wird hier nicht weiter eingegangen.

Weil Flussigkeiten weniger geordnet sind als Kristalle, spielen molekulare Details fiir deren Ei-
genschaften eine etwas geringere Rolle als bei den Festkorpern. Es gibt zwar wenige strikt universelle
Eigenschaften von Flissigkeiten, aber die verschiedenen (Raumtemperatur-)Flissigkeiten sind einan-
der gleichwohl in mancher Hinsicht dhnlich. Die betrifft u.a.:
die innere Kohasion
die Entropie
die Viskositat

— die Diffusivitat Enthalpy of
Transition, kJ/mo
Die innere Kohasion wird am Ein- 1000
fachsten Uber die Grenzflachenenergie -

y quantifiziert. Diese liegt fir die ge- * Bolling #
wohnlichen Flissigkeiten zwischen o Melting i
10 mN/m (n-Pentan: y = 16 mN/m) und .
100 mN/m (Wasser: y = 72 mN/m). )
Dies betrifft natiirlich diejenigen
Stoffe, die bei Raumtemperatur flissig
sind. Flussiges Helium (T =2 — 4 K)
hat eine Grenzflachenenergie zwischen
0.12 und 0.35 mN/m. Warum die

Grenzflachenenergien der Raumtempe- L . TH-T.:i.:.l::.lulﬁl-; )
ratur-Flussigkeiten alle in einem ge- Abb. 2.3
wissen Bereich liegen, ist klar: Wenn Die Ubergangs-Enthalpien von einer Reihe von Stoffen aufgetragen

.. .. . egen die Ubergangstemperatur. Die Korrelation ist fiir die Ver-
die innere Kohéasion héhere Werte an- geg gang P

nimmt, kristallisieren die betreffenden und Temperatur fiihrt zur Ubergangs-Entropie.
Stoffe oder sie verglasen. Wenn sie en.wikipedia.org/wiki/Trouton's_rule
kleinere Werte annimmt, verdampfen

dampfung besser als flr das Schmelzen. Der Quotient von Enthalpie

sie. Quecksilber ist mit y = 486 mN/m

die beriihmte Ausnahme. Die innere Kohasion von Quecksilber ist wegen der metallischen Bindung
hoch. Gleichwohl ist die Aktivierungs-Energie fur lokale Umordnung klein. (Mehr zu dieser Aktivie-
rungsbarriere wird in Abschnitt 2.5 berichtet.)

Die Entropie von Flussigkeiten lasst sich anhand der Trouton-Regel abschétzen. Diese besagt:

Glg. 2.4.1

A, H~ 87LTB
P mol K

7 Man hat fir eine dem Wasser verwandte Flussigkeit (Hydrazinium-Trifluoroacetat) kiirzlich einen flussig-flissig Phasen-
ibergang gefunden. Es gibt fiir diese Substanz zwei verschiedene Formen der Nahordnung. Man spricht von dem HDA-
LDA Ubergang (HDA-LDA fiir high-density amorphous / low-density amorphous). Dieser wird von Simulationsrechnun-
gen auch fur Wasser vorhergesagt. Es sind aber im Fall von Wasser beide amorphen Phasen metastabil und konkret so in-
stabil, dass sie bisher experimentell nicht gefunden wurden.
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AvapH_ ist die molare Verdampfungs-Enthalpie, Tg ist der Siedepunkt (,,B* fiir ,,boiling*). Abb. 1.3
zeigt experimentelle Daten.

Man mdchte die Trouton-Regel fiir eine Aussage tber die Kohé&sions-Energie halten, aber diese
Vorstellung greift zu kurz insofern, als die Kohdsions-Energie sowohl in A, H als auch in Tg eingeht

und die Trouton-Regel eine Aussage tber den Quotienten beider GroRen macht. Bei Phasenkoexis-
tenz gilt:®

Glg. 2.4.2

0=A4,,G

TeA S

p' ! T 'BSvap

el

Z A,
= Ava

T

G ist die Gibbs‘sche Freie Enthalpie. Einsetzen von Glg. 2.4.1 in Glg. 2.4.2 flihrt zu einer Aussage
ber A,,S in der Form

Glg. 2.4.3
J

mol

A, S(T=T,) ~87 Kle.SR

Achtung: Glg. 2.4.3 ist natlrlich zunéchst eine Aussage Uber die Differenz der Entropien der
Flussigkeiten und Gase. Abweichungen treten vor allem bei Fllssigkeiten mit H-Briicken auf. Diese
sind vergleichsweise hochgeordnet und haben deshalb eine leicht erhéhte Ubergangsentropie.
Differenzen treten aber auch, wenn die Entropie der Gase anomal gering ist. Das tritt z.B. ein, wenn
die Gase-Phase Cluster enthalt.

Auch die Viskositaten der einfachen organischen Flissigkeiten liegen alle in einem gewissen Be-
reich (etwa eine Dekade breit). Man fasst das Aneinander-Vorbeigleiten als einen thermisch aktivier-
ten Prozess auf und schreibt

Glg. 2.4.4

ool
n="mny exp RT

No ist der préexponentielle Faktor. me hangt vor allem von der Rate ab, mit der die Molekiile sich
wechselseitig stoRen (10*s™1). Umordnungsprozesse werden mit etwa dieser Rate versucht. Ea ist
eine Aktivierungsenergie. Sie liegt etwas unter der molaren Verdampfungsenthalpie. Weil die innere
Kohésion fiir die Raum-Temperatur-Flussigkeiten ahnlich ist, sind es auch die Viskositaten. Sie lie-
gen im Bereich von 103 Pas =1 mPas.

An die Viskositat geknupft ist die Diffusivitat. Betrachte zunachst kolloidale Kugeln mit einem
Durchmesser weit groRer als dem Durchmesser der Molekiile und betrachte weiterhin eine Situation
mit hoher Verdiunnung. Fir solche Kugeln gilt die Stokes-Einstein-Relation

8 Dies gilt bei fiir alle Falle von Phasen-Koexistenz, nicht nur bei Flussig/Dampf-Koexistenz.



Glg. 2.45
_ kgT
- 6mnr

DSE

Der Index SE bezeichnet die Diffusion nach Stokes und Einstein. Der Term 6zxnr im Nenner heif3t
auch Stokes‘scher Reibungskoeffizient, meist mit £ bezeichnet. Der Stokes’sche Reibungskoeffizient
ist der Quotient aus Reibungskraft und Geschwindigkeit. Man kann ihn mit Sedimentations-Experi-
menten messen. Verwechseln Sie nicht diesen Reibungskoeffizienten mit der GroRe p = F/F. aus der
Tribologie. p ist dimensionslos. Stokes hat den Reibungskoeffizienten flir Kugeln errechnet als

Glg. 2.4.6
E=06mnr
Dies ist das ,,Stokes Gesetz*. Einstein leitete die folgende Relation her®
Glg. 2.4.7
k, T
DSE = 2

Kombination von Glg. 2.4.5 und Glg. 2.4.6 fuhrt zum Stokes-Einstein-Gesetz (Glg. 2.4.4).

Angewandt auf Molekile gilt das Stokes-Einstein-Gesetz zunéchst nicht, weil Molekiile erstens
keine Kugeln sind und weil sie zweitens nicht wesentlich gréfer sind als die Molekiile der Umgebung.
Man schreibt gleichwohl

Glg. 2.4.8
kT

D =
£ 6mm r,

und fasst diese Relation aber als eine Definition des hydrodynamischen Radius r, auf im Sinne von

Glg. 2.4.9
kg T

r, =——

67N Dy
Diese Definition ist hilfreich, weil ry oft in der GréRenordnung des halben Molekildurchmessers liegt
und weil es eine Korrelation zwischen Viskositat und MolekdilgroRe einerseits und Diffusivitat ande-
rerseits gibt. Je viskoser ein Medium, desto langsamer die Diffusion.’® Je groRer ein Molekiil oder ein
Korper, desto langsamer dessen Diffusion. Deshalb sind die Botenstoffe in der Biologie (Hormone,

9 Diese Relation geht in ihrer Bedeutung tiber die Diffusion hinaus, denn sie das bekannteste und wichtigste Beispiel fiir das
Fluktuations-Dissipations-Theorem. In grof3en Bereichen der Physik gibt es einen Zusammenhang zwischen spontanen
Fluktuation einer GrolRe einerseits (hier: Fluktuationen der Geschwindigkeit) und dem Widerstand, welchen das Medium
der korrespondierende externen Kraft entgegen setzt (hier: die Reibung). Eine solche Relation gibt es z.B. auch fiir den
elektrischen Widerstand und das Stromrauschen in Ohm‘schen Drihten. Die Fluktuationen der Geschwindigkeit hédngen

. . . ) 1 o )
mit der Diffusion tiber die Relation D = gj <v(t)v(t 1 r)>t dr zusammen. Die Diffusivitat ist bis auf einen Faktor 3 das
0

Integral Uber die Geschwindigkeits-Autokorrelationsfunktion.

10 Deshalb benétigt man fiir Batterien Elektrolyte mit einer méglichst geringen Viskositét.
Man betrachtet in der Elektrochemie bisweilen ein sogenanntes ,,Walden-Produkt“, ndmlich das Produkt aus der spezifi-
schen Leitfahigkeit und der Viskositat des Losungsmittels. Dieses Produkt hangt oft schwach von der Wahl des Ldsungs-
mittels ab — letzteres die ,,Walden’sche Regel“. Konkret gilt die Walden’sche Regel allerdings als wenig zuverldssig.
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Neurotransmitter, second messengers) kleine Molekiile, nicht Proteine. (Dafiir gibt es noch weitere
Grinde.)

Weil die meisten kleinen Molekdile ungeféahr 1 nm groR sind, und weil die Viskositaten der meis-
ten einfachen Flissigkeiten mit mPa s-Bereich liegen, darf man sich fiir die Diffusivitat von kleinen
Molekdlen in den gewdhnlichen Flissigkeiten die GroRenordnung 10-° cm?/s = 10~° m?/s merken.!

Eine Randbemerkung zur Diffusion von Stoffen, welche nicht verdinnt vorliegen. Fr diese
Stoffe gilt die Stokes-Einstein Relation nicht. Man unterscheidet zwischen einem kooperativen
Diffusionskoeffizienten Dcoop und einem Selbst-Diffusionskoeffizienten, Dseir. Der Parameter Deoop
bestimmt den Stofftransport gemaR dem 1. Fickschen Gesetz. Man schreibt J = — D¢oop VC mit J dem
Flussdichte und ¢ der Konzentration. Der Parameter Dseir beschreibt die Brown‘sche Bewegung
geman <(r — ro)>> = 6Dseir t Mit <(r — ro)?>> dem mittleren Verschiebungsquadrat (englisch: mean-
square-displacement, MSD). Bei hoher Verdiinnung gilt Dcoop = Dseir ® Dse. Abseits der hohen
Verdinnung sind die quantitativen Details der Diffusion kompliziert. Das gilt insbesondere in
Gemischen von mehr als zwei Stoffen.

Aus der Relation <(r — rg)?> = 6Dseis t folgt, dass das root-mean-square-displacement (rms-
displacement) proportional zu t*? ist. Die Steigung dieser Funktion bei kleinen Zeiten ist groR.
Daraus folgt, dass die Diffusion auf kleinen Skalen (z.B. in einer biologischen Zelle) durchaus effizient
ist. Auf groReren Skalen (z.B. fur den Sauerstoff-Transport von der Lunge zum Kopf) reicht die
Diffusion nicht aus und man benétigt konvektiven Transport, bewerkstelligt durch eine Pumpe.

Wenn die gewdhnlichen Flissigkeiten (nicht Polymere, nicht Quecksilber, nicht ionische Flissig-
keiten) untereinander groRe Ahnlichkeit aufweisen, fragt man sich, ob man die (eher kleinen) Variatio-
nen in den Eigenschaften in einige wenige Parameter kondensieren kann. Man wiirde dann Flussig-
keiten anhand dieser Parameter klassifizieren. Die Parameter sollten die physikalischen Wechselwir-
kungen zwischen Molekiilen abbilden. Die Grenzflachenspannung ist einer dieser Parameter, denn sie
ist eng verknupft mit der Kohdsionsenergie. Die Dichte ist eher nicht ein solcher Parameter. Wenn
ein Elektrolyt Brom und Césium enthalt statt Natrium und Chlorid, hat der erstere Elektrolyt eine ho-
here Dichte, aber es handelt sich immer noch um einen Elektrolyten mit den klassischen Eigenschaften
eines Elektrolyten. Die Dichte als Parameter sagt in diesem Fall nicht viel tber die zwischenmoleku-
laren Wechselwirkungen aus. Diese Parametersatze sind auch von Bedeutung fiir die Mischbarkeit
von Flussigkeiten. Diese ist zundchst besser als die Mischbarkeit von Kristallen. Besonders gut mitei-
nander mischbar sind einander &hnliche Fliissigkeiten (Gleiches 16st Gleiches®, Abschnitt 3.12).

1 An dieser Stelle mag man sich merken:

— Die Diffusivitat von Warme — gegeben als A = k/(cpop) mit « der Warmeleitfahigkeit in Einheiten von Watt/(m?sK), ¢, der
Wérme-Kapazitat und p der Dichte — ist um etwa einen Faktor 1000 groRer als die Diffusivitat von Molekilen

— Die Diffusivitat von Impuls (genauer: von Vortizitat, von der Grofle Vxv) — gegeben als v = n/p mit ny der dynamischen
Viskositat und v der kinematischen Viskositat — ist um etwa einen Faktor 1000 gréRer als die Diffusivitit von Molekdilen.
Achtung: Diese Abschétzungen gelten fir Flissigkeiten. Flr Gase sagt die kinetische Gastheorie die Relation L ~ v ~D
voraus.
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Q. apolar (gas) polar (water)

A

excited state
p=178D 1

| 2
449 eV G N G
llr_')-
)J'\ 468 eV O
ground state G -
L=293D 0

C— Abb. 2.5
Ein wichtiger Farbstoff fir die
Erstellung von Polaritats-Skalen.
en.wikipedia.org/wiki/Reich-
ardt's_dye

Abb. 2.4

Zu den Griinden fiir die Solvatochromie
people.chem.ucsh.edu/kahn/kalju/chem126/
public/solvat intro.html

Die Polaritat gehort zu den Parametern, anhand derer man Flissigkeiten Klassifiziert. Die Polari-
tét spielt eine groRe Rolle fir die Mischbarkeit, aber dariiber hinaus auch (z.B.) fiir die Geschwindig-
keitskonstanten von chemischen Reaktionen in Losung. Ein ab-initio Verstandnis dieser Lésungsmit-
tel-Einflusse ist fur die meisten Anwendungsfélle nicht in Reichweite. Gleichwohl ist plausibel, dass
lokale elektrische Felder (letztere in polaren Medien stérker als in unpolaren Medien) eine Rolle spie-
len. Wenn man nun versucht, die Vielzahl der praktischen Erfahrungen mit polaren und unpolaren Lo-
sungsmitteln in einen ,,Polarititsparameter zu verdichten, findet man, dass die Dipoldichte (z.B. in

OH

OH F,CH,OH

@ Ch,oH CF:CHO
T™S | H,0
o DME 1-ProH
CH.Cl, CH,OH
@ Acetone| DMSO EtIH MeOH
| | | | | | | | |

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

T ‘ RN'X- ‘ ‘ RNH,X" and R,NH,X- ‘
x
Gas phase RPX Mey o R
(-0.12) L@y X
Abb. 2.6

Eine Solvatochromie-basierte Polaritats-Skala. Einzelheiten werden in der unten angegebenen Referenz erklart.
Adaptiert aus Reichardt, C., Green Chemistry 2005, 7, (5), 339-351.
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Einheiten von Debye/nm?)!? kein guter Polaritatsparameter ist. Als glinstig haben sich Parameter her-
ausgestellt, welche auf dem solvatochromen Effekt beruhen. Die Polaritat eines Losungsmittels nimmt
Einfluss auf die Energien von Grundzustand und angeregtem Zustand von bestimmten Farbstoffen
(Abb. 1.6). Der Effekt ist besonders stark, wenn sich das Dipolmoment der Sonde wahrend des Uber-
gangs andert. Wegen des solvatochromen Effekts eignen sich solche Farbstoffe als Polaritats-Indika-
toren. Besonders haufig tabelliert wird der sogenannte ETso-Wert.2® Abb. 1.6 zeigt eine auf
Solvatochromie basierende Polaritats-Skala.

Wir schlieBen mit einigen Kommentaren zu ionischen Flissigkeiten (ionic liquids):

— lonische Flissigkeiten erhalt man, indem man erstens die Ladung auf den Kationen delokalisiert
und so die Coulomb-Wechselwirkung abschwacht, und indem man weiterhin flexible Seitenketten
einfuhrt.

— lonische Flussigkeiten haben

- einen nahezu verschwindenden Dampfdruck CHs
- eine hohe Viskositat [ \ * _
- oft ein breites elektrochemisches Fenster (wenn N) E E £
aufgereinigt) = Ex £
- interessante Eigenschaften als Lésungsmittel, J) F
insbesondere auch mit katalytischer Funktion fiir chemische
. Hi3C

Reaktionen.

— Der geringe Dampfdruck erklart sich aus der Abb. 2.7: Ein Beispiel fir eine ionische

; TR ; _ ; Flussigkeit (BMIM PF6)

LangI’EI.ChWEItIg!@It der_AnZ|ehL{ng (Coulomb Poterltlal, oc de.wikipedia, org/wiki/1-Butyl-3-methyli-
1/r). Diese verhindert eine Vereinzelung der Molekile, midazoliumhexafluorophosphat
stellt sich aber Umordnungen auf der lokalen Skala (wie sie

sich beim viskosen FlieRen einstellen) nicht entgegen.
— Was oben uber die Quasi-Universalitdt der Eigenschaften von Flissigkeiten gesagt wurde, gilt fur
die ionic liquids eher nicht.

Merke

— Flussigkeiten kombinieren vielfache Wechselwirkungen mit schneller Dynamik. Deshalb sind sie
als Losungsmittel und umgebende Medien fiir chemische Reaktionen von groRer Bedeutung.

— Flussigkeiten erreichen das thermodynamische Gleichgewicht.

— Flissigkeiten haben eine Nahordnung.

— Wasser ist aufgrund der Loslichkeit von lonen, der H-Briicken und der hydrophoben Wechsel-
wirkung ein Sonderfall.

— Obwonhl die Molekul-Eigenschaften einen Einfluss auf die makroskopischen Eigenschaften von
Flissigkeiten haben, sind Raum-Temperatur-Flissigkeiten einander in vielerlei Hinsicht dhnlich.
Dies betrifft die innere Kohasion, die Entropie, die Viskositat und die Diffusivitat.

— Flussigkeiten sind besser miteinander mischbar als Kristalle. Es gilt oft (aber nicht immer) die Re-
gel ,,Gleiches 16st Gleiches®.

— Polaritat hat viele Konsequenzen. Polaritat wird gerne tber die Farbe von Indikator-Farbstoffen
quantifiziert. Der Effekt beruht auf der Solvatochromie.

12 Eine Debye entspricht 3.33-10-%° Cm. Wenn man durch die Elementarladung teilt, ergibt sich ein hypothetischer Abstand
der Punktladungen von 0.2 A (will sagen 1D = e 0.2 A).
13 Reichardt, C.,. Green Chemistry 2005, 7, 339.
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— Die Viskositat der einfachen Flissigkeiten liegt im Bereich von mPa s. Die Diffusivitét liegt im
Bereich von 10-° cm?/s = 10~° m?/s.

— Bei hoher Verdlinnung gilt die Stokes-Einstein-Relation (Dse = ksT/(6mnrs)). In konzentrierten L6-
sungen muss man den kooperativen Diffusionskoeffizienten und den Selbstdiffusionskoeffizienten
(beide dann = Dsg) unterscheiden.

— Wegen <(r — ro)>> = 6Dt ist die Diffusion auf kleinraumigen Skalen ein effizienter Transport-Me-
chanismus.

2.5 Glaser

Das FlieRen eines Mediums wird durch thermisch aktivierte Platzwechselvorgange hervorgeru-
fen. Die Viskositat steigt deshalb mit sinkender Temperatur.!**> Wenn man Flissigkeiten abkiihlt,
kommt es oft zur Kristallisation. Fast immer kann man die Flissigkeiten aber auch unterkihlen. Kris-
tallisation ist ein nukleierter Prozess und die spontane Keimbildung kann — je nach Komplexitét des
Kristallgitters — langsam sein. Heterogene Nukleation kann man mit sauberen Gefalwanden unterbin-
den. Manche Stoffe — insbesondere die ataktischen Polymere — haben eingefrorene Unordnung, die
eine Kristallisation nahezu unmdglich macht.’* Auch mit Stoffgemischen kann man eine Kristallisa-
tion unterbinden, sogar fir Metalle.X” Man kann relativ leicht Substanzpaare finden, die nicht co-kris-
tallisieren, obwohl die Substanzen einzeln sehr wohl kristallin vorliegen wiirden. Diese Paare bilden
,,eutektische Gemische*.

Wenn man eine unterkihlte Flissigkeiten immer weiter abkihlt, wird die Viskositét irgendwann
unmessbar groR3 und die Flissigkeit wird zum Glas. Es gibt verschiedene Definitionen der Glas-
temperatur Te. Eine besagt, dass bei T die Viskositat den Wert von 10*2 Pa s Uiberschreitet. Der Wert
von 10'? Pa s erklart sich wie folgt. Fur viskoelastische Materialien kann man eine Relaxationszeit
abschatzen als T = n/G.. mit G., dem elastischen Schermodul im Grenzfall hoher Frequenzen.'® Dieser
elastische Schermodul® ist fiir organische Stoffe in der GréRenordnung von 10° Pa. (Fur anorganische
Stoffe ist er um einen Faktor 10 — 100 hoher.) Man kann sich diesen Wert aus den Eigenschaften der
chemischen Bindung plausibel machen. Dazu stellt man sich den Festkorper als eine Ansammiung
von Hooke*‘schen Federn vor. Die Federkonstante wird ungefahr den Wert £/a? haben mit ¢ der
Bindungsenergie (e ~ 3 eV = 3x1.6-10"J) und a der Bindungslange (a ~ 2 A). Der makroskopische
Modul muss proportional zur Anzahl der Federn pro Einheitsflache senkrecht zur Zugrichtung sein
und weiterhin invers proportional zur Anzahl der Federn pro Einheitslange in Zugrichtung sein. Wenn
das Volumen der Feder a3 ist, ergibt sich G ~ ¢/a®. Mit den Zahlenwerten von oben ergibt sich
G ~ 60 GPa. Diese Abschatzung ist gut fiir anorganische Stoffe. Fir organische Stoffe liegt man
etwas tiefer, u.a. weil es dort viele zwischenmolekukare (statt intramolekulare) Wechselwirkungen
gibt.. Zuriick zur Relaxationszeit: Fiir n = 10'? Pa s und G = 10° Pa ergibt sich T zu 1000 s. Man hat

14 Dies ist ein Problem fir Motoréle. Bei diesen wiinscht man sich eine temperaturunabhéngige Viskositat. Diese kann man
erreichen, indem man dem Ol Polymere zusetzt, die in diesem Lésungsmittel (dem OI) bei hohen Temperaturen aufquellen.

15 Bei Gasen steigt die Viskositat mit der Temperatur, weil St6Be haufiger werden. Bei Ohm‘schen Widerstéinden steigt der
Widerstand mit der Temperatur, weil die Elektronen haufiger an Phononen streuen.

16 Siehe FuRnote 6 flr die Bedingungen dafiir, dass anorganische Oxide beim Abkiihlen den amorphen Zustand einnehmen.
17 Metalle kristallisieren aufgrund der ungerichteten metallischen Bindung normalerweise gut auch dann, wenn die Einheits-
zelle kompliziert aufgebaut ist. Diese Struktur muss von dem System in Rahmen in vielfachen Umordnungen mit try and

error gefunden werden.

18 |m Grenzfall unendlich hoher Frequenz verhalten sich alle Medien elastisch, weil das Medium keine Zeit zur Relaxation
hat. Im Grenzfall hoher Frequenzen héngt der Schermodul nicht mehr von der Frequenz ab. Bei moderaten Frequenzen ist
das sehr wohl der Fall, siehe Abschnitt 4.1.3.

19 Es ist der Modul (maskulin), nicht das Modul.
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den Glaspunkt zu n(Ts) = 10%2 Pa s gelegt, weil man sich dachte: ,,Linger als 1000 s (~ 20 min) soll
ein Experiment nicht dauern.” Hier gibt es offensichtlich eine gewisse Beliebigkeit.

Eine Randbemerkung zur Temperatur-Abhéngigkeit der Viskositat. Im Glasbereich wird Glg.
2.4.4 (im Kern eine Arrhenius-Gleichung) durch die sogenannte VVogel-Fulcher-Gleichung ersetzt:

Glg. 25.1

=1, eX _ B
n_nO p R(T—TVF)

Tvr ist die Vogel-Fulcher-Temperatur. Fr viele Polymere liegt Tve etwa 50 K unter Ts. Uber die un-
endliche Viskositét bei T = Tye sollte man sich nicht unnétig Gedanken machen. Ty ist das Ergebnis
einer Extrapolation. Mit naiven Interpretationen von Extrapolationen kann man immer kuriose Szena-
rien entwerfen.?? Das Vogel-Fulcher-Verhalten wird gewdhnlich mit der Kooperativitat der Bewegun-
gen im Glasbereich begrindet. Nach dieser Vorstellung gleiten in stark unterkuhlten Flissigkeiten
nicht mehr einzelne Molekiile aneinander vorbei. Es re-arrangieren stattdessen sich stets groRere Be-
reiche gemeinsam.

Aus materialwissenschaftlicher Sicht haben die Glaser eine Reihe von Besonderheiten:

— Glé&ser sind homogen und isotrop. Metalle und Keramiken sind im Unterschied dazu so gut wie
immer polykristallin und lokal anisotrop.

— Aufgrund der Homogenitat sind die nicht-metallischen Glaser transparent.

— Die Homogenitét ist nachteilig fir das Bruchverhalten. In heterogenen Materialien kommen Risse
oft an den Heterogenitaten zum Stillstand. Bei Glasern fehlt dieser Mechanismus. Deshalb sind
Glaser oft sprode.

— Gléser sind nicht duktil. Duktilitat beruht meistens auf einem Abgleiten an Kristall-Ebenen. De-
fekte stehen der Duktilitat entgegen. In einem gewissen Sinn bestehen Glaser ausschlief3lich aus
Defekten.

— Die geringe Duktilitat zieht eine geringe Schallabsorption nach sich. Dies fiihrt zu dem bekannten
»glockenhellen Klang® von Weinglésern.

— Eine Besonderheit der metallischen Glaser: Weil die magnetische Doménenbildung mit magneti-
schem Pinning fehlt, sind die ,,bulk metallic glasses* (BMGs) gute Weichmagneten.

— Das graduelle Erweichen von Polymeren am Glaspunkt ist von Vorteil fur deren Verarbeitung.

In den Materialwissenschaften spielen die Glas-Keramiken heute eine dhnlich grof3e Rolle wie die
Glaser. Wenn die kristalline Phase kubische Symmetrie hat, ist auch die kristalline Phase isotrop und
das Material ist weitgehend transparent. (Es bleibt ein kleiner Brechungsindex-Unterschied zwischen
kristallinen und amorphen Bereichen.) Wegen der Teilkristallinitat haben die Glaskeramiken oft giins-
tigere mechanische Eigenschaften als die Glaser (Elastizitats-Modul, Hirte, ...).

Eine Besonderheit ist das ,,Zerodur®. Es gibt spezielle Keramiken, die einen negativen Wir-
meausdehnungs-Koeffizienten haben. Wenn diese Stoffe im korrekten Mengenverhdltnis in eine Glas
eingebracht werden, resultiert ein Material mit verschwindendem Warmeausdehnungs-Koeffizienten.
Man kennt dies Material von den Herdplatten.

20 'Wenn Sie 10 € auf die Bank tragen und die Bank 1% Zinsen zahlt, werden Thre Nachfahren im Grenzfall unendlicher An-
spar-Zeit unendlich reich.
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Wir treten an dieser Stelle zwei Mythen entgegen:

— Es ist zwar richtig, dass es flir Glaser kurz unterhalb der Glastemperatur noch ein langsames Flie-
Ren geben kann. Fur die berihmten Kirchenfenster, welche im Laufe der Jahrhunderte in der
Weise geflossen sein sollen, dass sie heute unten dicker seien als oben (Konjunktiv irrealis), ist das
FlieRen unmessbar langsam. Der behauptete Effekt ist nicht nachweisbar und macht auch keinen
Sinn. Obwohl man das eigentlich nicht tun darf, extrapolieren wir das Glg. 2.4.4 fur ein Silikat-
Glas bis zu Raumtemperatur. (Es muss Glg. 2.4.4 — eine Arrhenius-Gesetz — sein; das Vogel-
Fulcher-Gesetz wirde bei Raumtemperatur eine negative Viskositat vorhersagen.) Wenn man an-
setzt Ty = 800°C, Ea ~ 100 kd/mol und n(T = Ty) = 10*2 Pas, ist die Viskositat bei T = 298 K vor-
hergesagt als n ~ 3 x 10% Pa s. Rechne fiir die Abschatzung mit einer Relaxationszeit T = n/G und
G =30 GPa. Es ergibt sich t=10%s,

— Rheologen beginnen ihre Vorlesung oft mit den Worten ,,panta rei“ (zu Deutsch ,,Alles flief3t*) und
verweisen darauf, dass auch die Berge sich bewegen. Eine ihrer Kennzahlen benennen die Rheolo-
gen nach Deborah, die im Buch Richter, Kapitel 5, Vers 5 (in dem ,,Deborah-Lied*) berichtet, die
Berge hatten gewankt. Mineralisches Gestein fliet aber nur unter hohem Druck. Unterhalb der
Flielgrenze ist es elastisch. Die Asteroiden flieRen nicht. Die Alpen und das Himalaya flieRen nur
in grolRer Tiefe (bei hohem Druck). Dass
die Alpen im Laufe der Zeit an H6he ver-
lieren, ist vor allem eine Konsequenz der
Erosion (ein Abtrag ausgehend von der
Oberflache, kein Flie3en).

V I':LJSS\S
keit

unterkdhit

Eine andere Definition von Tg (unab-
hangig von ,m = 102 Pa s bei T =Tg") leitet
sich aus dem Temperatur-Volumen-Dia-
gramm ab (Abb. 1.7). Das Experiment star-
tet stets im flissigen Zustand (also bei hohen Kristall *
Temperaturen), denn dort besteht ein ther- / T
modynamisches Gleichgewicht (also ein - -
wohldefinierter Ausgangszustand). Beim TG slow T(;.w T
Abkiihlen sinkt das VVolumen, denn der War- | app. 2.8
meausdehnungskoeffizient ist (meistens) po- | Der Gaslibergang &uBert sich unter anderem in einem

sitiv. (Tvpische Werte fiir den Warmeaus- Knick in der Temperatur-Volumen-Beziehung. Am
(Typ Glaspunkt fallt die unterkuhlte Flussigkeit aus dem ther-

dehnungskoeffizienten sind einige 10° K™.) | modynamischen Gleichgewicht. Je langsamer die Ab-
Falls es zur Kristallisation kommt, sinkt bei kiihlung, desto tiefer die Glastemperatur.

dieser Temperatur das VVolumen sprung-
haft.?> Andernfalls setzt sich der Volumenschrumpf gleichméaBig fort. Bei der Glastemperatur Tg gibt
es einen Knick. Bei Tg fallt das Material aus dem thermodynamischen Gleichgewicht. Die betreffen-
den Freiheitsgrade frieren ein. GemaR einer Mehrheitsmeinung ist dies ein rein kinetischer Ubergang
ohne jede strukturelle Veranderung.?? Rontgen-Diffraktogramme an Glasern zeigen keine Unter-
schiede zu Réntgen-Diffraktogrammen an Schmelzen. Weil der Glastibergang ein kinetischer Uber-
gang ist, ist auch die Glastemperatur Kihlraten-abhéngig: Je langsamer man kiihlt, desto spater ver-
liert das Material die Fahigkeit zu relaxieren. Man sollte aber bedenken, dass Rontgenbeugung nur die

2L Ausnahme: Wasser dehnt sich am Gefrierpunkt aus.
22 Puristen vermeiden deshalb das Wort ,,Glasiibergang* und sprechen stattdessen vom ,,Glaspunkt®.
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Paarkorrelationsfunktion sichtbar macht. Héhere Korrelationen bleiben verborgen (siehe auch Ab-
schnitt 2.7).2 Es ist intensiv (auch mit Computersimulationen) nach einem Ordnungsparameter ge-
sucht worden, der bei T seinen Wert dndern wiirde. Die Frage wird kontrovers diskutiert.?

Kontrovers diskutiert wird weiterhin die Frage, in welchem Umfang die Phdnomenologie des
Glastibergangs universell sei. Es gibt eine ganze Reihe von Sachverhalten, die bei organischen, anor-
ganischen und metallischen Glasern in gleicher Weise auftreten, ohne dass der Grund offensichtlich
waére. Einer davon ist, dass es in allen Fallen Anzeichen flr kooperative Bewegung gibt. Einer ver-
muteten Universalitat wird entgegengehalten, dass insbesondere die polymeren Glasbildner eine ganz
erfrischend detaillierte und — zumindest in Teilen — molekular verstandene Dynamik zeigen. Diese
Dynamik friert am Glaspunkt in der ei-
nen oder anderen Weise ein. Dieses de-
taillierte Verstdndnis mit universellen
Approximationen zu tiberdecken, liefert 4
keine weiteren Einsichten in die Natur measuring cell
des Glasiibergangs. T

reference sample T

heal—flux

Abb. 1.8 suggeriert, dass der Glas- :
protective

(ibergang eintritt, wenn ein bestimmtes | [ sensor | o [ [
Volumen pro Mol unterschritten wird. = I T s ‘ =

Man bezeichnet die Differenz zwischen
dem molaren Volumens des Glases und
dem molaren Volumen des Kristalls ge- furnace block |
with heating ®
. .

legentlich als ,.freies Volumen®. Die
,.free-volume-theory* postuliert, dass
der Glastibergang von einem Absinken
des freien Volumens getrieben sei und Abb. 2.9

dass das freie Volumen auch dartiber Ein Differentialkalorimeter
hinaus die zentrale Gréfe sei. aus der www.netzsch-thermal-analysis.com/us/products-solutions/dif-

) o ) ferential-scanning-calorimetry/dsc-214-polyma/
sich alle physikalischen Eigenschaften

des Glases ableiten. GemaR dieser Vor-

stellung treibt die Temperatur den Glastibergang stets auf dem Umweg Uber die Dichte. Sie hat keinen
direkten Einfluss. Im Rahmen der Theorie des freien Volumens ergeben sich eine Reihe von Glei-
chungen, die recht einfache Form haben und die manche Experiment gut beschreiben. Die Theorie des
freien Volumens ist aber nicht rigoros begriindet. Dass die Theorie des freien VVolumens nicht strikt
korrekt ist, beweist ein konzeptionell einfaches Experiment: Man fuhrt die Abkihlung nicht, wie in
Abb. 1.7 gezeigt, bei konstantem Druck durch, sondern bei konstantem Volumen. (Dazu muss man
den Druck geeignet nachregeln.) Fir solche isochor durchfuhrten Experimente findet man ebenfalls

purge gas

2 Eine hohere Korrelationen ware z.B. die Wahrscheinlichkeit, dass ein drittes Partikel mit zwei anderen Partikeln ein gleich-
seitiges Dreieck bildet. Solche Korrelationen kénnen mit Mikroskopie sichtbar gemacht werden. Mikroskopie ist an kollo-
idalen Glasbildern méglich. Mit solchen Abbildungen (Videos) wurden auch Details der kooperativen Bewegung jenseits
des Glaspunkts beobachtet. Die Doménen, welche sich kooperativ rearrangieren, erwiesen sich als fadenférmige Gebilde.
Achtung: Bei den Kolloiden wird der Glasiibergang von der Konzentration getrieben (nicht von der Temperatur). Fir harte
Kugeln tritt der Glaspunkt bei einem VVolumen-Anteil ¢ von ¢ ~ 0.55 ein.

In jungerer Vergangenheit wurde eine solche Mikroskopie mit TEM auch an molekularen Glasbildnern durchgefiihrt.

24 Eine wichtige konkurrierende Theorie (die auch experimentelle Unterstiitzung hat) postuliert eine ,,random first order tran-

sition (RFOT)“. Der postulierte Ordnungsparameter wird in Beugungsexperimenten nicht sichtbar.
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einen Glasiibergang. Die Temperatur hat also auch einen direkten Einfluss auf die Dynamik unabhén-
gig von der Dichte.

