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Kapitel 1

Einleitung

1856 und 1879 entdeckten LubpwiG [137] und SORET [190] unabhéngig voneinander, daf§
ein Temperaturgradient in mehrkomponentigen Systemen einen Massenstrom auslost. Die
Kopplung zwischen Temperatur und Konzentration bezeichnet man deshalb als Ludwig-
Soret-Effekt. Sie wird durch den Thermodiffusionskoeffizienten Dt charakterisiert. Im fol-
genden werden nur bindre Mischungen betrachtet. In einem einfachen Experiment zur
Messung des Thermodiffusionskoeffizienten bringt man die binére Fliissigkeit zwischen zwei
temperierte Metallplatten unterschiedlicher Temperatur mit bekanntem Abstand und mifit
den zeitlichen Verlauf der sich einstellenden Konzentrationsverteilung. Eine der beiden Sub-
stanzen reichert sich aufgrund des Ludwig-Soret-Effekts in den warmeren, die andere in
den kélteren Bereichen an. Der zeitliche Verlauf des Experiments ist durch den Interdiffu-
sionskoeffizienten D gekennzeichnet. Das Maf3 fiir die erreichbare Konzentrationsénderung
durch den Ludwig-Soret-Effekt ist der Soretkoeffizient St = Dt /D, der als Quotient aus
Thermodiffusions- und Diffusionskoeffizient definiert ist.

Der Ludwig-Soret-Effekt bietet also in zweikomponentigen Fliissigkeiten die Moglich-
keit, eine teilweise Separation von Fliissigkeiten zu erreichen. Diese Eigenschaft ist beson-
ders in der Ndhe des Phaseniibergangs bindrer Mischungen interessant, bei dem die Mi-
schung von sich aus in zwei getrennte fliissige Phasen separiert. Bindre Mischungen sind im
allgemeinen nicht fiir jede Temperatur und fiir jede Konzentration miteinander mischbar.
Als Funktion der Temperatur kann eine obere oder eine untere Mischungsliicke, oder beides,
auftreten. Bei der sogenannten kritischen Konzentration und Temperatur geschieht diese
Entmischung kontinuierlich, und der Vorgang ist durch einen Phaseniibergang zweiter Ord-
nung gekennzeichnet. Bei Annédherung an den kritischen Punkt aus dem Einphasengebiet
beobachtet man ein Anwachsen der Korrelationslinge der Konzentrationsfluktuationen.
Die besondere Faszination bei Experimenten am kritischen Punkt liegt in der Universa-
litdt begriindet. Die Korrelationslédnge iibersteigt hier mikroskopische Langenskalen. Das
kritische Verhalten der Transportkoeffizienten ist deshalb unabhéngig von der untersuchten
Mischung und zeigt ein universelles Skalenverhalten als Funktion des Temperaturabstandes
zum kritischen Punkt. Viele Transportkoeffizienten divergieren oder verschwinden aufgrund
dieser langreichweitigen Konzentrationfluktuationen am kritischen Punkt. Im Vergleich da-
zu haben die Transportkoeffizienten fiir grofie Temperaturabstinde vom Phaseniibergang
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eine nur sehr schwache Temperaturabhingigkeit. Die genaue Kenntnis des kritischen Ver-
haltens der Transportkoeffizienten ist aufgrund der starken Temperaturabhéngigkeit und
der anormalen Werte von grofier technischer und wissenschaftlicher Bedeutung [139, 184].

1954 ging vAN HOVE [94] noch davon aus, daf die Eigenschaften der Transportkoeffi-
zienten, die nicht thermodynamischer Natur sind, durch Stole auf molekularer Ebene be-
stimmt werden und durch die langreichweitigen Fluktuationen nicht gestort werden. Somit
wurde das kritische Verhalten der Transportkoeffizienten mit der Anderung ihres thermo-
dynamischen Anteils erklért. Ende der 50er und in den 60er Jahren des 20. Jahrhunderts
stellte man jedoch in mehreren Experimenten fest, dafl diese Annahmen falsch sind und
den Experimenten widersprechen [181]. Die Experimente konnten Anfang und Mitte der
70er Jahre durch die Modenkopplungsrechnung und dynamische Renormierungsgruppen-
rechnungen erkliart werden [92, 186].

Erste theoretische Uberlegungen zum Verhalten des Thermodiffusionskoeffizienten am
Phaseniibergang konnen bei KAwASAKI [103] in der Verdffentlichung von 1966 gefunden
werden, der einen konstanten Thermodiffusionskoeffizienten bei Annéherung an den Pha-
seniibergang vorhersagte.

1968 berechnete SWIFT [196] mit Argumenten der Modenkopplung den Thermodiffusi-
onskoeffizienten zu Dy o (T —T,)0F7=2)/2  was zum damaligen Kenntnisstand eine schwa-
che Divergenz des Thermodiffusionskoeffizienten bedeutete. Bei dem Term (v +n — 2v)/2
handelt es sich um eine Skalenrelation fiir kritische Exponenten, die nach heutigen Er-
kenntnissen exakt erfiillt wird, (y +n —2v)/2 = 0.

Diese Ergebnisse standen im starken Widerspruch zu den Schlufifolgerungen von PA-
POULAR [159], der eine sehr starke Divergenz des Soretkoeffizienten mit dem Skalenver-
halten St o< (T'— T.)™" (v = 4/3) erwartete. Dies fiihrte PAPOULAR einerseits auf eine
Verringerung des Diffusionskoeffizienten D oc (T — T..)?/? und andererseits auf eine Diver-
genz des Thermodiffusionskoeffizienten Dt oc (T — T,)™/? zuriick.

Einen anderen Weg beschritten ANISIMOV et al. [6, 8] mit der Isomorphismustheorie
des Phaseniibergangs, die wiederum ein konstantes Verhalten des Thermodiffusionskoeffi-
zienten am Phaseniibergang prognostiziert. MISTURA erhielt mit dhnlichen Argumenten
die gleichen Ergebnisse [147, 148].

Die genauesten Ergebnisse aus dem Bereich der Theorie resultieren aus dynamischen
Renormierungsgruppenrechnungen. Die erste Rechnung wurde 1976 von SIGGIA et al.
durchgefithrt [186]. Die neueste Rechnung stammt aus dem Jahre 1998 von FOLK und
MOSER [67]. In beiden Verdffentlichungen ist fiir den Thermodiffusionskoeffizienten kein
kritisches Verhalten zu erwarten; er bleibt konstant.

Wihrend die theoretischen Vorhersagen zum kritischen Verhalten des Thermodiffusi-
onskoeffizienten bis auf eine einzige Ausnahme eindeutig sind, sind die experimentellen
Ergebnisse fiir den Thermodiffusionskoeffizienten in der Literatur sehr umstritten.

1956 experimentierte THOMAES mit einer Mischung aus Nitrobenzol und n-Hexan na-
he des fliissig-fliissig Phaseniibergangs und stellte eine Divergenz des Soretkoeffizienten
fest [199]. THOMAES folgerte aus theoretischen Uberlegungen und seinen gemessenen Wer-
ten fiir den Soretkoeffizienten, daff nur der thermodynamische Anteil im Diffusionskoeffizi-
enten Ursache fiir das kritische Verhalten des Soretkoeffizienten sein kann, und der Thermo-



diffusionskoeffizient kein kritisches Verhalten zeigt. 1957 haben CLAESSON und SUNDELOF
den Diffusionskoeffizienten fiir diese Mischung bestimmt [40], so daf erst dann aus Kennt-
nis von Soretkoeffizient und Diffusionskoeffizient die Berechnung des Thermodiffusionsko-
effizienten moglich war. Dabei kamen sie zu dem Ergebnis, daf§ der Soretkoeffizient am
Phasentibergang divergiert, weil einerseits der Thermodiffusionskoeffizient divergiert und
andererseits der Diffusionskoeffizient gegen Null strebt. 1966 bestéatigten HAASE und BIE-
NERT mit Messungen an einer Mischung aus Wasser und Tridthylamin diese Aussage [85].
Experimentelle Schwierigkeiten verhinderten allerdings Messungen in unmittelbarer Néhe
des Phaseniibergangs. TICHACEK und DRICKAMER [200] studierten 1957 eine Mischung
aus Isooktan und Perfluoroheptan. Die konzentrationsabhéngigen Messungen wurden bei
drei verschiedenen Temperaturen um die kritische Konzentration herum durchgefiihrt. Die
Experimentatoren beobachteten fiir dieses System ebenfalls einen Anstieg des Soretkoeffi-
zienten, aber eine Aussage iiber das quantitative Temperaturverhalten war nicht moglich.

GIGLIO und VENDRAMINI [76] waren 1975 die Ersten, die mit einer optischen Diffusi-
onszelle am System Anilin und Cyclohexan das Skalenverhalten des Soretkoeffizienten zu
St o (T — T.)™°"™ bestimmten. T, ist die kritische Entmischungstemperatur. Der Ther-
modiffusionskoeffizient blieb bei Anndherung an den Phaseniibergang konstant. Diese ex-
perimentelle Studie lieferte bis zum heutigen Zeitpunkt das einzige quantitative Ergebnis
in niedermolekularen fliissigen Mischungen. WIEGAND [118] war in der Lage mit Hilfe
der MeBimethode Thermal Diffusion Forced Rayleigh Scattering (TDFRS) die gemessenen
Soretkoeffizienten von GIGLIO und VENDRAMINI zu verifizieren. Der Thermodiffusionko-
effizient war aber in den Messungen von WIEGAND nicht konstant, sondern nahm in dem
untersuchten Temperaturbereich 7' — T, ~ 20 K bis 1 K oberhalb des kritischen Punktes
um 30 % ab.

Die Messung von Transportkoeffizienten ist generell in der Néhe des kritischen Punktes
in bindren Systemen eine sehr schwierige Aufgabe, was auch die dargestellten Literatur-
ergebnisse zeigen. Zur Messung von Transportkoeffizienten mufl das System durch duflere
Storungen aus dem thermodynamischen Gleichgewichtszustand gebracht werden, was beim
Ludwig-Soret-Effekt durch Anlegen eines Temperaturgradienten geschieht. Die Anderung
der Transportkoeffizienten ist in der Ndhe des Phaseniibergangs eng mit dem Tempera-
turabstand zum kritischen Punkt verkniipft. Im Experiment mittelt man die MeBgroéfien
durch den angelegten Temperaturgradienten iiber einen bestimmten Temperaturbereich.
Diese Mittelung kann fiir die verschiedenen Mefigrofien unterschiedlich ausfallen, je nach
dem wie stark die Anderung der MeBgrofie bei Anndherung an den Phaseniibergang ist
und auf welche Art und Weise die MeBgrofle bestimmt wird. Die wichtigste Forderung
an das Experiment zur Messung von Transportkoeffizienten in der Nahe des kritischen
Punktes ist deshalb ein kleiner Temperaturgradient, der jedoch die treibende Kraft fiir
den Ludwig-Soret-Effekt darstellt. Die Verwendung kleiner Temperaturgradienten fiihrt
damit zu kleineren Meflsignalen. Die quantitative Erfassung des Thermodiffusions- und
des Soretkoeffizienten in der Nédhe des Phaseniibergangs stellt aufgrund des vorgetrage-
nen Sachverhaltes eine besondere Herausforderung an den Experimentator und seine ex-
perimentelle Meimethode dar. Unter diesem Gesichtspunkt miissen auch die Literaturer-
gebnisse bewertet werden. Der Einsatz moderner Laseroptik zur Detektion der resultie-
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renden Konzentrationsgradienten ermdoglichte es, die eingesetzten Temperaturgradienten
um 2-3 Grofenordnungen zu reduzieren. Im Falle der Experimente von THOMAES (Sei-
te 194 in [203]) und HAASE et al. [85] betrugen die eingesetzten Temperaturgradienten
103-10* K/m. GicLio und VENDRAMINI [76] bzw. WIEGAND konnten im Gegensatz da-
zu den Temperaturgradienten auf 10°-10? K/m verringern. Man kann festhalten, daf} al-
le betrachteten Experimente eine Divergenz des Soretkoeffizient bei Anndherung an den
Phaseniibergang zeigen [76, 85, 118, 199]. Messungen mit kleinerem Temperaturgradienten
beobachteten einen konstanten bzw. abnehmenden Thermodiffusionskoeffizienten [76, 118],
wohingegen bei groflerem Temperaturgradienten eine Divergenz des Thermodiffusionsko-
effizienten festgestellt wurde [40, 85, 199].