Wenn man ein Glas, welches schnell abgekihlt wurde, eine Weile bei einer Temperatur kurz un-
terhalb von Tg ,,tempert™ (englisch: ,,annealing*), sinkt das spezifische Volumen (steigt die Dichte).
Dieser Prozess heifit auf Englisch ,,aging®“. Das deutsche Wort: ,,Alterung® ist weniger gebréuchlich.
Beim aging bauen sich auch eventuelle Restspannungen ab, die bei der schnellen Erstarrung entstan-
den sind. Ein solches Tempern ist gdngige Praxis in der Herstellung von Glasern. Achtung: Beim
,» Tempern“ von Stahl findet eine Ostwald-Reifung (Kornreifung) statt. Dies ist ein anderer Prozess,
der in Glasern nicht vorkommt (in Glaskeramiken schon).

Ein zu Abb. 1.8 ganz analoges Verhalten findet man, wenn man statt des Volumens V die Enthal-
pie H gegen die Temperatur auftragt. Der Verlauf der Enthalpie als Funktion der Temperatur wird mit
der Dynamischen Differenz-Kalorimetrie (englisch: differential scanning calorimetry, DSC) vermes-
sen. Ein Differentialkalorimeter misst die spezifische Wéarmekapazitét einer Probe als Funktion der
Temperatur (Abb. 1.8). Weiterhin werden fiir Phaseniibergénge erster Ordnung die Ubergangs-Ent-
halpien bestimmt. Abb. 1.9 zeigt ein typisches Ergebnis.

Bei der DSC gibt es eine messtechnische Besonderheit. Es werden stets zwei Proben parallel auf-
geheizt (eine davon eine Referenz-Probe) und die Heizstrome (bzw. die Warmeubertrage) werden
durch Regelschleifen so nachgefuhrt, dass beide Temperaturen gleich sind. Temperatur-Gleichheit
lasst sich messtechnisch einfach mit grofRer Genauigkeit prifen. Die prazise Messung von Tempera-
turdifferenzen endlicher GroRe ist nicht ganz so einfach wie der Nullabgleich. Das Kalorimeter be-
stimmt als zentrale Messgroie die zugefihrte elektrische Leistung (Spannung x Strom). Die elektri-
sche Leistung wird robuster bestimmt als die Temperatur. Abseits von Phaseniibergangen erster Ord-
nung rechnet man die zugefuhrte Leistung (oft als ¢ bezeichnet) in eine Warmekapazitat um (Q

= dH/dT x dT/dt mit dT/dt der Heizrate). An den Phaseniibergéngen erster Ordnung zeigen diese Kur-
ven einen Peak.?® Das Integral unter dem Peak ist die Ubergangs-Enthalpie des betreffenden Uber-
gangs. Eine Anwendung: Wenn man die Schmelzenthalpie der betreffenden Substanz kennt, kann
man aus dem Integral Uber den Schmelzpeak den Kristallinitatsgrad der betreffenden Probe erschlie-
Ren.

Achtung: Die gangigen Kalorimeter bestimmen sowohl die Warmekapazitaten, als auch die Uber-
gangs-Enthalpien mit einer eher moderaten Genauigkeit. Insbesondere reicht die Genauigkeit nicht
aus, um absolute Werte fur S, G, und H als Funktion der Temperatur zuverlassig zu bestimmen. Sol-
che absoluten Werte wiirden z.B. die thermodynamische Triebkraft AG© fir bestimmte Phasenum-
wandlungen voraussagen. Kalorimeter, die solche absoluten Werte erzeugen, sind wesentlich teurer
und komplexer als die weit verbreiteten DSC Geréte. Die einfacheren Gerate werden vor allem be-
nutzt, um das Phasenverhalten von Substanzen zu charakterisieren. Man bestimmt in erster Linie die
Temperatur der Ubergénge. Das schliet T ein. Z.B. hat eine homogene Mischung von zwei Glas-
bildnern einen einzigen Glastibergang. (Dessen T wird von der Fox-Gleichung vorhergesagt:

UTe = d1/Te1 + ¢2/Tez. Die Variable ¢ bezeichnet die Volumenanteile.) Heterogene Mischungen
(,,Gemenge®, englisch: ,,blends*) zeigen stattdessen zwei separate Glasiiberginge. Die Breite eines
Glastibergangs wird bisweilen als ein Indikator fur strukturelle Homogenitat angesehen. Bei diesen

2 Dije Peaks haben eine endliche Breite, weil erstens das Aufschmelzen eine endliche Zeit braucht und weil zweitens die
Schmelzpunkt von kleinen Kristalliten von der Kristallit-Grofe abhéngt.
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Messungen interessiert man sich vor allem fiir das Phasenverhalten, weniger fiir die absolute Werten
der betreffenden Enthalpien.

Im Gegensatz zu den Phaseniibergangen erster Ordnung zeigen die Glaser an der Glastemperatur
nur eine Stufe, keinen Peak. Man spricht von der ,,Glas-Stufe*. Nicht nur Glaser zeigen eine Stufe;
eine solche Stufe tritt auch bei den Phaseniibergdngen zweiter Ordnung auf (Abschnitt 2.9). Bei die-
sen hat der Ordnungsparameter als Funktion der Temperatur keinen Sprung, sondern nur einen Knick.
Das klassische Beispiel ist der Ferromagnetismus. Wegen dieser Ahnlichkeit (Sprung statt Peak in der
DSC) bezeichnet man den Glasiibergang manchmal als einen Ubergang ,,pseudo-2.-Ordnung®). Die

PerkinElmer Thermal Analysis

Differential Scanning Calorimeter (DSC)

28 -

=
0.l S Scan of Polyetheretherketone (PEEK)
| g
l 24 E Peak = 339°C
0
| 9
S
g2 o
% v Thermal Melt >
=] Endotherm (Absorbs Heat)
§ 20
w
3
=
$18-
Crystallization Peak >|
Exotherm (Gives Up Heat)
16 -
Peak = 169°C
14 -
12 —
50 100 150 200 250 300 350 40¢
Temperature ("C)
Abb. 2.10

Typisches Ergebnis einer differentialkalorimetrischen Messung an einem semikristallinen Polymer. Es handelt sich
um eine Aufheizkurve. Man sieht bei tiefen Temperaturen zunéchst eine Glas-Stufe. Etwas hoher rekristallisiert
die Substanz, um dann bei noch héheren Temperaturen wieder aufzuschmelzen.

Hier ist Warmeaufnahme nach oben gezeichnet (,,endo up*). Man sieht auch Diagramme, in denen Wirmeabgabe
nach oben gezeichnet ist (,,exo up®)

www.ptli.com/testlopedia/tests/DSC-d3417-more.asp

Vorsilbe ,,Pseudo* zeigt an, dass der Glasiibergang ein kinetisches Phiinomen ist (ohne eine Anderung
eines Ordnungsparameters, siehe auch Fulinote 24).

Die Glas-Stufe entsteht, weil die Flussigkeit eine hthere Warmekapazitat hat, als das korrespon-
dierende Glas. Das kann man im Lichte des Gleichverteilungssatzes verstehen. Die mittlere thermi-
sche Energie eines Mikrosystems ist gegeben als 1/2 ksT f. fist die Anzahl der Freiheitsgrade. Die
Warmekapazitét ist dann proportional zu R/2 f mit R der Gaskonstanten. Die Anzahl der Freiheits-
grade hangt mit der Anzahl der Méglichkeiten zusammen, Energie in Bewegung zu speichern (Rota-
tion, Translation, Schwingungen ...). Freiheitsgrade kdnnen ,,einfrieren” und genau das passiert am
Glaspunkt.

Merke

— Aus struktureller Sicht sind Glaser unterkihlte Flissigkeiten.
— Der Glasiibergang ist ein kinetischer Ubergang. Die unterkiihlte Flussigkeit fallt bei T = Tg aus
dem thermodynamischen Gleichgewicht.
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— Glaser sind homogen und isotrop. Sie sind nicht duktil und neigen zum Sprddbruch.

— Glaser werden in der Praxis oft getempert.

— Glaser zeigen in der DSC eine Glas-Stufe. Sie wird dadurch hervorgerufen, dass am Glaspunkt
Freiheitsgrade einfrieren.

20



2.6 Komplexe Fluide
2.6.1 Flussigkristalle

Eine Vorbemerkung zur Terminologie: Flissigkristalle (englisch: Liquid Crystals, LCs) sind nicht
etwa flissige Kristalle. Zum Zeitpunkt ihrer Entdeckung galt die Eigenschaft der Doppelbrechung als
charakteristisch fir Kristalle. LCs sind doppelbrechend aber gleichzeitig flieRfahig. Doppelbrechend
sind aber nicht nur die Kristalle, sondern auch die optisch anisotropen Fliissigkeiten, eben die ,,Fliis-

sigkristalle®.

Weil Flissigkristalle doppelbrechend sind, erscheinen sie im Polarisations-Mikroskop hell. Das
Polarisationsmikroskop wird in Abb. 1.10 erklart. Im Polarisations-Mikroskop sind Nematen (wenn
sie als diinne Filme zwischen zwei Glasplatten vorliegen) leicht an der sogenannten ,,Schlierentextur
(Abb. 1.11) zu erkennen. Die Vorzugsorientierung liegt in der Ebene. Die Punkte sind topologische

Defekte, welche nicht ausheilen kénnen.

A B c :
4 N AN gl T, N
\ / i e B, )
i~==ﬂ] ( Q== j /< /
Abb. 2.11

Zur Polarisations-Mikroskopie

A. Wenn die Probe entweder nicht doppelbrechend
ist, oder uniaxial doppelbrechend mit der Haupt-
achse entlang des Strahls ist, ist der Brechungs-In-
dex fir alle Polarisationen gleich. Nachdem der
Strahl den Polarisator durchlaufen hat, &ndert sich
die Polarisation beim Durchlaufen der LC-Zelle
nicht (blaue und rote Doppelpfeile). Der Strahl wird
am (zum Polarisator gekreuzten) Analysator ausge-
l6scht.

B: Wenn die Probe zwar in der Ebene zwei ver-
schiedene Brechungs-Indizes hat, die Hauptachsen
jedoch parallel zu Polarisator und Analysator liegen,
andert sich die Polarisation ebenfalls nicht und der
Strahl wird am Analysator ausgeldscht.

C: Falls die Hauptachsen schrag zu Polarisator und
Analysator stehen, muss man den Strahl nach Pas-
sieren des Polarisators in die Teilkomponenten ent-
lang der Hauptachsen zerlegen. Diese Teilkompo-
nenten laufen unterschiedlich schnell. Nach Passie-
ren der Probe ist der Strahl elliptisch polarisiert und
wird vom Analysator nicht ausgeldscht (sofern der
Phasen-Unterschied nicht gerade ein Vielfaches von
n ist). Die Probe erscheint dann hell (Abb. 2.12).

Abb. 2.12
Eine dlinne Schicht eines nematischen Flissigkristalls,
abgebildet mit einem Polarisations-Mikroskop. Man be-
obachtet die ,,Schlieren-Textur. Wegen der planaren
Grenzflachen oberhalb und unterhalb der Probe liegt
Vorzugsrichtung Gberall in der Bildebene. (Das ist fast
immer so. Auf speziell praparierten Oberflachen kdnnen
Nematen auch senkrecht stehen.) An den hellen Stellen
steht die Hauptachse (steht der ,,Direktor) in einem
Winkel von etwa 45° zu den Polarisatoren. Charakteris-
tisch fur die Schlierentextur sind die topologischen De-
fekte. Die Abbildung rechts zeigt eine Vergrofierung ei-
nes einzelnen Defekts mit einem Vorschlag, wie die Po-
larisatoren stehen kdnnten und wie die Orientierung der
Vorzugsrichtung sein kénnte. Beachten Sie, dass man-
che Defekte zwei schwarze Arme haben, andere dagegen
vier.

de.wikipedia.org/wiki/Textur_(Mesophase)

Die flussigkristallinen Phasen werden auch als Mesophasen bezeichnet, also als Phasen zwischen
kristallin und fliissig-isotrop.?® LCs sind teilgeordnet.?” Sie liegen im Phasendiagramm zwischen dem

% Die Vorsilbe ,,meso* hat hier nichts mit der sogenannten ,,Meso-Skala* zu tun. Die Meso-Skala meint eine raumliche
Skala etwas oberhalb der MolekdilgréRen (einige nm). Struktur auf der mesoskopischen Skala haben z.B. die Kolloide und

die Polymere, nicht jedoch (normalerweise) die Flissigkristalle.

27 \Verwechseln Sie nicht Teilordnung mit Nahordnung, wie man sie bei allen Flussigkeiten findet. Die Teilordnung in Flis-
sigkristallen erstreckt sich tber raumliche Skalen weit oberhalb des Molekildurchmessers.

21




Kristall und der isotropen Flussigkeit (Abb. 1.12).
Teilordnung kann z.B. eine Orientierungsordnung bei

fehlenden Positionsordnung sein (Nematen) oder auch 2 P [barl

Orientierungsordnung kombiniert mit Positionsordnung

entlang lediglich einer Dimension sein (Smekten). Es gibt 1 _ .

weitere Formen der Teilordnung. Weiter unten ist vor allem o sotopte T[°C]
die Rede von ,,thermotropen* LCs. Es gibt auch ,,lyotrope* 0 40 60

LCs. Bei den letzteren wird der Phasentibergang (oder Abb. 2.13

werden die Phasenubergange, Plural) von der Konzentration Das Phasendiagramm des Flussigkris-

getrieben. Eine erste groRe Klasse der Iyotropen LCs bilden talls Octylcyanobiphenyl (8CB, Abb.
2.14). Zwischen dem Kristall und der

die Stabchen-formigen Kolloide (Nanorods, Nanocellulose, isotropen Fliissigkeit befinden sich
Tabak-Mosaik-Virus, ...). Zigarrenformige Kolloide bilden — | zwei weitere, teilgeordnete Phasen.
bei geniigend hoher Konzentration — meist nematische Adaptiert aus R. Shashidhar, G.

. . . . . Venkatesh, J. de Physique Colloque,
Phasen. Sie maximieren ihre Gesamt-Entropie, indem sie sich 40, C3 (1979).

bevorzugt parallel zueinander anordnen. Das kostet das
System Orientierungs-Entropie. Das System gewinnt dabei
aber Translations-Entropie, weil die lokalen K&fige um jedes Molekiil groRer werden, wenn die
Molekiile sich ausrichten. Die zweite grofie Klasse der lyotropen LCs sind die Assoziations-Kolloide
(Lipide, Tenside,...). Diese bilden vor allem smektische Phasen, weil sie eine Tendenz zur
Lamellenbildung haben.

Wir betrachten im Folgenden die (thermotropen) Nematen. Diese bestehen aus Stabchen-formi-
gen Molekilen mit flexiblen Seitenketten (Abb. 1.13). Die flexiblen Seitenketten verhindern in einem
bestimmten Temperatur-Bereich die Kristallisation.?® Bei fast allen Nematen handelt es sich um eine
guadrupolare (statt einer dipolaren) Anisotropie (Abb. 1.14). Die Punktgruppe ist C.y, nicht C.. Die
Orientierungs-Verteilungsfunktion (englisch: orientation distribution function, ODF) hat Zylinder-
Symmetrie um die Hauptachse und Spiegelsymmetrie an der Mitten-Ebene. Die Griinde sind in Abb.
1.15 skizziert. Zum einen tragen die Stabchen oft elektrische Dipole. Nachdem der laterale Abstand
zwischen zwei Molekiilen kleiner ist als der Abstand entlang der Molekuil-Achse, wird die antiparal-
lele Anordnung energetisch favorisiert. Zum anderen sind die Molekiile in der Regel leicht keilfor-
mig. Bei dipolarer Anordnung wirde sich ein Problem der Raumfillung ergeben. Es wiirde eine
spontane Krimmung resultieren. Diese wirde die nematische Ordnung frustrieren.

Nematen sind paradigmatisch flir das Prinzip: Funktion braucht Ordnung und Beweglichkeit. Die
,Funktion® ist hier vor allem das LC-Display. Zwei Randbemerkungen

— Das vielfach beschriebene ,,TN-Display* (TN fiir ,,twisted nematic*) wird in den Fernsehern in
Mobil-Telefonen nicht eingesetzt. Diese verwenden ,,in-plane-switching*.

— Alle LC-Displays sind “Lichtventile. Das ist fiir den Energie-Verbrauch ein Nachteil. OLEDs?
sind in dieser Hinsicht glinstiger, weil ein dunkles Display die Batterie nicht belastet. (Deshalb
kommt bei vielen Apps fiir Handys ein schwarzer Hintergrund zum Einsatz.)

28 Auch durch Mischung verschiedener Molekiile kann man den Temperaturbereich der fliissigen Phase aufweiten. Das
Stichwort ist hier die eutektische Mischung. Dieser Mechanismus ist wichtig, um LCs fur Display-Anwendungen zu erstel-
len, die Uber einen breiten Temperatur-Bereich nematisch sind.

2% OLED steht fiir ,,organic light emitting diode”.
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Aus der anisotropen Orientierungs-Verteilungsfunktion resultieren unter anderem ein anisotroper
Brechungsindex (will sagen: Doppelbrechung) und eine anisotrope Dielektrizitatskonstante (will sa-
gen: Orientierbarkeit im elektrischen Feld). In beiden Fallen ist die Anisotropie uniaxial. Damit ist
gemeint, dass es nur eine VVorzugsachse gibt. In der Ebene senkrecht zu dieser Achse besteht Isotro-
pie. Uniaxial-doppelbrechende Medien haben zwei verschiedene Brechungsindizes (statt drei, wie die
biaxial-doppelbrechenden Medien). Licht mit der Schwingungsebene des elektrischen Feldes entlang
der Vorzugsachse propagiert gemaR dem sogenannten ,,auBerordentlichen Brechungsindex*. Der an-
dere Brechungsindex ist der ,,ordentliche Brechungsindex*. Bei uniaxial-doppelbrechenden Materia-
lien wird die Doppelbrechung nur evident, wenn die Hauptachse nicht in Strahlrichtung liegt. Wenn
sie in Strahlrichtung liegt, wird die Laufgeschwindigkeit beider Polarisationen durch den ordentlichen
Brechungsindex bestimmt. Beide Polarisationen laufen dann gleich schnell, so wie das auch in isotro-
pen Medien der Fall ist.

Biatny Kputaer]
A e

r 1
Abb. 2.14 U

Die Molekiile, die nemati- Abb. 2.15
sche Flussigkristalle bilden,
haben einen elongierten
starren Kern und flexible
Ketten. Gezeigt ist das Mo-
lekiill 8CB (4-Cyano-4'-
Octylbiphenyl).
en.wikipedia.org/wiki/4-
Cyano-4'-pentylbiphenyl

In der nematischen
Phase haben die Mole-
kile eine gemeinsame
Vorzugsrichtung. Es
gibt keinen ,,Pfeil*.
,,Oben““ und ,,Unten*
sind gleichwertig.
en.wikipedia.org/wiki/
Liquid_crystal

Abb. 2.16

Zu den Griinden, warum Nematen quadrupo-
lar statt dipolar geordnet sind. Die Dipol-Di-
pol-Wechselwirkung ist bei paralleler An-
ordnung meist ungiinstig, weil sich parallel
angeordnete Dipole lateral naher kommen als
entlang der Zylinderachse. AufRerdem sind
die Molekule oft leicht keilformig, was bei
paralleler Anordnung eine Krimmung zur
Folge hat. Die Krimmung frustriert die pa-
rallele Anordnung.

Im Kontext der Flissigkristall-Displays kann man sich bei der Betrachtung der Doppelbrechung

auf Teilaspekte beschranken. Insbesondere kann eine — grundsétzlich mégliche— schrage Ausrichtung
der Hauptachsen relativ zum Strahl auBen vor bleiben.®® Falls geneigte Orientierung ausgeschlossen
wird, bleibt die Ausbreitungsrichtung des Strahls stets unveréndert. Es kommt lediglich zu Polarisati-
ons-abhangigen Laufzeit-Unterschieden. Falls die VVorzugsachse entlang des Strahl liegt, laufen beide
Polarisation gleich schnell. Zwischen gekreuzten Polarisatoren bleibt die LC-Zelle dunkel. Wenn die
Vorzugsrichtung — erstens — senkrecht zur Ausbreitungsrichtung liegt, wenn sie — zweitens — nicht pa-
rallel zu einem der Polarisatoren liegt und wenn — drittens — der Gangunterschied zwischen beiden
Strahlen nicht gerade ein Vielfaches der Wellenlange ist, ist die Polarisation am Ausgang der LC-Zelle
elliptisch und die Zelle wird hell.3! Diese Situation ist in Abb. 1.10 illustriert.

30 Eine leicht schrage Ausrichtung liegt in vielen Displays in der Tat vor und sie bleibt nattrlich nicht ohne Konsequenzen.
Man kann diese Komplikation (ibergehen und trotzdem das LC-Display in den Grundziigen verstehen.

31 Bestimmte Besonderheiten ergeben sich, wenn die VVorzugsrichtung senkrecht zum Strahl liegt, aber in dieser Ebene eine
Schraubenbewegung vollfiihrt. Das ist bei der sogenannten Drehzelle der Fall, die in den ,,twisted nematic cells®, den TN-
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Man kann sich also die Doppelbrechung zunutze machen, um mit einer LC-Zelle und gekreuzten
Polarisatoren ein Lichtventil zu bauen. Dies wirft die Frage auf, wie man die VVorzugsrichtung aktiv
manipulieren kann. Man baut hier auf das Wechselspiel zwischen der orientierenden Wirkung von
elektrischen Feldern und der orientierenden Wirkung von Oberflachen. Zundchst zur Orientierung im
elektrischen Feld: Wenn die quasi-statische Dielektrizitatskonstante eines Mediums anisotrop ist,
héngt die von einem externen Feld induzierte Polarisation von der Richtung des Feldes relativ zur

Vorzugsachse ab. Damit héngt auch die Energie (gegeben als —P-E mit P der Polarisation und E
dem elektrischen Feld) von der Orientierung ab. Flussigkristalle drehen dann ihre VVorzugsrichtung, so
dass die Energie minimal wird.®?> Man konnte also durch Anlegen verschiedener Felder die Orientie-
rung hin und her schalten. Man kann auch einen anderen Weg gehen, indem man lediglich ein einzi-
ges Feld ein oder aus schaltet. Bei eingeschaltetem Feld dreht sich der Nemat in die Feldrichtung. Bei
ausgeschaltetem Feld und hinreichend dunnen Zellen kann die Wand die Orientierung bestimmen.
Man spricht auch von ,,orientational anchoring“. Dazu missen die Oberflachen geeignet prépariert
sein. Es kommen Polymer-Schichten zum Einsatz, die mit einem Samt-Tuch gerieben werden. Dass
dieses Reiben (englisch ,,buffing*) viele Jahrzehnte nach der Erfindung der LC-Zellen immer noch
eine gangige Verfahrensweise ist, mag erstaunen, aber so ist es. Eine Randbemerkung: Das elektri-
sche Feld dreht lediglich die Vorzugsrichtung. Es erzeugt nicht etwa Ordnung in dem Sinne, dass der
Ordnungsparameter aus Glg. 2.6.1 sich andern wiirde.®* Das liegt daran, dass die zwischenmolekula-
ren Wechselwirkungen viel stérker sind als die Wechselwirkungen der Molekile mit dem externen
elektrischen Feld.

Es bleibt ein Problem, welches den Einsatz von LC-Displays fur Fernseher erheblich hinausgezo-
gert hat: Der Schaltvorgang muss ausreichend schnell ablaufen. Man kénnte meinen, dass man dazu
lediglich die elektrischen Spannungen groR genug mache miisse, aber dieses Argument tbersieht, dass
bei den Dreh-Zellen im OFF-Zustand die Oberfl&che (statt des elektrischen Feldes) die Orientierung
bestimmt. Nach dem Ausschalten lauft eine Reorientierungs-Welle von der Oberflache in das Bulk
der Zelle. Diese Welle muss schnell genug laufen.

Eine Reihe von verschiedenen Entwicklungen haben letztendlich dem LC-Fernseher zum Durch-
bruch verholfen. Ein Aspekt war eine ausreichend geringe Viskositat der verwendeten Flissigkris-
talle. Dies bringt uns zurtick zu der Aussage, dass Ordnung und (ausreichend schnelle) Beweglichkeit
die Funktion ermdglichen. Geringe Viskositat verlangt zundchst kleine Molekiile. Diese Anforderun-
gen macht eine grofRe Klasse von potentiell durchaus faszinierenden Molekilen nutzlos fir Displays.
Komplexe Molekile sind in der Regel auch grofle Molekile. Ein weiterer wichtiger Schritt war die
Verwendung von fluorinierten LCs. Das Fluor-Atom hat aufgrund seiner hohen Elektronegativitat
eine kleine Polarisierbarkeit. In der Folge ist die van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen den Mole-
kiillen schwach. Dies senkt die Viskositat.* (Die Vorteile einer geringen van-der-Waals-Wechselwir-
kung von fluorinierten Molekiilen kennt man von der Teflon-Pfanne.)

Fir Kristalle wird in Abschnitt 2.7 dargelegt, dass man das Ausmal} der Ordnung Uber die Integ-
rale untern den Beugungspeaks in der Rontgen-Diffraktometrie quantifizieren kann. Fir eine Orientie-
rungsordnung wird man keine solchen Beugungs-Peaks finden. Man findet lediglich den amorphen

Zellen, zum Einsatz kommt. Fir diesen Fall wird es bei planarer Ausrichtung immer hell, unabhéngig von dem Wert von
An =nj—n.. Dies ist der zentrale Vorteil der Drehzelle.

32 Beachten Sie erneut, dass sich nicht etwa jeder einzelne Dipol antiparallel zum Feld ausrichtet. Das wére eine dipolare
Ordnung, die aber — auch in elektrischen Feldern — so gut wie nicht vorliegt.

33 Will sagen: Der Ordnungsparameter aus Glg. 2.6.1 bleibt unverandert.

34 Es senkt auch die Oberflachenspannung, die Verdampfungsenthalpie und den Brechungsindex.

24



Halo, so wie bei anderen Fliissigkeiten auch.® Ein Versuch, die Anisotropie zu quantifizieren, konnte
darin bestehen, den Ensemble-Mittelwert des Winkels zwischen den Molekul-Hauptachsen und der
Vorzugsrichtung auszuwerten. Das ist aber nicht zielfuhrend, weil der Mittelwert dieses Winkels stets
90° ist. (Der Winkel wird von der Symmetrie-Achse aus gemessen.) Dies liegt in der quadrupolaren
Anisotropie begrindet. Fir jedes Sub-Ensemble mit einem Winkel 6 findet sich stets ein gleich gro-
Res Sub-Ensemble mit dem Winkel 180°—°6. Um ein nicht triviales Ergebnis zu erhalten, muss man
das Quadrat des Winkels betrachten. Man hat sich geeinigt, nicht den Winkel selber zu betrachten,
sondern den Cosinus (also den Parameter <cos?0>). Weiterhin ist es glinstig, den Ordnungsparameter
so zu definieren, dass er fur ein isotropes Medium den Wert 0 und flr eine perfekte parallele Ausrich-
tung aller Molekdle den Wert 1 annimmt.*® Fiir ein isotropes Medium gilt <cos?0> = 1/3.3” Diesen
Wert zieht man also von <cos?0> ab (und gelangt zu <cos?0> — 1/3). Um flr perfekte Ordnung einen
Ordnungsparameter von 1 zu erhalten, multipliziert man noch mit 3/2. Der Ordnungsparameter S
ergibt sich deshalb als

Glg. 2.6.1
S= 1(3<cos2 0)-1)
2
Man beachte erneut, dass der Cosinus quadratisch vorkommt.
Dipolare Ordnung wiirde mit dem <cos 6> quantifiziert wer- s 4
den. Die Funktion auf der rechten Seite in Glg. 2.6.1 ist das 1+ . .
nematisch Isotrop
2. Legendre-Polynom in cos 6. Diese Funktion kommt auch :
an vielen anderen Stellen vor.
Man konnte vermuten, dass der Ordnungsparameter be-
guem uber das Ausmal der Doppelbrechung bestimmt wer- 0 ; >
den kénne. Dem steht aber entgegen dass die elektronische * Temperatur
Polarisation eines Molekiils stets vom lokalen Feld abhangt. Abb. 2.17
Das lokales Feld hat Beitrage von den sekundar emittierten Der nematische Ordnungsparameter
optischen Feldern der Nachbar-Molekle. Diese Beitrage liegt in der nematischen Phase etwas
; . . unter 1. Bei Annéherung an die

héngen von den molekularen Details ab und sind schwer ab- Ubergangstemperatur zur isotropen
zuschatzen. Wie so oft, weicht man aus zu einem magnetisch Phase fallt er zunachst graduell ab,
dominierten Mechanismus — will sagen: der Kernspin-Reso- U”;ISCh"?BIl'Ch dtl)s_kontlgﬁlerhgrt\)auf

i null zu sinken. Dieser Phasentiber-
nanz. Wenn das NMR-Spektrum des Molekiils ein Dublett gang ist von , schwach-erster Ord-
enthalt, welches durch die magnetische Wechselwirkung zwi- | nung“.

schen zwei Protonen hervorgerufen wird, hangt die Grof3e der

35 Der amorphe Halo ist wegen der Orientierungsordnung nicht kreisférmig. Genau genommen kénnte man aus der Abwei-
chung von der Kreisform des amorphen Halo auch das AusmaR der Orientierungsordnung erschliefen. Dieses Verfahren
ist aber nicht tblich.

3 Nicht perfekte Ordnung bei Nematen bedeutet, dass es eine Verteilung von Orientierungen gibt. Lokalisiere Defekte, so
wie bei Kristallen, gibt es nicht.

, j"cos2 0 2rsin 6dO —J "cos? 0 d(cos8) o/3

057 0) = 22— b _2l8

| 2nsinede ~|, d(cose) 2
0 1

37 Der Mittelwert errechnet sich als <C

Wl
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Aufspaltung vom gemittelten Winkel zwischen der Verbindungachse beider Spins und dem Magnet-
feld ab.® Wenn das Magnetfeld entlang der Vorzugsrichtung liegt (das kann man erreichen), ist die
Linien-Aufspaltung ein Maf fir den nematischen Ordnungsparameter S.

Die Temperatur-Abhéngigkeit des Ordnungsparameters ist in Abb. 1.16 skizziert. Weil der Ord-
nungsparameter bei Ty (letztere die Ubergangstemperatur zwischen nematisch und isotrop) einen klei-
nen Sprung macht, heiBt der Ubergang ,,von schwach-1.-Ordnung*. (Phaseniibergiinge 2. Ordnung
haben einen solchen Sprung nicht, Abschnitt 2.9.)

Es sei am Rande ein zweites Paradigma fur das Zusammenspiel von Ordnung und Beweglichkeit
erwahnt: die Biomembran. Die Biomembran besteht aus einer einzigen (Doppel-)Lamelle aus Lipi-
den.® Lipide sind amphiphil. Weiterhin gibt es in Lipiden eine glinstige Wechselwirkung zwischen
den Alkylketten, welche die hydrophobe, innere Region der Membran zusétzlich stabilisiert. Man
spricht in diesem Zusammenhang von Selbstorganisation. Die Biomembran bildet sphérische Kom-
partimente (,,Vesikel” oder ,,Liposomen‘), welche auBlerordentlich stabil sind. Dabei ist die Membran
aber gleichzeitig fluide. Deshalb kdnnen die membranstandigen Proteine weitgehend frei diffundie-
ren. Die Biomembran exempfiziert neben dem Zusammenspiel von Ordnung und Beweglichkeit ein
weiteres Wirk-Prinzip fir die Entstehung von Funktion, namlich die Bildung von rdumlich begrenzten
Aggregaten im Rahmen der Selbstorganisation.

Merke

— Nematische Flissigkristalle haben eine Orientierungsordnung aber keine Positionsordnung.

— Nematen sind quadrupolar geordnet, nicht dipolar.

— Nematen sind erstens doppelbrechend, sie richten sich zweitens im elektrischen Feld aus, und sie
richten sich drittens an Oberflachen aus. Die Kombination dieser drei Eigenschaften wird im
LC-Display genutzt.

— Der nematische Ordnungsparameter ist gegeben als S = 1/2-(3<cos?0> — 1).

2.6.2 Kolloide

Das Wort ,,kolloidal* kommt aus dem Griechischem und kann mit ,,Klebstoff-artig* iibersetzt
werden. Kolloide wirken bei hoher Konzentration oft klebrig. Klebrigkeit eines Materials hangt eng
mit dessen FlieR-Eigenschaften (mit dessen Rheologie) zusammen. Kolloide haben komplexe FlieR3-
Eigenschaften. Eine historische Notiz: Man hielt die Polymere lange fiir Kolloide. Polymere sind
aber lineare Ketten, was sich in der Gummi-Elastizitat &ulert. Kolloide zeigen im Allgemeinen keine
Gummi-Elastizitat. Die Evidenz fur die Ketten-Natur entstammte der Rontgenbeugung. Der Zusam-
menhang mit der Gummi-Elastizitat wurde erst spater verstanden.

Die IUPAC-Definition der Kolloide ist weit gefasst und wenig aussagekraftig. Gemar IUPAC
bezeichnet ,,colloidal“ ein ,,object, which at least in one of the dimensions lies between 1 nm and
1 um“. Eine grofRe und wichtige Teilmenge der Kolloide feste, dispergierte, kolloidale Objekte in
einer fliissigen Umgebung. Fir diese Untergruppe ist eine etwas sprechendere Definition méglich (die
nicht vollig dquivalent zur IUPAC-Definition ist.) Kolloidale Objekt in diesem zweiten Sinne sind
einerseits groRer als Molekdle, sind andererseits aber so klein, dass die Brown ‘sche Bewegung ein

38 Genauer: Von der GroRe <¥2(3cos?0—1)>, das 2. Legendre Polynom in cos 0 tritt auch in dieser Rechnung auf.

39 Lipide in Wasser bilden in einem bestimmten Konzentrationsbereich einen smektischen Fliissigkristall, will sagen, eine
lamellare Struktur mit Orientierungsordnung und 1D-Positionsordnung. Es handelt sich um einen lyotropen Flissigkristall.
Wesentlich bedeutsamer als dieses Bulk Material sind aber die (stabilen) Einzel-Lamellen. Die Biomembranen besteht aus
einer solchen Lamelle.
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thermodynamisches Gleichgewicht herbeifiihrt. Diese Definition flhrt zu einer maximalen Grole in
der GréRenordnung von 1 um. Wenn man Zahlen einsetzt, findet man, dass erstens jenseits von 1 um
meistens die Sedimentation die Diffusion schlagt, und dass zweitens die van-der-Waals-Anziehung
meist zur Aggregation fuhrt. Das van-der-Waals-Potential ist im Grenzfall von D << a gegeben als
—Aa/(12D) mit A der Hamaker-Konstante, a dem Partikel-Radius und D dem Abstand zwischen den
Oberflachen. Fur festes D (z.B. 5 nm, entsprechend etwa 2 Debye-Langen) wird die vdW-Anziehung
mit steigendem a groRer, bis man sie schliellich nicht mehr durch eine andere abstol3ende Kraft
kompensieren kann und Aggregation eintritt.

Wesentlich groBere Partikel fithren den Namen ,,Granulare Materie*. Bei Granularer Materie
spielt erstens die Brown‘sche Bewegung keine Rolle. Weiterhin sind die Schwerkraft und Massen-
tragheit so bedeutend, das granulare Materie erstens immer schnell sedimentiert und dass sie zweitens
durch Schitteln zur Desaggregation gebracht werden kann. Irreversible Aggregation ist also fiir Kol-
loide und Granulare Materie gleichermalien vermeidbar. Granulare Materie spielt in Form von Pul-
vern, Granulaten und Schiittgiitern in der Technik eine groBe Rolle. Fiir ,,Granulate® wahlt man die
PartikelgroRe groRer als 1 mm, damit man auf das Zusammenspiel von Gravitation und Schiitteln ver-
trauen kann. Der GroRenbereich zwischen Granularer Materie und Kolloiden gilt aus technischer
Sicht als undankbar.

Als ,,makroskopisch* gilt gemeinhin alles, was man mit bloBem Auge sehen kann. Eine aus tech-
nischer Sicht sprechendere Definition wére, die Makroskala mit der Skala zu verbinden, auf der man
die Adhésion durch andere Krifte (sogenannte ,,Volumenkrifte®, also Krifte, die mit dem Volumen
der Maschine skalieren, Schitteln eingeschlossen) leicht Gberwinden kann. Das Gleichgewicht von
Adhasion und Volumenkréften beinhaltet eine Skalenabhéngigkeit. Die meisten Tiere sind groRer als
1 mm, weil kleinere Tiere Schwierigkeiten héatten, den Ful3
vom Boden zu heben.

Merke o

— Kolloide sind mesoskopische Objekte, die der r
Brown‘schen Bewegung unterliegen und (meistens) das :.
thermodynamische Gleichgewicht erreichen. "; , |
»
ik

2.6.3 Polymere

o
——

Das besondere Merkmal von Polymer sind die langen, li- "|

nearen flexiblen Ketten.*® Von den vielen Konsequenzen -

- - I ll.j' o
seien die Folgenden erwéhnt: i

— Falls eine gewisse chemische Unordnung entlang der
Ketten besteht, sind die betreffenden Werkstoffe amorph Abb.2.18
der teil- h. Es gibt ei Glasiiberaana mit Wenn man eine Polymerkette streckt,
oder terl-amorph. ES gibt enen 9 _g verliert sie Entropie. Dies ist die
gradueller Erstarrung bzw. graduellem Erweichen. Wenn Ursache der Gummi-Elastizitat.
man fiir einen Extrusionsvorgang die Viskositat einstellen | www.ahd.tudelft.nl/~frank/show-

machte, kann man das tber die Temperatur tun. case.html

40 Duromere* sind so hochvernetzt, dass die linearen Ketten ihre Wirkung nicht mehr entfalten konnen. Man zihlt auch die
Duromere zu den Polymeren. Oft werden Duromere aus Polymeren mit linearen Ketten hergestellt.
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— Weil Polymere relativ gut mechanische Spannung relaxieren kdnnen, sind sie zur ,,Filmbildung*

befahigt.

— Die Verschlaufungen zwischen Ketten und die vergleichsweise langsame Entschlaufung ist giinstig
fiir die Adhésion (,,polymer welding*) und oft auch glinstig fur die Rheologie (Fadenbildung).

— Die wohl bemerkenswerteste Eigenschaft von Polymeren ist die Gummi-Elastizitat. Wenn ein Po-
lymer-Netzwerk gestreckt wird, wird auch jede einzelne Kette gestreckt (Abb. 1.17). Bei der Stre-
ckung einer Kette sinkt die Anzahl der zuganglichen Mikrokonformation der Kette. Im Grenzfall
der vollig gestreckter Kette gibt es nur noch eine einzige solche Mikrokonformation. Wegen
S = kg InQ (S die Entropie, Q die Anzahl der Mikrokonformationen) sinkt mit der Streckung die
Entropie. Es steigt die Freie Energie Awegen A =U —TS. Dieser Anstieg treibt die elastische
Ruckstellkraft. Die Gummielastizitat erzeugt eine entropische Kraft. (Auch der Druck auf den
Kolben einer Luftpumpe ist eine entropische Kraft).

Merke

— Polymere enthalten in der Regel flexible lineare Ketten. Dies fiihrt dazu, dass Kunststoffe amorph
oder teil-amorph sind. Weitere Merkmale von Polymeren sind das transiente Verhakungs-
Netzwerk und die Gummi-Elastizitat.
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2.7  Zur Quantifizierung von Positionsordnung anhand von Beugungs-Experimenten

Wie in Abschnitt 2.9 noch weiter besprochen wird, sind Ordnung und Unordnung eng verkniipft
mit Phasen und Phasenubergéngen. Ordnung kann auf verschiedene Weise quantifiziert werden. Bei
den Kristallen ist ein gunstiger ,,Ordnungsparameter das Integral ber bestimmte Peaks in den Dif-
fraktogrammen.** Am Schmelzpunkt verschwinden die Beugungspeaks abrupt. Darauf kommen wir
in Abschnitt 2.9 zurtick. Wir gehen hier zunéchst auf Beugungs-Experimente ein und benutzen die
Gelegenheit fur einige allgemeinere Bemerkungen zur Diffraktion im Kontext von weicher konden-
sierter Materie. Positionsordnung ist eine besonders wichtige Form der Ordnung. Streuexperimente
spielen bei dem Studium von Ordnungsphanomenen eine besondere Rolle.

Diffraktion findet mit sogenannten ,,Sonden‘ statt. Die am meisten verbreiteten Sonden sind die
Réntgen-Photonen, aber Beugungs-Experimente sind mit allen Objekten mdglich, die zur Interferenz
befahigt sind (will sagen: mit allen Wellen). Nun sind alle Objekte, die den Chemiker interessieren
kénnten, Wellen und man kénnte irrtiimlich zu dem Schluss kommen, dass man schlichtweg alle Parti-
kel*? als Streusonden verwenden konne. Als Streusonden sind aber nur solche Wellen verwendbar,
deren Koharenzlange groRer ist als die interatomaren Abstande. Wenn das Partikel ein Wellenpaket*
darstellt, dessen Ausdehnung Kleiner ist als der interatomare Abstand, kommt es eben nicht zur Beu-
gung an dem betreffenden Kristallgitter. Auf3erdem ist es glinstig, wenn die Wellenldnge vergleichbar
ist mit den Abmessungen der Strukturen, die durch die Beugung vermessen werden sollen. Der Streu-
winkel liegt dann in dem bequemen Bereich (mehrere ° bis etwa 170°).

Fur die Wellenl&nge A gilt die deBroglie-Beziehung A = h/p. h ist
das Planck‘sche Wirkungsgquantum und p ist der Impuls. Nachdem der

L
Impuls von makroskopischen Kérpern aufgrund der groBen Masse groR A >
ist, kann man mit makroskopischen Korpern keine Streuexperimente > / /, N
durchfiihren. Atome zur Interferenz zu bringen ist miihsam (aber még- \-«/’
lich*). Man muss sie sehr sorgfaltig auf eine definierte, kleine Ge- \::::,

schwindigkeit bringen. Die Ublichen Streu-Sonden sind kleiner als
Atome. Weit verbreitet sind Rontgen-Photonen, Neutronen und
Elektronen.

Abb. 2.19
Zur Behandlung der statio-
naren Streuung.

Réntgen-Photonen und Neutronen unterscheiden sich im Kontrast- j
Eine ebene Welle regt das

Mechanismus. Roéntgen-Photonen sind auf die Elektronendichte emp- Zentral-Partikel an. Dieses
findlich (sehen also schwere Elemente gut und sehen Protonen sehr sendet eine Sekundérwelle
schlecht), wahrend Neutronen auf Kerne empfindlich sind. Neutronen aus. Primarwelle und Se-

. . . . . ) kundérwelle 16sen gemein-
sind auf die verschiedenen Kerne verschieden empfindlich, wobei es sam die Schrédinger-Glei-
keine einfachen allgemeinen Regeln gibt. Dankbar ist, dass die Streu- chung mit dem Potential

lange von Protonen und Deuteronen deutlich verschieden ist. Durch se- | des streuenden Partikels.

lektives Deuterieren bzw. Protonieren kann man so den Streukontrast
einstellen. Die Verwendung von Elektronen ist angezeigt, wenn man sich nur fur die Oberflache der

41 Eine Randbemerkung zur Terminologie: Diffraktogramme wie in Abb. 1.24 unten werden manchmal als ,,Spektren be-
zeichnet. ,,Spektren® enthalten aber genau genommen auf der x-Achse eine Frequenz, eine Wellenzahl oder eine Energie.
Spektren beschreiben Prozesse als Funktion von letztlich der Zeit. Diffraktogramme beschreiben die Verteilung von g-
Vektoren, also von Impuls-Ubertragen beim Streuvorgang (p = 7k). Diffraktometrie vermisst die Struktur der Probe im
Raum.

“2 Der Begriff ,,Welle ist aufgrund des Welle-Teilchen-Dualismus weitgehend synonym mit ,,Partikel.

43 eicht verkirzt, darf man sich die Kohéarenzlange als die Ausdehnung des Wellenpaketes denken.

44 Es werden auch Beugungs-Experiments mit Helium-Atomen durchgefiihrt. Weil Helium-Atome nicht in Materie
eindringen, sieht man nur die Oberflache der betreffenden Probe.
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Probe interessiert. Weil Elektronen geladen sind, dringen sie nur wenige Nanometer weit in Materie
ein.

Sei eine Streusonde gegeben und sei weiterhin eine Probe mit einer nicht-trivialen Verteilung der
Streuldngendichte gegeben. Zum Verstandnis der Streuldnge betrachte die Abb. 1.18. Eine planare
einfallende Welle werde von einem Punkt-Teilchen gestreut. Wir beschrénken uns auf die einfachen
Falle, in denen die Streuung isotrop erfolgt. Wegen der Energie-Erhaltung muss die Intensitat der ge-
streuten Welle im Abstand R vom Streuzentrum gerade invers | — g — — — —

proportional zur Flache der Kugelschale mit diesem Radius K,

sein, also proportional zu 1/(4nR?) sein. Deshalb ist die

Amplitude der gestreuten Strahlung proportional zu 1/R. Die

Intensitat ist hier das Betragsquadrat der Amplitude, unabhén- | Abb. 2.20

gig davon ob es sich um Photonen, Neutronen oder Elektro- Der g-Vektor (Streu-Vektor) ist die

handelt. Die .St litude® ist der Quotient aus dem Differenz der Wellenvektoren von

fen handeft. Lie ,,streuamplitude 15 _ _ gestreuter Strahlung und einfallender

Vorfaktor zu diesem 1/R-Gesetz und der Amplitude der ein- Strahlung. Wenn man den Winkel

fallenden Welle. Da beide Amplituden dieselbe Dimension zwischen einfallendem Strahl und ge-

haben, muss dieser Vorfaktor die Dimension einer Lange ha- | Streutem Stranl als 26 bezeichnet, ist
) ) der Betrag des q-Vektors gegeben als

ben. Man spricht von der (komplexen) Streulange. q =1|q| = 4n/A sin(0).

Wenn nun die Kohérenzlange groR gegen den Abstand
der streuenden Partikel ist, mittelt man Gber die verschiedenen Streulangen und normiert auf das Volu-
men. So gelang man zur Streuldngendichte. Wenn diese Streuldngendichte vollig homogen ist kommt
es nur am Rand der Probe zu einer Streuung (in diesem Fall synonym mit Reflektion). Streuung aus
dem Bulk gibt es nur, wenn es eine Variabilitat der Streuldngendichte auf der Skala der Wellenlénge
gibt. Das ist bei Rontgenstreuung der Fall.

Wir kommen jetzt mit der ,,Born‘schen Néhe-
rung“ zu einem etwas diffizilen Punkt. Die Auswer-
tung von Streu-Experimenten ist dann Ubersichtlich,
wenn die Streuung schwach genug in einem bestimm- -
ten Sinn ist. Man darf flr diesen Zweck (nicht ganz
zutreffend) so tun, als fanden alle Streu-Ereignisse an
Punktzentren statt. Dann besagt die Born‘sche Néhe- Abb. 2.21
rung, dass jedes Photon hochstens einmal gestreut Zur Interferenz von zwei Strahlen, die beide
wird. Das impliziert natirlich aus rein statistischen Einfach gestreut wurden und beide in densel-

. . en Winkel gestreut wurden.
Grinden, dass die allermeisten Photonen (iberhaupt
nicht gestreut werden. Die Probe muss nahezu trans-
parent sein. Wie man weil, ist das bei der Réntgenstrahlen oft der Fall. Réntgen-Photonen haben ein
gutes Durchdringungs-Vermogen. Licht hat 1angst nicht immer ein gutes Durchdringungsvermaogen.
Die Auswertung von Lichtstreu-Experiment an milchigen Proben ist ganz auBRerordentlich schwierig.

Wenn Vielfach-Streuung unterdriickt ist, gilt fiir den Phasenunterschied zwischen zwei Strahlen,
die von zwei verschiedenen Streuzentren in dieselbe Richtung gestreut wurden, die Relation

Glg. 2.7.1
_md g

A = K. )r=qg-r
d) }\. 7\‘ out m) q

out

-r—2—nSm-r=(k
A
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A¢ ist die Phasendifferenz und & ist der Gangunterschied. Die anderen Parameter kann man der Abb.
1.20 entnehmen. Vektorielle GroéRen sind in fett gedruckt. Abb. 1.20 begriindet gleichzeitig die Glg.
2.7.1. Von alles iiberragender Bedeutung ist die GroRe q, der sogenannte Streuvektor. q ist die Diffe-
rent der Streuvektoren von ausgehender und einfallender Welle (Abb. 1.19).

Wenn viele Streuzentren vorliegen, mussen alle gestreuten Strahlen koharent addiert erden und
man findet die Relation

Glg. 2.7.2
A(q) = JV p(r)exp(-iq-r)d°’r

An dieser Stelle wurde schon die Summe tiber alle Streuzentren durch das Integral (iber die Streulén-
gendichte ersetzt. Man beachte erneut den Phasenfaktor mit dem Exponenten —iA¢ =—i q-r. Ach-
tung: Den Ublichkeiten folgend, wurde A(qg) auf die Amplitude des einfallenden Strahls normiert. Der
Faktor 1/R ist nicht Teil der Definition von A.

Wenn man die Streuamplitude A als Funktion des g-Vektors kennt, kann man durch eine inverse
Fourier-Transformation ein Bild des Gegenstands zurtickgewinnen.*® Eine solche Riicktransformation
wird in der Optik durch eine abbildende Linse
durchgefuhrt (Abb. 1.21). Eine Linse fuhrt —
falls korrekt positioniert — eine Riicktransfor-
mation der Wellen vom k-Raum in den Orts-

Raum herbei. Warum genau das so ist, lassen Komplexe
Fourier-Kompanenten

wir aulen vor. Eine solche Ruckgewinnung > \

des Bildes aus den komplex-wertigen AN ‘Gﬁ%ﬂﬁ’efe
Amplituden der Wellen kann man auch digital Fourier-
vornehmen. Dies geschieht in der Radio-Ast- Komponenten
ronomie. Dort hat man mit den Radio-Anten-
nen kohérente Detektoren zur Verfligung.
Man speichert Betrage und Phasen der Radio- By - _
wellen ab. Aus solchen komplexen Amplitu- Auto-
den aufgenommen von mehreren Radio-Tele- Kosiaons:

2 Pt 2

funktion
skopen kann man ein hoch-aufgelostes Bild re-
konstruieren. Die Winkel-Auflosung ergibt Abb. 2.22 . o
) . . Wenn man aus einem Streuereignis die komplexen
sich aus dem maximalen Abstand zwischen Fourier-Komponenten zur Verfiigung hat, dann man

den Teleskopen. Dieser ist bei der ,,very long durch Phasen-richtige Uberlagerung das Bild zuriick-
baseline interferometry (VLBI)* vergleichbar ggwinnen. Das geS(_:h!eht bgi der Abbildung mit ein_er

. Linse. Falls man mit inkohérenten Detektoren arbei-
mit dem Durchmesser der Erde. Man hat dann | te¢ erhalt man lediglich die Autokorrelationsfunktion
fiir die Abbildung eine ,,Pupille* mit dem zurick.

Durchmesser der Erde zur Verfligung. Die

4 Dabei ist man allerdings ,,beugungsbegrenzt®, weil es einen bestimmten maximalen g-Vektor gibt, zu dem die Streu-
Amplitude bekannt ist. Nach Rucktransformation von A(q) zu p(r) sind Information auf einer Skala kleiner als gmax* ver-
loren gegangen. Fur die optische Abbildung ist der Betrag des groBten q-Vektor eng mit dem Durchmesser der abbilden-
den Linse verkniipft. Man schatzt das Auflésungsvermdgen eines Mikroskops ab durch dmin ~ 0.61 A/An. dmin ist hier der
minimale Abstand zweier Punkte, welche noch als getrennt erkannt werden. Aw ist die numerische Apertur, geben als
An = n sin(R/D) mit n dem Brechungsindus, R dem Radius der Linse und D deren Abstand vom Gegenstand.
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Pupille ist natiirlich extrem ,,lichtschwach®, weil die Oberflache
der Pupille (die Oberflache der Erde) nur zu einem kleinen Teil
mit Radio-Teleskopen bedeckt ist.

Oft kennt man jedoch oft nicht die Streuamplitude selbst, son-
dern nur deren Betragsquadrat. Das ist immer dann der Fall, wenn
man einen inkohérenten Detektor verwendet. Mit einem inkoha- Abb.2.23
renten Detektor verliert man die Information (iber die Phase der Zur Bragg-Bedingung

de.wikipedia.org/wiki/Bragg-
Wellen und gelangt zum Phasenproblem. Gleichung

Ein inkohdrenten Detektor misst nicht die Amplitude der ge-
streuten Welle, sondern die Intensitét 1(q). Man definiert den ,,Struktur-Faktor, S(q) als

Glg. 2.7.3
2
S(a)=|A(a)] :\ [, p(r)exp(-iq-r)d’r
Streu-Intensitat, Autokorrelations-
Struktur-Faktor funktion
Wenn man nur das Betragsquadrat der Streu-Amplitu- S@) =———> ()
den zur Verfugung hat, kann man nicht ein Bild des Ge- Betrags- Transformation Ao
genstands, sondern lediglich die Autokorrelationsfunk- Quadrat Korrelation
tion des Gegenstands zuriickgewinnen. Der Struktur-
Faktor ist eng verwandt mit der Streu-Intensitat 1(q), A(q) +——— p(n)
aber die Umrechnung zwischen I1(g) und S(q) enthalt ei- Streu-Amplitude Gegenstand
nige Details, uber die wir hinweggehen. Wir benutzen Abb. 2.24
die Definition der Streu-Amplitude und wenden das Be- | Zum Wiener-Chintschin-Theorem
trags-Quadrat an:
Glg. 2.7.4

S(a)=A(a)['=A*(a)A(a)
Up )exp(ig-u)d’u }Up Jexp(-iq-u')d’u J

u und u’ sind Ortsvektoren. Nun bringen wir eine Variablen-Substitution zum Ansatz. Wir definieren
den Vektor r als u’ — u und ersetzen u’ durch u + r:

Glg. 2.7.5
Hp (u+r)d’u exp(-iq-r)d’r

=—II‘ )exp(—iq-r)d’r

Im zweiten Schritt haben wir die innere Integration tiber d®u ausgefiihrt und die Paar-Korrelations-
Funktion I'y(r) (auch: ,,Autokorrelations-Funktion®) eingefihrt:

Glg. 2.7.6
T, (r)=V{p(u)p(u+r)). =Vjp(u)p(u +r)du

Das Integral auf der rechten Seite heif3t auch ,,Faltungs-Integral* (englisch: ,,convolution®). Die Auto-
korrelationsfunktion ist die bedingte Wahrscheinlichkeit, am Ort u + r ein Streuzentrum vorzufinden,
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falls am Ort u ebenfalls ein Streu-Zentrum vorliegt. Aus dem Struktur-Faktor erhédlt man also die Au-
tokorrelations-Funktion. Dies ist der Inhalt des Wiener-Chintschin-Theorems (Abb. 1.23).

Wer sich in der Vergangenheit mit Réntgen-Beugung gefasst hat, mag an dieser Stelle fragen:
,Wo bleibt die Bragg-Bedingung?“ Die Bragg-Bedingung gilt fiir Kristalle (Abb. 1.22). Die Fourier-
Transformierte von strikt periodischen Strukturen besteht aus scharfen Linien. Konstruktive Interfe-
renz ergibt sich genau dann, wenn der g-Vektor mit einem ,,Gittervektor iibereinstimmt. Die Gitter-
vektoren stehen senkrecht auf den Netz-Ebenen und haben den Betrag 2n/d mit d dem Abstand der
Netz-Ebenen. Diese Bedingung wird — etwas ndher an der Geometrie — auch als die Bragg-Bedingung
formuliert (Abb. 1.22).%6 Wenn der Strahl mit einer Netz-Ebene den Winkel 0 bildet, ist der Weglan-
gen-Unterschied zwischen zwei Strahlen, welche an sukzessiven
Ebenen gebeugt werden, gegeben als 2dcos6. Dieser Weglangen-
Unterschied muss ein Vielfaches der Wellenlédnge A sein:

Glg. 2.7.7

Debye-Scherrer
Verfahren

2d cos0 = ni

A ist die Wellenlange, d ist der Abstand der Netz-Ebenen, n (eine
ganze Zahl) ist die Beugungsordnung (nicht zu verwechseln mit e
dem Brechungsindex). =

Die Bragg-Bedingung ist die zentrale Gleichung, wenn — ers-
tens — ein Kristall vorliegt und wenn — zweitens — das Interesse
auf der Gestalt der Einheitszelle liegt. Das ist in der klassischen :
Strukturbestimmung oft der Fall. In diesem Text geht es sowohl i
um die konkrete Struktur von Kristallen (,,Welches Gitter?*,
,»Welche Abstande?*), als auch um Positionsordnung im Allge-
meinen. Flussigkeiten streuen in nicht-trivialer Weise, obwohl es
keine Netz-Ebenen gibt.

Weil 0 der Winkel zwischen dem einfallenden Strahl und der

betreffenden Netzebene ist, muss man die Einkristalle drehen, um
Abb. 2.25

die volle Information zu erhalten. Fir den allgemeinen Fall ben6-
tigt man ein ,,Vier-Kreis-Goniometer®, denn es miissen Detektor
und Probe bewegt werden.*” Die Drehung der Probe entfallt bei
den sogenannten Pulver-Proben. Hier handelt es sich um entwe-
der ein Pulver oder ein polykristallines Material. Wenn die Orien-
tierung der einzelnen Kristallite zufallsgesteuert ist, findet man
Beugungsringe (Abb. 1.24). Das Verfahren heif3t auch ,,Debye-
Scherrer-Verfahren®. Dieses Vorgehen ist einfacher als die Mes-
sung an Einkristallen. Andererseits kann man natirlich nur fir re-

Oben: Zur Pulver-Diffraktomet-
rie

de.wikipedia.org/wiki/Debye-
Scherrer-Verfahren

Unten: Diffraktogramm eines se-
mikristallinen Polymers. Iso-
trope Proben wie hier gezeigt
sind eher selten. Meist sind die
Kristallite in der einen oder ande-
ren Weise orientiert. Man
spricht von ,, Textur®.
www.polymertechnology.it/ba-
checa/Nanocomposite-
Form/page5/files/rx_2.pdf

46 Die Aussage, dass fir konstruktive Interferenz bei der Beugung an Kristallen der Streuvektor identisch mit einem Gitter-
vektor sein muss, fithrt den Namen ,,Laue-Bedingung“. Die Laue-Bedingung und die Bragg-Bedingung sind weitgehend

aquivalent.

47 Heute ist der Detektor oft durch ein zwei-dimensionales Array von Detektoren ersetzt, so dass die Bewegung des Detektors

entfallt.
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lativ einfache Kristalle die Struktur anhand lediglich der Beugungsringe identifizieren. Fir Proteine
braucht man Einkristalle; flr die Struktur-Bestimmung in der Organischen Chemie benétigt man in

der Regel Einkristalle.

Die Peaks in Abb. 1.24 haben ganz deutlich eine endliche Breite. AuBerdem gibt es einen Unter-
grund. Der Untergrund ist in dieser Abbildung hoher als bei normalen Pulverproben, weil das Mate-
rial semikristallin ist. Der amorphe Anteil erzeugt einen breiten, relativ strukturlosen ,,Halo®, welcher
unter den Peaks liegt. Ganz grundsatzlich ist es aber so, dass es immer einen von Null verschiedenen

Untergrund gibt und dass weiterhin die

Breite der Peaks endlich ist. Die Defekte,

die zum Untergrund beitragen, fiihren den
Namen ,,Defekte erster Art”. Insbeson-
dere trégt die thermische Bewegung der
Atome zum Untergrund bei. Etwas ver-
klrzt ausgedriickt, gibt es fiir Defekte ers-

A

ter Art keine Korrelationen zwischen be-
nachbarten Defekten. Kristall-Defekte,
die einen Einfluss auf die Gestalt der
Peaks nehmen (sie z.B. verbreitern), hei-
Ben ,,.Defekte zweiter Art”. Zu diesen ge-

Abb. 2.26

Verschiedene Debye-Scherrer-Diffraktogramme
A) amorphous scattering,
B) unoriented polycrystalline scattering,

C) oriented polycrystalline and amorphous scattering
www.rigaku.com/en/products/xrd/rapid/app003

horen z.B. die Disklinationsebenen.*®

Disklinationsebenen flhren zu einer leichten Fehl-Orientierung benachbarter Netzebenen, ohne dass

die Ordnung vollig zerstort wére. Die Details sind kom-
pliziert. Eine allgemeine Regel sagt: Je breiter die Linien
in einem Diffraktogramm, desto kleiner die Kristallite.

Bisweilen sind schwache Peaks und ein hoher Unter-
grund Konsequenz des Umstands, dass die Probe teil-
amorph (synonym zu ,,semi-kristallin) ist. Diese Situa-
tion ist von den Defekten erster Art zu unterscheiden.
Diese Proben sind heterogen; sie enthalten verschiedene
Phasen. Das Peak-Integral ist dann ein (ber diese Probe
gemittelter Ordnungsparameter.*®

In Flissigkeiten gibt es keine strikt periodische Ord-
nung. Gleichwohl ist das Diffraktogramm nicht trivial.
Man sieht einen ,,amorphen Halo*“ (Abb. 1.25a). Diesen
wertet man am besten aus, in dem man auf die Paar-Korre-
lations-Funktion (auch: ,,Paar-Verteilungsfunktion®) um-
rechnet. Achtung: Im Folgenden ist die Paar-Korrelations-
Funktion eine Funktion es Betrags des Abstandsvektors, r,
und die Analyse geht von Pulverspektren aus. In Glg.
2.7.6 war sie eine Funktion des Vektors r. Bei der Be-

5
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S ol
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Abb. 2.27
Paar-Korrelationsfunktionen von Argon
rkt.chem.ox.ac.uk/lectures/ligsolns/li-
quids.html

“8 Der Regionen zu beiden Seiten einer Disklinationsebene haben eine leicht verschiedene Orientierung der Kristallachsen.
49 eider ist die quantitative Herleitung des Kristallinitéatsgrads aus dem Peak-Integral und dem Untergrund mithsam. Eine
Dichtemessung oder auch eine Messung der Schmelzenthalpie (Abb. 1.9) fiihrt unter Umstédnden schneller zum Ziel.
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stimmung der Paar-Korrelations-Funktion g(r) (statt I',(r)) aus Pulver-Diffraktogrammen gibt es ei-
nige mathematische Zwischenschritte, die hier nicht zu interessieren brauchen. Um von den Debye-
Diffraktogrammen zu den Paarkorrelationsfunktionen (Abb. 1.26) zu gelangen, muss man aufRer der
Fourier-Transformation noch einige andere Umformungen vornehmen. Die Paar-Verteilungsfunktion
ist einfacher physikalisch zu interpretieren als der amorphe Halo. Insbesondere sieht man sehr deut-
lich, wie weit die ,,Nahordnung* reicht.

Man konnte einen direkten Zusammenhang zwischen der Paar-Korrelations-Funktion einerseits
und den Paar-Wechselwirkungen andererseits vermuten.>® Eine solchen Zusammenhang gibt es immer
dann, wenn man den Einfluss von dritten Kérpern auf die Wechselwirkung zwischen zwei Partikeln
vernachlassigen kann. Das ist aber eher selten der Fall (am ehesten im Bereich der Kolloide). Man
kann die kondensierte Materie nicht verstehen, ohne Drei-Korper-Korrelationen (und héhere Korrelati-
onen) zu betrachten. Leider gibt die Streuung keinen direkten Zugang zu diesen hoheren Korrelatio-
nen. Diese Einschrankung betrifft auch die Suche nach Ordnung in komplexen Medien. Eine Probe,
welche ,,Rontgen-amorph® erscheint, ist moglicherweise auf der Ebene der 3-Punkt Korrelationen
nicht-trivial und interessant geordnet.

Merke

— Positionsordnung untersucht man mit Streu-Experimenten (auch ,,Beugungs-Experimenten® oder
,,.Diffraktion®).

— Wichtige Streusonden sind die Rontgen-Photonen, die Neutronen und die Elektronen. Réntgen-
Photonen sind auf die Elektronendichte empfindlich; Neutronen streuen an den Kernen, wobei die
Streul&nge der verschiedenen Kernen verschieden ist. Elektronen dringen nur einige nm tief in
Materie ein. Deshalb ermittelt man mit Elektronenbeugung die Positionsordnung an der Oberfl&-
che.

— Fr hinreichend schwache Streuung (Einfach-Streuung, Born‘sche Naherung) ist die Streu-
Amplitude die Fourier-Transformierte der Verteilung der Streuldngendichte. Wenn man Betrag
und Phase aller Fourier-Komponenten kennt, kann man aus den Streuamplituden ein Bild der
Probe zurtickgewinnen.

— Wenn man nur Streuintensitdten kennt (die Phaseninformation also verloren gegangen ist), kann
man aus Streudaten die Paar-Korrelations-Funktion der Streuzentren errechnen. Hohere Korrelati-
onsfunktionen sind nicht zuganglich.

— Fr eine genaue Bestimmung von komplexen Kristall-Strukturen werden Einkristalle benétigt. For
andere Félle reichen Pulverproben. Das Diffraktogramm zeigt dann Ringe. Man tréagt die Streuin-
tensitat gegen den Winkel auf. Kristalle zeigen dann Peaks, Flissigkeiten zeigen einen amorphen
Halo.

— Aus Pulver-Diffraktogrammen erhélt man die Paar-Verteilungsfunktion als Funktion des Betrags
des Abstands. Fur Nahordnung strebt die Paar-Verteilungsfunktion nach wenigen Molekdilabstan-
den zu einem konstanten Wert, letzterer gegeben durch die mittlere Dichte.

— Die endliche Peak-Breite und der Untergrund gehen auf ,,Defekte zweiter Art“ und ,,Defekte erster
Art“ zuriick. Wenn von zwei &hnlichen Proben die eine breitere Peaks hat als die andere, enthalt
diese Probe die kleineren Kristallite.

%0 Man zieht sich bei der Diskussion der Wechselwirkungen zwischen Molekiilen und kolloidalen Partikeln gerne auf die
Paar-Wechselwirkungen zuriick.
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— Die Peak-Intensitét kann als Ordnungsparameter gelten. Der Ordnungsparameter féallt am Schmelz-
punkt diskontinuierlich auf null ab.

2.8 Exkurs: Skalen-Invarianz und fraktale Objekte

Der Erfolg der Rechnungen zu den universellen kritischen Exponenten begrindet sich in der Ska-
len-Invarianz. Diese spielt auch auBerhalb dieser speziellen Fragestellung eine Rolle. Man spricht
von ,,fraktalen Objekten”. Eine Skalen-Invarianz ist ein Symmetrie, so wie die Translations-Invarianz
(,,Ein Experiment liefert an zwei Orten dasselbe Ergebnis®) oder die Zeit-Translations-Invarianz. Die
Beschreibung mancher (meist statistischer) Sachverhalte dndert sich nicht, wenn man in die Geometrie
hineinzoomt oder aus ihr herauszoomt. Herein- und herauszoomen kommt einem Austausch der Ein-
heitslange gegen eine andere Einheitsldnge gleich. Bisweilen muss man simultan mit dem Austausch
der Einheitslangen auch die Uhr langsamer oder schneller laufen lassen, das Thermometer wechseln,
oder die Ladung neu definieren.

Betrachten wir die Diffusion als ein Beispiel. GemaR dem 2. Fickschen Gesetz gehorcht die Dif-
fusion der Gleichung

Glg. 2.8.1

oc o%c
—c(x,t)=D—c(x,t

X2

Das 2. Ficksche Gesetz gilt naturlich nur innerhalb gewisser Grenzen. Der Zeitschritt ot muss
groRer sein als die mittlere Zeit zwischen zwei Molekul-Stéen. Das Inkrement im Ort 6x muss gro-
Rer sein als der Abstand zwischen zwei Partikeln. Weiterhin muss ox kleiner sein als die Abmessun-
gen des Gefalles. Abgesehen von den Grenzen des Geltungsbereiches gibt es aber im 2. Fickschen
Gesetz keine weiteren ,,charakteristischen Skalen*. Lediglich die Diffusionskonstante hat einen festen
Wert, aber die Diffusionskonstante hat die Einheit m?/s. Weil das 2. Ficksche Gesetz weder eine feste
Zeit noch eine feste Lange enthalt, bleibt das Gesetz unverandert, wenn wir die Einheitslange verdop-
peln und (1) gleichzeitig die Einheitszeit vervierfachen. Der Zahlenwert der Diffusionskonstante bleibt
dann unveréndert. Das 2. Ficksche Gesetz ist invariant unter dieser Skalen-Transformation.

Aus dem 2. Fickschen Gesetz folgt eine Relation fur das mittlere Verschiebungsquadrat. Dieses
ist gegeben als®

Glg. 2.8.2
<(x— x0)2> = 2Dt

Der Beweis dieses Sachverhalts kann nicht in einer Zeile geschehen. Ein Teilaspekt ist aber einfach
zu verstehen. Allein aus der Skalen-Invarianz folgt, dass <(x — xo)>> durch ein Potenzgesetz dem Ex-
ponenten 1 mit der Zeit verknupft sein muss. Den Vorfaktor (die 2) kann man aus solchen einfachen
Betrachtungen nicht erschlielRen.

Es ist einfach zu beweisen, dass

Glg. 2.8.3
<(X—XO)2> ot mita=1

51 In drei Dimensionen wird aus dem Term 2Dt in Glg. 2.8.2 der Term 6Dt.

36



o ist der Skalen-Exponent. Auf der rechten Seite in Glg. 2.8.3 darf zunéchst keine transzendente
Funktion von t stehen (eine Funktion wie z.B. sin(t), exp(t) oder In(t) stehen), denn die Argumente von
transzendenten Funktionen missen immer dimensionslos ein. (Das letztere ist eine nitzliche allge-
meine Regel.) Wenn also auf der rechten Seite In(t) stunde, wére dies offensichtlich falsch; es musste
ein In(t/7) sein, mit t einer charakteristischen Zeit. Es durfen aber auch keine gemischten Potenzge-
setze vorkommen, denn aus gemischten Potenzen kann man immer eine charakteristische GréRe kon-
struieren. Stehe z.B. auf der rechten Seite die Funktion At + Bt?2. Dann miissten A und B die Einheit
m?/s und m?/s? haben. Wenn wir A durch B teilen, erhalten wir eine GréRe mit der Dimension einer
Zeit und diese Zeit ist eine charakteristische Zeit. Nur (reine) Potenzgesetze enthalten keine solche
charakteristische Zeit.

Nun kdnnte man auf der rechten Seite in Glg. 2.8.3 schreiben A(t/t)* und t als charakteristische
Zeit auffassen. t ist aber keine charakteristische Zeit, denn man kann A(t/t)* ersetzen durch die GriRe
Az (thto)* = A(ta/1)* (H12)*. Wenn man das tut, findet man eine andere Amplitude und eine andere Zeit
in demselben Potenzgesetz. Wenn man t durch t, ersetzen kann, sind weder t noch t, charakteristi-
sche Zeiten. Bei der Ersetzung muss man natiirlich den Vorfaktor entsprechend &ndern (A — A), aber
das ist kein Problem.

Soweit zu Skalengesetzen und zur Skalen-Invarianz allgemein. Glg. 2.8.3 enthélt zwei offene Pa-
rameter: den Skalenexponenten o und den Vorfaktor (der letztere verborgen hinter dem ,,oc* fiir ,,pro-
portional zu). Den Vorfaktor kann man nur durch eine rigorose Losung der zugrundeliegenden
partiellen Differentialgleichung (Glg. 2.8.2) erhalten. Den Skalen-Exponenten erh&lt man aber auch
einfacher aus der Betrachtung der Dimension der Diffusivitat D. Diese ist m?/s. Wenn a. einen ande-
ren Wert als 1 hatte, dann kénnte man den Quotienten aus der linken Seite und der rechten Seite Glg.
2.8.3 durch D teilen und erhielte eine GroRe, die nicht dimensionslos ware. Sie hatte die Dimension
s*~L. Wir nehmen diesen Wert zur [1/(a—1)]-ten Potenz und erhalten erneut ... eine charakteristische
Zeit. Das darf nicht sein und deshalb muss fur den Skalenexponenten gelten o = 1.

Gerade eben sind wir in der Argumentation von einer partiellen Differentialgleichung (PDE) aus-
gegangen und haben die Lésungen (bestimmte Ldsungen) betrachtet. Dieses Argument kann man
auch in der umgekehrten Richtung zum Ansatz bringen. Wenn man fir bestimmte funktionale Zusam-
menhange experimentell ein Potenzgesetz mit einem bestimmten Skalenexponenten findet, dann muss
diesem Befund eine Gleichung mit eben diesem Skalenverhalten zugrunde liegen. Auf Potenzgesetze
pruft man gewohnlich, indem man die betreffenden Daten doppelt-logarithmisch auftragt. Sei die
Funktion y(x) geben als

Glg. 2.8.4
y = AxP

A ist hier ein Vorfaktor, der nicht interessiert. (Er mag interessieren, aber er kann mit einfachen Be-
trachtungen dieser Art nicht bestimmt werden.) B ist der Skalenexponent. Wenn wir auf beiden Sei-
ten den Logarithmus bilden erhalten wir

Glg. 2.85
Iny=InA+BInx
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Wenn man Iny gegen In x auftragt, erhélt man also eine
Gerade. Wenn man in einem log-log-Plot eine Gerade fin-
det, folgen die Daten einem Potenzgesetz. Aus der Stei-
gung der Geraden liest man den Exponenten ab.