Der Einsatz moderner Laseroptik bietet sich nicht nur zur Detektion an, sondern auch
zum lokalen Heizen der Probe und damit zur Erzeugung der Temperaturgradienten. In der
Literatur sind bereits verschiedene Methoden beschrieben, um Mischungen in der Néhe
des Phaseniibergangs mit Hilfe von Laserstrahlen, aufgrund kritischer Anomalien physi-
kalischer GroBen, effektiv zu manipulieren. POHL [165] war 1980 der Erste, der mit einer
holographischen Gittermethode eine kritische Mischung untersuchte. Diese Mischung aus
2,6-Lutidin und Wasser hat eine obere Mischungsliicke, so dafi sie mit Hilfe eines Laser-
strahls in das Zweiphasengebiet erhitzt werden konnte. Im Einphasengebiet beobachtete
er, dafl induzierte Konzentrationsdnderungen wieder exponentiell relaxierten. Erhitzte er
die Probe mit dem holographischen Gitter in das Zweiphasengebiet, so beobachtete er ein
Anwachsen der induzierten Konzentrationséinderung, die nach dem Abkiihlen der Probe
zuriick in das Einphasengebiet wieder exponentiell relaxierten. WIEGAND verwendete wie
oben beschrieben TDFRS, um die Thermodiffusion an der Mischung Cyclohexan und Ani-
lin zu bestimmen. 1997 zeigten BUNKIN et al. [27] mit Hilfe von Lasern, daf lichtinduzierte
Barodiffusion als effektiver Mechanismus dienen kann, um eine geschichtete Losung in den
metastabilen Bereich zu kiihlen. Barodiffusion ist Kopplung des Massentransports an einen
Druckgradienten. 1998 und 1999 untersuchten BUIL et al. [26] und DELVILLE et al. [46]
Phaseniibergénge erster Ordnung in fliissigen Mischungen mit holographischen Gittern und
leicht fokussierten Laserstrahlen.

Problemstellung

Die Mefimethode TDFRS verwendet Laserstrahlen sowohl zum Heizen der Probe als auch
zur Detektion der sich einstellenden Konzentrationsverteilung. Diese Memethode ermég-
licht deshalb die prézise Bestimmung des Thermodiffusionskoeffizienten, bei der duflerst
kleine Temperaturgitter mit Amplituden von 10 pK und einer definierten Léngenskala im
Mikrometerbereich aufgeprigt werden konnen. Als Folge des Temperaturgitters entsteht
ein Konzentrationsgitter, das durch einen Leselaser abgetastet wird. Zur Verbesserung
des Signal-Rausch-Verhéltnisses wird dieses Experiment mehrmals in identischer Form zur
Mittelung der Mefidaten wiederholt. Die Anwendung von TDFRS auf Polymermischungen
stellt im Vergleich zu den niedermolekularen Mischungen aufgrund der typischerweise 2—
3 GroBenordnungen kleineren Diffusionskoeffizienten eine sehr anspruchsvolle und zeitauf-
wendige Aufgabe fiir den Experimentator dar. Es miissen sehr lange Equilibrierungszeiten



eingehalten werden, da zusétzlich der Diffusionskoeffizient am Phaseniibergang verschwin-
det und damit eine Verlangsamung der Systemdynamik eintritt. Dies erfordert die Verwen-
dung kleiner Streifenabstéinde, um die Messungen in endlicher Zeit durchfiihren zu kénnen.
Mit der Verkleinerung des Streifenabstandes sinkt der erzielbare Temperaturgradient, so
daB ein Kompromify zwischen diesen beiden Beschrinkungen gefunden werden muf3.

Aufgrund der dargestellten experimentellen Problematik existieren nur fiir die nieder-
molekulare Mischung aus Anilin und Cyclohexan quantitative Messungen zum Thermodif-
fusionskoeffizienten in der Nidhe des Phaseniibergangs. Die experimentellen Herausforde-
rungen steigen in der Materialklasse der Polymermischungen weiter an, so daf fiir diese
Systeme verstédndlicherweise keine Mefldaten in der Literatur zu finden sind. Dabei ist ge-
rade bei Polymermischungen zu erwarten, daf§ die Konzentrationsdnderung grofler als in
niedermolekularen Systemen ist [124]. Dies kann man aus thermischen Feldfluifraktionie-
rungsmessungen an Polymerlosungen ableiten, die einen molekulargewichtsunabhéngigen
Thermodiffusionskoeffizienten beobachtet haben [74, 113, 124]. Da der Diffusionskoeffizi-
ent in Polymermischungen fiir mittlere Konzentrationsbereiche um 1-2 Groflenordnungen
kleiner ist, wachst der Soretkoeffizient um diesen Faktor an. Dieser Effekt verstarkt sich
bei Anndherung an den Phaseniibergang weiter, so daf§ der Ludwig-Soret-Effekt in Poly-
mermischungen am Phaseniibergang eine grofie Rolle spielt.

In der Literatur findet man einige Verdffentlichungen, die sich in Computersimulatio-
nen [9, 98, 132, 133] oder in Experimenten [164, 202] mit der Dynamik des Entmischungs-
prozesses von Polymermischungen und niedermolekularen Fliissigkeiten bei angelegtem
Temperaturgradienten befassen. Bei allen Arbeiten wird der Massentransport aufgrund
des Ludwig-Soret-Effekts vernachléssigt, der jedoch in der Umgebung des kritischen Punk-
tes einen signifikanten Einfluff haben kann. Der Ludwig-Soret-Effekt bietet dariiber hinaus
die Moglichkeit, durch Anwendung fokussierter Laserstrahlen den Entmischungsprozefl auf
kleinen Léngenskalen kontrolliert und ¢rtlich flexibel zu storen. Damit ist eine gezielte Ma-
nipulation der Konzentrationsverteilung moglich. In der Literatur wurden dazu bisher nur
wenige Verfahren diskutiert [102, 131]. Im Rahmen des Projekts A8 im SFB481 werden die
Messungen im Zweiphasengebiet durch Computersimulationen, die erstmals den Einfluf3
der Thermodiffusion bei der spinodalen Entmischung beriicksichtigen, von KREKHOV und
KRAMER begleitet.

Die Messungen des Thermodiffusionskoeffizienten im Einphasengebiet werfen die Fra-
ge auf, ob in unmittelbarer Néhe des Phaseniibergangs in Polymermischungen das glei-
che Skalenverhalten wie in der niedermolekularen Mischung aus Cyclohexan und Anilin
zu erwarten ist. Fiir den Diffusionskoeffizienten konnte bereits experimentell gezeigt wer-
den [143, 194], dafl unmittelbar am Phaseniibergang Polymermischungen in die Klasse
niedermolekularer bindrer Mischungen hinsichtlich des kritischen Verhaltens eingeordnet
werden kénnen und die Natur der Polymere nicht zum Tragen kommt. Die polymeren Ei-
genschaften treten erst beim Ubergangsverhalten des Diffusionskoeffizienten von Ising zu
Mean-Field auf [143, 144]. Sollte der Thermodiffusionskoeffizient am Phasentibergang kon-
stant sein, lassen sich diese Beobachtungen auf den Soretkoeffizienten iibertragen. Zudem
ist in Polymermischungen eine Anderung der Polymerisationsgrade der beiden Mischungs-
partner moglich, ohne allzu sehr die chemischen Eigenschaften der Mischung zu verdndern.
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Damit kann die Molekulargewichtsabhéngigkeit des Thermodiffusionskoeffizienten studiert
und eine eventuell bestehende Korrelation zum Diffusionskoeffizienten aufgedeckt werden.
Eine Variation des Molekulargewichts bietet auBlerdem die Moglichkeit, die Entmischungs-
temperatur des untersuchten Polymergemischs nach Wunsch zu verschieben.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel soll das prinzipielle Wissen zum Versténdnis des physikalischen Verhal-
tens von fliissigen Polymermischungen im Ein- und Zweiphasengebiet vorgestellt werden.
Dazu befafit sich der folgende Abschnitt 2.1 mit der Flory-Huggins-Theorie, mit der im
daran anschliefenden Abschnitt 2.2 das Phasenverhalten von Polymermischungen disku-
tiert wird. Dabei sind zur physikalischen Charakterisierung Begriffe wie Strukturfaktor
und Korrelationsldnge wichtig, die in Abschnitt 2.3 definiert werden. Zur Analyse der
Dynamik werden in Abschnitt 2.4 Transportgleichungen fiir die Masse und die Wirme
eingefithrt. Der Phaseniibergang beeinflufit im Einphasengebiet das Verhalten der stati-
schen (Abschnitt 2.5) und dynamischen (Abschnitt 2.6) Grofien. Dynamische Theorien
wie Renormierungsgruppen- und Modenkopplungsrechnung sind in der Lage das kritische
Verhalten der dynamischen Groéflen zu beschreiben. Abschnitt 2.7 dehnt die physikalische
Beschreibung auf das Zweiphasengebiet aus.

2.1 Flory-Huggins-Theorie

Die Flory-Huggins-Theorie [63, 109, 121, 195] hat sich als sehr niitzlich erwiesen, um das
Phasenverhalten von Polymermischungen zu verstehen. Es lassen sich zwar keine Phasen-
diagramme quantitativ vorhersagen, doch liefert diese Theorie ein gutes Versténdnis dafiir,
warum Polymere im allgemeinen schlechter mischbar sind als niedermolekulare Fliissigkei-
ten, und warum es zur Aufspaltung in zwei Phasen kommt.

Die verdanderlichen thermodynamischen Grofien sind in bindren Mischungen die Tem-
peratur 7', der Druck p, die Volumenverhéltnisse &4 und ®p der zusammengemischten
Polymere A und B mit den Polymerisationsgraden N4 und Np. Die Volumenverhalt-
nisse P4(n4,np) und Pg(na,np) sind Funktionen der Teilchenzahlen ny und ng der
beiden Komponenten. Das relevante thermodynamische Potential ist die freie Enthalpie
G(p,T,na,np). Im folgenden wird nur die freie Mischungsenthalpie verwendet:

AGm:GAB—(GA-l—GB) (2.1)
Die Grofle G4p ist die freie Enthalpie des Gesamtsystems, G4 und Gp sind die freien

Enthalpien der ungemischten Komponenten A und B.

7
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Die Flory-Huggins-Theorie liefert eine Methode zur physikalischen Beschreibung des
Wertes AG,. AGy, setzt sich aus der Enthalpie der Mischung A H,,, bei konstanter Entropie
und der Mischungsentropie AS,, bei konstantem Druck zusammen

AGyy = AH,, — TAS,,. (2.2)

Um den Anteil der Mischungsentropie AS,,, abzuschétzen, wird ein Gittermodell verwendet.
Es wird die Anzahl der Konfigurationsmoglichkeiten berechnet, beide Polymere auf ein
vorgegebenes Gitter aufzubringen, wie in Abbildung 2.1 zu sehen ist. Aufler dem Verbot der
Doppelbesetzung wird keine weitere Wechselwirkung zwischen den Teilchen beriicksichtigt.
Da jedes Monomer genau einen Gitterplatz besetzt, lassen sich die Volumenbruchteile ® 4
und ®p als Funktionen der Teilchenzahlen n 4 und np beschreiben:

- NATLA . NB”B
" Nana+Ngng'  ° Nana+ Npng

P4 (2.3)
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Abbildung 2.1: Gittermodell zu Berechnung der Mischungsentropie. Jedes Monomer besetzt
einen Gitterplatz. Die schwarzen und die gestreiften Kreise stellen die beiden Polymerkom-
ponenten A und B dar. Freie Gitterplitze sind weif3.