100+

Rg [nm]

Eine Warnung: Wenn man experimentelle Daten in ei-
nem Bereich von weniger als einer Dekade vorliegen hat,
sieht die doppelt-logarithmische Darstellung oft einer gera-
den Linie &hnlich auch dann, wenn das zugrundeliegende
Gesetz kein Potenzgesetz ist. Um auf Skalenverhalten zu

priifen, sollte man Daten iiber zwei Dekaden (besser: drei Abb.2.28
Dekad Verfi hab Zur Abhéngigkeit des Knaueldurchmes-
ekaden) zur Verfigung haben. sers eines Polymeren von der Anzahl der

Segmente. Es handelt sich um eine Ska-

10¢ 0.512

10  10° 10° 10" 10®
M,, [g/mol]

Wir besprechen ein Beispiel aus der Polymerphysik.

.. . . ) lenrelation.
Fir Polymere findet man vielfach Skalenverhalten in Be- Adaptiert aus:
zug auf den Kndueldurchmesser und die Anzahl der Seg- Fetters, L.J. et. Al. J. Phys. Chem. 1994,
23, 619.

mente einer Kette. Wenn der Kndueldurchmesser einer-
seits deutlich gréRer ist als die Segmentlange und wenn er
andererseits klein ist gegen den GefaR-Durchmesser, dann hat dies Problem keine weitere charakteris-
tische Lange. Abb. 1.32 zeigt die experimentellen Daten. Rq kann hier als der Kn&ueldurchmesser
gelten. (Es ist der ,,Gyrationsradius®, gegeben als <(r — rcm)?>2 mit rey dem Massenschwerpunkt.)
My ist das Molekulargewicht (genauer: ein Mittelwert desselben), letzteres proportional zur Anzahl
der Segmente. Wenn die Polymerketten einen Gaul3‘schen Irrflug im Raum vollfiihren wiirden, wiirde
man den Skalen-Exponenten von 1/2 erwarten. Die Situation wére dann analog zur Diffusion. Der
Skalen-Exponent ware 1/2 statt 1, weil man den Knéduel-Durchmesser (nicht das Quadrat desselben)
betrachtet. Die schwarz gezeichneten Daten (Quadrate) aus Abb. 1.32 zeigen aber, dass der Skalen-
Exponent auch hoher liegen kann. Das liegt daran, dass eine Polymerkette im guten Losungsmittel der
Selbstvermeidung unterliegt. An einem Ort kénnen sich nicht zwei Segmente befinden. Ein solches
Verbot gibt es in der Diffusion nicht. Ein diffundierendes Teilchen darf denselben Ort mehrfach besu-
chen. Polymerketten in einem guten Losungsmittel fiinren eine selbstvermeidenden Irrflug (einen
self-avoiding random walk) aus. Der betreffende Skalen-Exponent (der sogenannte Flory-Exponent)
ist in drei Dimensionen etwa 0.588. Das letztere ist ein Ergebnis von Computer-Simulationen, zu ver-
gleichen mit dem experimentellen Wert von 0.615 aus Abb. 1.32, was als eine gute Ubereinstimmung
gelten kann. Man beachte: Bei dem Unterschied zwischen o = 0.5 und o = 0.59 handelt es sich nicht
um einen ,,Unterschied zwischen Theorie und Experiment®. Die Selbstvermeidung ist auch theore-
tisch verstanden. Eine letzte Randbemerkung: Unter speziellen Bedingungen kann die Selbstvermei-
dung durch attraktive Wechselwirkungen zwischen den Segmenten in der Weise kompensiert werden,
dass man wieder einen Skalen-Exponenten von 1/2 erhélt. Einen solchen Fall zeigen die roten Daten
(offene Kreise) in Abb. 1.32.

Abb. 1.33 und Abb. 1.34 gehen auf einen weiteren Typ von Objekten ein, fur die (in einem be-
stimmten Langenbereich) Skalen-Invarianz besteht. Ein bekanntes auf dem Computer erzeugtes frak-
tales Objekt ist die Mandelbrot-Menge (es gibt schone Videos im Netz, die Adressen éndern sich).

Merke

— Eine Skalen-Invarianz von statistischen Eigenschaften kann man als eine Symmetrie auffassen.
— Skalen-Invarianz fiihrt zu Potenzgesetzen.
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— Beispiele fir fraktale Objekte sind die Dendriten, die sich aus der diffusion-limited aggregation er-

geben, sowie weiterhin die Polymere.

users.math.yale.edu/public_
html/People/frame/Fractals/
Panorama/Physics/DLA/
DLA.html

Abb. 2.29

https://en.wikipedia.org/wiki/Diffu-
sion-limited_aggregation

Fraktale Objekte haben keine charakteristische Skala. Hier gezeigt sind Beispiele zur ,,diffusion limited ag-
gregation“ (links: simuliert, Mitte: ein elektrochemisch erzeugter Kupfer-Dendrit).

Der Struktur-Faktor S(q) aus Beugungsexperimenten (verwandt mit der Beugungs-Intensitat, rechts) ist fr
fraktale Objekte ein Potenz-Gesetz. Aus der Steigung erschlieBt man die ,,fraktale Dimension®.

Steigung —
Fraktale Dimension 2.5

| s@

eine
Computersimulation

q
saxs-igorcodedocs.readthedocs.

io/en/stable/_images/FormFac-
tor_CoreShellCyl.png

Abb. 2.30

einem bestimmten Bereich wie 2.

N) and the radins of gyvration R, For lugh ¢. Eq. 19 on the other hand gives
2 2 1

AX)™ — —_ gt

82 x q'i’; C

20

S(q)
_ S(ai’)
i § ¢
|

Tm cae

qlA1 gla]
Fig. 3 Epomowal scatering data. mormaiced o Sig) on o polv-alkyiene-cxide polyvmer
obtamed at KIWS2@FRM.2, Murack [15]. On the lzft. the Defye curve fits ideally. showing
the Gumner region and the high g dependence §~. On the right the Krathy region i
meghirghted

Auch Polymere sind fraktale Objekte. Fir die ideale Kette ist die fraktale Dimension 2. Der Struktur-Faktor skaliert in

Links: pages.physics.cornell.edu/~sethna/StatMech/EntropyOrderParametersComplexity.pdf®
Rechts juser.fz-juelich.de/record/20576/files/E02_Pyckhout.pdf
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2.9 Zur Klassifikation von Phaseniibergéngen anhand von Ordnungsparametern

Innerhalb einer Phase gibt es keine sprunghaften Anderungen der physikalischen Parameter wie
Dichte oder Brechungsindex. Nur an den Phasengrenzen gibt es solche Diskontinuitaten. Verschie-
dene Phasen sind stets durch verschiedene Ordnungszusténde charakterisiert. (Dieser Sachverhalt ist
nicht trivial.)

Die Frage nach AusmaR und der Natur von Ordnung Ordnungs-
kann auf verschiedene Arten beantwortet werden. Zur parameter
Quantifizierung von Ordnung und Unordnung im Allgemei-
nen gibt es mit Entropie und Negentropie ein tbergreifendes
Konzept. Zur Erinnerung: Die Entropie ist im Kern der Lo-
garithmus der Anzahl der zugénglichen Mikrozustande Q
(als Formel: S = ks InQ2). Dieses Konzept mag als etwas
abstrakt erscheinen. Man bedenke aber, dass die Entropie — :
und damit auch die Negentropie als MaR fur Ordnung und Temperatur
Information — physikalisch messbar ist.

Abb. 2.31

Bei Temperatur-getriebenen makro-
skopischen Phaseniibergangen (egal
welcher Ordnung) sorgt die Kooperati-

In der Diskussion von konkreten Materialien 16st man
sich aber in der Regel von der Negentropie und definiert ei-

nen Ordnungsparameter, der auf den jeweiligen Ubergang vitat dafir, dass es stets eine diskrete
zugeschnitten ist. Diese Ordnungsparameter werden fiir die Uber_gangstemperatur gibt. Im Falle
verschiedenen Formen der Ordnung (Entmischung, Magne- | von Ubergangen 2. Art fiihrt diese

tismus, nematische Orientierung oder Kristallisation) ver- Temperatur den Namen , kritische
Temperatur* Tc. Die glatte Linie ganz

schieden sein. Es gibt stets einen Zusammenhang zwischen | (achis beschreibt keinen Phaseniiber-

dem Ordnungsparameter und der Negentropie, aber dieser gang. Linien dieser Art findet man

Zusammenhang ist selten einfach. Das liegt daran, dass der bisweilen bei chemischen Gleichge-

Ordnungsparameter stets Teilaspekte der Ordnung (Orientie- | Wichten, wenn diese einzelne Molekule
Position. K tratiom) beschreibt. wihrend die N betreffen (die Umwandlung also nicht

rung, c_)5| ion, o_nzen ration) beschreibt, wéhren |_e e- kooperativ ablauft).

gentropie genau diese Beschrankung aufhebt. Entropie und

Negentropie erfassen alle Mikrozustande.

Bei der Wahl der Ordnungsparameter gibt es eine gewisse Beliebigkeit, aber es gibt gleichwohl
naheliegende Verfahren. Die Ordnungsparameter spielen eine Schliisselrolle bei der Klassifikation
von Phasenlbergéngen. Charakteristisch fur alle Phaseniibergange von makroskopischen Systemen
ist, dass der Ordnungsparameter sich bei bestimmten diskreten Werten von makroskopischen Parame-
tern (Temperatur, Druck, chemisches Potential, ...) dndert (Abb. 1.27). Fir makroskopische Systeme
gibt es keine graduellen Phasentibergange.® Fur Systeme mit endlicher Partikel-Anzahl (z.B. fir
Cluster) gibt es diese graduellen Ubergange. Fir makroskopische Phasen ist die Anzahl der Partikel
so groR, dass diese — im Prinzip endliche — Breite der Ubergange unmessbar klein ist. Man spricht
auch vom ,,thermodynamischen Grenzfall“. Die Kooperativitat I&sst den Phasenubergang an einem
diskreten Punkt erfolgen.

52 Das Schmelzen eines Kristalls kdnnte man sich grundsétzlich als eine kontinuierliche Zunahme der Defektdichte vorstel-
len, die solange fortschreitet, bis das Gitter nicht mehr erkennbar ist und man lieber von einem amorphen Kérper spricht.
So ist es aber nicht, weil die Defekte miteinander wechselwirken. Anders ausgedriickt: Wenn es so wére, wiirde man den
Kristall und die Flussigkeit nicht als zwei verschiedene Phasen auffassen.
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Flg. 12.6 Unlversallty. (a) Uni-
versality at the liquid gas critical
point. The liquid-gas coexistence lines
(p(T)/pe versus T/T,) for a variety of
atoms and small molecules, near their
critical points (1%, pe) [54]. The curve is
a fit to the argon data, f{)/,.c =14s(1—
TITe) + po(1 — T/Te)? with & = 0.75,
po = 1.75, and B = 1/3 [54]. (b) Uni-
versality: ferromagnetic paramagnetic
critical point. Magnetization versus
temperature for a uniaxial antiferro-
magnet Mnl'z [56]. We have shown
both branches £M(T) and swapped
the axes so as to make the analogy with
the liquid-gas critical point (above) ap-
parent. Notice that both the magnet
and the liquid gas critical point have
order parameters that vary as (1 —
T/T:)# with 8 ~ 1/3. (The liquid-
gas coexistence curves are tilted; the
two theory curves would align if we
defined an effective magnetization for
the liquid-gas critical point pg = p —
0.750.(1 —T/T.) (thin midline, above).
This is not an accident; both are in
the same universality class, along with

Temperature 7/ T

Temperature 7' (K)

—lbO 0 : 160 the thrm—dimon.sional Ising rnodol: with
19 g Vi the current estimate for 8 = 0.325 4
[F resonance frequency] ~ magnetization M/ 0.005 [148, chapter 28].
P @
5 ~ TC —T 0.325
3] T
K @
o
[}
T= TK =
T=T<Iy
v Temperatur
Abb. 2.32

Oben: Dichten von Flussigkeit und Gas in der N&he des kritischen Punkts flr verschieden Substanzen. Die Temperatur-
Skala und die Dichte-Skala wurden auf den kritischen Punkt reskaliert. Es zeigt sich universelles Verhalten.

Derselbe kritische Exponent findet sich auch im Magnetismus. (Achtung: MnF; ist ein uniaxialer Antiferromagnet.)
http://pages.physics.cornell.edu/~sethna/StatMech/EntropyOrderParametersComplexity.pdf*

Unten links: Grundsatzlich kdnnte man die Universalitat auf die Glltigkeit der van-der-Waals-1sotherme fir alle Gase
zuruckfuhren. Das wirde aber nicht erklaren, warum die kritischen Exponenten dieselben sind, die man auch im Fer-
romagnetismus findet. AuRerdem ist die van-der-Waals-Isotherme nur approximativ gultig.

Achtung: Die oben gezeigte Universalitat findet man nur nahe am kritischen Punkt.

www.spektrum.de/lexikon/physik/van-der-waals-gleichung/15078
Unten rechts: Die Magnetisierung am kritischen Punkt.

Nochmals: Die Phaseniibergange sind mit einer Anderung der Ordnung — letztere quantifiziert
durch einen Ordnungsparameter — verbunden. Die Anderung der Ordnung kann diskontinuierlich er-
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folgen. Solche Ubergéinge nennt man Phaseniibergénge erster Ordnung. Beispiele fiir Phaseniiber-
gange erster Ordnung sind die Kristallisation, die Verdampfung abseits des kritischen Punkts und die
Entmischung abseits des kritischen Punkts. Phaseniibergénge
erster Ordnung sind charakterisiert durch:

— Phasenkoexistenz B 1.
— Scharfe Grenzflachen zwischen den Phasen mit einer —T= T

Grenzflachenspannung. —
— Metastabilitit (Uberhitzen, Unterkiihlen) —lrer
— Nukleation —
— Nicht-verschwindende Ubergangs-Enthalpie T

Es kann auch sein, dass nur die erste Ableitung des Ord- Abb(.) 233 l

nungsparameters nach der treibenden GroRe (letztere oft die Fiir die Entmischung am kritischen
Temperatur) unstetig ist. Der Ordnungsparameter selbst als Punkt gibt es eine Vorhersage fir die

Funktion von (z.B.) der Temperatur ist dann stetig (Abb. Phasenkoexistenz-Linie aus der ,,The-
orie der reguldren Losung®. Diese

1.27). Solche Phaseniiberginge heien Ubergange zweiter Theorie ist aber nur approximativ
Ordnung.®® Phasenuibergange zweiter Ordnung haben stets ei- | giiltig. AuRerdem erklért sich nicht,
nen , kritischen Punkt“. Beispiele sind die Entmischung am warum die kritischen Exponenten fir
.. . sehr verschiedene Phaseniibergénge
kritischen Punkt, der Verdampfung am kritischen Punkt, der Zweiter Art dieselben sind.
Ferromagnetismus, Supraleitung, Suprafluiditat und die Bose-
Einstein-Kondensation.>* Phasentibergange zweiter Ordnung

sind charakterisiert durch:

— Die Abwesenheit von Koexistenz, Metastabilitat, Nukleation, Ubergangsenthalpie und Grenzfla-
chenspannung

— Starke Fluktuationen in der Néhe des kritischen Punkt (oft an der kritischen Temperatur).

— Eine Temperatur-Abhangigkeit der physikalischen GréRen (Ordnungsparameter, spezifische War-
mekapazitt, ...) in den Néhe der kritischen Temperatur, welche Potenzgesetzen folgt, z.B. von der
Form (T — t)?, wobei die Exponenten universell sind (fiir groRe Klassen von unterschiedlichem Ma-
terialien und Phanomenen denselben Wert haben).

Die Universalitét ist eng mit dem Konzept des Ordnungsparameters verknlipft. Fir Phasen(ber-
génge zweiter Ordnung spielt das Konzept des Ordnungsparameters seine volle Starke aus. Die Uni-
versalitat geht im Kern darauf zurtick, dass am kritischen Punkt die Fluktuationen die molekularen De-
tails Gberdecken. Die Fluktuationen haben keine charakteristische Langen- oder Zeitskala; es herrscht
Skalen-Invarianz. Auf Potenzgesetze und Skalen-Invarianz wird in Abschnitt 2.8 eingegangen.

Dass der Ordnungsparameter zu Potenzgesetzen mit universellen Exponenten fuhrt, kann man
sich relativ einfach anhand der sogenannten Landau Theorie klarmachen. Wir fuhren die Landau-The-
orie kurz ein. Die Landau-Theorie hat den Schonheitsfehler, dass zwar Potenzgesetze vorhergesagt
werden, dass aber die Zahlenwerte der Exponenten nicht mit dem Experiment (ibereinstimmen. Die

%3 Ein Phaseniibergang dritter Ordnung hatte eine Unstetigkeit in der zweiten Ableitung des Ordnungsparameters. Solche
Ubergénge haben kaum praktische Bedeutung.

54 Die beiden letzten Phasentibergange werden nicht durch Wechselwirkungen getrieben sondern durch einen etwas subtilen
Quanteneffekt. Unterhalb der kritischen Temperatur steigt die Besetzungszahl des Grundzustands schnell an. Dies tritt nur
bei Bosonen (Partikel mit ganzzahligem Spin) auf.

42



Landau-Theorie ist der Rahmen und die Grundlage fiir eine verbesserte Theorie, die sogenannte ,,Ren-
ormierungs-Gruppen-Theorie“. Die letztere fiihrt zu den korrekten Exponenten.

Wir gehen von drei Beispielen aus:

a) Flissig/Gas-Koexistenz nahe dem kritischen Punkt
Der Ordnungsparameter ist der Dichteunterschied zwischen Flissigkeit und Dampf (Abb. 1.28).
Oberhalb der kritischen Temperatur T gibt es nur eine einzige Phase. Ein Dichteunterschied
Ap = piig — pvap EXistiert nicht. Er ist formal gleich null. Unterhalb von T, separiert die Flussigphase
von der Dampfphase, aber der Dichteunterschied ist gering. Er steigt an wie B(T. — T)? mit B einem
,kritischen Exponenten®. Der Vorfaktor B ist nicht universell. Der Exponent ist aber fur alle Flis-
sigkeiten gleich (B = 0.35). AuRerdem tritt derselbe Exponent auch bei der Entmischung und beim
Ferromagnetismus auf. Man kdnnte vermuten, die Universalitat gehe auf die universelle Geltung der
van-der-Waals-Isotherme® zuriick. Dies konnte aber
nicht erklaren, dass derselbe Exponent auch fur andere
Phasenubergénge zweiter Ordnung (wie den Ferromag-
netismus) auftritt.

Freie Energie
—

b) Entmischung am kritischen Punkt.
Sei der kritische Punkt ein ,,oberer kritischer Punkt*
(eine upper critical solution temperature, UCST) mit der
gemischten Phase bei T > T.. Der Ordnungsparameter ist
die Differenz der Konzentrationen beider Stoffe. Diese Abb.2.34 _ _
Differenz ist null bei T > T, und steigt an wie (T, — T)%% \?0'fnpg:é?]nugr:gss;r;:];ferrefu? $gs]rg§atu_
genau wie unter a). Fir diesen letzteren Fall zeigt Abb. ren groRer und kleiner als Te. Bei Ab-

1.29 die Vorhersage der ,,Theorie der reguldren Lo- klihlen zu T wird aus dem Minimum bei
¢ =0 eine Maximum. Es kommt zu ei-
nem spontanen Symmetrie-Bruch.

0
Ordnungsparameter ¢

sung“. Wenn diese Theorie besser wire, als sie ist,
konnte sie eine Ubereinstimmung zwischen verschiede-
nen entmischenden Systemen erkléren (so, wie die van-
der-Waals-Gleichung grundsatzlich die Flissig-Dampf-Koexistenz nahe dem kritischen Punkt fir
alle Gase beschreiben kdnnte). Das wirde aber nicht erklaren, warum der Exponent 0.35 ist, wie fur
die Flissig-Dampf-Koexistenz und den Ferromagnetismus.

c) Ferromagnetismus in einer Dimension
Betrachte einen Kristall, in dem es zwei Vorzugsrichtungen fiir die Magnetisierung gibt (,,oben* oder

LHunten®). Der Ordnungsparameter ist die Magnetisierung. Oberhalb der kritischen Temperatur (der
,,Curie-Temperatur*) ist die Magnetisierung null. Unterhalb steigt sie proportional zu A(T. — T)? mit
B =0.35.° Die Richtung der Magnetisierung ist zufallsbestimmt. Es findet ein ,,spontaner Symmet-
riebruch® statt. Denselben Exponenten findet man auch in Computer-Simulationen zum sogenannten
Ising-Modell. Das Ising Modell bildet diesen einfachen Magneten ab. Fir Einzelheiten zum Ising-
Model verweisen wir auf Wikipedia.

%5 (p —a/(nV)?)(V —nb) =RT
% Der Wert von B hangt von der Dimensionalitat des Systems ab. AuRerdem hangt er davon ab, ob der Ordnungsparameter
ein Skalar oder ein Vektor ist. B ist universell, aber es gibt mehrere verschiedene ,,Universalitdtsklassen®.
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Der Erklarung dieses universellen Verhaltens liegt die folgende sehr allgemeine Uberlegung zu-
grunde. Weil der Phasentibergang die Ordnung dndert, schreibt man die Freie Energie®” A als (indi-
rekte) Funktion des Ordnungsparameters ¢. Uber welche Mechanismen im Einzelnen diese Abhangig-
keit zustande kommt, braucht dabei nicht festgelegt zu werden. Weiterhin wird man diese Funktion
A(¢) in der Néhe von ¢ = 0 als eine Potenzreihe approximieren kénnen. Wir betrachten eine Situation,
bei der A(¢p) symmetrisch in ¢ ist. Dann sind nur gerade Potenzen erlaubt. Landau folgend, schreibt
man (Abb. 1.30):%

Glg. 2.9.1
A(9)=a(T -T,)¢? +b¢*

Es also lediglich zwei Terme, wobei der Koeffizient zum ersten Term an der kritischen Temperatur
sein Vorzeichen wechselt. a und b sind nicht-universelle Materialparameter. Im thermodynamischen
Gleichgewicht ist die Freie Energie minimal. Fur T > T¢ hat A(¢) nur ein Minimum bei ¢ = 0. Wir
nehmen an, dass sich das System stets genau beim Minimum der freien Energie befindet. Bei T < T¢
wird aus diesem Minimum eine Maximum. Wir setzen die erste Ableitung gleich null und finden

Glg. 2.9.2
2a(T, —T)¢+4b¢* =0

Aufgeldst nach ¢ ergibt sich

T.-T 2
b = 20T s 2 (1 sy Ty

Der Vorfaktor a/(2b)Y2 ist nicht universell, der Exponent B = 1/2 jedoch ist es. Der Wert des Ex-
ponent beruht darauf, dass man in Glg. 2.9.2 einen quadratischen und einen quartischen Term in Kon-
kurrenz zu einander gesetzt hat. Man hatte auch einen quartischen Term und einen (z.B.) Term von
8. Potenz in ¢ in Konkurrenz zueinander setzen konnen. (Man kénnte aber nicht $¥2 zu ¢*® in Kon-
kurrenz zueinander setzen.) Wenn man andere Potenzen von ¢ wahlt als in Glg. 2.9.2, resultiert ein
anderer Exponent. Terme von Form ¢2 und ¢* sind die einfachste Wahl. Die Einfachheit ist ihre
Rechtfertigung. Neben dem Ordnungsparameter selbst folgen auch alle anderen thermodynamischen
Parameter Potenzgesetzen, soweit sie sich aus der freien Energie ableiten.

Glg. 2.9.3

Beachten Sie das ,.+“ in Glg. 2.9.3. Unterhalb der kritischen Temperatur kann der Ordnungspara-
meter zwei verschiedene Werte einnehmen. Man spricht auch von einem ,,spontanen Symmetrie-
bruch. Der spontane Symmetriebruch ist charakteristisch fur Ordnungs-Unordnungs-Ubergénge.

57 Wir betrachten im Folgenden Systeme mit konstanten VVolumen, fir die kein Unterschied zwischen Freier Energie und
Freier Enthalpie auftritt. Wir betrachten weiterhin einen skalaren Ordnungsparameter. (Es gibt auch vektorielle Ordnungs-
parameter.)

58 Achtung, hier gibt es ein Feinheit. Wenn man es so schreibt wie in Glg. 2.9.1, ist das Problem symmetrisch beziglich des
Vorzeichens von ¢. Genau das ist beim nematischen Ordnungsparameter nicht der Fall. Fir den nematischen Ordnungspa-
rameter muss man es etwas anders niederschreiben.

Etwas technischer ausgedriickt: Flussigkeiten am kritischen Punkt, entmischende Flussigkeiten, und 1D-Ferromagneten
sind in derselben ,,Universalititsklasse* und haben deshalb dieselben kritischen Exponenten. Nematen sind in einer ande-
ren Universalititsklasse. AuRerdem ist der Ubergang ja nicht wirklich von 2. Ordnung, es gibt einen Sprung in S; der
Ubergang ist von schwach 1. Ordnung.
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Man kennt ihn auch aus der homogen nukleierten Kristallisation. Die Orientierung eines sich bilden-
des Kristalls ist zufallsbestimmt. (Sie mag flr heterogene Nukleation durch einen Nukleationskeim
vorgegeben sein.)

Weil letztlich alle Gleichgewichts-GroRen aus der
Freien Energie und deren Ableitungen nach T, p, ... er-
rechnet werden konnen, fiihrt die Landau-Theorie zu
Potenzgesetzen auch fur die Wéarmekapazitat und wei-
tere Parameter. Wir flhren die Rechnung nicht vor.

Freie Energie
_|

Die Diskussion fokussierte bisher auf Phasenuber-
gange zweiter Ordnung. Kann man auch Phaseniiber-
géange erster Ordnung mit der Landau-Theorie beschrei-
ben? Das ist mdglich, aber es fihrt nicht zu Erkennt- 0
nissen uber die schlichte Reproduktion eines Sprungs Ordnungsparameter ¢

im Ordnungsparameter hinaus. Man setzt die Freie Abb. 2.35

Energie an als Bei Phaseniibergangen erster Ordnung sind
der ungeordnete und der geordnete Zustand

Glg. 2.9.4 durch eine Energie-Barriere getrennt.

A(p)= ch? +a(T —Tc)d)4 +b¢°

Abb. 1.31 zeigt A(¢p) gemaR Glg. 2.9.4 in der Ndhe des Phasenubergangs. Es gibt eine Barriere und
einen diskontinuierlichen Sprung des Ordnungsparameters. Fur diesen Fall hei8t Tc nicht , kritische
Temperatur®, weil es kein kritisches Verhalten im Sinne von Fluktuationen und Skalen-Invarianz gibt.
Glg. 2.9.4 sagt vorher, dass es zu einem Sprung in ¢ kommt. Dariiber hinaus macht sie aber keine
guantitativen Aussagen von Bedeutung.

Es bleibt die Frage, warum die kritischen Exponenten zwar universell sind, jedoch andere Werte
haben, als von der Landau-Theorie vorhergesagt. Dies liegt daran, dass die Landau-Theorie die Fluk-
tuationen am kritischen Punkt nicht korrekt behandelt. Wir hatten oben angenommen, dass sich das
System stets genau beim Minimum der freien Energie befindet. Das System mag aber um diesen Wert
fluktuieren. Wegen der Fluktuationen darf der Ordnungsparameter nicht mit ¢min identifiziert werden.
Die ,,Renormierungs-Gruppen-Theorie* korrigiert diesen Fehler. Nahe am kritischen Punkt werden
die Fluktuationen groB, sie werden grofSrdumig, und sie werden langsam. Dabei gibt es aber weder
eine charakteristische rdumliche Skala, noch eine charakteristische zeitliche Skala. Es herrscht ,,Ska-
len-Invarianz®. Wie im Abschnitt 2.8 diskutiert, zieht die Skalen-Invarianz Potenzgesetze nach sich.

Merke

— An Phaseniibergdngen andert sich der Ordnungszustand des Mediums. Man kann stets einen Ord-
nungsparameter definieren.

— Im Rahmen der Landau-Theorie wird die Freie Energie als eine Funktion des Ordnungsparameters
¢ aufgefasst. Die Landau-Theorie sagt Potenzgesetze fiir die Temperatur-Abhangigkeit (bei T = T¢)
von vielen physikalischen Parametern vorher. Die Exponenten sind universell.

— Die Landau-Theorie vernachlassigt die Fluktuationen am kritischen Punkt. Die verbesserte Theorie
fiihrt ebenfalls zu Potenzgesetzen mit universellen Exponenten. Die Exponenten sind universell,
weil die langsamen und groRrdumigen Fluktuationen die molekularen Details uiberdecken. Die
Fluktuationen haben keine charakteristische raumliche oder zeitliche Skala.
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Abb. 2.1
Verschiedene intermolekulare Wechselwirkungen anhand von Beispielen
www.science.uwaterloo.ca/~cchieh/cact/c123/intermol.html

3 Wechselwirkungen zwischen Molekulen
3.1 Allgemeines

Weil die Molekiilen sich wechselseitig anziehen, kondensiert die Materie. Kondensiert alle Mate-
rie? Nein, die Dunkle Materie kondensiert nicht, aber diesen Sachverhalt verbannen wir in eine FuRk-
note.®

Die Art und Weise, wie Molekiile die Eigenschaften von Materialien bestimmen, ist eines der
groRen Themen der Physikalischen Chemie.®® Man kann diesen Zusammenhang auch als eine Korres-
pondenz zwischen mikroskopischen und makroskopischen Gegebenheiten betrachten. Eine gewisse
Zwischenstellung zwischen Molekil und Material nehmen dabei die Molekilverbéande der belebten
Welt ein. Biologen wiirden wohl ,,Sonderstellung™ statt ,,Zwischenstellung sagen. Mit Zwischenstel-
lung ist gemeint, dass die Thermodynamik und insbesondere das Gesetz der groRen Zahl in der beleb-
ten Welt nicht dieselbe Kraft entfalten wie in den Materialwissenschaften. Natiirlich gilt die Thermo-
dynamik auch in der Biologie, aber die funktionalen Einheiten sind so klein und so hoch-strukturiert,

59 Zu den wenigen Dingen, die wir Gber die Dunkle Materie wissen, gehort, dass sie nicht kondensiert, obwohl sie kalt ist.
Die dunkle Materie macht sich fur uns (bisher) ausschlieflich tiber die Gravitation bemerkbar. Sie ist kalt in dem Sinne,
dass sie sich in den Galaxien ansammelt. Wenn sie heifl wére, wére sie gleichméRig im Universum verteilt. (Die Neutrinos
sind ,,hot dark matter* in diesem Sinn.) Weil die Dunkle Materie Kalt ist, tragt das derzeit akzeptierte Modell der Kosmolo-
gie den Namen ,,ACDM-Modell* (,,CDM* fiir ,,cold dark matter*).

Die Dunkle Materie kondensiert nicht in Objekte, die in ihrer Groe und Dichte vergleichbar mit Sternen oder Planeten
wadren. Diese Objekte — sogenannte ,,massive astronomical compact halo objects®, MACHOs — wirken als Mikrogravitati-
onslinsen. Sie vergroRern ein wenig die Sterne, die in der Sichtlinie genau hinter ihnen liegen. Genauer: Wenn sie durch
die Sichtlinie wandern, wird der Stern im Hintergrund fir eine kurze Zeit ein wenig heller. Microlensing erkennt man (mit
etwas Aufwand und mit einer gewissen Unsicherheit) auch dann, wenn das kompakte Objekt, welches das microlensing
verursacht, selbst nicht sichtbar ist. Microlensing kommt vor, aber es kommt konkret nicht sehr oft vor. Wenn die Dunkle
Materie in Ganze aus MACHOs bestiinde, misste microlensing haufiger auftreten. Beachten Sie: Die bekannten MACHOs
bestehen aus normaler Materie. Diese kompakten Objekte sind selten, egal woraus sie bestehen.

60 Israelachvili, J. N., Intermolecular and Surface Forces. Elsevier 2011.
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dass die Mittelwertbildung unter Vernachléssigung der Fluktuationen (von Dichte, Polarisation, ...)
oft nicht zielflihrend ist. Phasenuibergéange sind hochkooperativ. Kooperative Umwandlungen gibt es
in der Biologie auch, aber dann erfolgt die Umwandlung in einem schmalen Bereich des betreffenden
Parameters (z.B. der Temperatur), nicht an einem scharfen Punkt (wie der Phasentibergangstempera-
tur).

Intermolekulare Wechselwirkungen sind die erste Stufe der Aggregation. In der Biologie spielt
dabei die spezifische Wechselwirkung (die molekulare Erkennung) zwischen zwei Partner-Molekiilen
eine groRere Rolle als in den Materialwissenschaften. Bevor wir zu den verschiedenen Wechselwir-
kungen im Einzelnen kommen, benennen wir Fragen, anhand derer man die Wechselwirkungen ord-
net:

— Ist die Wechselwirkungsenergie grofer als ksT, kleiner als kgT, oder vergleichbar mit kgT?

— Wie ist die Abstandsabhangigkeit? Handelt es sich um eine kurzreichweitige Wechselwirkung?

— Verlangt die Wechselwirkung eine bestimmte relative Orientierung der beteiligten Molekdile? Ist
die Wechselwirkung gerichtet?

— Besteht die Wechselwirkung von allem zwischen gleichartigen Molekilen oder wirkt sie zwischen
zueinander komplementéren Partnern?

— Wie spezifisch ist die Wechselwirkung? In wieweit werden bestimmte Molekiile und nur diese ,.er-
kannt®?

— In wieweit verandert sich das Molekul durch die Wechselwirkung (chemische/physikalische
Wechselwirkung)?

Im Folgenden besprechen wir vor allem Paar-Wechselwirkungen.®* Die Anwesenheit weiterer Mole-
kile beeinflusst die Wechselwirkungen zwischen zwei Molekiilen A und B auf zwei Arten. Erstens
erzeugen andere Molekiile Randbedingungen fiir die Packung. Zweitens kann es auch sein, dass ein
drittes Molekul allein durch seine Anwesenheit die Kréfte zwischen den Molekiilen A und B veran-
dert. Dies ist zum Beispiel der Fall bei den korrelierten Fluktuationen (Abschnitt 3.5). Drei-Korper-
Wechselwirkungen gelten als kompliziert. Die hydrophobe Wechselwirkung (Abschnitt 3.11) ist ein
Spezialfall einer Anziehung zwischen zwei Partnern, die durch dritte Molekdile induziert wird. Dieser
spezielle Fall ist leidlich gut verstanden. Auch bei der Keesom-Wechselwirkung (Abschnitt 3.5) und
bei der Regel ,,Gleiches 16st Gleiches* (Abschnitt 3.12) verlassen wir das Szenario der Paar-
Wechselwirkung. In diesen Féllen ist die Situation allerdings — im Rahmen der gewahlten
Vereinfachungen — ibersichtlich.

61 Als Randbemerkungen berichten wir zwei Ergebnisse aus der statistischen Mechanik:
- Wenn die Paarwechselwirkungen schwach sind, kann man den 2. Virialkoeffizienten approximieren als

B, =—2n j *(exp(_\/z (R)/keT)—~1)R?dR mit V2(R) dem Paarpotential. Ein Beweis findet sich z.B. in
0
www.soft-matter.uni-tuebingen.de/teaching/Tutorial_Virial_Expansion.pdf

- Bei geringer Dichte (nur dann) ist die radiale Paar-Verteilungsfunktion in etwa proportional zu exp(-V2(R)/ksT). Dieser
Fall tritt z.B. bei der Gegenionenwolke gemaR Debye und Hiickel auf.
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Die Liste der im Fol-
genden behandelte Wechsel-
wirkungen ist nicht vollstan-
dig. Es gibt weitere (kom-
pliziertere) Wechselwirkun-
gen, wie z.B. das n-stacking.
Weiterhin sind die verschie-
denen Mechanismen nicht
immer klar gegeneinander
abgegrenzt und wirken sy-
nergistisch. Auler vor
bleiben die magnetischen
Wechselwirkungen (weil sie
fur Molekile und Kolloide
schwach sind®?) und die
hydrodynamischen
Wechselwirkungen.
Hydrodynamischen
Wechselwirkungen treten
nur fur bewegte Kérper auf
und werden von einem
Medium vermittelt. Sie sind
weder schwach noch
kurzreichweitig, aber ihre
Behandlung sprengt hier den
Rahmen.

3.2 Die Gravitation auf
molekularer Skala

Die Gravitation als
Wechselwirkung zwischen
Molekiilen ist ganz aulReror-

Molekul-Verbande

Einzelmolekil

Paar-
Wechselwirkung

\..\p\'
@
o

o
-9
s

Abb. 3.2

Im Folgenden soll es um die Paar-Wechselwirkung gehen
https://www.embopress.org/doi/full/10.15252/embj.201695959
http://www.sci.utah.edu/~kpotter/Library/Pa-
pers/huff:2008:ESVP/huff_2008_ESVP_00.png

dentliche schwach. Um diese Aussage quantitativ zu fassen, rechnet man die Gravitationskonstante
um in eine ,,Gravitations-Feinstrukturkonstante® gemaf3

2
Gmp

hc

Og

Glg. 3.2.1

G ist hier die Gravitationskonstante (G = 6.674-10** m® kg™t s7?). m, ist die Masse des Protons. Der
Wert von o ist 5.9-107%°, zu vergleichen mit 1/137 fir die gewdhnliche (elektrische) Feinstruktur-
konstante.

62 Magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen Spins spielen eine gewisse Rolle in der NMR. Der Nutzen liegt
hier in der Analytik. Der Einfluss dieser Wechselwirkungen auf die Materialeigenschaften ist gering.
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Die Gravitation ist auf grofRen L&ngenskalen bedeutend, weil sie langreichweitig ist (cc 1/r) und
weil sie stets attraktiv ist, also nicht durch irgendwelche ,,negativen Massen‘ abgeschirmt werden
kann. Beachten Sie: Auch auf der makroskopischen Skala ist es in der Regel die gravitative Wechsel-
wirkung zwischen einem Testkdrper und der gesamten Erde, welche bedeutsam ist. Die gravitative
Wechselwirkung zwischen zwei Testkorpern (z.B. zwei schweren Kugeln) ist klein (aber messbar®?).

Kasten 2.1: Fir 1/r-Potentiale missen Teile der Thermodynamik revidiert werden
Wenn die Wechselwirkung langreichweitig ist, ist die Innere Energie U keine extensive GroRe mehr. Extensive
Grolen sind additiv beim Zusammenfiigen zweiter Systeme. Beispiele sind die Stoffmenge, das Volumen, die
Entropie und — oft, aber nicht immer — die Innere Energie. (Intensive Gréf3en sind z.B. die Temperatur oder der
Druck.)
Die Innere Energie ist dann extensiv, wenn sie von der Wechselwirkung der Molekule mit lediglich ihren Nach-
barn dominiert wird. Beim Zusammenflgen zweiter Systeme ist dann die Anzahl der Molekiile viel groRer als
die Anzahl der Nachbarn eines Molekils. Es ist U ~ Nze/2 mit N der Anzahl der Molekile, € der Paar-Wechsel-
wirkungs-Energie und z der Anzahl der Nachbarn. Es heif3it ,,~ statt ,,=*, weil ein Molekiil an der Oberflache
weniger Nachbarn hat als ein Molekul im Bulk und weil weiterhin diese einfache Formel die 3-K&rper-Wechsel-
wirkungen auller Acht lasst. Alle Einschrankungen anerkannt: Wenn gilt U ~ Nzg/2, ist die Innere Energie pro-
portional zur Stoffmenge und damit eine extensive Grolie.

Wenn die Wechselwirkung proportional zu 1/r ist, geht dieses Argument verloren. Dann héngt die Energie
eines jeden einzelnen Molekils von der SystemgroRe ab. Wir schreiben fiir die Energie eines Partikels

r_max Gm

Epartikel = I Tp(r)4nr2dr

r_min

G ist die Gravitationskonstante, p(r) ist die Massendichte, und rmin und rmax sind ein minimaler und ein maxima-
ler Abstand. rmin ist ungefahr die PartikelgroRe, rmax ist ungeféhr die SystemgréBe. Wir nehmen im Folgenden
vereinfachend (und verfélschend) konstante Masssendichte an (p(r) = p). MitV o 1/r gilt fur die Innere Energie

U= Epuie ~ _I Gmp 4nrdr = Gmp 4n (12, — 7, ) ~ 4nGmp 1,

Partikel r_min

ax

Es wurden Geometrie-Faktoren vernachlassigt. Die Formel oben wirde fir ein Partikel in der Mitte dieses ho-
mogenen kugelférmigen Gebildes gelten. Fir Partikel am Rand treten Zahlenfaktoren hinzu.

Wenn wir 8 Tropfen zu einem Tropfen zusammenfligen, verdoppelt sich (in etwa) rmax. U ist deshalb nicht pro-
portional zu N und ist dann nicht mehr extensiv. Dann fahrt der Wagen der Thermodynamik auf drei Rédern
weiter. Dann ist auch die Temperatur, definiert Gber 1/T = dS/dU, keine intensive GroRe mehr. Normalerweise
sind S und U beide extensiv, der Differentialquotient ist dann intensiv. So ist es aber nicht fur gravitierende Sys-
teme.

Achtung: Dieser Sachverhalt invalidiert nicht das Gesetz der GroRen Zahl. Es gibt auch fur Kugelsternhaufen
Verteilungen mit kleinen normierten Standardabweichungen (proportional zu N-*2).

3.3 Die Coulomb-Wechselwirkung

Die Wechselwirkungen zwischen elektrischen Ladungen sind erstens ganz auRerordentlich stark
und zweitens langreichweitig in dem in Abschnitt 5 beschriebenen Sinn. Das Coulomb-Potential ist
gegeben als

Glg. 3.3.1
e’ 1
4me, 1

V:

I+

8 Dies ist das Cavendish-Experiment. Weil das Cavendish-Experiment mit kleinen Kraften zu kampfen hat, ist die experi-
mentell erzielte Genauigkeit in der Bestimmung der Gravitations-Konstante vergleichsweise gering.
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Fir die Ladung schreiben wir im Folgenden meist +e mit e der Elementarladung. Genauer ware fir
beliebige Ladungen q = ze mit z der Ladungszahl.

Das Coulomb-Potential fallt zwar im Unendlichen auf null ab, aber fiir eine dichte Packung von
gleichsinnig geladenen Partikeln skaliert die Zahl der Partner-Partikel mit 4nr2. Gébe es keine Gegen-
ladungen, so wirde die Energie eines jeden einzelnen Molekils mit der GroRe des Korpers skalieren,
in den es eingebettet ist (4nr? 1/r oc r). Die Coulomb-Wechselwirkung ist deshalb nicht kurzreichwei-
tig. Die Energie eines makroskopischen Korpers, welcher die Elektroneutralitéat verletzen wirde, wére
deshalb gigantisch. Aufgabe: Schéatze die Energie ab, die bendtigt wird, um einen Kdrper von der
GroRe eines Tennisballs mit lediglich positiv geladenen Partikeln (z.B. Protonen, sei die mittlere
Dichte p = 1 g/cm?®) zu fiillen.

Uber diese Probleme sollte man aber nicht allzu lange nachdenken, weil fiir makroskopische Kor-
per die enorme Stérke der Coulomb-Wechselwirkung immer die Elektroneutralitat erzwingt. Elektro-
statische Wechselwirkungen werden auf makroskopischer Skala meistens in der einen oder anderen
Weise abgeschirmt. Es gibt Ausnahmen:

—  Durch triboelektrische Vorgéinge (auch ,,Reibungselektrizitit) kommt es zur Aufladung der bei-
den Partner. Das beschrieb im Jahre 550 v.u.Z. Thales von Milet anhand von Bernstein und tro-
ckenem Fell. Heute kennt man den Vorgang eher von der Reibung von Schuhen gegen Teppich,
besonders bei trockenem Wetter.

— In der Atmosphare gibt es grofirdumige elektrische Felder. Wahrend der Gewitter sind sie beson-
ders stark.

— In Elektreten sind Ladungen stabilisiert. Die Erzeugung von Elektreten kann z.B. durch eine Ko-
rona-Entladung erfolgen.

— Im Flash-Memory ist die Information in einem dauerhaften Ladungszustand von kleinen Konden-
satoren kodiert.

Einige Bemerkungen zur Abschirmung:

— Inionischen Festkdrpern entsteht die Abschirmung durch die Anordnung von lonen und Gegenio-
nen im Festkorper. Die Summation tber alle Wechselwirkungen fuhrt zur Gitterenergie. Die Git-
terenergie ist von etwa derselben GréRenordnung wie die Bindungsenergie von kovalent gebunde-
nen Festkdérpern oder auch die Bindungsenergie von Metallen.® Im Gegensatz zu Diamant und
Gold I6st NaCl sich in Wasser auf.

— In Wasser (genauer: in dielektrischen Medien) ist die Wechselwirkung zwischen zwei Ladungen
dielektrisch abgeschirmt. In Wasser ist diese Abschirmung besonders stark. Die Wassermolekiile

64 Jonische Bindung, kovalente Bindung (hervorgerufen durch geteilte Elektronenpaare) und metallische Bindung (hervorge-
rufen durch die Delokalisation) gelten als die drei Typen der ,,chemischen Bindung“. Gemeinsam ist ihnen vor allem die
Stérke (einige 100 kJ/mol). Die kovalente Bindung ist besonders wichtig, weil sie lokalisiert und gerichtet ist. Sie bildet
nicht nur Festkorper aus (wie z.B. Diamant), sondern auch Molekiile mit begrenzter GréRe, welche untereinander nur
schwach wechselwirken.

Die chemischen Bindungen unterscheiden sich auch insofern von den eher physikalischen Wechselwirkungen, als die Bin-
dungspartner sich bei der Bindung veréndern. Das ist bei der Anziehung zwischen gegensinnig geladenen Partikeln nicht
der Fall. Hier gibt es einen Ubergangsbereich. Z.B. ist die ,,Lewis-Basizitit* (die Neigung, von einem Nachbarn eine Par-
tial-Ladung aufzunehmen) bisweilen einer der Parameter, mit denen die Affinitat von Molekiilen zu anderen Molekiilen
parametrisiert werden (Abschnitt 3.12). Ein anderer solcher Parameter ist die Hamaker-Konstante (verknupft mit der Pola-
risierbarkeit, quantifiziert die vdW-Anziehung). Die Hamaker-Konstante gilt gemeinhin als physikalische Konstante, die
Lewis-Basizitat dagegen eher als eine chemische Eigenschaft.
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orientieren sich im elektrischen Feld. Die so entstandene Polarisation senkt das Feld. Das Wech-
selwirkungspotential ist dann
Glg. 3.3.2
e 11
4ne, e

V==

¢ ist die Dielektrizitatszahl. Die Dielektrizitatszahl von Wasser ist mit € ~ 78 bei Raumtemperatur
hoher als bei den meisten anderen Dielektrika. Wasser senkt die Wechselwirkungsenergie zwi-
schen lonen um einen Faktor 78. Achtung: In dieser Beschreibung wird das dielektrische Medium
als ein Kontinuum approximiert. Auf molekularer Skala muss man die Packung der Molekile be-
riicksichtigen. Bei Wasser fiihrt diese Packung zur sogenannten Hydrathille (Abb. 2.3).% Die
Hydratationsenthalpie ist von der GroRze her vergleichbar mit der Gitterenthalpie von ionischen
Festkorpern. Deshalb I6sen diese sich in Wasser auf. Die Hydrathdille ist fir Kationen ausgeprag-
ter als fir Anionen. Achtung: Verwechseln Sie nicht die dielektrische Abschirmung mit der elekt-
rostatischen Abschirmung (s.u.).

— In Elektrolyten ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Gegenionen
in der Néhe eines lons erhoht. Die Region mit dieser erhéhten Auf-
enthaltswahrscheinlichkeitsdichte fiihrt den Namen ,,Gegenionen- ‘ ‘
Wolke®“. Die Gegenionenwolke enthalt mitnichten viele Gegenionen. ‘

Das wurde die Ladungsneutralitét verletzen. Der Radius der Ge- . ’3 .

genionen-Wolke ist die Debye-Lénge rp. rp ist von der GréRenord- 5 ' -

nung von einigen Nanometern und hangt von der Salzkonzentration = ’ 5
ab. Das Wechselwirkungspotential zwischen zwei Ladungen ist dann o b
egeben als
ged Abb. 3.3
Glg. 3.3.3 | Die Hydrathulle besteht aus
e2 11 r orientierten H,O-Moleki-
V== i ot P len, welche relativ fest an
mE, €1 K

das lon gebunden sind.
de.wikipedia.org /wiki/

Den letzte Term fasst man als elektrostatische Abschirmung auf. Die | Hydratation

elektrostatische Abschirmung wird von der Debye-Hiickel-Theorie

beschrieben. Diese Theorie ist nur approximativ. Die quantitativen Details der Wechselwirkung
zwischen lonen in Wasser sind ganz aulRerordentlich kompliziert. Dies ist fur die molekularen Bio-
physik ein Problem.

— Magnetische Felder werden nicht in der gleichen Weise abgeschirmt wie elektrische Felder, weil es
keine magnetischen Monopole gibt. Selbst zwischen Galaxien gibt es Magnetfelder.

Merke

— Das Coulomb-Potential ist gegeben als +e?/(4neor).
— Die Coulomb-Wechselwirkung ist bei Abstdnden im sub-nm Bereich &hnlich stark wie die kova-
lente Bindung und die metallische Bindung.

% Die dielektrische Abschirmung per se ist nicht an das Vorliegen einer Hydrathiille gebunden. Sie findet immer dann statt,
wenn die Dielektrizitatszahl groRRer als eins ist. Das ist in kondensierter Materie so gut wie immer der Fall. Eine immobile
»Solvat-Hiille” (letzteres der allgemeinere Begriff) wird von den ,,assoziierenden Losungsmitteln® gebildet.
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— Weil die Coulomb-Wechselwirkung so stark ist, erzwingt sie auf makroskopischer Ebene die Elekt-
roneutralitét.

— Die Coulomb-Wechselwirkung ist haufig durch Ge-
genladungen und/oder orientierte Dipole abgeschirmt.
In Wasser unterscheidet man zwischen der dielektri-
schen Abschirmung durch die Dipolmomente der Was-
ser-Molekuile (um etwa einen Faktor 78, entsprechend
der Dielektrizitatskonstante des Wassers) und der Abb. 3.4
elektrostatischen Abschirmung durch die Gegenionen- Zur Wéchselwirkung swischen einer La-
Wolke. Die letztere hat einen Radius von etwa der De- | dung und einem Dipol.
bye-Lénge. Die Debye-Lé&nge betrégt einige nm und
héngt von der Salzkonzentration ab.

3.4  Wechselwirkung zwischen elektrischen Multipolen

Betrachte zundchst die Wechselwirkung zwischen einer Ladung (einem elektrischen Monopol)
und einem Dipol (Abb. 2.4). Ein Dipol bestehe fiir den Moment aus zwei Punktladungen, welche ei-
nen Abstand d voneinander haben.®® Aus dem Coulomb-Gesetz folgt, dass das Potential gegeben ist
als

2
v & [1_1
dre, \ R 1,

Diese Formel kann man vereinfachen, wenn der Abstand zwischen Monopol und Dipol viel gréRer ist
als d (wenn sich der Monopol im sogenannten ,,Fernfeld des Dipols befindet). Dann gelten die Ap-
proximationen ry ~ r — d/2 sinb und r; ~ r + d/2 sinf. Wir erhalten

Glg. 3.4.1

Glg. 3.4.2
e’ 1 1 e’ 1 1 1
V= d_ .~ d Tameyr|,_d oo d
4o | _%sing  r+Zsine Mo Ml 1-—sin® 1+-_—sin6
2 2 2r 2r

2
L &1 (1+dsin9]—[1—dsin6) -_° iz(ed)sine
4me, 1 2r 2r 4re, r

Im dritten Schritt wurde benutzt, dass (1 + €)' ~ 1 — &. Die GréRen ry und r, sind aus dieser Relation
verschwunden. Weiterhin treten die Ladungen +e und der Abstand d zwischen ihnen nur als Produkt
auf (als ed). Man nennt dieses Produkt das Dipolmoment p:

Glg. 3.4.3
Ve —ed

6 Quantenmechanisch errechnet sich der Erwartungswert des Dipolmoments als
() =—e(w T v)=—e[y*Tydr
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Das Dipolmoment zeigt per Definition zur positiven Ladung. Falls der Kdrper zur Linken in Abb. 2.3
nicht aus zwei Punktladungen besteht, sondern eine kontinuierliche Ladungsverteilung hat, erweitert
man die Definition des Dipolmoments zu

Glg. 3.4.4

Der Index ,,CC* steht fiir center of charge, den Ladungsmittelpunkt. Ein ,,Dipol* besteht also nicht
zwingend aus zwei Monopolen. Fir den Quadrupol Q (ein Tensor 2. Stufe) gibt es eine analoge Defi-
nition:

Glg. 3.4.5
Qij ~ Ip(r)(ﬁ - rCC,i)(rj — e, ) dr

Um Multipole in voller Allgemeinen rigoros zu behandeln, missten wir die Tensor-Algebra bemiihen
(was wir nicht tun). Ohne Beweis geben wir an, dass die Wechselwirkung zwischen Multipolen

— abstolRend oder anziehend sein kann

— eine Winkelabhangigkeit enthalt, falls es sich nicht um zwei Monopole handelt

— im Fernfeld stets proportional zu 1/r" ist, wobei der Exponent von der Ordnung der beteiligten Mul-
tipole abhéngt. Es gilt n =1 fiir zwei Monopole, n = 2 fiir einen Monopol und einen Dipol, n =3
fur zwei Dipole oder fiir einen Monopol und einen Quadrupol, usw.

Wir beschrénken uns im Folgenden auf Dipole. Die oben genannten Regeln gelten fiir statische
Dipole (zu unterscheiden von bewegten Dipolen, s. Abschnitt 3.5) und sie gelten fiir permanente Di-
pole (zu unterscheiden von induzierten Dipolen, s. Abschnitt 3.6). Weiterhin sei nochmals daran erin-
nert, dass die Potenzgesetze nur im Fernfeld gelten. In kondensierter Materie befinden sich die Wech-
selwirkungspartner oft im Nahfeld®” des betreffenden Multipols (will sagen: r ist nicht viel groRer als
d).

Die Wechselwirkung zwischen Dipolen kann von ihrer Starke her durchaus vergleichbar mit ksT
sein. Beachten Sie, dass die Wasserstoffbriicken-Bindung (Abschnitt 3.10) einen Sonderfall darstellt.

Merke

— Die Wechselwirkungen zwischen Multipolen im Fernfeld sind proportional zu 1/r", wobei n von
den Multipol-Ordnungen abhdangt.

— Nahfeld-Effekte sind oft von Bedeutung (z.B. bei H-Briicken).

— Je nach Orientierung sind die Wechselwirkungen anziehend oder absto3end, wobei die Partner oft
die glinstige Orientierung annehmen (und so eine préferentielle Anziehung entsteht, Abschnitt 3.5).

3.5 Anziehende Krafte, welche von korrelierten Fluktuationen hervorgerufen werden

Unsere Umwelt besteht zu einem groRen Teil aus kondensierter Materie, also Materie, welche
durch kohasive Kréfte zusammengehalten wird. Es muss eine Asymmetrie zwischen attraktiven und
repulsiven Kréften geben, welche die attraktiven Kréaften tiberwiegen lasst. (Die Gravitation — die
stets attraktiv ist — ist zu schwach, um auf mikroskopischer Ebene von Bedeutung zu sein.) Dem tiefe-
ren Grund fiir das Uberwiegen von Attraktion sind wir im Zusammenhang der ionischen Kristalle

67 Nahfeld-Effekte kennt der Laie aus der near field communication, z.B. genutzt bei Bezahlvorgangen mit einer Karte. In
diesem Falle handelt es sich um oszillierende magnetische Dipole.
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schon einmal begegnet. Es handelt sich um einen Prozess mit Riickkopplung. Die lonen ordnen sich
so an, dass die Energie sinkt. Genauso verhalt es sich bei der Hydrathille von lonen in Wasser. Die
Wassermolekiile um das lon herum nehmen die glinstige Orientierung an. Dann ist Wechselwirkung
zwischen elektrischem Monopol und elektrischem Dipol attraktiv. Weitere Beispiele sind die Wech-
selwirkung zwischen Dipolen in Kristallen oder auch die Wechselwirkung zwischen Dipolen und in-
duzierten Dipolen (die Debye-Wechselwirkung, einer der drei Beitrage zur van-der-Waals-Wechsel-

wirkung).

Einen verwandten Mechanismus (genauer: verwandte Mechanismen, Plural) gibt es zwischen fluk-
tuierenden GréRen. Die wichtigsten Beispiele sind die Keesom-Wechselwirkung zwischen rotieren-
den (dabei haufig stoRenden) Dipolen und die London‘sche Dispersions-Wechselwirkung.

Die Keesom-Wechselwirkung ist in Abb. 2.5 illustriert. Zwei Dipole in einer Flussigkeit nehmen
mitnichten immer die gunstige Orientierung ein. Die gunstige Orientierung ist lediglich statistische
bevorzugt.%®® Diese statistische Bevorzugung fiihrt zu einer anziehenden Netto-Kraft. Die Wechsel-

wirkungsenergie zwischen zwei Dipolen ist gegeben als

2c0s6, cosB, —cossin O, sinB, 1
3

U (I’,el,ez,(i)) =,

=U,(r)f(6,,6,,9)

4rnee, r

Glg. 3.5.1

M ist das Dipolmoment, 6 ist der Polarwinkel relativ zur Verbindungslinie, und ¢ ist der relative Dreh-
winkel (,,twist®) der beiden Dipole. Die Geometrie ist in der Quelle aus FuRnote 69 gezeigt. Im zwei-
ten Schritt haben wir die Winkelabhéngigkeit als separaten Faktor abgetrennt. Gemal3 Boltzmann liegt

eine Verteilung von Winkeln 01, 62 und ¢ vor in der Weise, dass der zugehorige Winkelanteil der

Energie f(01,02,¢) exponentiell verteilt ist:

Glg. 3.5.2

p(el,ez,q),r):;exp(

U, (r) f (91,92,4))]

KT

p ist die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten der betreffenden
Konfiguration. (Diese Verteilung hangt auch vom Abstand ab.) Z
ist ein Normierungsfaktor, der bewirkt, dass das Integral tiber alle
Wahrscheinlichkeiten zu eins wird. Beachten Sie: Diese Boltz-
mann-Verteilung stellt sich nur ein, wenn beide Molekiile haufig
mit ihrer Umgebung stof3en, so dass die Orientierungs-Verteilung
im thermodynamischen Gleichgewicht ist. Bei freier Rotation in
der Gasphase ist das nicht der Fall.

Um die Keesom-Energie zu erhalten, missen wir Energie aus
Glg. 3.5.1 iiber alle Winkel mitteln, aber dabei berticksichtigen,

Abb. 3.5

Die Keesom-Wechselwirkung
entsteht, wenn zwei Dipole in
einem Medium bevorzugt die
energetisch gunstige relative Ori-
entierung einnehmen und sich
dann anziehen.

8 Wir hatten uns am Anfang des Kapitels auf Paar-Wechselwirkungen beschrankt. Diese Beschrankung verlassen wir hier
implizit, weil die St6l3e mit Dritt-Molekilen eine Boltzmann-Verteilung der relativen Orientierungen (giinstige Orientie-
rungen sind haufiger) herbeifiihren. Das Molekulpaar ist ein System im thermischen Gleichgewicht mit seiner Umgebung.

%9 nanohub.org/courses/AFM1/01a/asset/305
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dass gemal Glg. 3.5.2 manche Winkel haufiger auftreten als andere. Diese Winkel haben ein htheres
statistisches Gewicht. Die betreffende Mittelwert-Bildung schreibt sich als

Glg. 3.5.3
UKeesom (r) UO (r)< f (el’ez’(l)) p(el’ez'¢)>el,92,¢

) 5, S 81

kg T

Gewinkelte Klammern bezeichnen einen Mittelwert. Die (relative langwierige) Berechnung des Mit-
telwerts ist in der Quelle aus Fullnote 60 vorgefihrt. Eine Rechnung zu einer vereinfachten Geometrie
findet sich in Abschnitt 6.1. Das Ergebnis ist

Glg.3.5.4

U = —_ =
Keom 3 kT 3(475880)2 kgT r

1Ug(r) 1w 101
6

Die generelle Gestalt dieser Gleichung ist plausibel. Der Faktor ksT im Nenner driickt aus, dass die
Entropie eine Gleichverteilung aller Winkel begiinstig. Bei Gleichverteilung aller Winkel flhrt die
Mittelwertbildung tber alle Winkel zu einer verschwindenden Energie. Je kleiner die Temperatur,
desto geringer ist der Einfluss der Entropie und desto stérker ist die Keesom-Wechselwirkung. Nach-
dem die thermischen Energie im Nenner steht, muss die Dipol-Dipol-Energie quadratisch im Z&hler
stehen. Andernfalls hatte die Keesom-Energie nicht die korrekte Dimension. Nachdem die Dipol-Di-
pol-Wechselwirkung wie 1/r® skaliert, skaliert die Keesom-Wechselwirkung wie 1/r®.

Bei der London‘schen Dispersions-Wechselwirkung handelt es sich um einen dhnlichen Mechanis-
mus — allerdings auf Quantenebene. Die attraktive Wechselwirkung entsteht durch korrelierte Quan-
tenfluktuationen des Dipolmoments. Diese Wechselwirkung besteht durchaus auch zwischen neutra-
len und unpolaren Atomen und Molekilen. Auch Argon-Atome haben aufgrund der Unscharfe-Rela-
tion ein nicht verschwindendes quadratisch-gemitteltes (1) Dipolmoment. Zwei Argon-Atome in un-
mittelbarer Nachbarschaft senken ihre Energie, indem die Fluktuationen praferentiell die giinstige rela-
tive Orientierung einnehmen.”™ Die Wechselwirkungsenergie ist

U _ 3 L, o, 13 1.1 h o 1if o 1
London 2 |1 L |2 (47’[880 )2 r6 2 |1 |2 475880 r3 475880 r3

| ist hier die lonisationsenergie des betreffenden Molekiils, o ist die Polarisierbarkeit. Beachten Sie,
dass die Temperatur in dieser Gleichung nicht auftritt, weil es sich um Quantenfluktuationen (statt
thermischer Fluktuationen’) handelt. Der Erwartungswert der Dipolmomente der Einzel-Atome ist zu

Glg. 355

0 Im Nenner, nicht im Zahler. Wenn keT im Zahler auftrate, wiirde man eine entropische Wechselwirkung vermuten. Es
handelt sich nicht um eine entropische Wechselwirkung im engeren Sinne.

1 Das kann man noch etwas formaler ausdriicken. Bei der Keesom-Wechselwirkung ist (d, -H,),  <0- Im zeitlichen Mit-
time

tel stehen die Dipole 6fter antiparallel als parallel. Bei der London’schen Dispersionswechselwirkung ist (R, -B,)<0- Die
Klammer bezeichnet aber hier nicht den zeitlichen Mittelwert, sondern den quantenmechanischen Erwartungswert. Beach-
ten Sie: Im klassischen Fall weilR man fiir jeden Zeitpunkt, wie die Dipole stehen. Im quantenmechanischen Fall gibt es

keine statischen Dipole. Es gilt zu allen Zeiten<gl> —ound (R,)=0- Und trotzdem stehen die Dipole bevorzugt antiparal-

lel. Solche Quantenkorrelationen durchziehen die ganze Quantenchemie.
2 Glg. 3.5.5 enthalt keinen Term ksT im Nenner (anders als Glg. 3.5.4).
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allen Zeiten Null. Die betreffenden Fluktuationen erfolgen in alle Richtungen gleichzeitig, aber sie
erfolgen gleichwohl 6fter gegensinnig auf den beiden Molekilen als gleichsinnig. Es handelt sich um
eine Korrelation in dem Sinne, dass die Gesamt-Wellenfunktion eine Funktion aller Elektronen auf
beiden Molekilen ist, die man nicht faktorisieren darf. Wenn man versucht, die Wellenfunktion als
Produkt von zwei Wellenfunktionen (jeweils Funktionen der Elektronen auf Molekil A oder B) zu ap-
proximieren, geht die Korrelation und die Dispersions-Wechselwirkung verloren. Die quantenmecha-
nische Behandlung ist in der Quelle aus Fufinote 73 durchgefiihrt.

Merke

— Die Keesom-Wechselwirkung (zwischen rotierenden, haufig stoBenden Dipolen) und die Lon-
don‘sche Dispersions-Wechselwirkung (zwischen polarisierbaren Molekdilen) werden durch korre-
lierte Fluktuationen hervorgerufen. Im Falle der London‘schen Dispersions-Wechselwirkung sind
es korrelierte Quantenfluktuationen des Dipolmoments.

— Diese Netto-Wechselwirkungen, die von Fluktuationen hervorgerufen werden, sind anziehend.

— Die Keesom-Wechselwirkung und die London‘sche Dispersions-Wechselwirkung skalieren mit
dem Abstand wie 1/r®.

3.6  Die van-der-Waals-Anziehung

Der Begriff ,,van-der-Waals-Wechselwirkung* (vdW-Wechselwirkung) bezeichnet weniger einen
Mechanismus, als eine Abstandsabhéngigkeit (wie —1/r). Das Potential ist

Glg. 3.6.1

v

Die vdW-Wechselwirkung ist anziehend und ska-
liert wie 1/r®. Zu der vdW-Wechselwirkung tragen
zuné&chst bei die Keesom-Wechselwirkung und Lon-
don‘sche Dispersions-Wechselwirkung (beide im
letzten Abschnitt diskutiert). Ein dritter Mechanis- D<<R

mus ist die Debye-Wechselwirkung zwischen einem

Dlppl und eerem F)enac_hbarten polarisierbaren Mo: éibéjrﬁme aller van-der-Waals-Wechselwir-
lekdl. Der Dipol induziert in dem Nachbar-Molekil | kungen zwischen den Molekiilen, die in den

einen zweiten Dipol. Diese beiden Dipole ziehen zwei gezeigten Kugeln enthalten sind, skaliert
sich an. Das betreffende Potential ist: mit der inversen Spalt-Breite, 1/D. Es muss sich
' ' bei den Korpern nicht um ganze Kugeln han-
Glg. 3.6.2 deln. R kann ein lokaler Krimmungsradius sein.
2 20 1 Es kann auch ein Kugel-Platte-Kontakt sein.
_ Ml G’Z + Hza’l Z - . .
Debye =~ 3 & entral ist, dass das Wechselwirkungs-Potential
(475880) r bei groRen Abstanden auf null abfallt.

o ist die Polarisierbarkeit. (Verwandt mit der Debye-Wechselwirkung ist die Anziehung zwischen La-
dungen und Metalloberflachen, welche durch die ,,Spiegel-Ladungen vermittelt wird. Wir verweisen
auf Wikipedia.)

Fir die quantitative Behandlung der vdW-Wechselwirkung in kondensierter Materie wird die
Konstante C aus Glg. 3.6.1 ublicherweise umgerechnet in die Hamaker-Konstante A, gegeben als

3 Schwabl, F., Quantenmechanik (QM 1). Springer: 2007, Kapitel 15.6
56



Glg. 3.6.3
A=r* ‘C-py-p,

p1 und p2 sind die Dichten der beiden Partner. Wenn eine Hamaker-Konstante fiir ein Material ange-
geben wird, setzt man p: = po. Typische Werte fur die Hamaker-Konstante liegen im Bereich von
10-% bis 107%°J. Die Werte streuen also nicht sehr weit. Als Faustregel gilt: Je polarisierbarer und je
dichter ein Medium, desto groRer die Hamaker-Konstante. Insbesondere Metalle (auch Metall-Nano-
partikel) haben hohe Hamaker-Konstanten. Die experimentelle Bestimmung von Hamaker-Konstan-
ten ist Ubrigens alles andere als trivial. Es werden auch ,,effektive Hamaker-Konstanten® fiir die An-
ziehung zwischen zwei verschiedenen Materialien sowie zwischen Korpern, welche in ein drittes Me-
dium eingebettet sind, errechnet. " Diese effektiven Hamaker Konstanten sind in der Regel kleiner als
die typischen Hamaker-Konstanten im Vakuum, weil Differenzen zwischen Wechselwirkungsenergien
gebildet werden. Man fragt sich, inwieweit die direkte Wechselwirkung zwischen zwei Kérpern giins-
tiger ist als die Wechselwirkung der Korper mit dem Losungsmittel. (Es gibt hier eine Analogie zum
Prinzip des Auftriebs nach Archimedes.) Weil die vdW-Wechselwirkung allgegenwartig ist, ist auch
die Hamaker Konstante von groRer praktischer Bedeutung.

Wir gehen im Folgenden auf eine Frage ein, die als subtil erscheinen mag, die aber trotzdem von
erheblicher Tragweite ist. Wie muss eine Wechselwirkung beschaffen sein, damit sie ,,kurzreichwei-
tig* ist? Wir hatten weiter oben argumentiert, dass die Coulomb-Wechselwirkung langreichweitig ist,
weil die Wechselwirkung zwischen einem Teilchen und allen gleichsinnig geladenen Nachbarn in ei-
nem Kdorper mit der GroRe des betreffenden Korpers ansteigt. Wir prézisieren dieses Argument in Ab-
schnitt 5, indem wir die Wechselwirkung zwischen zwei makroskopischen Kugeln betrachten. Das
Ergebnis dieser Analyse ist, dass das Potential mit mindestens der inversen sechsten Potenz vom Ab-
stand abhéngen muss (1/r" mit n > 6), wenn die Wechselwirkung zwischen den Kugeln in dem unten
genannten Sinn flir groRe Absténde gegen null gehen soll. Die vdW-Wechselwirkung ist also (gerade
eben™) kurzreichweitig in diesem Sinne. Kurzreichweitige Wechselwirkungen werden nur dann be-
deutsam, wenn die Molekiile oder Kérper nahezu im Kontakt sind. Der Sachverhalt, dass n > 6 sein
muss, wird in Abschnitt 5 im Einzelnen begriindet. Ein Zwischenergebnis dieser Analyse ist, dass fur
die vdW-Anziehung zwischen Kugeln, wenn der Abstand zwischen den Oberflachen D kleiner ist als
der Kugelradius R, gilt (Abb. 2.6)

Glg. 3.6.4
AR

Uow ot BT

Das 1/D-Gesetz (nicht etwa ein 1/D8-Gesetz) entsteht, weil tiber alle Wechselwirkungen zwischen den
Molekiilen in beiden Kodrpern integriert werden muss.

Merke

— Wenn die Abstandsabhangigkeit einer Wechselwirkung gegeben ist durch 1/r" mit n > 6, ist diese
Wechselwirkung kurzreichweitig. Mit ,,kurzreichweitig* ist gemeint, dass das Potential zwischen

4 Man schreibt z.B. A2z = (A11Y? — A22'?)(AssY? — A22Y?) mit ,,1* dem ersten Partikel, ,,2* der Fliissigkeit und ,,3* dem zwei-
ten Partikel.

5 Man mag dartber philosophieren, wie die Welt beschaffen ware, wenn es weit-verbreitete Anziehungskréfte gabe, die wie
r-5 skalieren.
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Kugeln aus diesen Materialien fir groRen Abstand D zwischen den Kugeloberflachen auf null ab-
fallt.

— Die vdW-Wechselwirkung (~ 1/r®) ist kurzreichweitig in diesem Sinne. Die Wechselwirkung zwi-
schen Kugeln skaliert mit 1/D (solange D kleiner als der Kugelradius ist). Man beachte: Die
Wechselwirkung skaliert nicht etwa wie 1/D®, weil tber die vielen Molekiile, welche zur Wechsel-
wirkung beitragen, integriert werden muss.

— Die vdW-Wechselwirkung wird auf der Skala der Materialien (nicht der einzelnen Molekiile) durch
die Hamaker-Konstante quantifiziert. Typische Werte sind 102 bis 10 J.

3.7 Repulsion zwischen Orbitalen als Folge der Austausch-Wechselwirkung

Fur die AbstoBung zwischen Molekiilen ist — neben der Coulomb-AbstoRung zwischen gleichsin-
nig geladenen lonen — vor allem die Austausch-Wechselwirkung verantwortlich.”® Diese bestraft den
Uberlapp von Orbitalen benachbarten Molekiile. Weil die Wellenfunktionen am Rand der Potential-
topfe steil abfallen, ist auch diese AbstoRung kurzreichweitig. Das ist bei der spezifischen Erkennung
(z.B. zwischen Enzym und Substrat oder zwischen Antigen und Antikdrper) wichtig. Wegen der Kurz-
reichweitigkeit der AbstoRung miissen ,,Schliissel* und ,,Schloss* einander auf der A-Skala in der Ge-
stalt entsprechen, um eine hohe Bindungskonstante zu erzeugen.