Jetzt mufl noch die Wechselwirkung zwischen den Teilchen beriicksichtigt werden. Zur
einfachen Berechnung dieses Beitrags ersetzt man die kurzreichweitige Wechselwirkung zwi-
schen den Teilchen durch eine gemittelte Wechselwirkung, die durch den Wechselwirkungs-
parameter Y X €45 — %(e 44 +€epp) charakterisiert wird. €;; ist die Wechselwirkungsenergie
eines Monomers der Sorte ¢ mit einem Monomer der Sorte j.
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Als Ergebnis erhélt man schlieflich die freie Mischungsenthalpie [109]

Dy Qp
AGL,=RT | —1In® —
Na AT N

~
Entropie— Anteil

IH(I)B—I— XCDA(I)B (24)
——

J/

Wechselwirkungs— Anteil

pro Mol an Monomeren mit der allgemeinen Gaskonstanten R.

In der Literatur bezeichnet man die Flory-Huggins-Theorie auch als Mean-Field-Theorie,
da die Wechselwirkung der Teilchen untereinander durch die Wechselwirkung eines Teil-
chens mit einem mittleren Feld ersetzt wird. Es werden explizit keine Konzentrations-
fluktuationen beriicksichtigt. Diese werden aber gerade an Phaseniibergéingen wichtig, so
dafi Mean-Field-Theorien im allgemeinen ihre Giiltigkeit unmittelbar am Phaseniibergang
verlieren (Abschnitt 2.5.1, S. 36).

2.2 Phasenverhalten von Polymermischungen

Zwei fliissige Polymerschmelzen sind nicht fiir jede Temperatur und fiir jedes Konzentra-
tionsverhéltnis miteinander mischbar. Ausgehend von Gleichung 2.4 wird das Phasenver-
halten binédrer Polymermischungen diskutiert. Eine homogene Phase bildet sich nur dann
aus, wenn der Endzustand eine geringere freie Mischungsenthalpie als der Ausgangszustand
besitzt,

AGy, < 0. (2.5)

Dies ist eine notwendige, aber keine hinreichende Bedingung. Allerdings lassen sich aus
dieser Bedingung bereits einige physikalische Konsequenzen ziehen. Die Argumente des
Logarithmus in Gleichung 2.4 sind immer kleiner eins, so daf§ der Entropie-Anteil stets
negativ ist. Der Entropie-Anteil ist aber im Gegensatz zu niedermolekularen Mischungen
um die Faktoren N; reduziert. Im Spezialfall sehr langer Polymerketten geht der Entropie-
gewinn deshalb gegen Null, und es entscheidet allein der Wechselwirkungsanteil, ob es zur
Mischung kommt. Bei den meisten Mischungen sind anziehende Dispersionskrifte (van-
der-Waals-Krifte) zwischen den Teilchen wirksam, so dafl die drei Wechselwirkungsener-

gien €44, €gp und €, negativ sind. Fiir Dispersionskrifte ist die Wechselwirkungsenergie
eap = —+/|€aalless| [T1]. Der Wechselwirkungsparameter y ist deshalb fiir Dispersions-
kréifte immer x oc —/leaallenn| + (1/2)(Jean| + lennl) o< (1/2)(v/]eaa| — v/lensl)* > 0.
Dies hat zur Konsequenz, dal Polymere mit hohem Molekulargewicht schlechter mischbar
sind.

Eine negative freie Mischungsenthalpie AG,, < 0 reicht noch nicht aus, um zu entschei-
den, ob sich eine homogene Phase ausbilden wird. Desweiteren mufl das System auf die Sta-
bilitdt gegeniiber lokalen Konzentrationsfluktuationen untersucht werden. Diese Konzen-
trationséinderungen relaxieren wieder, wenn die freie Mischungsenthalpie bei dieser Stérung
grofer ist. Eine homogene Phase mit der freien Mischungsenthalpie AG™™ und der Kon-
zentration ® 4 spaltet bei einer Konzentrationsfluktuation in zwei Phasen o und 3 mit den
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hom

AG
inh

inh A Gm

AG
AG

o’ ¢, o° o> D, &P
A A D A A D,
(a) Bei konverem Kurvenverlauf erhoht eine (b) Bei konkavem Kurvenverlauf verringert eine
Konzentrationsfluktuation die freie Mischungs- Konzentrationsfluktuation die freie Mischungs-
enthalpie AGy,, und die Fluktuation klingt wie- enthalpie AGy,, und die homogene Mischung
der ab. spaltet in zwei neue Phasen % und @i auf.

Abbildung 2.2: Das Stabilitditskriterium.

Konzentrationen ®4 und ® auf (Abb. 2.2). Aus Griinden der Konzentrationserhaltung
gilt 4 = ©,P9 + (I)B(I)i' ®, und @4 sind die normierten Volumenanteile der Phasen o
und 3. Die gesamte freie Mischungsenthalpie AG™" der Phasen a und /3 errechnet sich zu
AGEY = O AGH (DY) 4+ PsAGH (D). @, und @4 kinnen ersetzt werden, wenn man die
Normierungsbedingung ®, 4+ ®3 = 1 und die Konzentrationserhaltung ® 4 = ®,9% + <1>5<I>i
beriicksichtigt:

Do = (0 — @)/ () — 03, (2.6)

Oy = (D4 — 0) /(2] — ©%) (2.7)

Daraus kann die Stabilitatsbedingung formuliert werden:

ACH™ () < ACH (@) = TATPANG geyy PAT NG g0y oy
" " of—aq N el ey AT '

AG™ (P 4) liegt auf einer Geraden, die die Punkte (9%, AGw (%)), (®5, AGw (D)) mit-
einander verbindet (Abb. 2.2). Im Falle eines konvexen Kurvenverlaufes bleibt die Mischung
bei Konzentrationsfluktuationen einphasig (Abb. 2.2(a)). Die freie Mischungsenthalpie wird
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in diesem Fall grofler. Fluktuationen relaxieren wieder. Bei konkavem Kurvenverlauf ist es
genau umgekehrt, und es kommt zur Phasentrennung (Abb. 2.2(b)).

[ J
T1
obere kritische
Temperatur
T
': Binodale
=
© CDE
o)
g @ o <
[0}
|_

Volumenanteil ®, des Polymers A

(a) Ein Phasendiagramm mit einer unteren Mi-
schungsliicke und einer oberen Entmischungs-
temperatur Ts. Der gestrichene Bereich unter-
halb der Kurve liegt im Zweiphasengebiet. Der
Bereich oberhalb der Kurve liegt im Finpha-
sengebiet. Bei der Temperatur Ts separiert das
zundchst noch homogene System in die koexi-
stierenden Phasen ®9 und @i, wenn die Aus-
und fl)ﬁ liegt.
Die Temperatur Ty ist im Einphasengebiet.

gangskonzentration zwischen ®%

| | | | | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Volumenanteil ®, des Polymers A

(b)  Die freie Mischungsenthalpie AG, fiir
drei verschiedene Temperaturen. Senkt man die
Temperatur T von Ti nach T3 ab, so geht das
globale Minimum bei ® = 0.5 in ein lokales Ma-
ximum uber. Fir ein einphasiges System mit
einer Konzentration zwischen ®% und fl)ﬁ bei
der Temperatur T3 wird die geringste freie Mi-
schungsenthalpie AGy, dann erreicht, wenn das
System in zwei Phasen mit den Konzentrationen
% und @i separiert.

Abbildung 2.3: Die freie Mischungsenthalpie AG,, und das dazugehirige Phasendiagramm.

2.2.1 Spinodale und Binodale

Im Zweiphasengebiet kann das Phasendiagramm fiir verschiedene Temperaturen und fiir
verschiedene Konzentrationen in Binodale und Spinodale aufgeteilt werden. Dazu wird im
folgenden die freie Mischungsenthalpie AG,, fiir verschiedene Temperaturen betrachtet.
Die Untersuchung geschieht unter der Annahme, dafl der Wechselwirkungsparameter rein
enthalpischen Ursprungs ist, y o 1/7', und keine explizite Konzentrationsabhingigkeit
zeigt. In Abbildung 2.3(b) ist die Mischungsenthalpie AG,,, die nach Gleichung 2.4 mit
Ny = Np = N berechnet wurde, fiir drei verschiedene Temperaturen abgedruckt.

Fir die Temperatur 77 zeigt die Kurve einen rein konvexen Verlauf. Die Mischung

ist fiir alle Volumenbruchteile ®,4 stabil. Die Temperatur 7T; liegt im Einphasengebiet
(Abb. 2.3(a)).
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Bei der Temperatur 75 verschwindet das globale Minimum und geht fiir Temperaturen
knapp unterhalb von 75 in ein lokales Maximum {iber. AG,, hat damit fiir gewisse Kon-
zentrationsbereiche auch einen konkaven Verlauf. Man mufl daher fiir die verschiedenen
Konzentrationen eine Fallunterscheidung treffen (Abb. 2.4(a)).

Einphasengebiet
Wendepunkte

kritischer
Punkt

AG
Temperatur T

instabil stabil

0

0.2 0.4 0.6 0.8 _
Volumenanteil ®, des Polymers A Volumenateil ®, des Polymers A

(a) Verhalten von Konzentrationsfluktuationen (b) Das Phasendiagramm mit Binodal- und Spi-

bet verschiedenen Konzentrationen des bindren
Systems. Es werden die drei Bereiche stabil, me-
tastabil und instabil unterschieden.

nodalkurve. Die Binodale trennt das Finphasen-
vom Zweiphasengebiet. Die Spinodale trennt den
instabilen vom metastabilen Bereich. Im kriti-

schen Punkt laufen beide Kurven zusammen.

Abbildung 2.4: Aufteilung der Mischungsenthalpie AG,, und des Phasendiagramms in ver-
schiedene Konzentrationsbereiche.

Fiir alle Konzentrationen, die bei der Temperatur T3 zwischen den Minima liegen, hat
das System die geringste Mischungsenthalpie AG,,, wenn es in die Konzentrationen ®% und
q)ﬁ aufspaltet. Fiir Konzentrationen zwischen den beiden Wendepunkten reichen aufgrund
des konkaven Kurvenverlaufs kleinste Konzentrationsfluktuationen aus, um die Mischungs-
enthalpie AG,, abzusenken. Das System versucht, seine Energie weiter zu minimieren und
zerfallt in zwei Phasen mit den Konzentrationen ®% und @i. Daher nennt man dieses
Gebiet instabil (Abb. 2.4(a)).

Zwischen den Wendepunkten und den lokalen Minima hat die freie Mischungsenthal-
pie AG,, einen konvexen Verlauf (Abb. 2.4(a)). Kleine Konzentrationsfluktuationen im
konvexen Teil der Kurve klingen wieder ab (Abb. 2.2(a)). Damit scheint es einen grund-
legenden Unterschied fiir Konzentrationen links und rechts des Wendepunktes zu geben.
Mischungen mit Konzentrationen zwischen Minimum und Wendepunkt sind gegeniiber klei-
nen Konzentrationsfluktuationen stabil. Trotzdem ist die geringste freie Mischungenthalpie
AG, fir Mischungen in diesem Bereich durch die Konzentrationen ®¢ und q)ﬁ gegeben
(Abb. 2.3(b)). Aus diesem Grund separiert bei einer sehr grofien Konzentrationsfluktuation
das homogene System in zwei Phasen. Es muf} sich zuerst ein Entmischungskeim bilden,
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der dann weiterwachsen kann [195]. Diesen Bereich bezeichnet man daher als metastabil
(Abb. 2.4(a)).