Die vdW-Wechselwirkung und die durch die Austauschwechselwirkung vermittelte AbstoRung
werden oft zu einem ,,6-12-Potential* (auch ,,Lennard-Jones-Potential“) zusammengefasst:

W A B ()T ()
r12 r6 rmin rmin

Glg. 3.7.1

(Man verwechsele nicht den Parameter A mit der Hamaker-Kon-
stante aus Glg. 3.6.3). Die zweite der beiden Formulierungen in Potential w(r)
Glg. 3.7.1 ist fur das intuitive Verstidndnis die giinstigere. (Auf-

gabe: Leiten Sie her, wie Ae und rmin von A und B abhéngen.) Ae

und rmin Sind die Energie im Minimum und die Lage des Mini-

mums auf der Abstandsachse und haben damit eine unmittelbar \/
physikalische Bedeutung. Im 6-12-Potential wird der Abstoung T E

eine Abstandsabhéngigkeit von r-'? zugewiesen. Dabei sollte man r'e interatomarer Abstand r
den Exponenten 12 nicht zu genau nehmen. Er driickt aus, dass

die Abstandsabhangigkeit der Repulsion sehr steil ist. Abb. 3.7

Das 6-12 Potential sagt ein Minimum der
Das 6-12-Potential ist in Abb. 2.7 skizziert.”” Es ist popular Wechselwirkungs-Energie bei einem Ab-

fir die Didaktik und fur einfache Abschatzungen. Fir quantitative | Stand voraus, bei dem sich die Orbitale
gerade eben bertihren. Die Anziehung

(oc —1/r8) wird durch die vdw-Wechsel-
" Die Austausch-Wechselwirkung geht — so wie das Pauli-Prinzip auch — auf die Arl wirkung vermittelt. Die AbstoRung (in
Teilchen-Austausch zuriick (\4/(1,2)"= —y(2,1) fur Elektronen). Die Einzelheiten sl etwa oc +1/r'?) ist Konsequenz der Aus-
dass die Energien der Orbitale.l.aei Uberlapp ,,wegen des Pauli-Prinzips* ansteigen tausch-Wechselwirkung.
getische Preis flr den Orbital-Uberlapp haben in der Antisymmetrisierung eine gefrorros oo

" In Abb. 2.7 hat die anziehende Wechselwirkung eine gréRere Reichweite als die abstoBende Wechselwirkung. Auch das
Gegenteil kommt (,,short-range attraction and long-range repulsion“, SALR). Das bekannteste Beispiel sind die Protonen
im Atomkern. Auch manche geladenen Proteine interagieren in dieser Weise. Es handelt sich um die hydrophobe Wech-
selwirkung (kurzreichweitig) und elektrostatische Wechselwirkung (in diesem Kontext langreichweitig). Solche Systeme
bilden oft Cluster endlicher GréRe (in der Atomphysik: die Kerne). Manchmal bilden sie auch perkolierende Cluster, also
ein Netzwerk von miteinander verbundenen Clustern.
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Simulationen (z.B. im Kontext der Computerchemie) ist es nicht exakt genug. (Fur solche Rechnun-
gen werden z.B. auch 3-Koérper-Kréfte in Betracht genommen.)

Merke \'I/ X
— Der steile Anstieg der repulsiven Wechselwirkung dann, wenn zwei Mole- [\ H‘ T/ L/ ”
kiile sich bertihren, geht vor allem auf die Austausch-Wechselwirkung zu- »N,T\N g
riick. Die Austausch-Wechselwirkung involviert Ladungen, aber sie als U N /;J
eine AbstolRung zwischen gleichsinnigen Ladungen darzustellen, greift zu ) \ ) -
kurz. )
Abb. 3.9
3.8 Charge-Transfer-Komplexe Zur Komplex-Bin-

dung zwischen

Charge-Transfer-Komplexe (Abb. 2.8) entstehen &hnlich wie die ionische | Ubergangsmetallen
Bindung. Die Partner sind hier Molekiile (anstelle von Atomen) und der La- und Liganden.
dungs-Transfer ist partiell. Charge-Transfer-Salze haben bisweilen eine ge- S?AV.Y)'%?@}H 12.2'-
wisse elektrische Leitfahigkeit, weil lonen und Liganden sich umorganisieren Bipyridine

kénnen.

3.9 Die Komplexbindung

Die Komplexbindung wird oft als eine Form der chemischen Bindung dargestellt (statt einer in-
termolekularen Wechselwirkung). Die Ubergénge sind hier (so wie bei der ionischen Bindung / der
Coulomb-Wechselwirkung auch) flieBend. Die Komplexbindung entsteht, wenn ein Ubergangs-Me-
tall von geeigneten Liganden umgeben ist (Abb. 2.9). Die Liganden brechen die Symmetrie um das
Zentral-lon herum, was eine Aufhebung der d-Entartung

nach sich zieht. Da die d-Orbitale nur partiell besetzt sind, Sf_\s s/j\s
werden praferentiell die tieferliegenden Orbitale besetzt

und das lon gewinnt so Energie. Die Komplexbindung ist T" I
zunéchst eine durch das Metall vermittelte attraktive Wech- S 8 s” O

\—/ \—/

selwirkung zwischen Liganden. Die Komplex-Bindung
spielt aber auch eine groRe Rolle in der Katalyse, in der an-
organischen Chemie und in der Elektrochemie. Komplexe
sind oft farbig, weil die Absorption von Licht einen La- | /’\
dungstransfer zwischen dem lon und den Liganden hervor- (

ruft. Diese Ubergdnge haben in der Regel ein groRes Uber-
gangs-Dipolmoment. ( |

Ein ahnlicher Effekt treibt auch den Jahn-Teller-Effekt

und den Kollektiven Jahn-Teller-Effekt. Dabei verldsst eine
) oo .. PR Abb. 3.8

Ze_ntral .I'on mit d-Elektronen _(z.B. 'I:| _|n Barium-Titanat) Das charge-transfer-Salz TTE-TCNO
bei Abkuhlen das Zentrum seines Kafigs aus Sauerstoff- Adaptiert aus
Atomen und riickt zur Seite. Es handelt sich um einen F. Vogtle: Supramolekulare Chemie:
spontanen Symmetrie-Bruch. Dieser Symmetrie-Bruch Eine Einfiihrung, Teubner 2013
spaltet d-Orbitale energetisch auf. Er wird belohnt, weil die
vorhandenen Elektronen die tieferliegenden Orbitale bevélkern. Der Effekt fiihrt zu ferroelektrischem
Verhalten.

MNC N
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Die Komplex-Bindung spielt in der ,,supramolekularen Che-
mie“ und in der Biologie eine gewisse Rolle. Man funktionali- e ol
siert Polymere mit Liganden. Wenn das Medium die betreffen- r """"" ‘
den lonen enthélt, kommt es zu einer Vernetzung. Die Bindungs-
energie liegt zwischen den Bindungs-Energie der H-Briicke und

der kovalenten Bindung. Diese ,,metal coordination bonds* sind W p,
bisweilen tber den pH schaltbar (H* konkurriert mit dem Metall , ------ —‘
um die Bindungsstelle).
Merke Abb. 3.11
. . . Im Rahmen des Grotthu3-Mecha-
— Wenn Liganden (oder auch Nachbar-Atome) eines Uber- nismus tunnelt ein Proton von ei-
gangs-Metalls die Entartung der d-Elektronen brechen, kann nem HzO*-lon zu q@nem_beljach-
dies zu einem Energie-Gewinn fiihren, wenn die d-Orbitale barten H,0-Molekul. Dies ist der

- . . : . dominante Mechanismus der
nur teilweise besetzt sind und die tieferliegenden Orbitale zu- | elektrischen Leitfahigkeit in rei-

erst besetzt werden. Die Entartung der d-Orbitale wird durch nem Wasser.
einen Bruch der lokalen Symmetrie aufgehoben.

3.10 Wasserstoff-Briicken

Die Wasserstoffbriicken-Bindung wird bisweilen als eine besonders starke Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung dargestellt. Diese Beschreibung ist nicht ganz vollstandig. Die Besonderheit kommt dadurch
zustande, dass das Proton aufRerordentlich klein ist. Es kommt deshalb seinem H-Briicken-Bindungs-
Partner (z.B. dem zweiten Sauerstoff-Atom im Wasser oder auch in der DNA) sehr nahe. Dies fuhrt
zunachst zu einer starken Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Der Abstand ist aber so klein, dass auch
Nahfeld-Effekte berlicksichtigt werden miissen (Abschnitt 3.4).

Eine Wasserstoffbriicken-Bindung verlangt, dass das H-Atom seiner Elektronenhdille weitgehend
beraubt ist. Sonst kann das Proton seinem Partner nicht in der fiir H-Briicken charakteristischen Weise
nahekommen. Nur ,,azide* Protonen gehen H-Briicken ein.

Weil ein kleiner Abstand entscheidend fiir die Starke der H-Brlicke ist, liegen das Proton und

seine Nachbarn stets auf einer geraden Linie. Man sagt: Die H-Briicke sei
»gerichtet™. Das hat z.B. die Konsequenz, dass benachbarte Wassermolekiile
zueinander stets so stehen wie in der Abb. 2.10B gezeigt. Die Anordnung in
Abb. 2.10A enthalt zwar zwei (hypothetische) ,,H-Briicken®, aber weil diese
Briicken gewinkelt sind, werden sie nicht realisiert. Weil die H-Briicke ge-
richtet ist, fordert sie die Bildung von lokaler Ordnung und Kristallisation.
H-Briicken spielen eine herausragende Rolle in der spezifischen Erkennung A
(Stichwort: Schliissel-Schloss-Prinzip). Polymere mit H-Briicken (Polyester,

Polyamide) sind stets teilkristallin. G_O

Eine Randbemerkung: Die H-Briicke ist stets asymmetrisch. Das Proton O &
ist an einen Partner kovalent gebunden und wechselwirkt mit dem anderen Abb. 3.10
Partner tber die H-Bruicke. Auch in Wasser (wo beide Partner Sauerstoff- H-Brlicken in Wasser.
Atome sind) sind die beiden in Abb. 2.11 gezeigten Situationen nicht meso- Die H-Bricke ist stets

. . - . linear, so wie in B
mere Grenzstrukturen. Das Proton mag zwischen beiden Situationen hin-und | gargestellt.

hertunneln, aber die Messprozesse sind so hdufig, dass es sich nicht an beiden
Stellen gleichzeitig aufhalt.
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Merke

— H-Briicken liegen von ihrer Energie oft oberhalb von kgT, sind also relativ stabil. Sie sind stets ge-
streckt (,,gerichtet”) und haben deshalb eine stark ordnende Wirkung. Materialien mit H-Briicken
sind oft (semi-)kristallin. H-Brucken spielen eine grof3e Rolle bei der spezifischen Erkennung.

3.11 Die hydrophobe Wechselwirkung

Die hydrophobe Wechselwirkung besteht nur in Wasser. Sie wird dadurch hervorgerufen, dass

Wasser im Kontakt mit hydropho-
ben Molekiilen oder hydrophoben
Oberflachen eine lokal geordnete
Struktur bildet (Abb. 2.12). Man
konnte diese Struktur ,,Eis-artig®
nennen. Konkret ist aber diese
Struktur nicht identisch mit der
Struktur von Eis. Insofern ist der
Begriff ,,Eis-artig* nicht ganz kor-
rekt. Wenn zwei hydrophobe Mo-

Ly Abb. 3.12
lekiile in Kontakt kommen, wer- Die hydrophobe Wechselwirkung wird durch geordnete Wasserschich-
den vormals geordnete Wasser- ten auf hydrophoben Oberflachen hervorgerufen. Bei Kontakt zwi-
Molekiile freigesetzt und die Ent- schen solchen Oberflache wird geordnetes Wasser freigesetzt und so

ie d . Di Entropie gewonnen.
rople_ es Systems _Ste'gt' '5_3 at- www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/8/bc/vliu/chem_grundla-
traktive Wechselwirkung zwi- gen/wechselwirkungen.vlu/Page/vsc/de/ch/8/bc/chemische_grundla-

schen den hydrophoben Moleki- | 9en/hydropho_ww.vseml.html

len hat ihre Ursache also in der

Entropie. Es ist eine ,,entropische Wechselwirkung® (will sagen: entropische getriebene Wechselwir-
kung). Das hat u.a. die Konsequenz, dass die Mischbarkeit von leicht hydrophoben Substanzen mit
Wasser oft mit steigender Temperatur sinkt, obwohl die Mischungs-Entropie ein gegenteiliges Verhal-
ten begunstigen wiirde.

Wie man sich leicht denken, kann sind die Details dieser Wechselwirkung kompliziert. Insbeson-
dere ist die Rolle, welches im Wasser geldstes Salz in diesem Zusammenhang spielt, nicht gut verstan-
den. Verschiedene lonen dndern die Tendenz des Wassers, sich zu ordnen, in unterschiedlichem Aus-
mal}. Man ordnet die lonen nach ihrer ordnenden Tendenz und kommt so zu der sogenannten Hof-
meister-Reihe. Die Details sind nicht gut verstanden und werden auch kontrovers diskutiert. Dass die
hydrophobe Wechselwirkung so schlecht verstanden ist, ist ein Problem fir die molekulare Biophysik.

Merke

— Die hydrophobe Wechselwirkung wird durch hoch-geordnetes Wasser im Kontakt mit hydropho-
ben Oberflachen oder hydrophoben Molekiilen verursacht. Bei Kontakt wird dieses Wasser freige-
setzt, was zu einem Entropie-Gewinn flihrt. Die hydrophobe Wechselwirkung wird von der Entro-
pie getrieben.
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3.12 Gleiches 16st Gleiches

Der Umstand ,,Gleiches 16st Gleiches*’® wurzelt nicht in den Kraftgesetzen selbst. Er wurzelt in
— erstens — dem ,,Archimedischen Prinzip®, hier in der Form, dass man es stets mit konkurrierenden
Wechselwirkungen zu tun hat. Ag in Glg. 3.12.1 ist mitnichten —eag, weil ja die beiden Kontaktpartner
aus ihren vormaligen Umgebungen geldst werden mussen. Das Prinzip ,,Gleiches 16st Gleiches* wur-
zelt — zweitens — in einer Mischungsregel (z.B. eag ~ (gangss)Y?).

Die Situation ,,Gleiches 16st Gleiches* tritt ein, wenn die Wechselwirkungsenergie gag in zwei
Beitrage faktorisiert, die jeweils einzeln nur von den Eigenschaften des betreffenden Molekuls abhén-
gen, nicht jedoch vom Partner. Man kann dann schreiben eas = yays. Um das einzusehen, betrachte
den in Abb. 2.13 skizzierten idealisierten Mischprozess. Sei Ag die mit der Mischung verbundene
Energie.”® Es gilt

Glg. 3.12.1
Ae =g, +855 =28
Faktorisiere nun die Wechselwirkungsenergie in dem folgenden Sinn:®°
Glg. 3.12.2
& =4/&ij = ViY;
Wenn diese Faktorisierung greift, schreibt sich die Mischungsenergie als:
Glg. 3.12.3

2
Ae =y +Y5—2Yn =(Ya—7s)

Im zweiten Schritt wurde die zweite Binomische Formel angewandt. Fr
diese Situation ist also die Mischungsenergie stets positiv. Einer Mi-
schung zwischen ungleichen Partnern steht diese Energie stets entgegen.
(Die Mischungsentropie multipliziert mit der Temperatur kann die Mi-
schungsenergie kompensieren.) Nur bei sehr ahnlichen Partnern ist die
Mischungsenergie gleich null. Dann wird die Entropie immer eine Mi-

schung herbei fiihren 8 Abb. 3.13
Ein idealisierter Misch-Prozess.

Idealisierter Mischprozess
Aex=g  +E 2e

P

78 Dieses Prinzip beeinflusst — in unterschiedlichem AusmaR — die Mischbarkeit, die Adhasion, die Benetzung und die Affini-
tat zwischen mobiler und stationérer Phase in der Chromatographie

9 So wie hier geschrieben, bezieht sich Ae auf insgesamt vier Molekiile.

80 Glg. 3.12.2 ist eine von vielen ,,combining rules* (en.wikipedia.org/wiki/Combining_rules, zu Deutsch ,,Mischungsre-
geln®). Diese spezielle Relation wird Berthelot zugeschrieben. Das Konzept wird nicht nur auf die Wechselwirkungs-
Energien angewandt, sondern auch auf das Potential. Betrachte das 6-12-Potential, w = £((c/r)'?) — 2(c/r)%). Hier gibt es
zwei Parameter eij und oj; filr jedes Molekilpaar. Wenn man mit Berthelot schreibt i ~ (siigj))~ und wenn man weiterhin
schreibt oij ~ (oii + ©jj)/2, hat man eine erhebliche Vereinfachung erzielt. Das Problem: Diese Approximationen sind nicht
sehr erfolgreich. Die Vielzahl der konkurrierenden Mischungsregeln sind von dem Bestreben geleitet, mit moglichst einfa-
chen, empirisch begriindeten Regeln (,,Regeln hier zu unterschieden von ,,Gesetzen®) eine moglichst gute Ubereinstim-
mung mit dem Experiment zu erzielen.

Achtung: Nicht alle denkbaren Mischungsregeln begiinstigen die Phasenseparation. Die Regel ij ~ (giitej)/2 wilrde zu
Ae = 0 fuhren. Die Regel ,,Gleiches 16st Gleiches* verlangt, dass die Energie gemafl Mischungsregel in einem gewissen
Sinn multiplikativ ist.

81 Zwei Randbemerkungen:

— Es gibt auch Falle, in denen abweichend von dem hier entwickelten Bild die Mischungsenthalpie negativ ist. Dann spielen
glinstige komplementére Wechselwirkungen zwischen ungleichen Partnern eine Rolle. Dies tritt bisweilen bei H-Briicken
ein. Man findet negative Mischungs-Enthalpien in manchen wassrigen Systemen.
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Dass eine solche Faktorisierung von gag sinnvoll sein kann, plausibilisieren wir im Folgenden an-
hand der London’schen Dispersions-Wechselwirkung,. Seien die beiden Molekdile beide ungeféahr
gleich grol? (ra =~ rg) und sei der Abstand ungefahr gegeben als 2ra (also auch ungeféahr 2rg). Seien
weiterhin die lonisationsenergien ungefahr gleich gro8 (Ia =~ Is = 1). Dann kann man die London’sche
Dispersions-Wechselwirkung (Glg. 3.5.5) umschreiben gemaf

Glg. 3.12.4
I, g a0, iz_ﬁ Oy 1 3, 0 1
Ly +1g (4mee, ) 1° 4 Amee, (2rA)3\/4 Amee, (2r, )’

London

Upongon =~
2

Mit diesen Naherungen ergibt sich also eine Produkt aus Parametern, welche entweder den Index A
oder den Index B tragen. Die Relation eas = yays = (eangss)’? ist zwar selten strikt korrekt, aber wenn
man sich mit einer Approximation zufrieden gibt, gilt das Argument recht allgemein.

Um das Argument etwas néher an das Experiment heranzufiihren, argumentiert man, dass ya pro-
portional zur inneren Kohésion des Materials A sein sollte. Eine hohe innere Kohasion spiegelt sich in
einer hohen Verdampfungsenergie wieder. Diesem Argument folgend, definiert man den ,,Hilde-
brand-Parameter* als

Glg. 3.12.5

Der Hildebrand-Parameter wird gewohnlich in Einheiten von MPa%? angegeben. Tabellierte Werte
finden sich z.B. im Wikipedia-Eintrag zum Hildebrand-Parameter.

Dieses Konzept kann man in zwei Richtungen erweitern. Zum einen kann man einen quantitati-
ven Zusammenhang zwischen dem Hildebrand-Parameter und der Mischungsenthalpie herstellen.
Dies geschieht in der Theorie der reguldren Losung. Man definiert einen x-Parameter (,,chi-Parame-
ter”) gemal

_ Glg. 3.12.6
ZAe  ZV

=22 (5, -8,)
X aB kT RT(A B)

z ist hier die Anzahl der Nachbarn eines Molekiils (die ,,Koordinationszahl*). V ist das molare Volu-
men (als fiir beide Komponenten gleich angenommen). Die Mischungsenthalpie wird dann zu®?

Glg. 3.12.7
Ami><H =RTn ¢A¢BXAB

¢ ist der Volumenanteil. Mit diesen Annahmen ist der Weg bereitet, eine quantitative Theorie der Ent-
mischung zu formulieren.

— Im Grenzfall kleiner Konzentration einer Spezies iberwiegt stets die Mischungsentropie in dem Sinn, dass es strikt immer
eine gewisse — moglicherweise sehr kleine — Randloslichkeit gibt.
82 en.wikipedia.org/wiki/Flory-Huggins_solution_theory
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Zum zweiten kann man — auf einer vor allem empirischen Basis — das Motto ,,Gleiches 16st Glei-
ches* verfeinern, indem man ,,Gleichheit* zweier Substanzen anhand nicht nur eines einzelnen Para-
meters, sondern anhand mehrerer separater Parametern quantifiziert. Dieses Konzept wird im Rahmen
der ,,Hansen-Solubility-Parameter (HSBs) umgesetzt. Die HSBs bestehen aus drei Parameter fir je-
den Stoff.8® Man ersetzt Glg. 3.12.6 durch

_ Glg. 3.12.8
A

X as —ﬁ

((8wdw,A _SWdW,B )2 +(6poI,A _apol,B )2 + (8H,A _8H,B )2)

Die drei Parameter dvaw, 8ot Und o1 quantifizieren unpolare Wechselwirkungen, polare Wechselwir-
kungen und Wechselwirkungen tber H-Brlicken. Wechselwirkungen tber H-Briicken enthalten ei-
gentlich eine Komplementaritat, aber tiber diesen Sachverhalt wird hier hinweggegangen. Uber die
Bestimmung der HSPs (oder auch nur ihre prazise Definition) kann man diskutieren. Der Praktiker
argumentiert vom Ergebnis her. Es ist das Ziel, die Mischbarkeit (die Benetzbarkeit, die Adhé&sion)
von Substanzpaaren anhand weniger Parameter abzuschatzen. Mit diesem Ziel wurden die HSPs defi-
niert. FUr die Werten in den betreffenden Tabellen l&sst man sich von diesem Ziel leiten und stellt
Fragen zu den physikalisch-chemischen Grundlagen hintan.

Merke

— Wenn sich eine Wechselwirkung als Produkt von zwei Parametern schreiben lésst, die einzeln nur
von je einem der Partner abhangen, ist die Mischungs-Energie immer positiv und umso groRer, je
verschiedener die Parameter der beiden Partner sind.

— Falls die Wechselwirkung faktorisiert, ist die Wurzel aus der molaren Kohésions-Energie ein még-
licher Parameter, um zu quantifizieren, wie ahnlich sich zwei Substanzen sind. Dies ist der Hilde-
brand-Parameter.

— Auf pragmatischer Ebene hat man dieses Vorgehen auf mehrere Parameter erweitert. Ein Beispiel
sind die Hansen-Solubility-Parameter (HSPs). Zwei Stoffe sind &hnlich, wenn sie in allen drei
HSPs ubereinstimmen. Die HSPs sagen nicht nur Mischbarkeit, sondern auch (u.a.) Benetzung und
Haftung voraus.

3.13 Molekulare Erkennung

Die molekulare Erkennung ist das Gegenteil zu der in Abschnitt 3.12 behandelten ,,Gleiches 16st
Gleiches*-Situation, weil die Wechselwirkungsenergie sich eben nicht als das Produkt von Faktoren
schreiben lasst, die jeweils einzeln Eigenschaften des betreffenden Molekiils sind. Spezifische Erken-
nung geschieht meist zwischen komplementéren (also ungleichen) Partnern. Dies wird durch das
,»Schliissel-Schloss-Prinzip* ausgedriickt. Es gibt oft eine Bindungstasche (oft eher eine ,,Bindungs-
Rille®), in die sich das Gegenstiick passgenau einfligt. Grundsétzlich kann man sich auch Situationen
vorstellen, in denen ein Molekil oder eine Gruppe sich selbst erkennt. Ein normaler ReilRverschluss
ware das technische Analog. Ein ReiBverschluss ist passgenau gearbeitet, aber die beiden Hélften sind
trotzdem symmetrisch aufgebaut. (Die DNA ist nicht symmetrisch aufgebaut.®*)

8 Im Bereich der Chromatographie gibt es mit den Linear Solvation Energy Relations (LSERS) ein noch weiter verfeinertes
Schema entlang derselben Linien. In diesem Fall geht es um die Affinitat zwischen der stationdren Phase und den Substan-
zen, die in der mobilen Phase geldst sind.

84 Die RNA faltet sich bisweilen riickwirts und bildet dann einen Doppelstrang mit sich selbst. Dafiir braucht sie ,,palindro-
mische Sequenzen®.
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Molekulare Erkennung ist die Basis fiir die Bildung von vielfalitgen Strukturen und Funktionen in
der Biologie, zum Beispiel bei der Basen-Paarung der DNA, bei der Wechselwirkung zwischen En-
zym und Substrat, und bei der Wechselwirkung zwischen Antikérper und Antigen. Im Kontext der
molekularen Erkennung quantifiziert man die Starke der Wechselwirkung in der Regel nicht (iber die
Energie der Wechselwirkung sondern uber die Bindungskonstante. Wir nehmen an, der Bindung liege
eine Gleichgewichts-Reaktion zugrunde gemaR

Glg. 3.13.1
Ab+Ag <> AbAg

Ab und Ag stehen hier fiir ,,Antibody* und ,,Antigen*. (Man konnte auch ,,E“ und ,,S* fiir ,,Enzym*
und ,,Substrat* schreiben.) Gemil dem Massenwirkungsgesetz ist das Gleichgewicht charakterisiert
durch eine Gleichgewichtskonstante K (grof3 K, nicht klein k), gegeben als

Glg. 3.13.2
_ a(AbAg)
~ a(Ab)a(Ag)
a ist die Aktivitat, definiert als
Glg. 3.13.3
c

v ist der Aktivitatskoeffizient, c© ist eine Standard-Konzentration. Der Aktivitatskoeffizient ist eine
Zahl von der GroRenordnung 1 und wird fiir vereinfachende Betrachtungen oft als 1 angenommen.
Die Standard-Konzentration ist in diesem Zusammenhang oft 1 mol/L (,,1 M*) unter hypothetischen
idealen Bedingen (will sagen, unter der hypothetischen Bedingung y = 1). Die Konzentration in Ein-
heiten von mol/L schreibt man gerne als [Ag] oder [Ab]. Wir benennen die Gleichgewichtskonstante
um in eine Bindungskonstante und schreiben

Glg. 3.13.4
[AbAg]

[Ab][Ag]
Achtung: Diese Konstante hat nach gangiger Meinung die Einheit L/mol (auch wenn man der Mei-
nung sein konnte, [...] sei eine Konzentration in Einheiten von L/mol und deshalb dimensionslos).®

Die Bindungskonstante hangt zwar mit Bindungsenergie zusammen, aber es geht auch die Diffe-
renz der Entropien ein. Es gilt

Glg. 3.135

InK __A6
RT

85 Wenn man sich an diese Definition der Gleichgewichtskonstanten gewdhnt hat, tritt bisweilen Erstaunen ein dahingehend,
dass sich in konzentrierten Losungen die Gleichgewichtskonstanten verschieden. Dies wird dann dem ,,crowding® zuge-
schrieben. Wenn man die Gleichgewichtskonstanten auf die Aktivitaten bezieht, sind sie eben nicht konzentrationsabhén-

gig.
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AG = AH — TAS ist hier Differenz der Gibbs‘schen Freien Enthalpien.
Eine spezifische Wechselwirkung ist gekennzeichnet dadurch, dass

— die Bindungskonstante zwischen A und B, Kag, hoch ist. Fir die Bindung zwischen Antikorper
und Antigen liegt K zwischen 10° und 10°.

— die Bindungskonstanten zwischen A und anderen Molekiilen, welche B dhnlich sind (,,Kac "), nicht
hoch sind. Der Quotient Kac/Kag heilit manchmal ,,Selektivitits-Koeffizient*.

Zur molekularen Erkennung gibt es viele Biicher und ein eigenes Journal. Wir beschranken uns
auf die folgenden Bemerkungen:

— Hoch-spezifische Erkennung verlangt eine gewisse minimale MolekiilgroRie. Insbesondere miissen
die von Antikorpern erkannten Antigene eine MindestgréRRe von etwa 20 kDa haben.

— Spezifische Erkennung basiert oft auf der Geometrie. Es gibt oft Bindungstaschen.

— Die H-Brucke spielt einer herausgehobene Rolle in der molekularen Biophysik, weil sie gerichtet
ist und deshalb lokale Ordnung induziert.

— Die Kinetik spielt eine Rolle, weil sich die Bindungspartner finden missen.

— Die Kinetik spielt auch insofern eine Rolle, als im Laufe des Bindungs-Ereignisses Wasser aus der
Tasche verdringt wird. Dieser zweite Prozess kann langsam sein. Solche Bindungen ,,reifen im
Laufe der Zeit.

Eine spezifischen Bindung zwischen einem potentiellen Medikament und einem Rezeptor vorher-
zusagen, ist eine der grofRen Herausforderungen in der pharmazeutischen Forschung. Einstweilen
flihrt die Computer-gestiitzte Suche allein eher selten zum Erfolg. Es wird nach wie vor umfangrei-
ches experimentelles Screening unternommen.

Merke

— Bei spezifischer Erkennung l&sst sich die Wechselwirkung nicht faktorisieren.

— Bei spezifischer Erkennung hat man es so gut wie immer mit ungleichen, komplementéren Partnern
zu tun (Schlissel-Schloss-Prinzip).

— Spezifische Erkennung wird durch Bindungskonstanten und durch Selektivitats-Koeffizienten
quantifiziert.

— Sterische Entsprechung und H-Briicken spielen bei spezifischer Erkennung eine besondere Rolle.
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4 Dynamik in weicher kondensierter Materie

Weiche Materie ist gekennzeichnet durch vielfaltige interessante dynamische Prozesse. Die Dif-
fusion wurde schon in Abschnitt 2.4 angesprochen. Wir besprechen im Folgenden die Rheologie (am
Beispiel eines langkettigen linearen Polymers in der Schmelze) und die dielektrische Spektroskopie.

4.1 Lineare Rheologie von langkettigen linearen Polymeren
4.1.1  Allgemeines

Die Rheologie ist die Wissenschaft vom Fliel3en, als von der Verformung von Kérpern unter du-
Reren mechanischen Spannungen. Rheologische Experimente werden in der Regel an makroskopi-
schen Proben vorgenommen. Fir heterogene Proben (wie z.B. kolloidale Dispersionen) wird die Ver-
formung bzw. die Rate und die Geometrie der Verformung auf der mikroskopischen Ebene anders sein
als auf der makroskopischen Ebene. Es wird einen Unterschied zwischen der Mikro- bzw. der Nano-
rheologie einerseits und der Makrorheologie andererseits geben.®® Wir behandeln im Folgenden nur
die Makrorheologie.

Im Rahmen der linearen
Rheologie sind die Spannungen | Scherung — Elongation Kompression
stets so Kklein, dass Spannung ’ ’ " Y 1= 5
und Deformation (oder auch t’ " <<, h-anl 1= —B{1v_aAv,
Spannung und Deformations- ’ ’ 2y ___L1 L
rate) zueinander proportional
sind. Der Quotient aus Span- c L + AL
nung und Deformation (oder der g=(L+AL)L
betreffenden Rate) ist dann eine v = —Ah/AL
Materlalkonstante.. Sle.h'EIBt Abb. 4.1
,»Modul* bzw. ,,Viskositat*, Wichtige Moden der Deformation

Achtung: Es ist der Modul
(maskulin). Wir gehen am Schluss des Abschnitts kurz auf einige Aspekte der nichtlinearen Rheolo-
gie ein. Fir Polymere ist die nichtlineare Rheologie technisch ganz auBerordentlich bedeutsam. Ach-
tung: Die lineare Rheologie umfasst auch das elastische Verhalten (obwohl es sich dabei genauge-
nommen nicht um ein FlieRen handelt). Hier gibt es einen Uberlapp zur Mechanik.

Im Rahmen der linearen Rheologie relaxieren die Materialien hin zu einem Gleichgewicht. Es
gibt zwar mehrere Mechanismen der Relaxation mit verschiedenen Relaxationszeiten, aber es wird
trotzdem das Szenario der Relaxationen nicht verlassen. Damit ist insbesondere gemeint, dass das
FlieRen einerseits und kleine, thermisch induzierte Deformationen mit derselben Geometrie anderer-
seits auf mikroskopischer Ebene stets nebeneinander bestehen.

Wir beschranken uns auf isotrope Materialen. Das linear-elastische Verhalten von isotropen Me-
dien wird durch zwei Parameter vollstdndig bestimmt. Alle anderen Parameter h&dngen von diesen
zwei Parametern ab. Welche beiden Parameter als die unabhangigen Parameter wahlt, ist eine Frage
der Konvention. Wir wahlen den Kompressions-Modul K und dem Schermodul G. Weitere wichtige

8 Mit ,,Nanorheologie* sind bisweilen Messungen gemeint, die auf der lokalen Diffusivitét von Sonden-Partikeln aufbauen.
Wenn der Terminus so verwendet wird, bezieht sich die Vorsilbe Nano nicht nur auf die raumliche Skala, sondern auch auf
das Messverfahren.
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Parameter sind der Elongationsmodul E (auch: ,,Young-Modul*‘) und die Querkontraktionszahl v
(auch: Poisson-Zahl oder Poisson-Verhaltnis). Abb. 3.1 illustriert die verschiedenen Geometrien.®’

Der Schermodul G ist definiert als (,,Scherung* in Abb. 3.1):

Glg. 4.1.1

c=2
Y

o ist hier die Scherspannung.88 Eine Spannung ist eine Kraft / Flache. Sie hat die Einheit N/m? = Pa.
v ist der Scherwinkel. Weil der Scherwinkel klein ist, muss man nicht zwischen y und tan y unter-
scheiden (tan(y) ~y). Viele rheologische Experimente werden in Schergeometrie durchgefihrt.

Nachdem die Deformation dimensionslos ist, hat der Modul dieselbe Einheit wie die Spannung
und der Druck namlich das Pascal (1 Pa=1 N/m?). Typische Zahlenwerte liegen im Bereich von Me-
gapascal (MPa) oder Gigapascal (GPa). Z.B. haben Autoreifen einen Modul von einigen 10 MPa, Po-
lystyrol (Joghurtbecher) einen Modul von einigen GPa, und Stahle einen Modul von einigen 10 GPa.
Ein &hnliches Argument gilt Gbrigens fur den Druck. 1 Pascal ist ein sehr kleiner Druck. 1 bar ent-
spricht 0.1 MPa.

1 Pa entspricht tbrigens auch 1 J/m3, das letztere die Einheit der Energiedichte. Wenn man einen
Korper um einen bestimmten Winkel y verschert, ist die Dichte der Energie gegeben als 1/2Gy2. Man
kénnte auch schreiben 1/2ce mit ¢ = Ge der Scherspannung. Der Faktor 1/2 ist die Konsequenz der
Integration (Wiet =[ody =1/2 Gy?). Dieser selbe Faktor 1/2 findet sich tbrigens auch in der Formel
Exin = 1/2 mV? fir die kinetische Energie.

Der Elongationsmodul E (auch: ,,Young-Modul) beschreibt die Elongation (Abb. 3.1) und ist
definiert als:

Glg. 4.1.2
E =

AL/L

(e (o)
€

o ist hier die Zugspannung. € << 1 ist die Deformation. Der Elongationsmodul hat ebenfalls die Ein-
heit Pa (oder MPa bzw. GPa). Die Querkontraktionszahl v bestimmt man ebenfalls im Zug-Experi-
ment.® Sie ist definiert als

Glg. 4.1.3

—Ah/h
V=
AL/ L

Fur inkompressible Medien gilt v = 1/2.

87 Es gibt noch weitere Geometrien. Allgemein schreibt man oij = cijwie mit oij dem Spannungstensor, ex dem Deformations-
tensor und cijw dem Steifigkeitstensor (ein Tensor von immerhin 4-ter Stufe).

8 Manchmal heiRen ¢ und G auch Schubspannung und Schubmodul. ,,Scher- ist die giinstigere Vorsilbe, weil intuitiv klar
ist, welche Gestalt der Deformation gemeint ist.

89 Das Zugexperiment ist miihsamer als die Scherung, weil man die Probe am Ende greifen muss und die Probe deshalb am
Ende keine Querkontraktion erfahren kann. Man muss Proben in Gestalt von Knochen fertigen, bei denen der wesentliche
Teil der Deformation in dem mittleren, verjiingten Teil ablauft.
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Fur isotrope Medien sind G, E und v nicht unabhéngig voneinander. Es gilt

E=G2(1+v)

Glg. 4.1.4

Fir nahezu inkompressible Medien ist der Elongationsmodul also etwa drei Mal so grof? wie der

Schermodul.

Der Kompressions-Modul K ist definiert als (,,Kompres-
sion“ in Abb. 3.1):

Glg. 4.1.5
K __ P
AV IV

Den Konventionen folgend wurde hier die Spannung p genannt.
Isotrope Spannungen werden meist als Druck (mit der Variab-
len p von pressure) bezeichnet. Der Kompressions-Modul ist

das Inverse der Kompressibilitdt. Nachdem die Kompressibili-

o rein elastisch o rein viskos

o viskoelastisch

Abb. 4.2
Viskoelastizitat fihrt bei oszillatorischer Anre-
gung zu einer phasenverschobenen Antwort.

tat fur kondensierte Materie klein ist, ist der Kompressions-Mo-
dul groB (> 1 GPa). Weiche kondensierte Materie betrachtet man oft als inkompressibel und schreibt
K >> G. Man interessiert sich dann vor allem fur G, weniger fur K. Es gilt die Relation

Glg. 4.1.6

K :GE 1+v
31-2v

Fir inkompressible Medien (v ~ 1/2) ist der Kompressions-Modul viel groRer als der Schermodul.

Oben war von elastischem Verhalten die Rede. Weiche Materie ist viskoelastisch. Viskoelasti-
sche Medien untersucht man meist ,,in der Frequenzdoméne*, will sagen, mit oszillatorischer Anre-
gung (Abb. 3.2). Bei Vorliegen von Viskoelastizitat wird aus der Konstanten G eine komplexe Funk-
tion G(»). Die Tilde bezeichnet im Folgenden komplexe Variablen. Man schreibt
G(0) = G'(w) + iG"(w) mit G' dem Speicher-Modul und G” dem Verlust-Modul. Wenn die Anregung
gemaR yo cos(wt) erfolgt, gilt fiir die Spannung die Relation o(t) = G'yo cos(wt) + G''yo sin(ot). G’ und
G" quantifizieren die in-phasige und die auBer-phasige Komponente der Spannung.

G'(w) und G"(w) sind die zentralen MessgréRen der linearen Rheologie. Zwei weitere Variablen
seien kurz eingefiihrt: J = 1/G ist die Scherkomplianz (auch: Schernachgiebigkeit). Man schreibt
J =J —iJ" (mit einem Minus vor dem J”"), weil dann G” und J”" beide positiv sind, solange die Entro-
pie bei dissipativen Prozessen ansteigt®®. Es gelten die Relationen

% Hier ist eine Konvention im Spiel. Wenn man sich positive doppelt-gestrichene GroRen wiinscht und wenn man schreibt
G =G’ +iG"”, muss man die komplex erweiterte Oszillation schreiben als exp(+iot), nicht als exp(—imt). Die andere Kon-
vention gibt es auch. Sie ist in der Quantenmechanik verbreitet. Wenn man schreiben wiirde exp(—iot), misste man auch
schreiben G =G’ —iG" und J = J' +iJ"" (oder negative Werte fur G'" und J”" hinnehmen).
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Glg. 4.1.7
J— Gl
G4+ G™
— G"
G2+G"™

J 1

Mit etwas Ubung im Umgang mit komplexen Zahlen sieht man,
dass Glg. 4.1.7 aus J = 1/G folgt.

log G'

Der Verlustwinkel & ist definiert tber

Glg. 4.1.8

tan 6 =

log @a,

Anhand von Glg. 4.1.7 kénnen Sie sich Uberzeugen, dass Abb. 4.3

ebenfalls gilt Rheologisches Spektrum einer
Schmelze eines langkettigen

Glg. 4.1.9 linearen Polymers (vereinfacht).
fan § — J" Die rot gestrichelte Kurve ergibt
ano= J_ sich, wenn man das Polymer leicht
vernetzt (ein Gummi erzeugt.)
Weiterhin gilt
Glg. 4.1.10
M=
il

Bisweilen werden die Parameter |G| und tan & bzw. |J] und tan & benutzt (statt G’ und G bzw. J’ und
J'"), weil dann die Umrechnung zwischen Modul und Komplianz einfacher ist.

Wir haben jetzt die zentralen Variablen eingefiihrt. Nun berichten wir zunéchst das zentrale Er-
gebnis dieses Abschnitts. In den folgenden Unterkapiteln leiten wir dieses Ergebnis Schritt fiir Schritt
her (wobei natiirlich experimentelle Evidenz ins Spiel kommt). Dieses Ergebnis ist in Abb. 3.3 darge-
stellt. Die Probe ist eine Schmelze eines langkettigen linearen Polymers. Die wesentliche Merkmale
dieses Diagramms sind:

— Beide Achsen sind logarithmisch, weil die Werte (iber enorm breite Bereiche streuen.

— Die x-Achse ist nicht etwa log , sondern log war mit ar dem ,,shift-factor” aus dem Zeit-Tempera-
tur-Superpositions-Prinzip (dem time-temperature superposition principle, TTS, Abschnitt 4.1.5).

— Sowohl G’ als auch G" hiingen von der Frequenz ab. Es liegt ,,viskoelastische Dispersion® vor.%

— Der Speichermodul steigt monoton an. Es gibt Bereiche, in denen er besonders stark ansteigt.
— Der Verlustmodul G"(w) hat zwei Maxima. Diese entsprechen zwei verschiedenen Mechanismen
der Relaxation. Die betreffenden Frequenzen entsprechen den Relaxationsraten. Der Umstand,

% Der Begriff ,,Dispersion* entstammt der Optik. Wenn der Brechungsindex von der Frequenz abhingt, ,,dispergiert” ein
Prisma das Licht in die Regenbogenfarben.

70



dass zwei separate Relaxationen vorliegen, ist ein spezielle Eigenschaft von langkettigen linearen
Polymerschmelzen. Bei vielen anderen Medien liegt nur eine einzige Relaxation vor.%?

Nach diesem Ausblick tun wir einen Schritt zurlick und besprechen zunachst den Unterschied
zwischen Messungen in Frequenz- und Zeitdomane sowie weiterhin die Aquivalentschaltkreise.

Merke

— Die zentrale Messgrolie in der linearen Rheologie ist der
komplexe frequenzabhéngige Schermodul
G(0) = G'(w) +iG"(w).

— Weitere Moduln sind der Elongationsmodul E und der
Kompressionsmodul K.

— In der weichen Materie gilt K >> G. Weiche kondensierte
Materie ist weitgehend inkompressibel.

— Die Komplianz J(o) ist dem Schermodul invers.

4.1.2 Lineare Rheologie in der Zeit-Doméne

Wir besprechen den Unterschied zwischen Frequenz und
Zeitdomane ausfuhrlich, weil diese Argumente fir alle Phdnomene
greifen, bei denen eine ,,Antwort* proportional zu einem
»Stimulus® 1st. Stimulus und Antwort sind in der linearen
Rheologie der Scherwinkel y und die Scherspannung o (oder
umgekehrt, falls man nicht den Modul sondern die Komplianz
betrachtet). Es kdnnten aber auch Magnetfeld und Magnetisierung
oder Warme-Einstrahlung und Temperatur-Anderung sein.

Die Theorie der linearen Antwort ist abstrakt, aber es gibt eine
ubersichtliche Anzahl von Anwendungen in der Physikalischen
Chemie. Unter diesen sind

— die dielektrische Spektroskopie
— die lineare Rheologie
— der Diamagnetismus und der Paramagnetismus.

Deformation

Spannung

Spannung

Deformation

Zeit

Abb. 4.4

Stimulus und Antwort, wie man
sie im Rahmen der Theorie der li-
nearen Antwort erwartet. Man
kann die Rolle von Stimulus und
Antwort vertauschen.

Wenn man den Blick etwas weiter schweifen lasst, unterliegen auch die lineare Elektrizitat
(Ohm‘sche Widerstande, Spulen, Kondensatoren, nicht aber Dioden oder Transistoren), die Warmelei-
tung, die Piezoelektrizitat und die lineare Mechanik der Theorie der linearen Antwort. Die Liste lasst
sich zwanglos erweitern auf alle anderen Falle, in denen Stimulus und Antwort zueinander proportio-
nal sind. Im Rahmen der Physikalischen Chemie impliziert die Theorie der linearen Antwort im All-
gemeinen, dass der Stimulus das System um einen kleinen Betrag aus dem thermodynamischen
Gleichgewicht entfernt. Préziser ausgedriickt, verschiebt der Stimulus die Lage des Gleichgewichts

und das System strebt zu diesem neuen Gleichgewicht.

Bei den Begriffen Stimulus und Antwort gibt es insofern eine Feinheit, als die beiden die Rollen
tauschen kdnnen. Das erklart man am besten am Beispiel der Rheologie. Aus experimenteller Sicht
ist es in der linearen Rheologie am einfachsten, eine Scherspannung vorzugeben und die Scherdefor-
mation zu messen. In der Diskussionen der physikalischen VVorgénge ist es aber gunstiger, so zu tun,

92 Es gibt weitere Medien mit mehreren Relaxationen, wobei die langsamere Relaxation bisweilen durch ein ,,transientes
Netzwerk™ hervorgerufen wird. Fiir die Bildung von transienten Netzwerken gibt es mehrere Mechanismen.
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als sei die Deformation vorgegeben und die Spannung die Antwort des Systems. Eine solche Messung
lasst sich auch durchaus physikalisch realisieren. Man bendtigt lediglich eine elektronische Regelung,
welche die Scherspannung stets so nachfiihrt, dass die Deformation gleich dem vorgegebenem Ziel-
wert ist. Im ersteren Fall ist hei3t die Antwort-Funktion Schernachgiebigkeit (auch: Scherkomplianz).
Die Komplianz hat die Einheit von Deformation durch Spannung (also die Einheit Pa-t, denn die De-
formation ist dimensionslos). Im letzteren Fall heif3t die Ant- .

wortfunktion Modul (der Modul, maskulin); die Einheit ist Deformation
Pascal (meist MPa oder GPa).
Wir bleiben in Bezug auf die Terminologie bei der linearen
Rheologie und betrachten y als den Stimulus und o als die Ant- WQ
wort. Habe der Stimulus die Zeitabhéngigkeit einer Stufenfunk- Zeit >
tion:
A
Glg. 4.1.11 —
0 t<0 Deformation
t)=y,0(t)=
v(t)=7,0(t) 'Yo{l >0
wnung
O(t) heil’t bisweilen auch Heaviside-Step-Function. Die Ablei- .
tung der Stufenfunktion ist die Dirac‘sche -Funktion Zeit
- Glg. 4.1.12 Abb. 4.5
7(t)=8(t)= mit IS(t)dt -1 Wenn der Stimulus aus mehreren
o t= Stufenfunktion besteht, setzt sich

die Antwort additiv aus den ver-
. . L. schiedenen Impuls-Antworten zu-
Im Allgemeinen wird das System nicht instantan antworten. Es sammen.

wird gelten

Glg. 4.1.13
c(t) =G (t)yo

Wegen der Linearitat muss die Antwort proportional zu yo sein. Die Proportionalitatskonstante G(t) ist
ein Schermodul als Funktion der Zeit (nicht zu verwechseln mit der komplexen Funktion G(®)). Das
Antwort-Verhalten des Systems ist in der Funktion G(t) enthalten.

Wir beschrénken uns im Folgenden auf viskoelastische Flussigkeiten, fur die die Funktion G(t)
nach hinreichend langer Zeit auf null abfallt. Damit weichen wir algebraischen Komplikationen aus.
Fur viskoelastische Festkorper bleibt auch nach langen Zeiten eine Restspannung erhalten. Wir wer-
den spater Integrale behandeln. Fir viskoelastische Festkdrper muss man dann die Restspannung se-
parat behandeln (was man tun kann, wir aber hier nicht vorfiihren wollen).

Der Stimulus kdnnte auch aus einer Sequenz von Stufen bestehen:

Glg. 4.1.14
r(t)=2re(t-t)
7(t) =2 vid(t-t)

Wegen der Linearitat muss sich die Antwort additiv aus den Antworten auf die Einzelstufen zusam-
mensetzen. Man schreibt
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o(t)=D G(t-t)y,

Wenn die Anregung eine beliebige Funktion ist, geht man zum

d

o(t)= _Jt;G(t—t')if(t')dt' = _ij(t _t-)E

-y(t7)dt’

Die rechte Seite in Glg. 4.1.16 ist ein Faltungsintegral
(englisch: ,,convolution”). Die Funktion G(t —t') ist der soge-
nannte ,,Integral-Kern* (manchmal: ,,Gedéachtniskern*, eng-
lisch ,,memory kernel, manchmal auch ,,Impuls-Antwort*,
wobei eine 5-Funktion in y dann der ,,Impuls“ ist). Der For-

malismus ist konsistent — aber etwas unhandlich. Nicht nur
die Mathematik, auch die Experimente in der Zeitdoméne sind
etwas diffiziler als die Experimente in der Frequenz-Domane
(Abb. 3.6). Der letzteren wenden wir uns jetzt zu.

Merke

— In der Zeitdomane sind Stimulus und Antwort (Scherung
und Spannung oder umgekehrt) durch ein Faltungsintegral
verknlpft. Der Integralkern (auch ,,Gedédchtniskern®)
beschreibt die dynamischen Eigenschaften des linearen
Systems.

4.1.3 Lineare Rheologie in der Frequenz-Doméne

Glg. 4.1.15

Integral Uber:

Glg. 4.1.16

t log(G(t))

schnelle
Relaxation

langsame
Relaxation

log(t)

Abb. 4.6

Wenn man in der Zeitdoméne eine Ma-
terial untersuchen will, welches zwei
Relaxationen zeigt, muss man in einer
Messung sowohl sehr schnell als auch
sehr lange messen. Weiterhin muss der
Kraftaufnehmer einen grof3en dynami-
schen Bereich haben. Beachten Sie die
logarithmische Skala.

Wenn man in der Frequenz-Domane arbeitet, ist der Stimulus von der Form

y(t) =7, cos(wt—¢)

Glg. 4.1.17

Es ist gunstig zu einer komplexen Formulierung Giberzugehen. Man schreibt

y(t) = Re(y0 exp (i (ot - ¢)))
= Re (v, exp(—i¢)exp(iot))
= Re(, exp(iot))

Glg. 4.1.18

Yo ist dann eine komplexe Amplitude. (Das Dach bezeichnet im Folgenden komplexe Amplituden.)
Oft geht man einen Schritt weiter und fasst die Anregung als komplexe Funktion auf:

7(t) =7, exp(iot)

Glg. 4.1.19
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Diese Formulierung erweist sich als gunstig fur eine kompakte mathematische Behandlung. Man darf
aber drei Sachverhalte nicht aus dem Auge verlieren:

— Messbar ist in der Regel nur der Realteil der betreffende Grole. Warum das so ist, wére einer ver-
tieften Besprechung wert, die aber hier den Rahmen sprengt. (Man muss in die Quantenmechanik
eintauchen.)

— Die komplexe Formulierung entfaltet ihre Kraft im Rahmen der Theorie der linearen Antwort. So-
bald Nichtlinearitaten vorliegen, kehrt man besser zur Beschreibung mit reellen Zahlen zuriick.
Auch das sieht man schnell ein. Es ist im Allgemeinen

Glg. 4.1.20

(Re(2))" = Re(2?)

Das Quadrat muss auBerhalb des Realteils bleiben! Ein cos? errechnet sich als
Glg. 4.1.21

cos’ (ot) = (Re(exp(imt)))2 = G(exp(imt) + exp(—imt)))2

- %(1+ exp(2iot) +exp(~2iot( ))+1) = %(cos(th) +1)

Diese Gleichungskette kann man nicht wesentlich vereinfachen und die Eleganz der Beschreibung
mit komplexen Zahlen ist dahin.

— Man hatte in Glg. 4.1.18 auch exp(—iwt) statt exp(imt) schreiben kénnen. Dies ist eine Konventi-
onsfrage. Diese Konvention wirkt sich vor allem auf die VVorzeichen der Imaginarteile der Ant-
wortfunktionen aus. Wir haben exp(imt) gewahlt (siehe auch Fulinote 90).

Nachdem diese Einschrankungen formuliert sind, schreiten wir mit der komplexen Formulierung
voran. Wir driicken zunéchst eine beliebige Form der Anregung ber ihre Fourier-Transformierte aus

Glg. 4.1.22
y(t):i ” §(w)exp(iot)do
7(w) ist die Fourier-Transformierte von (t):
Glg. 4.1.23
3(0)= 2 [ y(t)exp(~iot)dt
2md—
Die Spannung transformieren wir in der gleichen Weise als
Glg. 4.1.24

5(0)= = [ o(t)exp(—iot)dt

2m =

Wir setzen ein:
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Glg. 4.1.25
6(w)= Tc(t)exp(—iwt)dt

—0

= T“G(t—t')y(t')dt'}exp(—ioat)dt

—0 | —©

= ]' ﬁ G(t —t'){? @(m‘)exp(iw't')dw'}dt‘]exp(—imt)dt

—0| —© —0

Wir fiihren die Variable t”” = t — t" ein. Weiterhin schreiben wir y = iwf

Glg. 4.1.26
DG(t ){j i0'9 (o) exp(io'(t —t"))dco}dt '}exp(—imt)dt

= ]E Tim'G(t Jexp(—im't")7 (w")exp(io't)exp(—iot)do’ dt dt”

Il
1 ot—38
—38
8—
®
—_
—
~
(D -
< =
©
|
e
—_
~
o
—
[
5';'—:8
REN

(@-)Bexp(i(m-— o)t) dt}dm'

In Zeile 4 wurde der Schermodul als Funktion der Frequenz G(o) eingefiinrt. Die Rechnung ist
etwas langlich, aber das Endergebnis ist erfrischend einfach: Aus dem Faltungsintegral wird nach der
Fourier-Transformation ein normales Produkt. Das ist — in allgemeinerer Form — der Inhalt des Fal-
tungs-Satzes. Auch wegen des Faltungssatzes ist die Fourier-Transformation in den Naturwissen-
schaften so popular. Der komplexe Schermodul als Funktion der Frequenz ist gegeben durch *

Glg. 4.1.27
G(w)= Jioo G(t)exp(-iot)dt

Zur Erinnerung: Wir hatten uns am Anfang des Kapitels auf viskoelastische Fliissigkeiten beschrankt,
fur welche die Funktion G(t) nach langer Zeit auf die null abféllt. Andernfalls miissten wir uns tber
die Konvergenz des Integrals tiber dt” in Glg. 4.1.26 Gedanken machen.

G(o) ist komplex und hangt weiterhin von der Frequenz o ab. Real- und Imaginarteil werden
meistens mit einem ' und "’ (sprich: ,,Strich* und ,,Zwei-Strich®, englisch ,,prime* und ,,double prime*)
gekennzeichnet. Achtung: Man verwechsle nicht den Strich (') mit einer Ableitung.

9 Wenn die Spannung nach langer Zeit nicht auf null abfallt, sondern auf den Wert G, gilt stattdessen
G(w)=G, + Iim(G (t)-G., )exp(—iot)dt
0
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Wir hatten weiter oben erst die Funktion G(t — t') besprochen, dann die Funktion J(t — t") bespro-
chen und festgestellt, dass es eine Relation zwischen beiden geben miisse. Die entsprechende Relation
ist in der Frequenz-Domane ganz einfach. Es gilt

Glg. 4.1.28
= 1
J ==
Es gilt weiterhin

Glg. 4.1.29

G ((0) = iwﬁ(o))

Wie Glg. 4.1.26 zeigt, gibt es eine direkte Beziehung zwischen G(t) und G(w). So muss es ja auch
sein. Man mag sich wundern, dass diese Beziehung zwischen einer reellen Funktion G(t) einerseits
und einer komplexen Funktion G(®) = G'(®) + iG"(w) andererseits besteht. G'(w) und G”(w) sind
schliellich zwei Funktionen. In der Tat gibt es eine Beziehung zwischen G'(w) und G"(w). Diese
wird durch die Kramers-Kronig-Relationen hergestellt:

Glg. 4.1.30
Gl(O))_GT:w =17DJ. wd(}),
n S, 00—

G"(0) = _Epj G(@)=-G., (@?‘Gf:w do’
T 0 -0
Das P steht fiir den ,,Hauptwert* des Integrals im Cauchy‘schen Sinn.** Eine Randbemerkung. Im
Zuge der Herleitung an Kramers-Kronig-Relationen wird die Kausalitat benutzt. Die Kausalitat be-
dingt, dass

Glg. 4.1.31
G(t)=0 firt<o

Dieser Sachverhalt geht in die Algebra ein.

Die quantitative Anwendung der Kramers-Kronig-Relationen findet selten statt, weil man das
volle Spektrum des jeweils anderen Moduls kennen miisste. Das ist selten der Fall. Die Kramers-Kro-
nig-Relationen ziehen aber zwei wichtige Regeln nach sich:

— Wenn G'(w) stark frequenzabhéngig ist (wenn die viskoelastische Dispersion stark ist), ist auch der
Betrag von G"'(w) substantiell. Viskoelastische Dispersion und Relaxationen bedingen sich gegen-
seitig. Diesen Sachverhalt kennt man auch aus der Optik. Wenn ein Prisma die Strahlung sehr ef-
fizient in die verschiedenen Farben zerlegt (wenn der Brechungsindex stark frequenzabhéngig ist),
sind Absorptionen nicht weit. Hochbrechende Prismen haben bisweilen einen leichten Gelb-
Schimmer, weil sie im nahen UV (und auch schon im tiefen Blau) absorbieren.

9 Die Integration enthalt insofern ein kleines Problem, als der Integrand eine Unendlichkeits-Stelle hat. Der Integrand geht
aber rechts und links dieser Singularitat nach +oo bzw. —e0 und man kann diese beiden Unendlichkeiten voneinander abzie-
hen und so zu einem endlichen Ergebnis fiir das Integral gelangen.
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— Da G"(w) stets positiv ist, muss G'(w) eine in » monoton wachsende Funktion sein.%

Beide Sachverhalte kann man sich auch intuitiv klarmachen. Je schneller ein Material angeregt
wird, desto weniger Zeit hat es zu flieRen und desto eher wird es sich elastisch (statt viskos) verhalten.
Merke

— In der Frequenzdoméne wird aus der Faltung ein Produkt. Das ist der zentrale VVorteil der
Frequenzdoméne.
— In der Frequenzdomane ist der Schermodul ist eine komplexe Funktion der Frequenz.

4.1.4 Ersatzschaltbilder

Tabelle 4.1  Die Elektromechanische Analogie
Elektrisch Mechanisch
Ze = Spannung / Strom m = Kraft / Geschwindigkeit
Ohm‘scher Zel -R StolRdampfer 7 = g
Widerstand (Dashpot) "
Kondensator 5 _ 1 Hooke‘sche Feder! 5 %
#% *ieC AN "o
Induktanz 7 —ioL Masse Z =ioM
AN -O-
Zwei Elemente? 1 1 1 Zow=Zoa+Z .
arallel s~ 5 T3 ' ' '
p ZeI Jtot ZeI,A ZeI,B «[:
Zwei Elemente Z. =7  +7 1 1 1
in Reihe? el tot el,A el,B 4:’—{} me vaA + Zm,B
AAS—ANN
Y Ungliicklicherweise wird die Feder genauso dargestellt wie der Ohm‘sche Widerstand. Der Kon-
text macht meist klar, was gemeint ist..
2 Die ,,Elemente* sind hier Widerstande und StoRdampfer. Die Kirchhoff‘schen Regeln (elektrisch
oder mechanisch) gelten auch fiir alle anderen Elemente.

Mit dem Ubergang zur Frequenz-Doméane wurde eine wesentliche Vereinfachung der Algebra er-
reicht insofern, als sich die Spannung fur jede Frequenz einfach durch Multiplikation von Scherung

% Diese Bedingung kann man mit Metamaterialien aufweichen. In der Behandlung oben war immer von Relaxationen, nie
von Resonanzen die Rede. Die Inertialkréfte sind fir normale Molekile (auch Polymere oder kolloidale Partikel) so klein,
dass alle Resonanzen stark uberddmpft sind. Man kann aber Materialen herstellen, die filigran strukturiert sind in der
Weise, dass sich auch bei den in der Rheologie und der Akustik relevanten Frequenzen innere Schwingungen einstellen.
Dann kann alles Mdégliche passieren. Insbesondere kann G’(w) negativ werden. (Fur die optischen Analoga gibt es nega-
tive Brechungsindizes.)
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und Modul ergibt (keine Faltung). Der Preis: Fur viskoelastische Medien ist der Schermodul komplex
und frequenzabhangig.

Wenn man sich eine weitere Vereinfachung wiinscht, kann man — so wie in der Elektrizitatslehre
auch — die diagrammatische Beschreibung der Verhéltnisse verwenden. Man kann ausgehend von die-
sen Ersatzschaltbildern die Funktion G(w) errechnen. Man sich aber auch ganz ohne Mathematik an-
hand der Ersatzschaltbilder das Verhalten des Materials klar machen.

Wir erinnern kurz an die Elektrizitatslehre. Die Vorgéange

auf eine Platine modelliert man mit einem Schaltbild. Der Zu- I Ca

satz ,,Ersatz-““ ist her nicht n6tig, denn den diskreten Elementen Rs "

im Schaltbild entsprechen diskrete Elemente auf der Platine. _— I
Der Zusatz ,,Ersatz-* wird nétig fiir den vereinfachten Randles —
Schaltkreis, welcher das elektrische Verhalten einer Elektrode Ret or Rp

wiedergibt (Abb. 3.8). Die ,,Doppelschicht-Kapazitit“ hat keine Abb. 4.7

Entsprechung in Form eines echten Kondensators. Die Doppel- Der vereinfachte Randles Schaltkreis.
schicht verhalt sich aber — von aullen betrachtet — in etwa wie Cai: Kapazitat der Doppelschicht

ein Kondensator. Die Verteilung von Stromen und elektrischen | Ret: Charge-transfer resistance

. . . . . Rs: Solution resistance
Feldern vor einer Elektrode musste man eigentlich mit einem S
Kontinuums-Modell beschreiben. Als Approximation hilft aber auch ein Modell mit diskreten Ele-
menten (ein ,,lumped element circuit®) weiter.

Mit einem Ersatzschaltbild errechnet man oft den Quotienten von Spannung und Strom an den
beiden Ausgingen. Dabei kommen die Kirchhoff*schen Regeln zur Anwendung (Zeilen 6 und 7 in
Tabelle 4.1). Dieser Quotient ist die Elektrische Impedanz. Fir mechanische Ersatzschaltbilder wird
aus der elektrischen Impedanz die mechanische Impedanz (Kraft/Geschwindigkeit). Formeln sind in
Tabelle 4.1 angegeben.

Zwei Komplikationen:

— Selbst wenn man die approximative Natur der Ersatzschaltbilder hinnimmt, muss man bei der An-
wendung auf die realen-dreidimensionalen, kontinuierlichen Konfiguration die Geometrie bertick-
sichtigen. Cq in Abb. 3.8 hat die Einheit Farad/m?. Man muss mit der Elektrodenflache multipli-
zieren, um die Kapazitat dieser betreffenden Elektrode zu errechnen.

Fir die Mechanik und die Rheologie wird das Problem augenféllig, wenn man die Einheiten be-
trachtet (Feder: N/m, Schermodul: N/m?). Fir einen quaderférmigen Testkdrper sind die Quotien-
ten F/Ax (Federkonstante) und o/y (Schermodul) liber den Faktor A/L verbunden (A die Flache, L
die Dicke). Fur allgemeinere Geometrien ist es natiirlich komplizierter, aber es wird immer einen
Geometrie-Faktor geben. Jedoch: Dieser Geometrie-Faktor nimmt keinen Einfluss auf die Fre-
guenzabhéngigkeit und er nimmt keinen Einfluss auf die relative GroRe von Real- und Imaginarteil.

— Die Kirchhoff-Regeln vertauschen beim Ubergang von Elektrizitatstheorie zur Mechanik die Rol-
len. Wenn man zwei Federn parallel betreibt, ist die Auslenkung (oder auch deren Ableitung, das
Analogon zum Strom) an beiden Federn die gleiche. Die Kréfte (das Analogon zu den Spannun-
gen) sind additiv. Der Widerstanden ist die Spannung an beiden Elementen gleich und der Strom
ist additiv.

Wesentliche Elemente der elektro-mechanischen Analogie sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.
Auf die Mechanismen, die den StoRdampfer erklaren, geht Kasten 3.1 ein.

78



.l'l‘l ‘t, '|'N

Antwort [w E]
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0 Zeit (WE.) 1

Kasten 4.1: Zur mikroskopischen Ursache der Dissipation (vom Dashpot modelliert)

Man muss sich davor hiten, die Ersatzschaltbilder als Darstellung der mikroskopischen Dynamik miss
zu verstehen. Federkonstanten kennt man auch aus der Welt der Molekile. Man schreibt die Wechselwir-
kungspotentiale als V ~ ¥ «Ax? mit Ax der Abweichung von der Ruhelage. Aber erstens misste es dann
viele verschiedene Federkonstanten geben, denn auf atomarer Ebene gibt es viele verschiedene Wechselwir-
kungspotentiale. Weiterhin gibt es auf atomarer Ebene keine StoRdampfer. Den StoRdampfer kann man nur
auf mesoskopischer Ebene verstehen.

Betrachte die zwei gekoppelten Resonatoren aus der Abbildung oben links. Die Kopplung ist elastisch,
sie wird durch eine schwache Feder herbeigefiihrt. Wenn zum Zeitpunkt t=0 der linke Resonator schwingt,
der rechte aber nicht, dann wird die schwache Feder Energie von links nach rechts tibertragen. Das ware
aber keine Dampfung im engeren Sinn, weil diese Energie spater wieder zurtickkehrt. Genauso ist es —
grundsatzlich — auch fir das Bild oben rechts. Die benachbarten Oszillatoren (Plural) entziehen dem Test-
Resonator Energie. Auch flr diese Situation kehrt die urspriingliche Energie-Verteilung irgendwann wieder
ein. Die ,,Wiederkehrzeit“ iibersteigt aber alles, iiber das man nachdenken méchte. Die Energie des Test-
Resonators wird dauerhaft in ungeordnete Bewegung der Nachbarn Gberfthrt (in Warme tberfuhrt). Dass
dieser Vorgang einem exponentiellen Zeitgesetz unterliegt, ist nicht trivial. Der StoRdampfer reprasentiert
diese exponentiell ablaufende Dampfung.

Das Fazit dieser Argumente ist: Eine Dampfung ist das Resultat einer Kopplung des zentralen Elements
an eine Umgebung. Wenn man nicht bereit ist, die Wiederkehrzeit abzuwarten, verletzt diese Kopplung die
Zeitumkehr-Invarianz.

Eine Randbemerkung: Wir haben hier nur lineare Schwinger betrachtet. Fir eine genauere Betrachtung
misste man kleine Nichtlinearititen (die zu chaotischem Verhalten fiihren) in die Betrachtung mit einbezie-
hen.

In der Rheologie spielen normalerweise Inertialkréfte keine Rolle. Das Element ,,Massenpunkt
kommt nicht vor. Es verbleiben die beiden Elemente ,,Feder” und ,,Stodampfer*.

Fur die Feder gilt:
Glg. 4.1.32

k' ist eine rein reelle Federkonstante. Fir die komplexe Erweiterung der Federkonstante wiirde man
schreiben k = «’ + ix”.

Fir den StolRdampfer ist die Kraft proportional zur Geschwindigkeit (statt der Auslenkung). Der
Koeffizient & fiihrt den Namen ,,Reibungskoeffizient*.*® Ein Bespiel fir ein solches Element ist die
Kugel in einer viskosen Flissigkeit. GemaR dem Stokes-Gesetz ist der Reibungskoeffizient fur dieses

% Dieser Reibungskoeffizient ist nicht zu verwechseln mit dem Reibungskoeffizienten im Sinne Tribologie (der Reibung von
Festkorpern auf Festkdrpern). Der letztere ist der Quotient aus Tangentialkraft und Normalkraft.
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Element & = 6mmr mit n der Viskositét und r dem (hydrodynamischen) Radius. Fir die Kraft ergibt

sich

F(0)=&0(0)=tiok (o) =k"k(0) mit «"=iof

Glg. 4.1

.33

Wenn man die Kraft auf eine oszillatorische Auslenkung bezieht, muss man ansetzen v(®) = iox{®).
Die Differentiation erzeugt einen Faktor io. Esistalso k' = 0. &’ ist ungleich null und proportional
zu . Die Ergebnisse von Glg. 4.1.32 und Glg. 4.1.33 sind in Abb. 3.8 oben dargestellt.

Achtung: Wir rechnen mit einer effektiven Gesamt-Federkonstante weiter, nicht mit einer Gesamt-Im-

pedanz. Fir uns ist kit = i®Zot.

Das einfachste Modell fiir eine viskoelastische Flissigkeit ist das Maxwell-Modell. Es handelt
sich um eine Verkettung eines StoRdampfers mit einer Feder. (Die beiden Elemente sind in Serie ge-
schaltet. Wenn man sie parallel schalten wiirde, erhielte man das ,,Voigt-Element*. Wir behandeln

nur das Maxwell-Element.) Um k' und «’’ fir das Maxwell Ele-
ment zu errechnen, miissen wir die mechanischen Kirchhoff-Re-
geln auf den Aquivalentschaltkreis anwenden. Achtung: In der
Mechanik sind die Impedanzen invers-additiv, wenn die Ele-
mente in Serie geschaltet sind. (In der Elektrizitatslehre ist es
umgekehrt). Es gilt also

Glg. 4.1.34
o _Fo) (1 1Y
K i0f

Mit « ist hier die (reelle) Federkonstante der Hooke‘schen Feder
gemeint. Fir diese Federkonstante kdnnte man sich im Rahmen
der Gummi-Elastizitat mit wenig Aufwand zu erwartende Werte
errechnen.’” Mit £ ist der Reibungskoeffizient des betreffenden
Segments gemeint. Man erwartet Werte in der GréfRenordnung
von 6znr mit r der MolekulgroRe.

An dieser Stelle fihren wir die Relaxationszeit t ein. T ist
gegeben als

Glg. 4.1.35
€

T=

Die Bedeutung dieser Relaxationszeit erfasst man leichtesten,
wenn man zur Zeitdoméne zuriickkehrt (Abb. 3.9). Betrachte ein
Maxwell-Element, welches um einen bestimmten Betrag x aus

) “u/
A Logx' /
Log " / ~
Z s —
7 <
/ -
/ -
g
log ®
4 Log ' < ~
Logx”™ £ e
7 \\ -
/7 N
/ -
log ®
Abb. 4.8

Oben: Fir die Feder ist nur ¥’ un-
gleich null. ' ist unabhéngig von
der Frequenz. Fir den StoRdamp-
fer ist ¥’ gleich null und «'" ist ge-
geben als iw& mit & dem Rei-
bungskoeffizienten. «'’ steigt also
linear mit o an.

Unten: Wenn man die Feder und
den StoRdampfer verkettet, erhalt
man das Maxwell-Element. So-
wohl k'’ als auch k"’ sind ungleich
null.

9 Man erwartet « ~ 3ksT/(Nb?) mit N der Anzahl der Kettensegmente und b der statistischen Segmentléange.
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einer Gleichgewichtslage ausgelenkt wurde. Es wirkt eine elastische
Kraft Fe = kx. Wenn sich das Element verformt, wirkt weiterhin die
Reibungskraft Fgiss = —£dx/dt. Die Summe der Kréfte ist null

Glg. 4.1.36
dx
KX =—6—
édt

Diese Differentialgleichung wird geldst durch

X(t) =X, exp[—gt] = exp(—t) mit t= s
T K

Das sieht am schnellsten ein, indem man die Probe macht. (Trennung
der Variablen héatte auch zum Ziel gefuhrt.) Mit der Relaxationszeit
wird die komplexe Federkonstante zu®

_ (1 1 ]1 [1 1 jl [ 1 jl ot
Koy =|—+—=| =|—+- =1+ — | =x—:
K 10§ K Ikot oy l+imt

Glg. 4.1.37

Wir fiihren einen Geometrie-Faktor ,,A“ ein und benennen Ak um in G.:

iot iot

G(w)= Ak

— =G, —
1+iot 1+iot

4 Elongation
Kraft

Abb. 4.9

Wenn man das Maxwell-Element
einer plotzlichen Elongation un-
terwirft, entsteht eine Kraft, die
exponentiell mit der Zeitkonstante
T = E/x zerféllt.

Glg. 4.1.38

Glg. 4.1.39

Wir miissen nun noch den Realteil vom Imaginarteil trennen. Dazu erweitert man mit dem komplex-

Konjugierten des Nenners:

~ iot(l-iot) _ iot(l-iot)
GO =6 ioniion) o 1r(or)

=Gw{ (m)z 42 J

1+ (m)2 1+ ((m)2

Glg. 4.1.40

Diese Funktion ist in Abb. 3.8 unten dargestellt. Zeigen Sie als Ubungsaufgabe, dass

- G’ ®?im Grenzfall ® — 0

- G’ o« ®® im Grenzfall ® — o (k' = const im Grenzfall ® — )
— G" oc imGrenzfall o — 0

- G" o« otim Grenzfall ® —»

— G” ist maximal bei » = 1/x.

- G"=G'bei w=1/1.

% Wenn man « durch G(t=0) ersetzt und G.. zu null setzt, folgt eine ahnliche Formel aus Glg. 4.1.27.
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Relaxationen zeigen sich also als breite Maxima im Imaginarteil der Antwort-Funktion® und als

Stufen im Realteil der Antwort-Funktion.

Dies fuhrt uns zu der Frage, warum das rheologische Spektrum einer Schmelze eines langkettigen
linearen Polymers zwei solcher Maxima in G’ aufweist. Die Antwort muss sein: Es gibt zwei separate
Relaxationen. Dies sind in diesem Fall die Entschlaufung und die Segment-Relaxation (Abb. 3.10).1%°
Die Entschlaufung (englisch: ,,disentanglement™) ist der langsamere Prozess. Lange Polymerketten
bilden ein transientes Verhakungs-Netzwerk aus. Dieses Netzwerk kann eine Spannung transportie-
ren, aber in dem Male, in dem die Diffusion die Verschlaufungen I6st, relaxiert auch die Spannung.