Die Trennlinie zwischen dem metastabilen und dem instabilen Bereich ist die Spino-
dale (Abb. 2.4(b)). Das spontane Entmischungsverhalten innerhalb der Spinodalen wird
spinodale Entmischung genannt. Die Dynamik der spinodalen Entmischung wird speziell
in Abschnitt 2.7 beschrieben.

Bis jetzt wurde nur der Bereich zwischen den Minima betrachtet. In den noch ver-
bliebenen Bereichen existiert ein konvexer Kurvenverlauf, aber hier konnen selbst grofie
Konzentrationsfluktuationen keine Absenkung der freien Mischungsenthalpie AG,, verur-
sachen. Diese Gebiete sind also gegeniiber Konzentrationsfluktuationen stabil (Abb. 2.4(a))
und liegen deshalb im Einphasengebiet. Die Kurve, die das metastabile vom stabilen Gebiet
separiert, ist die Binodale. Sie trennt das Ein- vom Zweiphasengebiet (Abb. 2.4(b)).

Bei asymmetrischen Kurvenverldufen der freien Mischungsenthalpie AG,,, was z.B.
durch N4 # Np moglich ist, liegen die koexistierenden Phasen nicht in den Minima der
Kurve. Die koexistierenden Phasen lassen sich durch die gemeinsame Tangente an die
Kurve der freien Mischungsenthalpie AGy, bestimmen (Anhang A.2).

2.2.2 Triibungs-, Koexistenz- und Schattenkurven

Neben Binodale und Spinodale tauchen in der Literatur im Zusammenhang mit Polymer-
mischungen desweiteren die Begriffe der Triibungs-, Koexistenz- und Schattenkurven auf
[54, 56, 120, 189], die im folgenden genauer erklart werden.

Der Ausdruck Triibungskurve wird in niedermolekularen Systemen véllig synonym zur
Binodalen gebraucht. In Mischungen von Polymeren sollte korrekterweise nur der Begriff
Triitbungskurve verwendet werden. Das Wort Triibungskurve leitet sich dabei aus den ex-
perimentellen Beobachtungen ab, die man beim Sprung ins Zweiphasengebiet tétigt. Im
Einphasengebiet ist die Mischung noch véllig homogen mit einheitlichem Brechungsindex.
Beim Sprung ins Zweiphasengebiet spaltet das Gemisch in zwei verschiedene Phasen auf,
die leicht unterschiedliche Brechungsindizes haben. Die Phasenseparation geschieht zuerst
auf kleinen Léngenskalen, was zu einer effektiven Streuung von Licht fiihrt. Die Probe
erscheint triibe.

In Abschnitt 2.2.1 wurde bei der Diskussion des Phasenverhaltens von Polymeren davon
ausgegangen, daf} es sich um monodisperse Systeme handelt. Die binédre Polymermischung
besteht aus zwei unterschiedlichen Polymersorten mit den wohldefinierten Polymerisati-
onsgraden Ny und Np. Im allgemeinen ist dies jedoch nicht der Fall. Polymere haben eine
Molmassenverteilung (Polydispersitét), deren Breite davon abhéngt, auf welche Art die Po-
lymere synthetisiert wurden. Die Komponenten A und B bestehen jeweils aus verschieden
langen Polymeren mit den Polymerisationsgraden N4, und Npg;. £ und [ sind Laufindi-
zes und stehen fiir die verschiedenen Polymerisationsgrade. Die Gesamtkonzentration der
Komponenten A und B berechnet sich aus @4 = >, @4 und @5 = >, Py Py bzw.
®p; gibt an, wie grof3 die Volumenanteile der Polymere mit den Polymerisationgraden N 4
bzw. Np; sind.
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Zur Charakterisierung der Polymerisationsgradverteilung definiert man verschiedene
Mittelwerte [121]:

)
Zahlenmittel (N4), = > %ézk;Xh%) (2.9)
k
Ny, @
Massenmittel (Ny), = 2 Nar®ar (2.10)
Zk D ak
NZ%, @
z — Mittel (Nyu), = % (2.11)
k

Als einfaches Mafl fiir die Polymerisationsgradverteilung wird die Polydispersitit ein-
gefiihrt:

(Na)y,
(Na),

PD ist eine Zahl groler eins ((Ng4),, > (Na), ) und liegt fiir eng verteilte Polymere zwischen
1 <PD < 1.1 [121].

PD =

(2.12)

Monodisperse Systeme

Der Begriff Koexistenzkurve soll am Beispiel eines monodispersen Systems erklért werden.
Bei monodispersen Systemen sind die verschiedenen Mittelwerte gleich, da jeweils nur ein
einziger Polymerisationsgrad N4 und Np fiir die Komponenten A und B existiert. Die
Koexistenzkurve gibt die Konzentrationen der koexistierenden Phasen beim Sprung ins
Zweiphasengebiet fiir unterschiedliche Temperaturen an. Setzt man drei verschiedene Kon-
zentrationen @, 4 und ®3 an und kiihlt diese drei Mischungen unter Annahme einer un-
teren Mischungsliicke ins Zweiphasengebiet auf die selbe Temperatur T, = T3 ab (Abb. 2.5),
so entstehen fiir alle drei Systeme die selben koexistierenden Phasen o und 3 mit den Kon-
zentrationen ®¢ und . Alle zuniichst homogenen Mischungen mit einer Konzentration
zwischen ®9 und @i haben die kleinste freie Mischungsenthalpie AG,,, wenn die Mischung
separiert und die koexistierenden Phasen diese Konzentrationen einnehmen (Abb. 2.3(b)).
Genau das gleiche Argument gilt, wenn die Temperatur weiter abgesenkt wird. Die ko-
existierenden Phasen liegen auf der Triibungskurve. Daraus lafit sich folgende wichtige
Schluifolgerung ziehen: Fiir monodisperse Systeme fallen Koexistenz- und Triibungskurve
aufeinander.

Polydisperse Systeme

Fiir polydisperse Systeme wird aufgrund der Polymerisationsgradverteilung der Sachver-
halt etwas schwieriger, denn in diesem Falle konnen die Triibungskurve und die Koexi-
stenzkurve zueinander verschoben sein. Zum Versténdnis dieses Sachverhaltes stellt man
sich zwei polydisperse Polymermischungen x und y mit den Ausgangskonzentrationen
QY = >, D%, PL = >, % und @Y = >, DY,, Y = >, @Y, vor, die beide die sel-
be Entmischungstemperatur haben (Abb. 2.6). Beide Komponenten A und B haben in
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Abbildung 2.5: Sprung in das Zweiphasengebiet auf die Temperatur T, = Ty fiir drei ver-
schiedene Konzentrationen ®Y, ®4 und ®3. In allen drei Fillen sind nach dem Sepa-
rationsprozef§ ®4 und (IDZ die Konzentrationen der koexistierenden Phasen. Bei weiterer
Temperaturabsenkung sind die koexistierenden Phasen fiir die drei Konzentrationen durch
die Triibungskurve gegeben.

den zwei Mischungen x und y jeweils die gleiche Polymerisationsgradverteilung ®%, oc ®%,
und %, o< ®Y%,. Bei monodispersen Systemen wiire sofort klar, daB fiir beide Konzentra-
tionen ®% und ®* die koexistieren Phasen o und § durch die Konzentrationen ®9 = &%
und % = @Y gegeben sind.

Bei polydispersen Systemen besteht die Moglichkeit, dafl die koexistierende Phase der
Konzentration ®% nicht durch ® gegeben ist, sondern bei einer anderen Konzentration
liegt. Dies kann dadurch erklart werden, dafl polydisperse Systeme aufgrund der Poly-
merisationsgradverteilung einen zusétzlichen Freiheitsgrad haben. Das System kann eine
kleinere freie Mischungsenthalpie erreichen, wenn die koexstierende Phase eine andere Po-
lymerisationsgradverteilung als die Ausgangsphase hat. Die koexistierende Konzentration
muf} deshalb nicht mehr bei ®¥ liegen, sondern kann wie in Abbildung 2.6 bei ®% sein. Ent-
sprechend ist die koexistierende Konzentration von ®" bei ® zu finden. Dieses zunichst
ungewohnliche Verhalten ist mit der Tatsache verkniipft, dafl die Triibungskurve nur fiir
eine spezielle Polymerisationsgradverteilung der Mischungspartner aufgenommen wurde.
Bei der Aufspaltung in zwei Phasen kénnen davon abweichende Verteilungen angenom-
men werden. Man betrachtet bei der Aufnahme der Triibungskurve mit einer bestimmten
Polymerisationsgradverteilung nur eine Projektion des ansonsten mehrdimensionalen Pha-
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sendiagramms.

Zur Darstellung der koexistierenden Phasen fiir alle Punkte der Triibungskurve benotigt
man eine neue Kurve: die Schattenkurve. Der Name beschreibt den Umstand, daf bei allei-
niger Kenntnis der Tritbungskurve diese Kurve noch unbekannt ,;im Schatten® liegt [120].
Jedes zusammengehorige Punktepaar auf der Triibungskurve und auf der Schattenkur-
ve hat seine eigene Koexistenzkurve in Abhéngigkeit der Temperatur. Es gibt somit eine
unendliche Zahl von Koexistenzkurven (Abb. 2.7).

In Polymermischungen sollte der Begriff Binodale deshalb vermieden werden, weil Ko-
existenzkurve und Triibungskurve nicht unbedingt aufeinander fallen miissen.

Tribungskurve / Binodale
y
@, o,

Schattenkurve

Temperatur T

Volumenbruchteil ®, des Polymers A

Abbildung 2.6: Phasendiagramm fiir ein quasibindres System. Die beiden zundchst homo-
genen Phasen bei den Konzentrationen ®% und ®% haben beide die gleiche Entmischungs-
temperatur T,. Bei der Entmischungstemperatur ist die koexistierende Konzentration von
@4 durch ®% und von DY durch @i gegeben. Die gestrichelte und die gepunktete Kurve
beschreiben die koexistierenden Konzentrationen bei einer weiteren Temperaturabsenkung.
Zeichnet man die koexistierenden Konzentrationen fiir alle Punkte auf der Tribungskurve
ein, erhdlt man eine neue Kurve, die Schattenkurve.

In Abbildung 2.7 ist zu erkennen, dafl Teile der Schattenkurve unterhalb der Triibungs-
kurve liegen. Bei gleicher Gesamtkonzentration ® 4 ist das System einmal stabil und einmal
nicht stabil. Dieses Verhalten kann durch die Polymersationsgradverteilung erklart werden,
die in den beiden Mischungen unterschiedlich ist. Dies stellt ganz klar heraus, dafl die allei-
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Abbildung 2.7: Phasendiagramm fiir ein quasibindres System. Die Koezistenzkurve der
Tribungskurve ist die Schattenkurve. Jedes Punktepaar auf Schatten- und Tribungskur-
ve hat seine eigene Koexistenzkurve. Der kritische Punkt liegt nicht im Maximum der
Tritbungskurve, sondern im Schnittpunkt von Tribungs- und Schattenkurve. Die Spinodale
verlduft durch den kritischen Punkt.

nige Angabe der Gesamtkonzentration nichts iiber deren Stabilitidt aussagt, sondern wichtig
ist auch die Angabe der Polymersationsgradverteilung.

Das komplexe Phasenverhalten von Polymermischungen liegt also an deren Polydisper-
sitdt. Streng genommen sind Polymermischungen nur quasibinédre Systeme, da die zwei
Komponenten nicht aus identischen Teilchen zusammengesetzt sind, sondern diese eine
Verteilung beziiglich ihrer Molekiilmasse haben. Um diese Tatsache zu beriicksichtigen,
kann man die freie Mischungsenthalpie aus Gleichung 2.4 erweitern

AGm (I)Ak
— " = In® —— In® DDy 2.13
RT Z (NAk " Ak) +Z (NBI " Bl) T XPa®s ( )

Diese Gleichung beschreibt ein System mit einer Vielzahl von Freiheitsgraden. Wenn man
alle moglichen Konzentrationen ® 4, und ®pg; beriicksichtigen will, ist die komplette Dar-
stellung des Phasendiagramms mehrdimensional. Im Experiment nimmt man jedoch nur
eine Projektion dieses Phasendiagramms auf.
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2.2.3 Kiritischer Punkt

Ein Hauptteil dieser Arbeit sind kritische Phanomene. Dabei sind solche Vorgénge gemeint,
die bei Anndherung an den kritischen Punkt beobachtet werden. Der Punkt, an dem Spino-
dale und Binodale zusammenlaufen, wird als kritischer Punkt bezeichnet. Zu diesem Punkt
gehoren eine kritische Temperatur 7T, und eine kritische Konzentration ®.. Bei dieser Kon-
zentration und bei dieser Temperatur ist es moglich, direkt in den instabilen Bereich zu
gelangen. Dieser Vorgang ist durch einen Phaseniibergang 2. Ordnung gekennzeichnet. Die
Konzentrationsfluktuationen divergieren und sorgen schliellich fiir ein charakteristisches
Verhalten des Systems, das in Abschnitt 2.5 fiir statische Groflen und in Abschnitt 2.6 fiir
dynamische Gréfien ndher erlautert wird.

In monodispersen Systemen sitzt der kritische Punkt bei der Temperatur 7., an der das
globale Minimum der freien Mischungsenthalpie AG,, in ein lokales Maximum iibergeht,
und damit im Maximum des Phasendiagramms (Abb. 2.3 und 2.4(b)). Die binére Mischung
spaltet in zwei nahezu identische Phasen ®. auf. Die Volumenanteile der beiden Phasen
haben deshalb ein Verhéltnis von 1:1 [121].

Fiir ein polydisperses System erhélt man an dem Punkt zwei identische Phasen, an
dem sich Triibungskurve und Schattenkurve schneiden. Der kritische Punkt liegt deshalb
im Schnittpunkt dieser beiden Kurven. Da Triibungskurve und Schattenkurve zueinander
verschoben sind, befindet sich der kritische Punkt nicht mehr im Maximum der Triitbungs-
kurve, sondern ist seitlich dazu verschoben. In diesem Punkt ist die Polymerisationsgrad-
verteilung in beiden koexistierenden Phasen identisch.

2.2.4 Mathematische Darstellung der Kurven und des kritischen
Punktes mit entsprechenden Kurzdefinitionen

Zur Wiederholung soll eine Kurzdefinition der Begriffe Triitbungskurve, Binodale, Spinoda-
le, Koexistenz- und Schattenkurve gegeben werden.

Binodale und Triibungskurve

Binodale und Triibungskurve werden in niedermolekularen Systemen synonym verwen-
det. In Polymermischungen sollte nur der Begriff Triibungskurve gebraucht werden, da
Koexistenz- und Triibungskurve nicht mehr aufeinanderfallen miissen. Binodale und Trii-
bungskurve trennen das Ein- vom Zweiphasengebiet. Bei der angegebenen Temperatur
separiert die Mischung in zwei Phasen unterschiedlicher Zusammensetzung. Direkt am kri-
tischen Punkt haben beide Phasen die gleiche Zusammensetzung.

Koexistenzkurve und Schattenkurve

Die Koexistenzkurve gibt an, welche koexistierenden Konzentrationen fiir verschiedene
Temperaturen im Gleichgewicht sind. In monodispersen Systemen existiert nur eine Ko-
existenzkurve, die mit der Triibungskurve zusammenfallt. Fiir polydisperse Systeme gibt
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es eine unendliche Schar von Koexistenzkurven. Die Koexistenzkurve zur Triibungskurve
heifit Schattenkurve.

Spinodale

Die Spinodale trennt den instabilen vom metastabilen Bereich. Physikalisch unterscheiden
sich diese zwei Gebiete hinsichtlich der Entmischungskinetik. Im instabilen Bereich beob-
achtet man eine spontane Entmischung, die in der Literatur als spinodale Entmischung
bezeichnet wird. Im metastabilen Bereich ist die Entmischung durch einen Keimwachs-
tumsmechanismus gekennzeichnet.

Mathematische Beschreibung

Binodale/Triibungskurve, Koexistenzkurve und Schattenkurve sind dadurch charakteri-
siert, dafl an ihnen zwei Phasen nebeneinander im Gleichgewicht koexistieren. Die che-
mischen Potentiale der einzelnen Komponenten in den beiden Phasen o und [ miissen
identisch sein [129],

Mok = Mo M1 = H (2.14)

wobei die chemischen Potentiale durch (Anhang A.1)

LAk In ® 4, 1 D4y Qp 2
_ R _ + D2 2.15
NaRT N g, Nap <NA>n <NB>n A ( )
In® 1 0] P
Hpr M®p _ B _ A4 x4 (2.16)

— +
Nz RT Npi Npi (Ng), (Na),

gegeben sind. (Ny), und (Ng), sind die Zahlenmittel nach Gleichung 2.9 der Komponenten
Aund B. Dieses Gleichungssystem ermoglicht eine numerische Berechnung der Koexistenz-
kurven, wenn der Wechselwirkungsparameter xy und die Molmassenverteilung bekannt sind.
Zur einfacheren Berechnung wechselt man aber meist von der diskreten Verteilung auf eine
kontinuierliche thermodynamische Darstellung mit Hilfe der Integralrechnung [56, 82, 172].

Die Spinodale ist fiir monodisperse Systeme nach der Beschreibung aus Abschnitt 2.2.1
durch die Wendepunkte in der Kurve der freien Mischungsenthalpie AG,, gegeben. Fiir
quasibinére Systeme ist diese Berechnung etwas komplizierter, so dafl hier nur das Ender-
gebnis aus [121] angegeben wird:

1 1
+ — 9y =0 2.17
(Na), ®a  (NB), ®5 X (217)

Die Losung dieser Gleichung bestimmt die Spinodale /(7).

Bei monodispersen Systemen ist der kritische Punkt durch die Bedingung gegeben, dafl
die erste und zweite Ableitung der freien Mischungsenthalpie AGy, nach der Konzentration
Null sind. Das globale Minimum der freien Mischungsenthalpie AG,, im Einphasengebiet
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wird zum lokalen Maximum im Zweiphasengebiet. Fiir polydisperse Systeme ist die Bedin-
gung fir den kritischen Punkt durch [121]

<NA>Z o <NB>Z -0 (2 18)
(Na)2 % (Np)2 0% '

gegeben. Eine Verkniipfung der beiden Gleichungen 2.17 und 2.18 ergibt explizite Aus-
driicke fiir den kritischen Punkt:

(Na), /[ (Na)Y/?
(Na), / (Na)? + (Ng),, / (Ng)?

Pp.e= (2.19)

_ 12 “ij2y2, [((Na), / (Na) )2 = (Np), / (N5), )"
2Xe = ((Na), /" +(Np), '7)" + (N2 () )12 (2.20)

Fiir monodisperse Mischungen gehen diese Gleichungen in die bekannteren Spezialfélle

Ny
 VNA+ VNG

xc=%<¢]1v_A+ \/le_B)Q (2.22)

Dp. (2.21)

iiber.

Es sei noch angemerkt, daf§ der in der Polymerphysik haufig verwendete Polydisper-
sitdtsindex PD nicht in den Gleichungen 2.17, 2.18, 2.19 und 2.20 auftaucht [121]. Deshalb
iiben Polymermischungen mit gleichem Polydispersitéitsindex PD und identischem Mas-
senmittel (V)  nicht unbedingt das gleiche Phasenverhalten aus.

2.2.5 Bemerkungen zum Wechselwirkungsparameter y

In Abschnitt 2.1 wurde zur Erkldrung der Phasendiagramme eine 1/7-Abhéngigkeit fiir den
Wechselwirkungsparameter xy angenommen. y war auflerdem konzentrationsunabhéngig.
Mit diesen Modellannahmen lassen sich nur Phasendiagramme mit einer unteren Mi-
schungsliicke erkléren.

Im Experiment werden allerdings noch viel kompliziertere Phasendiagramme beobach-
tet, z.B. Systeme mit einer oberen Mischungsliicke oder Systeme mit einer geschlossenen
Mischungsliicke [120, 121]. Um alle diese Phasendiagramme zu verstehen, reicht eine 1/7-
Abhéngigkeit des Wechselwirkungsparameters x nicht mehr aus. Man macht folgenden
erweiterten Ansatz:

b,
= - 2.23
X = am+ 375 (2:23)
Der Wechselwirkungsparameter x ist somit nicht nur enthalpischen Ursprungs, sondern
beinhaltet auch entropische Anteile [109, 195]. Ein weiterer moglicher Ansatz ist eine Kon-
zentrationsabhéngigkeit des Wechselwirkungsparameters y. Mit diesen Annahmen kénnen
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kompliziertere Phasendiagramme erklédrt werden. Eine allgemeine Vorhersage wie das Pha-
sendiagramm auszusehen hat, ist in vielen Fiéllen nicht moglich. Die Abhéngigkeiten des
Wechselwirkungsparameters x sind im voraus nicht bekannt, sondern werden erst aus den
experimentellen Ergebnissen entnommen.

2.3 Strukturfaktor S(q) und Korrelationslinge ¢

In Abschnitt 2.2.3 wurde bereits angesprochen, wie wichtig Konzentrationsfluktuationen
bei Anndherung an den kritischen Punkt werden. Die typische Ausdehnung und die Ampli-
tude der Konzentrationsfluktuationen nehmen zu. Dies wird anhand folgender Uberlegung
dargestellt. Man betrachte im folgenden die Anderung der freien Mischungsenthalpie §G

5 = %(g(q)o 1+ 6D) + (@0 — 50))dPr — g(Bg)dr (2.24)

durch eine Konzentrationsfluktuation §® mit einer értlichen Ausdehnung d3r bei einer Mi-
schung mit einer Gleichgewichtskonzentration ®y. g(®) = AG,,/V ist die freie Mischungs-
enthalpie pro Einheitsvolumen. Zur Abschitzung der Anderung der freien Mischungsent-
halpie 0G kann ¢(®) in einer Reihe entwickelt werden, wobei die Terme erster Ordnung
aufgrund der Konzentrationserhaltung und der Minimumsbedingung von AG,, verschwin-
den:

11 PAGL(Dy)
2V 092
Direkt am kritischen Punkt ist 0?AG, (P, T..)/0®? = 0. Fiir Temperaturen T} > Ty > T,
wird die Kriimmung kontinuierlich grofler, und es gilt

PAC (@0 Ty)  PPACn(®e,T5)
99? 902

Die Anderung der Mischungsenthalpie durch Konzentrationsfluktuationen ist fiir beide
Temperaturen 7; nahe am Phaseniibergang aufgrund von (7; —T,)/T. < 1 ungeféhr gleich
groB, 0G(11) =~ 0G(13), was dann zu

2

0 AGgq();I)C’Tl)cS@(Tl)zd3r(T1) R Ty SO (Ty)*dr (Ty) (2.27)
fithrt. Mit Hilfe der Ungleichung 2.26 kann man folgern, dafl bei Anndherung an den kri-
tischen Punkt 77 > Ty > T., sowohl Amplitude als auch die ortliche Ausdehnung der
Konzentrationsfluktuationen ansteigen werden.

Man erkennt allerdings an dieser Herleitung bereits, dal vor allem eine Beziehung zwi-
schen Amplitude und ortlicher Ausdehnung der Konzentrationsfluktuationen zur genauen
Analyse des Sachverhaltes notig wére. Aus diesem Grund werden im néchsten Kapitel
der Strukturfaktor S(¢) und die Korrelationsldnge £ eingefiihrt. Diese Groflen sind durch
Experimente zuginglich und durch eine Abhéngigkeit zueinander gekennzeichnet. Damit
besteht ein Zusammenhang zwischen typischer Ausdehnung und Amplitude der Konzen-
trationsfluktuationen.