Die Federkonstante ist in diesem Fall gegeben durch die Entropie-Elastizitat der
Ketten zwischen den Verschlaufungen.®” Fir die Zeitkonstante der Entschlau-
fung (englisch: ,,disentanglement time”) folgt aus der sogenannten Reptations-
theorie die Relation tais oc N°€/(ksT) mit N der Kettenlange und & dem Mono-
mer-Reibungskoeffizienten (ungefahr 6amr mit r der Grolie des Segments.)
Aus dem Faktor N2 folgt, dass die Viskositat von Polymerschmelzen mit der

3. Potenz der Kettenlange steigt.’®* Folgend Glg. 4.1.35 ist die Niederfrequenz-
Viskositat gegeben als tG.. mit G.. dem Modul im Hochfrequenz-Grenzfall,*%?
letzterer proportional zu . Die Viskositat skaliert also wie 7.

Die Segment-Relaxation (Abb. 3.10 unten) ist vollig unabhéngig von der
Kettentopologie. Sie tritt auch in einfachen Flussigkeiten auf. Damit eine
Scherspannung relaxieren kann, missen die einzelnen Molekdile (im Falle der
Polymere: die einzelnen Segmente) aneinander vorbeigleiten. Dieses Vorbei-
gleiten ist thermisch aktiviert. Die Rate folgt der Arrhenius-Gleichung, will sa-
gen, sie ist proportional zu exp(—Ea/(ksT)). Deshalb ist auch die Viskositat von
einfachen Flussigkeiten in etwa proportional zu exp(Ea/(ksT)).

~

3}
:

Abb. 4.10

Zu Entschlaufung und
Segment-Relaxation.

Wir haben in Abschnitt 2.8 Objekte besprochen, die — in einem bestimmten GrélRenbereich — kei-
nerlei charakteristische Skala aufweisen. Der Struktur-Faktor dieser Objekte S(q) ist iber eine gewis-
sen Bereich von Streuvektoren |g| ein Potenzgesetz. Es gibt auch Objekte, deren Dynamik keinerlei
charakteristische Zeitskala aufweist. Das bekannteste Beispiele sind Polymerketten, die in der Weise
schwach vernetzt sind, dass sie sich gerade eben an der Grenze zwischen Sol und Gel befinden. Man
spricht von der Perkolationsschwelle. Fir solche Systeme ist sind G'(w) und G (®) einem bestimmten
-Bereich Potenzgesetze (mit demselben Exponenten). Es gilt dann G'(®) « o* und G"'(®) o« ®*.

9 Beachten Sie die logarithmische x-Achse. Man spricht von ,breiten Maxima“, nicht etwa von ,,Absorptionslinien“. Weit-

aus schmalere ,,Absorptionslinien ergeben sich fiir Resonanzen, nicht fiir Relaxationen.

100 Es mag grundsétzlich durchaus noch weitere Relaxationsmechanismen geben. Typisch sind transiente Netzwerke (gebil-
det z.B. durch H-Briicken oder ionische Bindungen). ,,Silly putty* ist ein Material, welches auf der Zeitskala von vielen
Sekunden relaxiert. Wenn man eine Kugel aus silly putty auf einen Tisch auftreffen I&sst, springt sie zuriick wie ein Gum-
miball (elastisches Verhalten). Wenn man sie hinlegt, bildet sie im Laufe von einigen Minuten einen Pfannkuchen (visko-
ses Verhalten). Bei silly putty wird die langsame Relaxation durch eine transientes Netzwerk aus H-Briicken erzeugt, nicht

durch Verschlaufungen. Solche ,,anderen* Relaxationen fithren ebenfalls zu einem Maximum in G”'.

Langsame Relaxationen sind fur selbstheilende Lacke interessant. Ein Kratzer kann sich — getrieben von der Oberflachen-
Energie — Uiber lange Zeitrdume hinweg schliefen, wenn das Material entsprechende Relaxationen zulésst. Auf kurzen

Zeitskalen ist der betreffende Lack fest.

101 Ejne genauere Betrachtung fiihrt — in Ubereinstimmung mit dem Experiment — zu einem Exponenten von 3.4 statt von 3.
102 Wir haben im Zusammenhang der Glaser (Abschnitt 2.5) die Relaxationszeit abgeschatzt als den Quotienten von Viskosi-

t&t und Hochfrequenz-Schermodul. Dieses Argument wird hier begriindet.
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Merke

Die zentralen elementaren Elemente der rheologischen Aquivalentschaltkreise sind die Feder

(F = xx) und der StoRdampfer (F = &v). Punktmassen spielen wegen der kleinen Inertialkréfte
keine Rolle.

Die Elemente werden verknupft, wie in der Elektrizitatslehre auch. Allerdings vertauschen bei der
Anwendung der Kirchhoff‘schen Regeln parallele und serielle Anordnung die Rollen.

Der StoRdampfer verletzt die Zeitumkehr-Invarianz. Dissipation ist Ausdruck der Ankoppelung an
ein Wéarmebad.

Die viskoelastische Flissigkeit wird durch das Maxwell-Modell beschrieben. Das Maxwell-Modell
flihrt zu einem breiten Maximum in G"(w) bei der inversen Relaxationszeit. Bei kleinen
Frequenzen ist das Medium weitgehend viskos, bei grolen ist es weitgehend elastisch.

Schmelzen aus langkettigen linearen Polymerketten weisen zwei solcher Relaxationen auf. Es
handelt sich um die Entschlaufung und die Segment-Relaxation. Die Segment-Relaxation tritt bei
allen Flussigkeiten auf. Die Entschlaufung ist ein Charakteristikum der Polymere.

4.15 Zeit-Temperatur-Superposition

Wir kommen nun zu dem Umstand, dass die x-Achse in Abb. 3.3 einen Faktor ar enthélt, den so-

genannten ,,shift-factor”. Abb. 3.3 zeigt eine sogenannte ,,Masterkurve®. Die x-Achse Uberstreicht
viele Dekaden. Rheometer sind in der einen oder anderen Weise makroskopische Testgerate, deren
Maximal-Frequenzen durch die akustischen Resonanzen des betreffenden Aufbaus begrenzt werden.

Typische Maximal-Frequenzen liegen bei etwa 50 Hz. Die Mini-
mal-Frequenz héngt erstens von der Geduld des Experimentators
ab. Zweitens gibt es immer langsame Drifts in den Aktuatoren
und Kraft-Aufnehmern, die bei langsamen Messungen stéren.
Man misst selten bei Frequenzen unterhalb von 0.1 Hz. Deshalb
kann man experimentell nur einen Frequenz-Bereich von etwa 2
bis 3 Dekaden (berstreichen. Die rheologischen Spektren erstre-
cken sich aber iber 10 und mehr Dekaden. Offensichtlich sind

die Spektren sind nicht in genau dieser Form mit einem einzigen :
Instrument aufgenommen worden. log Frequency
Fiir die _th heologisch einfachen® Fliissickeiten k Abb. 4.11
-ur 1€ ,,1.; ermo-rneo (?ng.C cin a.c en ussig eiten kann Eine ,,Masterkurve“ entsteht,

man sich an dieser Stelle mit einem Trick helfen. Wenn das In- wenn man verschieden Ein-
strument nicht zur Probe kommen kann, dann muss eben die zelspektren aufgenommen bei ver-
Probe zum Instrument kommen. Bei den thermo-rheologisch schiedenen Temperaturen ver-

) o oo ) g schiebt. Die Strecke, um die man
einfachen Flussigkeiten verschiebt sich das rheologische Spekt- verschiebt ist log(ar) mit ar(T)
rum zu kleineren Frequenzen, wenn man sie abkiihlt. Anstatt dem shift-factor.

also schnell zu messen, misst man einer gekihlten Probe. Man
fiihrt wie in Abb. 3.10 eine Reihe von Messungen bei verschie-

E T=-0C

log Modulus {Bulk, Shear or Tensile)

Master Curve

T = 1100

psylotech.com/wp-content/uplo-
ads/2014/01/TTS_plot.jpg

denen Temperaturen durch und verschiebt danach die Spektren entlang der log o-Achse solange, bis
sie Uberlappen. Der Verschiebeweg ist log ar. Der shift-factor ar ist Temperatur-abhdngig. Fur viele
Polymere gilt die sogenannte WLF-Gleichung:
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Glg. 4.1.41

oga ~ 3 Tw)
C,+T T

Trer it eine Referenz-Temperatur. c1 und c; sind Konstanten. Es lauft also auf dasselbe heraus, ob
man eine Messung schneller durchfiihrt, oder ob man die Probe abkiihlt. Dies ist der Inhalt des Zeit-
Temperatur-Superpositions-Prinzips (englisch: time-temperature-superposition, TTS). Wenn man
nicht viel Zeit hat, flihrt man rheologische Messungen bei einer einzigen Frequenz durch, variiert die
Temperatur, und stellt G’ und G'" als Funktion der Temperatur dar. Aufgrund der TTS sehen diese
»opektren der Abb. 3.3 &hnlich (wobei man die x-Achse spiegeln muss, weil die hohen Moduln bei
tiefen Temperaturen auftreten).

TTS kann nicht immer anwendbar sein. TTS gilt nur fiir die ,,thermo-rheologisch einfachen*
Materialien. TTS gilt, wenn alle Relaxationszeiten einen gemeinsamen Vorfaktor haben, in dem die
Temperatur-Abhangigkeit enthalten ist. Falls das gilt, verschiebt eine Temperatur-Anderung das
Spektrum auf der log-w-Achse, ohne dass sich die Gestalt der Kurve dndern wiirde. Polymere Glas-
bildner sind in der Regel thermo-rheologisch einfach. TTS bricht unter anderem dann zusammen,
wenn eine Abkiihlung die Struktur der Probe veréndert. Das ist bei der Kristallisation der Fall. Bei
semikristallinen Polymeren gilt TTS nur oberhalb des Schmelzpunkts. TTS ist auch bei heterogenen
Materialien (Polymer Blends, kolloidale Dispersionen) fraglich.

Auch wenn man die Physik der polymeren Glasbildner genauer betrachtet, findet man, dass Ab-
weichungen von der TTS zu erwarten sind. Dem wird manchmal durch eine Verfeinerung des Master-
Prozesses Rechnung getragen. Manchmal teilt man z.B. die Funktionen G(T) durch T, bevor man sie
verschiebt. Einzelheiten finden sich in der Referenz aus FulRnote 103.

Rheologische Spektren ohne einen Master-Prozess aufzunehmen, ist ein alter, tbergreifender
Wunsch der Polymerphysiker. Dazu musste man Messungen bei hohen Frequenzen einfacher und ge-
nauer durchfilhren kdnnen, als das derzeit méglich ist.’* Dies wiirde akustische Techniken involvie-
ren. Grundsétzlich ist das denkbar, aber man kampft mit instrumentellen Komplikationen.

Merke

— Fir thermo-rheologisch einfache Flissigkeiten kann man die Probe kihlen, anstatt die Frequenz zu
erhohen.

— Wenn TTS greift, kann man aus vielen Spektren in einem schmalen Frequenzbereich eine
Masterkurve auf einem grofRen Frequenzbereich konstruieren. Der shift-factor ar hangt von der
Temperatur ab.

— Bisweilen misst man auch bei einer festen Frequenz, variiert die Temperatur, und bezeichnet das
Ergebnis als ein rheologisches Spektrum.

— Thermo-rheologische Einfachheit liegt nicht vor, wenn es Temperatur-induzierte strukturelle
Umwandlungen (z.B. Schmelzen oder Kristallisation) gibt. Sie liegt auch bei heterogenen Medien
(Polymer Blends, kolloidale Dispersionen) oft nicht vor.

103 Ferry, J. D., Viscoelastic Properties of Polymers. Wiley: 1980.
104 Die dielektrische Spektroskopie (Abschnitt 4.2) kommt ohne einen solchen Master-Prozess aus, weil elektrische Messun-
gen Uber einen gréfReren Frequenzbereich mdglich sind.
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4.1.6 Nichtlineare Rheologie

Wir hatten uns oben auf die lineare Rheolo- )
gie, also Rheologie bei hinreichend kleinen
Scherspannungen beschrankt. Naturlich kann
man die Spannungen soweit erhthen, dass die
Scherspannung nicht mehr proportional zur
Scherrate ist.

s)

Pa

log (n

Es gibt auch eine ,,nichtlineare dielektrische
Spektroskopie® und es gibt die ,,nichtlineare Op-
tik“. In der nichtlinearen dielektrische Spektro- Abb. 4.12

skopie wahlt man die elektrischen Felder so Lineare Polymere zeigen in der Regel Scherverdiin-
hoch, dass die Polarisation in die Sattigung geht. | nung. Dies geht auf strukturelle Veranderungen im

Scherfluss zurtick.

(Dies kennt man auch gut vom Magnetismus.)

log | s

In der nichtlinearen Optik sind die nichtlinearen

Effekte eher klein und man kann Taylor-entwickeln. Dann hat man kleine Anteile der Polarisation die
quadratisch oder kubisch im Feld sind. Dazu braucht man hochfokussierte (oft gepulste) Laserstrah-
len. Optische Nichtlinearitaten fiihren zu einer Reihe von interessanten Effekten, unter ihnen die Fre-
guenzverdoppelung (Erzeugung von blauem Licht aus rotem Licht) und eine Abhangigkeit des Bre-
chungsindexes von der Intensitat des Lichts (der optische Kerr-Effekt). Leider sind diese Laser-Inten-
sitdten so hoch, dass man immer nahe an der Schadigungs-Schwelle ist. Dies steht der kommerziellen

Nutzung im Wege (die es aber in Nischenmarkten gibt).

Nichtlineare Effekte sind in der Rheologie von Polymeren erstens weitverbreitet und zweitens
von enormer praktischer Bedeutung. Ein wichtiges Beispiel ist die Scherverdinnung (Abb. 3.12). Im
Scherfeld entschlaufen die Ketten und elongieren sich. Dabei sinkt die Viskositat. Der Effekt kann

die apparente Viskositat um viele Dekaden senken. Diese Scherver-
dinnung ist giinstig fur die Extrusion (Abb. 3.13). Nahe der Wand des
Rohr ist die Scherraten hoch. Die Viskositét sinkt lokal, was die
Scherrate weitererhoht. Diese positive Rickkoppelung fiihrt ultimativ
zur Propfenstromung, die man auch von Zahnpasta kennt.

Auch einfache Flissigkeiten zeigen Scherverdinnung. Das ist der
Hintergrund der Schmierung des Ols. Bei hohen Scherraten (z.B. im
Kugellager) ist der Scherstress konstant und unabhéngig von der Ge-
schwindigkeit. (Die ,,Viskositdt“ ist dann invers proportional zur
Scher-Rate, aber man sollte den Begriff Viskositat an dieser Stelle bes-
ser nicht verwenden.) Deshalb ergibt sich fiir Kugellager ein ,,Rei-
bungsbeiwert“, der unabhéngig von der Geschwindigkeit ist.

s —
Hohe Scherung

geringe Viskositét\

Geringe Scherung
hohe Viskositét

wenig Dissipation Fluss

Abb. 4.13
Zu Scherverdlnnung und Propfen-
stromung

Manche Materialien zeigen auch Scherverdickung. Dies sind meist Pasten, die nicht-kugelfor-
mige Partikel enthalten. Nahe dem Ruhezustand orientieren die Partikel so, dass ein Flielen moglich
wird. Bei starker Scherung verkannten die Partikel und der Scherwiderstand steigt stark an.
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Zur Nichtlinearitat im weiteren Sinne gehort auch der Umstand, dass sich weiche Materie oft bei
kleinen Spannungen elastisch verhélt, um dann jenseits einer kritischen Spannung zu flieRen (Abb.

3.14). Diese Materialien werden ,,Bingham Fliissigkeiten ge-
nannt. Ein solches Verhalten ist technisch gunstig und deshalb
weit verbreitet. Es handelt sich oft um kolloidale Dispersionen,
die aufgrund einer ,,Flokkulation‘ ein schwaches Netzwerk ausbil-
den. Flokkulation meint eine reversible Assoziation (zu unter-
scheiden von irreversibler Aggregation). Flokkulation kann man
z.B. mit schwach adsorbierenden Polymerketten erreichen
(,,bridging flocculation*).

Eine weiteres wichtiges Beispiel ist die Fibrillierung von
Polymeren. Bei hohen Deformationsraten ist die Dehnviskositat
von Polymeren um ein vielfaches héher als die Scherviskositét.
Bei kleinen Raten ist das nicht der Fall. Dort unterscheiden sich
die beiden GroRen um einen Faktor 2(1 + v), siehe Glg. 4.1.4.
Eine hohe Dehnviskositét begiinstig die Ausbildung von Féaden
unter Zug. Fibrillierung ist wichtig beim Faserziehen aber auch
bei der Klebrigkeit. Klebrige Stoffe missen weich sein, aber
langst nicht alle weichen Polymere sind klebrig. Klebrigkeit kann
man nur anhand der nichtlinear-rheologischen Eigenschaften
verstehen.

Merke
— Nichtlineare Rheologie ist von groRer praktischer Bedeutung.
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Abb. 4.14

Scherverdiinnende Polymere gelten in
diesem Diagramm als pseudoplastic.
Scherverdickung kommt bisweilen in
Kolloiden vor, wenn Scherung die Pa-
ckung in der Weise stort, dass das
FlieRen erschwert wird. Das klassi-
sche Beispiel fiir das Bingham plastic
ist Ketchup (und viele andere Lebens-
mittel, aber auch alle ,,Pasten®.) Pas-
toses Verhalten ist technisch glnstig.
en.wikipedia.org/wiki/Shear_thinning

— Ein zentraler Effekt ist der Scherverdiinnung, hervorgerufen durch scherinduzierte
Kettenstreckung. Scherverdinnung erzeugt im Extruder eine Propfenstromung.

— Fr irregulére Partikel-Dispersionen kann es auch zur Scherverdickung kommen.
— Viele Materialien im Kuhlschrank sind Bingham Flussigkeiten. Sie flieBen erst jenseits einer

bestimmten kritischen Spannung (dem ,,yield stress*).
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4.2 Dielektrische Spektroskopie

Die allermeisten Materialien
antworten auf das Anlegen eines
elektrischen Felds E mit einer indu-
zierten Polarisation P. Fir nicht zu
starke Felder ist die Polarisation
proportional zum Feld. Der Quoti-
ent aus P und E ist die dielektrische
Suszeptibilitat x. Auch hier greift
die Theorie der linearen Antwort.
Eine griindliche Behandlung der
dielektrischen Spektroskopie findet
sich in dem Skript zu dem Prakti-
kumsversuch ,,Dipolmoment und
Molrefraktion®.

Das zentrale Ergebnis dieser
Besprechung ist die Abb. 3.15.

Rotation

Atom-Polarisation
(Schwingungen)
Elektronische

lonische Polarisation
Letfahigkeit
\» — A n \ o logo
n ’
2 Mikrowellen Infrarot  UV-Vis Rontgen
Nano- Piko- Femto-
sekunden sekunden sekunden
Abb. 4.15

Ein Uberblick tiber die Feld-induzierte Polarisation als Funktion
der Frequenz. Machen Sie sich klar, welche Werte die Frequen-
zen (und die zugehorigen Zeiten) in den verschiedenen Bereichen
haben. Warum ist die Atom-Polarisation langsamer als die Elekt-
ronen-Polarisation? Wie schnell ist die Atom-Polarisation? Wie

schnell ist die Elektronen-Polarisation (in Sekunden)?

Die Frequenz-Skala Uberstreicht in diesem Diagramm viele Deka-
den. Die Breite der Resonanzen ist nicht maRstablich gezeichnet.
Eine Absorptionslinie im Infraroten ware auf dieser Skala ein ver-
tikaler Strich (in der Darstellung von €' gegen log o).

Die Frequenzen der Infrarot-Resonanzen und der elektronischen
Resonanzen sind fest. Es sind Eigenschaften der betreffenden
Molekule. Die Frequenz der Stufe in €', welche der Orientierungs-
Polarisation entspricht, kann stark Temperatur-abhéngig sein. In
Glasbildnern verschiebt sie sich am Glas-Ubergang zu kleinen
Frequenzen, so lange bis sie gar nicht mehr sichtbar ist (bis keine
Rotation mehr stattfindet).

Vergewissern Sie sich, dass Sie
diese Abbildung in den Grundziigen
verstanden haben. Im Folgenden
noch einzelne Bemerkungen:

— Aufgrund der Effekte des loka-
len Feldes (Stichwort: Clausius-
Mosotti-Relation) ist € — 1 nicht
strikt proportional zur Polarisier-
barkeit. Dies ist aber keine
Nichtlinearitat im engeren
Sinne. Wenn man von ¢ — 1 auf die Polarisation umrechnet (was zugegebenermafen nicht immer
trivial ist) ist fur einen grof3en Bereich von elektrischen Feldern Linearitat gegeben
(Polarisation o Elektrisches Feld).

— Rechts in Abb. 3.15 sieht man Resonanzen, links Relaxationen. Die Frequenzen der Resonanzen
sind Eigenschaften der Molekiile. Sie sind nicht Temperatur-abhéngig. Die Relaxationsrate links
ist Temperatur-abhiangig. Mit ,,Dielektrischer Spektroskopie® ist im Allgemeinen das Studium der
Reorientierungs-Dynamik (links in Abb. 3.15) gemeint. Verschiebungspolarisation gilt als Teil der
optischen Spektroskopie.

— Anders als die Rheologie, behandelt die dielektrische Spektroskopie Phdnomene auf der lokalen
Skala.

— Die time-temperature-superposition (TTS) braucht in der Dielektrischen Spektroskopie nicht zur
Anwendung kommen, weil die elektrischen Messgeréte einen breiten Frequenz-Bereich
(107! - 10%° Hz) Uiberstreichen konnen. Das TTS kann aber zur Anwendung kommen, man kann
seine Giltigkeit priifen. Insbesondere sollten die shift-Faktoren (ar) in etwa dieselben sein, wie in
der Rheologie.

— In kondensierter Materie sieht man oft mehrere Relaxationen (statt einer, wie in Abb. 3.15). Abb.
3.15 und Abb. 3.17 zeigen ein Beispiel. Siehe die Bild-Unterschriften zur Erlauterung.
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— Die Dielektrische Spektroskopie ist blind fur Reorientierung von Gruppen ohne statisches Dipol-
moment. Das ist ein Nachteil. Die Dielektrische Spektroskopie macht weiterhin keine Aussage
dartiber, welche Gruppen genau reorientieren. Das ist fir komplexe Materialien ein Nachteil. Hier
ist die 2D Festkorper-NMR (bei wesentlich htherem instrumentellen Aufwand) der Dielektrischen
Spektroskopie tberlegen.

Merke

— Die Dielektrische Spektroskopie untersucht die lokale Reorientierungs-Dynamik. Es handelt sich
um Relaxationen.

— Zeit-Temperatur-Superposition muss nicht angewandt werden, fiihrt aber — wenn angewandt — zu
ahnlichen Ergebnissen wie in der Rheologie. lhre Giltigkeit kann tberprift werden.

— Die Dielektrische Spektroskopie ist blind fur unpolare Gruppen. Sie macht keine Aussage darber,
welche Gruppen reorientieren.
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0.0 PET . Abb. 4.17
T2 0 2 4 6 8 Die Raten zu den Relaxationen aus Abb. 4.15 ge-
log (v [Hz]) gen die inverse Temperatur (ein ,,Aktivierungs-Di-
agramm®). Der [3-Prozess folgt dem Arrhenius-
A_bb- 4_-16_ o . . . Gesetz. Fur den a-Prozess steigt die apparente
Ein Beispiel fur eine dielektrisches Spektrum mit Aktivierungs-Energie mit sinkender Temperatur.
mehr als einer Relaxation. Die niederfrequente .
. . et Adaptiert aus
Relaxation (die ,,a-Relaxation®) ist in ihrer Rate Schonhals, A.; Kremer, F. (Edts.), Broadband Di-
stark Temperatur-abhéngig. Sie wird am Glas- electric S 'ect.r,osco S ;in er'I2'003
punkt unendlich langsam. Die niederfrequente P py. Springer: '

Relaxation wird kooperativen Prozessen zugeord-
net. Diese treiben den Glasiibergang. Die hdher-
frequente Relaxation (die ,,3-Relaxation®) ist ei-
ner lokalen Bewegung zugeordnet. Sie stirbt am
Glaspunkt nicht aus.

Adaptiert aus: Schonhals, A.; Kremer, F. (Edts.),
Broadband Dielectric Spectroscopy. Springer:
2003.
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5 Anhang: Zur Kurzreichweitigkeit von Wechselwirkungen
5.1 Das 1/D-Gesetz

Die Frage der Reichweite einer Wechselwirkung kann man etwas schérfen, wenn man fragt, ob
eine Wechselwirkung im Wesentlichen nur zwischen Nachbar-Molekiilen (auf mikroskopischer
Ebene) bedeutsam ist (oder nicht), bzw. ob sie nur bei Kontakt zwischen zwei Kopern (auf makrosko-
pischer Ebene) bedeutsam ist (oder nicht). Insbesondere in Bezug auf die letzte Frage gibt es eine
klare Antwort. Kurzreichweitig in diesem Sinn sind zunachst die Wechselwirkungen, die exponentiell
vom Abstand abhangen und weiterhin die Wechselwirkungen, die wie 1/r" vom Abstand abhangen,
solange gilt n > 6. Die vdW-Wechselwirkung ist also — gerade eben — kurzreichweitig in diesem Sinn.
Bedingung n > 6 wird im Folgenden begriindet.

Wir wahlen eine spezielle Definition der Kurzreichweitigkeit, indem wir zwei Kugeln mit Radius
R betrachten, welche sich in einem Abstand D voneinander befinden. Es sei D << R. Als kurzreich-
weitig gelte eine Wechselwirkung, welche im Grenzfall von D — oo auf null abfallt.’%

Fur die vdW-Wechselwirkung zwischen zwei Kugeln dieser Art gilt das Abstandsgesetz
Glg.5.1.1

AR
12D

~
~

Zentral ist der Umstand, dass das Potential im Grenzfall von D — o nach null abféllt. Wenn die vdW-
Wechselwirkung proportional zu 1/r° (statt 1/r%) ware, wiirde die 1/D-Abhangigkeit in eine InD-Ab-
héngigkeit Gbergehen. Der natlrliche Logarithmus von D geht fiir groRe Abstande D nicht gegen null.

Bevor wir die 1/D Abhangigkeit in Glg. 5.1.1 begriinden, machen wir noch einige Vorbemerkun-
gen:

— Exponentiell abfallende Wechselwirkungen (wie sie im Morse-Potential oder in der Austausch-
Wechselwirkung auftreten) sind immer kurzreichweitig, weil die Exponentialfunktion im Grenzfall
von grofRem Abstand schneller zu Null strebt als alle Potenzgesetze nach oo streben. Die Orbitale
fallen nach auBen hin oft exponentiell ab. Chemische Bindungen sind kurzreichweitig. Die Absto-
Bung zwischen Molekilen, die sich aus der Austausch-Wechselwirkung ergibt, ist kurzreichweitig.

— Die Wechselwirkungen zwischen elektrischen Multipolen (einschlieRlich der Monopole, die letz-
tere die Coulomb-Wechselwirkung) sind zwar langreichweitig in dem obigen Sinn, aber sie sind in
der Regel durch Gegenladungen (durch andere Dipole, durch andere Quadrupole, etc.) abge-
schirmt.

— Die Gravitation ist langreichweitig und nicht abgeschirmt. Die Konsequenzen sind erheblich, blei-
ben aber hier auBen vor, weil die Gravitation als Wechselwirkung zwischen Molekilen und Kolloi-
den von der GroRRe her unbedeutend ist.

— Glg. 5.1.1 gilt nicht nur fur Paare von Kugeln, sondern ganz allgemein fur die Wechselwirkungen
zwischen Korpern mit lokal glatter (aber gekriimmter) Oberflache, bei denen die Spaltbreite klein
ist gegen den effektiven Kriimmungsradius. Die Definition des effektiven Radius erfolgt in drei
Schritten. Zun&chst muss es sich nicht um ganze Kugeln handeln. Der Radius R ist in ein lokaler

105 Wir lassen in dieser Definition auch R gegen o gehen, wahrend D gegen unendlich geht. Wenn R konstant ware, ware bei
hinreichend groRem D die Bedingung D << R nicht mehr erfillt.
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Krimmungsradius. Zweitens kdnnen die Kriimmungsradien auf beiden Seiten des Spalts verschie-
den sein. Falls das der Fall ist, definiert man den effektiven Radius als 1/Ret = 1/Ra + 1/Rs. ES
kann also auch einer der Korper eine Platte sein. Dann ist Rs = oo und 1/R = 1/Ra. Glg. 5.1.1 gilt
also auch fiir den Kugel-Platte-Kon-

A=
takt. (Wenn R dann der Kugelradius A !-"dz B —dV (h)
ist, wird aus dem Faktor 12 in Glg. F= 2
5.1.1 ein Faktor 6, weil die effektive e ID B(r)
Krimmung nur halb so grof3 ist wie -

r

die Krimmung der Kugeloberflache.) L .
Experimente zu Kraft-Abstands-Ge- de /
setzen werden oft mit Kugel-Platte- [---dy ! [ .z
Kontakten durchgefiihrt. In einem

dritten Schritt l1asst man als Oberfl&

Abb. 5.1
Zur Herleitung von Glg. 5.1.1.

chen nicht Ausschnitte von Kugeln A: Die Wechselwirkungs-Energie pro Einheitsflache skaliert
zu, sondern auch Ausschnitte von El- wie D2, weil zu ihrer Berechnung 4 Integrationen benétigt
lipsoiden. Dann ersetzt man den in- werden und man von einem r-8-Gesetz startet.

. . B: Fir die Wechselwirkung zwischen gekriimmten Korpern
versen Krimmungsradius 1/Ra durch muss man das D-2-Gesetz lokal zur Anwendung bringen
die mittlere Kruimmung (beim Abstand h(r), wo es zu einem h-2-Gesetz wird). Man
(1/R1,a+1/R24)/2. 1/R; und 1/R; sind integriert dann Uber r und erhélt ein D*-Gesetz

dabei die Hauptkriimmungen der be-
treffenden Oberflache. Zur Definition der Hauptkrimmung verweisen wir auf Wikipedia. Ach-
tung: Diese Betrachtungen verlangen alle, dass die Oberflachen lokal glatt sind. Bei Vorliegen von
Rauheit wird alles komplizierter.

Der Beweis von Glg. 5.1.1 erfolgt in zwei Schritten. In einem ersten Schritt berechnet man die
Wechselwirkungsenergie pro Einheitsflache zwischen zwei hypothetischen planaren Kérpern, die Gber
einen Spalt der Dicke D voneinander separiert sind. Diese Situation ist experimentell undankbar, weil
man diese Platten perfekt parallel anordnen miisste, und weil der Spalt vollig staubfrei sein misste.
Die Kugel-Platte-Geometrie ist hier wesentlich praktikabler. Aber das senkt nicht den Nutzen dieser
Geometrie fiir die Rechnung. Es wird sich zeigen, dass diese Energie pro Flache proportional zu D2
ist. In einem zweiten Schritt, stellt man eine Beziehung zwischen dieser Energie pro Einheitsflache
fur Wechselwirkung zwischen planaren Kodrpern und der Energie fir Wechselwirkung zwischen ge-
krimmten Korpern her.

Zu Schritt 1: Um von dem Wechselwirkungs-Potential zwischen zwei Molekilen zu dem Wech-
selwirkungs-Potential zwischen zwei Oberflachen zu gelangen, miissen wir die Wechselwirkung zwi-
schen allen involvierten Molekilen aufsummieren. Dies lauft, wie in Abb. 4.1 gezeigt, auf insgesamt
vier Integrationen hinaus. Wir missen nur vier Mal integrieren (statt sechs Mal) weil es sich um eine
Energie / Einheitsflache handelt. In einem der beiden Kdrper wird nur entlang der Normalen inte-
griert. Wenn man ein 1/r8-Gesetz vier Mal integriert und die einzige charakteristische Lange in dem
System D ist, dann muss das Ergebnis ein 1/D?-Gesetz sein. Das sagt uns die Dimensionsbetrachtung.
Die genau Rechnung fiihrt zu einem Zahlenfaktor von 1/(12w). Wir erhalten

Glg.5.1.2

A

~127D?

W (D)=
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Zu Schritt 2: Um zu der Wechselwirkungsenergie zwischen zwei Kugeln zu gelangen, miissen
wir von der Derjaguin-Approximation Gebrauch machen. Diese gilt, falls D sehr viel kleiner als R ist
und stellt eine Relation her zwischen der Kraft zwischen den Kérpern (F) als Funktion von Abstand D
und effektivem Radius R einerseits, und dem Wechselwirkungs-Potential zwischen zwei hypotheti-
schen planaren Platten aus denselben Materialien (W), andererseits. Es gilt

Glg.5.1.3

Beachten Sie: W ist eine Energie pro Einheitsflache mit der Dimension J/m2. Wir beweisen Glg. 5.1.3
weiter unten und wenden sie hier zundchst an. Gemal Glg. 5.1.3 ist die Kraft zwischen einer Kugel
und einer Platte gegeben als

Glg.5.1.4
F (D) = 2nR,, W (D) = 7t 2
Wir integrieren tber D, um von der Kraft zum Potential zu gelangen:
) Y on _— Glg.5.1.5
TR ' e
V(D):‘{F(D')d[":‘l‘ 1207 = "6p

Das D “wurde eingefiihrt, um zwischen der Integrationsvariablen und der Integrationsgrenze zu unter-
scheiden. Unter dem zweiten Integral steht ein Minus-Zeichen, weil die Kraft in Richtung von -D
wirkt. Wenn man bedenkt, dass fuir den Kugel-Platte Kontakt Ress der doppelte Kugelradius ist, ist da-
mit Glg. 5.1.1 bewiesen (siehe auch Abb. 2.6).

5.2 Die Derjaguin-Approximation

Es bleibt die Derjaguin-Naherung zu zeigen. Zu diesem Zweck zerlegen wir die Oberflache in
konzentrische Ringe zu konstantem Abstand h(r) (Abb. 4.2) und berechnen die Gesamtkraft als das
Integral der infinitesimalen Kré&fte auf diese Ringe:

Glg.5.2.1

©

Fot = j2an (r)dr
0

Fur die Integration machen wir von einer Variablentransformation Gebrauch. Es gibt eine monotone
Beziehung zwischen r und h

Glg. 5.2.2

Aus Glg. 5.2.2 folgt

Glg.5.2.3
d(rz) = 2rdr = 2Rdh
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Wir setzen ein in Glg. 5.2.1:

Glg.5.2.4
T T 1\
Fot = !2an (r)dr = J;ZnRF (h)dh = _anideh

=-2nR(V () -V (D))= 2nRV (D)

h(r) = D + r%(2R)
Dies ist der Inhalt der Derjaguin-Approximation. Die N‘/

Derjaguin-Approximation ist von praktischer Bedeu- .
tung fiir Kraft-Messungen aller Art. Man fiihrt diese D
Kraftmessungen in der Geometrie eigener Wahl durch !dr:

und teilt nach der Messungen die gemessene Kraft
F(D) durch 2nRe, um Vergleichbarkeit mit anderen
Messungen herzustellen.

Abb. 5.2
Zur Begriindung von Glg. 5.2.3

6 Anhang: Zur Begriindung der 1/r8-Abhangigkeit der Keesom-Wechselwirkung
6.1 Die Rolle der Wahrscheinlichkeit der giinstigen und ungiinstigen Orientierungen

Die statische Dipol-Dipol-Wechselwirkung skaliert wie 1/r® (Abschnitt 3.4), die Keesom-Wechselwir-
kung jedoch wie 1/r8. Die Keesom-Wechselwirkung entsteht, weil die energetisch giinstige relative
Orientierung bevorzugt eingenommen wird. Das 1/r®-Gesetz kann man auch algebraisch mit modera-
tem Aufwand begriinden, wenn man annimmt, die beiden Dipole hatten nur zwei Méglichkeiten, der
relativen Orientierung (genannt ,,1“ und ,,2*). Sei die Energie-Differenz zwischen beiden Orientierun-
gen 2Ae. Die relative Wahrscheinlichkeit ist gemaR Boltzmann gegeben als

Glg. 6.1.1

Glg. 6.1.2

P = v P=
' exp _ —Ae T exp _t+Ae ? exp _ —Ae T exp _t+Ae
kgT KgT kgT KeT

Wir machen die Annahme Ae << kgT und fulhren eine Taylor-Entwicklung in Ag /(keT) durch. Dazu
benutzen wir die Relation exp(e) ~ 1 + ¢ fiir e << 1. Wir finden
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Glg. 6.1.3

i 1+ 28
KT KT
PErA Ae) 2
1- 28 41 28
KT KT
1_+A8 3 Ag
KT T kT
2

P, = A A
1- 28141 28
KT KT

Die zeitlich gemittelte Energie ist

Glg.6.1.4
L fe g Ae
ke T kT | (4e)
EV~Ae(p, - p,)=A B __ B |-_
(B)=8a(p, = ) = 8e) — 2 kT

Die GroRe Ag tritt also quadratisch auf. Bis auf den Zahlenfaktor ist damit Glg. 3.5.4 reproduziert.
Um den Zahlenfaktor korrekt zu erhalten, miisste man alle méglichen Orientierungen berlcksichtigen.

Weil Ae wie 1/r® skaliert, skaliert die Keesom-Wechselwirkung wie 1/r®.
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