6G = §O?d*r + O(59?) (2.25)

(2.26)

_PAGL(D,,Ty)
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2.3.1 Strukturfaktor S(q)

Zur Charakterisierung der Konzentrationsfluktuationen definiert man die sogenannte Zwei-
punktkorrelationsfunktion

GO, ) = (@a(F)Pa(7)) — (D)) (Pa()) (2.28)

die die Korrelation der Konzentration an zwei verschiedenen Punkten 7 und 75 mifit. Die
Klammer (...) bedeutet eine thermische Mittelung der Grofe. Fiir inkompressible Systeme
mit ®4(7) + ®p(7) = 1 gibt es nur eine einzige Zweipunktkorrelationsfunktion [71]:

GO\(FL, 7)) = GUL(FL ) = —GUL(FL ) = GO (7L, 7y) (2.29)

In einer homogenen Fliissigkeit héingt die Zweipunktkorrelationsfunktion nur vom Abstand
der Vektoren 7 und 75 ab:

GO(7,7) = GO(F — ) = GAF) = (DA(F)DPA(0)) — (P 4) (B 4) (2.30)

Ein Methode zur Messung dieser Funktion ist die statische Lichtstreuung. Dabei mifit man
aber nicht direkt die Zweipunktkorrelationsfunktion selbst, sondern die Fouriertransforma-
tion im Streuvolumen V' [71]:

S(7) = % / exp(iq7 )G (7)d*F (2.31)
1%

Durch die Normierung auf das Einheitsvolumen a3, das dem Volumen einer Elementarzelle
des Gitters aus der Flory-Huggins-Theorie entspricht, wird der Strukturfaktor S(g) dimen-
sionslos. Der Volumenbruch ® 4(7) ist beziiglich dieses Einheitsvolumen definiert (Gl. 2.3,
S. 8). S(q) ist die Streustérke pro Einheitszelle bei vorgegebenen Streuvektor ¢, dessen Be-
trag ¢ im Falle eines Lichtstreuexperimentes durch die verwendete Laserwellenldnge Agren
und den Streuwinkel 6 bestimmt wird:

A7

q= sin /2 (2.32)

streu

Im folgenden werden nur isotrope Mischungen betrachtet, so dafi der Strukturfaktor nur
vom Betrag des Streuwinkels abhéngt S(q).

Strukturfaktor in der Mischung S(q) aus der random phase approximation

In Polymermischungen ist die direkte Berechnung des Strukturfaktors S(¢) mit Hilfe der
random phase approzimation (RPA) moglich. Die RPA ist fiir Polymermischungen ausfiihr-
lich in der Literatur beschrieben [17, 71, 109, 195], so daB hier nur das Endergebnis angege-
ben wird. Der Strukturfaktor S(q) einer Mischung aus zwei verschiedenen Polymerschmel-
zen A und B setzt sich aus dem Strukturfaktor der nichtwechselwirkenden FEinzelketten
Siw(q) und der Fouriertransformierten des Wechselwirkungspotentials V' (¢) zusammen

= —V(q). (2.33)
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Der Strukturfaktor der Einzelketten S4(q) und Sg(q) ist durch die Debye-Funktion fp(z)
gegeben:

Salq) = Nafp(za), Selq) = Npfp(zp) (2.34)
fola) = 2 (1- 1=oR=) 25)

Dabei ist 4 = $Na0%¢® und 25 = :Npogq®. 04 und op sind als Segmentléingen des Po-
lymers A und B definiert, so dafl Ri =N Aai und R%4 = N 30'123 erfiillt wird mit Ry, Rp als
End-zu-Endabstand der Polymerketten. Fiir den Strukturfaktor der nichtwechselwirkenden
Einzelketten in der Mischung Sy (¢) setzt man einen mit der Konzentration gewichteten
Mittelwert aus Sa(q) und Sg(q) an

1 1 1
— + ,
Suw(q)  PaSale)  PsSs(q)

Plausibel wird dieser Ansatz, wenn man z.B. den Spezialfall 4, — 0 betrachtet. Fiir &4 —
0 ergibt sich Syw(q) = ®454(q), so dal die Streuung nur an einzelnen Polymeren der Sorte
A, die in einer fast homogenen Polymerschmelze B vorliegen, stattfindet. Fiir ® 4, = 0 erhélt
man schliefilich eine homogene Polymerschmelze B mit einheitlichem Brechungsindex. In
einer homogenen Polymerschmelze kann kein Licht mehr an Konzentrationsfluktuationen
gestreut werden, womit S, (q) = 0 ist.

Mit der Mischungsregel 2.36 wird aus Gleichung 2.33

1 1 1
S(q) B PANAfp(T4) - OpNpfp(rp)

Bei den in dieser Arbeit verwendeten g-Werten ¢ ~ 10° m™' (Abschnitt 6.1.4) und
typischen Segmentléingen von Polymeren o ~ 107'%m [143] ist die Voraussetzung ¢?c? < 1
erfiillt. Somit kann die Debye-Funktion nach kleinen x entwickelt werden

iiir(l) folx)=1- %x (2.38)
Interessant ist in diesem Zusammenhang natiirlich auch die Form von V' (g) fiir kleine ¢. Man
betrachtet die Fouriertransformation von V(g) in Kugelkoordinaten, da das Wechselwir-
kungspotential nur vom Abstand der Monomere und nicht von der Richtung abhéngt (iso-
trope Wechselwirkung). Den Integralausdruck der Fouriertransformation entwickelt man
nach kleinen ¢-Werten:

(2.36)

—V(q). (2.37)

00 —1
Vig) = / eXp(inF)V(r)dgr:47T/V(7’)r2/exp(iqr cos 6)d(cos 0)dr
RS
0 1

00
2,.2

— 47?/V(T)7“2smqrdr%4#/‘/(7“)7“2(1 — %)dr (2.39)

qr
0 0

Dabei ist sin(z)/z ~ 1 — 22/6 + O(z%).
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Betrachtung fiir ¢ =0

Im Spezialfall ¢ = 0 hat die Debye-Funktion den Wert 1 und Gleichung 2.37 vereinfacht
sich zu

(S S
S(q:O) (I)ANA (I)BNB

Das thermodynamische Fluktuationstheorem fiir binédre Fliissigkeiten liefert folgenden Zu-
sammenhang zwischen (0P 4/0f1), r und dem Strukturfaktor S(q) bei ¢ =0 [71, 152, 195]:

—Vi(g=0). (2.40)

0D 4

S(qg=0) :kT( - ) (2.41)
op /) ,r

Das chemische Potential fi ist in diesem Fall als i = (0(AGy,/1)/0P 4),r definiert (An-

hang A.1). n = naN4 + npNp ist die Gesamtzahl aller verfiigharen Gitterplidtze in der

Flory-Huggins-Theorie. Bei der Berechnung der zweiten Ableitung der Flory-Huggins-Glei-

chung 2.4 pro Gitterplatz erhélt man

ZA nkT 1 1

FAGwn/mKT + _ 9y, (2.42)

0P? apr PaNa  PpNp
woraus mit Hilfe des Fluktuationstheorem in Ubereinstimmung mit (17,71, 109, 177] folgt:

1 2(AG, /7kT

_ ((ACn/nkT) (2.43)

S(qg=0) 0P? T

Daraus ergibt sich auch:

V(ig=0)=2x (2.44)

BINDER setzt in [15] folgende Gleichung fiir das Wechselwirkungspotential V' (g) an:
1
V(g) =2x {1 — 50T+ 0(614)} (2.45)

Er betont, dafl der Term 7 die effektive Reichweite der Wechselwirkung angibt. Fiir kurz-
reichweitige Kréfte liegt 7o in der Groéflenordnung von o4,05. Mit Hilfe der Gleichun-
gen 2.39 und 2.44 kann man eine effektive Definition fiir die GréBe 7y finden.

Betrachtung fiir ¢ — 0

Nachdem Gleichung 2.37 gerade fiir ¢ = 0 untersucht wurde, wird jetzt der Grenzfall ¢ — 0
analysiert. Dazu wird der Kehrwert der Debye-Funktion 1/fp(z) mit

1 1 T

lim = ~1+ - 2.46
gendhert. Mit dieser Naherung kann man Gleichung 2.37 mit 2.45 zu
1 1 1 2 a?
+ o+ X2 L (2.47)

S(g—0) ®uN,  DpNg 3 18D 4(1 — &)
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umformen. Mit dem letzten Term in dieser Gleichung wird ein effektiver Gitterabstand a
des Flory-Huggins-Gitter definiert

a’ oy o

Ba(l— Dy ~ By + By’ (2.48)
der bereits in Gleichung 2.31 erstmals eingefiihrt worden ist. Zur weiteren Vereinfachung
von Gleichung 2.47 kann man sich Gedanken iiber die Groflenordnung des Wechselwir-
kungsparameters y machen. Aus Gleichung 2.22 erkennt man, dafl der Wechselwirkungs-
parameter y in der Nihe des kritischen Punktes proportional zu x oc 1/N ist. Da ¢*72
und ¢%a* von der gleichen Gréfienordnung sind, kann der Term ¢%*72x/3 fiir Schmelzen
mit groen Wiederholeinheiten N vernachléssigt werden. Die ¢g-Abhéangigkeit in Gleichung
2.47 ist deshalb fiir Polymerschmelzen grofitenteils entropischen Ursprungs (letzter Term
resultiert aus der Debye-Funktion) und stammt nicht von der Ortsabhéngigkeit des Wech-

selwirkungsparameters [17, 78].

2.3.2 Korrelationsliange ¢

Es fehlt bis jetzt allerdings immer noch eine Verbindung zwischen dem Strukturfaktor S(q)
und der typischen Ausdehnung von Konzentrationsfluktuationen, bzw. die Antwort auf die
Frage, auf welchen Langenskalen Konzentrationsfluktuationen miteinander verkniipft sind.
Der Strukturfaktor wurde fiir ¢ = 0 zu

1 1 -
=0) = -2 24

St=0= (g *+ 5oz~ ) (249

hergeleitet. Mit Hilfe von S(¢ = 0) kann man

1 2 2 - = 218D 4(1 — @4)/a?
S(q:O) 18(I)A(1—(I)A) 1+q2§2 1+q2§2
schreiben. Dadurch wird £ definiert zu
S(g=0) a? V2a (1= da)  ¢a ~i/2

= == —xPA(1 - . 2.51
§ ( 18 Du(l—y) 6\ ov,  Tan,  XBall - 0) (2:51)

Gleichung 2.50 hat die gleiche Form wie die Fouriertransformierte der Paarkorrelations-
funktion in einkomponentigen Fliissigkeiten am Phaseniibergang zur gasférmigen Pha-
se (Gl. 4.42 in [50]). 1914 berechneten ORNSTEIN und ZERNIKE (Zitate 41 und 42 in
[60]) die Paarkorrelationsfunktion in einkomponentigen Fliissigkeiten in der Nihe des Pha-
seniibergangs (Gl. 4.19 und 4.49 in [50]) und berticksichtigten, dafl Fluktuationen in ver-
schiedenen Volumenelementen nicht unabhéngig voneinander sind, sondern korreliert [50].
Die Fourierumkehrung der Gleichung 2.50 ist deshalb proportional zu [60, 71, 198]

GO (r — 00) %exp <—g) : (2.52)
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Mit diesem Ergebnis kann ¢ als Korrelationsldnge der Konzentrationsfluktuationen iden-
tifiziert werden. Die Korrelationsfunktion nimmt exponentiell auf einer Langenskala & ab.
Mit dem Grenzwert r — oo sind Léngenskalen gemeint, die viel grofier als die Wechselwir-
kungslénge 7y, aber nicht makroskopisch unendlich sind.

2.3.3 Charakteristische Potenzgesetze fiir Strukturfaktor und Kor-
relationslinge

Die GroBen S(¢ = 0) und ¢ werden nun durch den Wechselwirkungsparameter x. am
kritischen Punkt (®.,7.) (Gl. 2.22, S. 20) ausgedriickt. Gleichung 2.21, die ®. festlegt,
wird zu diesem Zweck in Gleichung 2.49 und in Gleichung 2.51 eingesetzt:

VNi+ VN VNa+ VNG _QX)‘I - (“%) (2.53)

VNaNa VNN

S(q=0)=<

6 \2N (v N1+ vVNp) + 2Np(v/Ni+/Np) X (vV/Ni+ +/Np)?
a —1/2

Fiir den Vergleich von Experiment und Theorie sind die Temperaturabhéngigkeiten der
beiden Koeffizienten interessant. Deshalb wird fiir den Wechselwirkungskoeffizienten der
allgemeine Ansatz x = agm, + b /(kT') aus Gleichung 2.23 benutzt

(1-%) - (i) = (2-1)
<7 ()2 () (a9

Damit kann man die Definitionen

(2.56)

und
T-1T.

T

einfithren, die man beide als reduzierte Temperaturen bezeichnet. Zur Uberpriifung der
Potenzgesetze fiir £ und S(q = 0) trigt man die MeBdaten gegeniiber der reduzierten Tem-
peratur auf. In der Literatur wird dazu bei niedermolekularen bindren Mischungen meist
die reduzierte Temperatur 7 verwendet. Bei der Untersuchung von Polymermischungen
wére es wohl korrekter, die reduzierte Temperatur 7 zu beniitzen, weil hierbei explizit die
absolute Temperaturabhéngigkeit des Wechselwirkungsparameters beriicksichtigt wird. Es

(2.57)

7=
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Komponente A Komponente B | Ny | Np | & [nm] | T, [°C] Quelle
2-Butoxyethanol Wasser n.a. | na. | 042 | 49.365 [222]
Cyclohexan Methanol n.a. | n.a. | 0324 | 44.826 93]
n-Hexan Nitrobenzol n.a. | n.a. | 0.354 | 20.2938 [39]
Polyethylmethylsiloxan | Polydimethylsil. | 325 | 225 | 1.49 28.7 | [179], [198]
d-Polybutadien Polystyrol 29 | 19 0.7 97.6 [97], [179]
Polyphenylmethylsil. d-Polystyrol 19 | 88 0.86 53.6 | [179], [180]
19 | 176 1.05 87.7
19 | 328 1.02 141.8
Polyethylenglykol Polypropylengly. | 14 | 18 0.53 51.3 [52]

Tabelle 2.1: Zusammenstellung verschiedener bindrer Mischungen. Der Faktor &y ist in den
Polymermischungen griéfler als in den niedermolekularen Systemen (Mischung 1-3).

zeigt sich allerdings, dafl der Unterschied zwischen beiden Auftragungen in unmittelbarer
Néhe zum Phaseniibergang vernachlissigbar ist (7'~ T.) [141, 198].

Mit der reduzierten Temperatur 7 kénnen die zwei Gleichungen 2.53 und 2.54 noch
einmal in verkiirzter Schreibweise formuliert werden:

S(g=0)= Sy 77" = Sy 77 (2.58)

E=& 1 " =E&T7 (2.59)

Bei den beiden letzten Gleichungen handelt es sich um Potenzgesetze mit den charakte-
ristischen Exponenten v = 0.5 und v = 1.0. In den Abschnitten 2.5.2 und 2.5.3 werden
diese beiden Gleichungen noch einmal aufgegriffen. Zwar wurden sie unter Beriicksichti-
gung von Konzentrationsfluktuationen (RPA) hergeleitet, jedoch gingen diese nur in erster
Ordnung ein. Die RPA muf§ deshalb genau wie die Flory-Huggins-Theorie als Mean-Field-
Theorie eingestuft werden. Die Ahnlichkeit zwischen der Flory-Huggins-Theorie und der
RPA kommt vor allem in Gleichung 2.43 zum Ausdruck. In unmittelbarer Ndhe des Pha-
seniibergangs konnen zur Beschreibung der Grolen € und S(g = 0) immer noch Potenzge-
setze in dieser Form verwendet werden, allerdings bediirfen die Werte der charakteristischen
Exponenten v und v einer Korrektur.

Ein bemerkenswertes Resultat dieser Herleitung ist der Vorfaktor (N4Np)'/* in der
Korrelationslénge bei Gleichung 2.54. Fiir nahezu symmetrische Polymermischungen ist
dieser Vorfaktor proportional zu v/N und miifite deshalb im Gegensatz zu niedermole-
kularen Mischungen deutlich hohere £-Werte liefern. Dazu werden in Tabelle 2.1 typische
&o-Werte fiir niedermolekulare Mischungen und Polymermischungen dargestellt. Computer-
simulationen zeigen allerdings, da8 das Potenzgesetz ¢ o< v/N allgemeiner durch & oc N~
ersetzt werden muf [47]. Fiir ¥ mufl man dann den Ising-Exponenten v = 0.63 einsetzen.
Dieses Potenzgesetz konnte an einer Reihe von Polymermischungen, die zum Teil auch in
Tabelle 2.1 aufgefiihrt sind, experimentell verifiziert werden [179]. Allerdings wiirde man
ausgehend von den niedermolekularen Systemen hoéhere £p-Werte erwarten.

1/4
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2.4 Transportkoeffizienten in binidren Systemen

Im Gleichgewicht hat ein einphasiges System, das aus zwei Komponenten A und B zu-
sammengesetzt ist, eine homogene Konzentrations- und Temperaturverteilung, die durch
thermische Fluktuationen gestort werden kann. Ziel der folgenden Abschnitte ist deshalb
die zeitliche Beschreibung des Abklingens dieser Fluktuationen zuriick zu einer homogenen
Verteilung. Die Transporteigenschaften werden dabei durch charakteristische Koeffizienten
beschrieben. Die Herleitung der Transportgleichungen in den folgenden drei Abschnitten
kann in [128] genauer nachgelesen werden.

2.4.1 Kontinuititsgleichung fiir die Konzentration

Zur Herleitung dieser Gleichung wird zuerst der Fall betrachtet, bei dem keine Diffusion
vorhanden ist. Die Zusammensetzung c eines Fliissigkeitselementes, das sich mit einer kon-
stanten Geschwindigkeit ¥ bewegt, bleibt somit in einem Zeitabschnitt dt unveréndert. Das
heifit, die totale Zeitableitung der Konzentration nach der Zeit ist damit durch

dc oc
—=0==47 2.60
7 5 + v Ve (2.60)
gegeben. Die Konzentration ¢ wird dazu als Massenbruch der Komponente A
N
c= naftama (2.61)

nANAmA + nBNBmB

definiert. m; und N; sind Monomermasse und Polymerisationsgrad der Komponente 7. Die
Gleichung 2.60 formt man mit Hilfe der Kontinuitétsgleichung fiir die gesamte Masse der
Fliissigkeit

op ..

e +divpr =0 (2.62)
zZu a

(;tc) — _divped (2.63)

um. p ist die Massendichte des bindren Systems. Zusétzlich soll jetzt der Stofftransport
7 in Folge der Diffusion beriicksichtigt werden. Die Konzentrationsdnderung durch den
Diffusionsstrom berechnet sich aus der Divergenz des Diffusionsstroms 7 und muf} auf der
rechten Seite von Gleichung 2.63 hinzugefiigt werden:

d(pc)
ot
Der Diffusionsstrom j wird folglicherweise in Masseneinheiten pro Fliche und Zeit gemes-
sen. Aus Gleichung 2.64 erhélt man nach Ausfithren der Ableitungen die Kontinuitétsglei-
chung fiir eine Komponente des Gemisches

1
de =—v Vec— ;divf, (2.65)

= —divpcv — divy (2.64)

ot

in der auch der Konvektionsanteil ¥ Ve beinhaltet ist.
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2.4.2 Allgemeine Wiarmetransportgleichung

Ahnlich wie bei der Herleitung im vorherigen Abschnitt betrachtet man ein mit der Ge-
schwindigkeit v bewegtes Fliissigkeitselement und stellt eine Bilanzgleichung fiir den Wirme-
austausch mit den umgebenden Fliissigkeitselementen auf. Die Gleichung

(%Z-

S Aiv(Gy — (T — TV 2.
. (g — 7)) =7V (2.66)

pT§ =pT <% +17V5) = ol
beschreibt die Anderung der Wirmemenge pro Zeiteinheit dt bei der Temperatur 7' eines
im Raume bewegten Volumenelementes. s ist die Entropie pro Masseneinheit. Die Reibung
zwischen den Fliissigkeitselementen wird durch den zdhen Reibungstensor o, beschrieben.
Sie tritt nur auf, wenn das Volumenelement eine von der Umgebung unterschiedliche Ge-
schwindigkeit hat und ist durch o}, (0v;/0z) gegeben, wobei v; die Komponente i der Ge-
schwindigkeit und z; die Komponente k£ des Ortsvektors ist. Der Warmestrom ¢, aus einem
Volumenelement in die umliegende Umgebung kann in den Diffusionswarmestrom p'7 und
in den reduzierten Warmestrom ¢yeq = (G — 1'7) aufgeteilt werden. Eine Entropieédnderung
durch diffusiven Massentransport ist nur moglich, wenn das betrachtete Volumenelement
und die Umgebung unterschiedliche chemische Potentiale haben. Die Entropieinderung
infolge des Warmestroms ist deshalb durch —div(q, — /7)) — 7 V' gegeben.

Definition des chemischen Potentials ;.

Zum Schluf} dieses Abschnitts mufl man sich noch einige Gedanken iiber die Definition des
chemischen Potentials p/ machen. Die freie Mischungsenthalpie AG,, berechnet sich aus
den chemischen Potentialen p 4, g pro Polymerkette der beiden Komponenten A, B zu

AGy = napa +nppp. (2.67)

Die Angabe der Konzentration ¢ erfolgt in Massenbruchteilen, so dafl die freie Mischungs-
enthalpie in Energie pro Masseneinheit umgerechnet werden mufl. Die freie Mischungsen-
thalpie pro Masseneinheit Ag/ folgert man zu

AGw _ napia Nama | nppp Ngmp _ fia

Agl = +(1-e) L (268

=C
Myges Mges NAmA Mges NBmB NAmA

wobel Mges = NaNgma + npNpmp die Gesamtmasse des Gemisches ist. Der Ausdruck

9Ag, foa 0 )
m = — de=p'd 2.69
( Jc )%T (NAmA Npmp e (2.69)

definiert damit das zuvor verwendete chemische Potential

,/:( Ha o ) (2.70)

Nymy  Npmp
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2.4.3 Transportgleichungen in ihrer endgiiltigen Form

Die beiden Gleichungen fiir die Konzentrations- und die Warmeédnderung beinhalten in
ihrer jetzigen Form keine Temperatur- bzw. Konzentrationsgradienten und keine Trans-
portkoeffizienten. Dieser Mangel soll im folgenden behoben werden.

Ihre Ursache haben der reduzierte Warmestrom ¢..q und der Diffusionsstrom 7 in den
Gradienten von Temperatur und chemischem Potential. Man setzt daher 7 und ¢.q als
lineare Funktionen von Vu und V7' an:

—avy — gvT (2.71)
= 0V —AVT (2.72)

Das besondere an diesem Ansatz ist, dal beide Strome von beiden Gradienten abhéingen
kénnen. Die Koeffizienten &, (3, 5 und & werden kinetische Koeffizienten genannt. Aus der
Nichtgleichgewichtsthermodynamik ist bekannt [81], dal die Anderung der Entropie mit
der Zeit durch

ds
_ Y. 1. 2.
a EZ i Yi ( 73)

gegeben ist. Y; ist dabei eine thermodynamische generalisierte Kraft und ¢; der dazugehori-
ge generalisierte Strom. Mit Gleichung 2.66 kann die Entropieproduktion dS/dt berechnet
und danach ein Koeffizientenvergleich durchgefiihrt werden. Der Koeffizientenvergleich er-
gibt, dafl die ¢; die Komponenten der Vektoren Jund (¢ — i'7) sind. Die Y; sind die
Komponenten der Vektoren X 7V und = A VT. Daraus schlieBt man mit Hilfe des Symme-
trieprinzips fiir kinetische Koeﬂimenten (Onsagerkoefﬁmenten) [81], daB 6 = (T gilt.

Zur Beschreibung von Experimenten driickt man den Gradienten des chemischen Po-
tentials ¢’ durch Ableitungen nach der Konzentration ¢, der Temperatur 7' und dem Druck

p aus
;o (o o’ op
Vi = (a) ver (57), V“(ap)c,Tvp‘ 2
Verwendet man jetzt noch folgende Bezeichnungen (V ist das Gesamtvolumen des Gemi-
sches)
a oy
D = —|(— 2.
- ( ac) , (2.75)
St.D = pD} a—“ +5 (2.76)
porltl = plp = ar ), , ; .
(Op'/Op)er _ (O(V/Mges) [0C)pr
k, = = = — 2.77
T T B 210

p— ;5/_625 (278)
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und setzt diese in die Gleichungen 2.71 und 2.72 ein, so erhélt man fiir den Diffusionsstrom
7und den Warmestrom ¢, folgendes Ergebnis:

k
7 = —pD (Vc + SLVT + ;pr) (2.79)

. , (O o’ N -
G = | TS (—) -T (—) +p | 7= AT (2.80)
< T\ oc o oT e

D wird Interdiffusionskoeffizient oder einfach kurz Diffusionskoeffizient genannt. Er be-
stimmt den Massentransport infolge eines Konzentrationsgradienten. Der Thermodiffusi-
onskoeffizient D, = SL.D ist das Produkt aus Soret- und Diffusionskoeffizient. Er beschreibt
den Massentransport infolge eines Temperaturgradienten und ist als Ludwig-Soret-Effekt
bekannt. k,D nennt sich Barodiffusionskoeffizient und charakterisiert den Massentrans-
port durch Druckgradienten, wie sie z.B. durch das Schwerefeld der Erde in der Fliissigkeit
entstehen konnen. A entspricht der Warmeleitfihigkeit, wenn der Massenstrom verschwin-
det, 7= 0.

Die Gleichungen 2.79 und 2.80 kann man nun in 2.65 und 2.66 einsetzen, wobei man
sich nur auf Terme erster Ordnung beschrinkt. Dabei macht man die Annahme, daf es in
dem Gemisch keine makroskopischen Bewegungen gibt. Die Geschwindigkeiten die durch
Temperatur- und Konzentrationsgradienten verursacht werden, sind proportional zu diesen
Gradienten und deshalb Groflen zweiter Ordnung. Auch der Term j V' ist eine Grofie
zweiter Ordnung. Nach diesen Vereinfachungen resultiert daraus die Diffusions- und die
Wiérmeleitungsgleichung;:

(%) = V(DVc) + V(D;VT) (2.81)
aT A
(—) =V (—VT) + SQueHe =V (DthVT) + SQuelle (2.82)
ot PCp

Squene beschreibt den Einflu von Warmequellen, und Dy, = A/(pc,) bezeichnet man als
thermische Diffusivitat. Fiir kleine Konzentrations- und Temperaturvariationen kénnen die
Koeffizienten Dy, D und DY als konstant angesehen werden, und die Transportgleichungen
erhalten folgendes Aussehen:

<%) — DAc + DL AT (2.83)
oT
<§) = D AT + Squelte (2.84)

In den Warmeleitungsgleichungen 2.82 und 2.84 wurde der Duffour-Effekt weggelassen. Er
beschreibt das zum Soret-Effekt komplementédre Verhalten: die Einstellung eines Tempera-
turgradienten infolge eines Konzentrationsgradienten. Fiir Fliissigkeiten kann dieser Effekt
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im Gegensatz zu Gasmischungen vernachléssigt werden [81]. Die beiden Gleichungen 2.83
und 2.84 bestimmen die Verteilung der Temperatur und der Konzentration in der Fliissig-
keit. Bei der Beschreibung experimenteller Daten wird der Thermodiffusionskoeffizient D/
durch

D = Dre(1 —¢) (2.85)

ersetzt. Man bringt dadurch zum Ausdruck, dafi der Thermodiffusionskoeffizient D7 fiir
einkomponentige Systeme verschwindet und transferiert einen Teil der Konzentrations-
abhéngigkeit von D in den Faktor ¢(1 — ¢).

2.4.4 Diffusionskoeffizient D

Der Diffusionskoeffizient setzt sich nach Gleichung 2.75 im wesentlichen aus dem thermo-
dynamischen Faktor (Ou'/0c)p,, und dem kinetischen Koeffizienten & zusammen [24, 41,
48, 59, 101, 141, 206].

Thermodynamischer Faktor

Der thermodynamische Faktor kann durch die Flory-Huggins-Theorie und durch die RPA
beschrieben werden. Allerdings wurden bei der Herleitung der Diffusionsgleichung Mas-
senbruchteile ¢ verwendet, wihrend bei der Herleitung der Flory-Huggins-Theorie und der
RPA Volumenbruchteile & Anwendung fanden. Bei inkompressiblen Systemen ist der Dif-
fusionskoeffizient von dieser Wahl unabhéngig [5, 203]. Eine Umrechnung des Faktors von
(0p'/9c)y,, nach (0fi/OP)y,, ist deshalb im Anhang A.1.3 mit Gleichung A.21 zu finden.
Die Definition von ji wurde auf Seite 24 mit Gleichung 2.41 eingefiihrt. Der Diffusionsko-
effizient D kann unter Verwendung von Volumenbruchteilen durch die Gleichung®

- on\ OR/KTN . (PAG./kT\ L
D‘“m"b(a@)T,p‘“m"b’“T( o0 )T,p‘L< gor ), T Sg=0)

(2.86)

beschrieben werden, wobei L = pn.pk7T wieder als kinetischer Faktor bzw. als Onsager-
koeffizient bezeichnet wird. pipyo, nennt man Mobilitdt und den Kehrwert davon 1/pimoen
Reibungskoeffizient.

Unter Verwendung von Gleichung A.21 auf Seite 147 kann eine Beziehung zwischen den
kinetische Koeffizienten L und & hergestellt werden:

2,2
- pmymy |kgs
a = L—kT Ve [—m?’ } (2.87)

M ist die im Anhang A.1.3 definierte mittlere Masse pro Gitterplatz. Der kinetische Ko-
effizient L wird bei Volumenbriichen verwendet und der kinetische Koeffizient & bei Mas-
senbriichen.

Diese Aquivalenz gilt nur, wenn beide Komponenten A und B #hnliche Massendichten haben.
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Kinetischer Koeffizient

Im Gegensatz zum thermodynamischen Faktor wird die theoretische Beschreibung des
kinetischen Koeffizienten L in der Literatur mit der fast mode- und slow mode-Theorie
kontrovers diskutiert [1, 2, 3, 123, 187, 188|. Beide Theorien versuchen den kinetischen
Koeffizienten durch die Selbstdiffusionskoeffizienten DY und D% auszudriicken. Mit dem
Selbstdiffusionskoeffizient DY bzw. DY ist damit der Diffusionskoeffizient einer markierten
Polymerkette der Sorte A bzw. B in der Mischung gemeint, wobei idealerweise DY bzw.
DY nicht von der Konzentration der Mischung abhéngig sind.

Dazu gibt es mit der fast mode- und der slow mode-Theorie zwei verschiedene Mi-
schungsregeln fiir den kinetischen Koeffizienten L

Liasy = ®4PpD° = @4 Pp(PpDIYN + @4 DY Ng) (2.88)
und 1 1 1 o o
B A
_ _ . 9.
T 30,00 3.0, (D%NA + D%NB) (2.89)

in Abhéngigkeit der Selbstdiffusionskoeffizienten DY und D%. Die Namen fast mode und
slow mode resultieren aus der Betrachtung stark unterschiedlicher Selbstdiffusionskoeffizi-
enten DY > D% der Komponenten A und B. Fiir die fast mode-Theorie ergibt sich fiir
DO

D?ast - (I)BD%NAu (290)
d.h. der Selbstdiffusionskoeffizient DY der schnelleren Komponente A bestimmt das Ver-

halten des kinetischen Koeffizienten L und damit auch des Diffusionskoeffizienten D. Die
slow mode-Theorie erreicht fiir diesen Fall den Grenzwert

DO N D%NB
slow (I>A )

(2.91)

womit der Selbstdiffusionskoeffizient D% der langsameren Komponente B das Verhalten
fiir L und D vorgibt.

In den Veroffentlichungen der Autoren AKCASU, NAGELE und KLEIN sind letztendlich
beide Theorien als Spezialfiille enthalten [1, 2, 3]. Ein Ausdruck fiir D° wurde dabei durch
Anwendung der RPA auf eine inkompressible dreikomponentige Fliissigkeit erhalten. Die
dritte Komponente C' beschreibt freie Plitze. D° liest sich in dieser Theorie als

DYN, D%Np (DYN4 — DY Ng)?

Dixk = ®a® - 2.92
e A B( o ®ADgNA+¢BDOBNB+@CDgNC>’ (2.92)

wobei Volumenanteil, Polymerisationgrad und der Selbstdiffusionskoeffizient der Kompo-
nente C' durch ®¢ = ng/(na + ng), No und DY gegeben sind. Es 148t sich feststellen,
daf3 der Volumenbruch ®¢ zwischen 0 und oo variieren kann, wenn die Anzahl der freien
Plitze erhoht wird. Formal ergeben sich fast mode- und slow mode-Theorie im Grenzfall
Pc — 0 und ¢ — oo. Die Bedeutung von Ng und DY, erscheint jedoch fragwiirdig, wenn
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die Komponente C' freie Plitze reprasentiert. AKCASU et al. [3] schlagen zur Behebung
dieses Mangels vor, DY, durch die Selbstdiffusionskoeffizienten D% und DY, auszudriicken,
da diese fiir die Bewegung der freien Pléitze verantwortlich sind. Diese konnte z.B. durch
folgenden linearen Ansatz geschehen DY, = &, DY + &5 DY,

AKCASU et al. erkléren in [3] auflerdem, da mit zunehmender Temperatur 7" oberhalb
der Glastemperatur 7} in der Mischung die Anzahl der freien Plédtze erhoht wird. Daraus
miifite sich ein kontinuierlicher Ubergang von der slow mode- zur fast mode-Theorie mit zu-
nehmenden Abstand zur Glastemperatur 7, ergeben. Im Gegensatz zu dieser Behauptung
steht eine Theorie von BRERETON [22]:

1/D0 = (1 - U)/Dglow + U/D?ast (293>
U(T) ist ein Ma8 fiir die Ndhe des Glasiibergangs. Fiir Temperaturen 7" weit oberhalb der
Glastemperatur 7, nimmt U(7") den Grenzwert U(T") — 0 an. Die Theorie von BRERETON
sagt also die slow mode-Theorie fiir Temperaturen 7', die grol gegeniiber der Glasiiber-
gangstemperatur 7, sind, vorher. Allerdings konnten AKCASU et al. [3] anhand einiger
Beispiele zeigen, dafl manche Schluifolgerungen in der Theorie von BRERETON zu unphysi-
kalischen Beschreibungen fiihren. In einer experimentellen Untersuchung, die weit oberhalb
der Glastemperatur an einer Mischung aus Polydimethylsiloxan und Polyethylmethylsilox-
an durchgefithrt wurde [142], konnte die Vorhersage von AKCASU bestitigt werden. Die
Daten konnten besser mit der fast mode-Theorie erklart werden.

Wie ist der geometrische Faktor ¢ 45 zu erkliaren?

Zum Schluf soll noch einmal auf die gerade erarbeitete Formulierung des Diffusionskoeffi-
zienten (Gl. 2.86, 2.88 und 2.89) mit

DD D°

= St2 0 (2.94)

eingegangen werden. Der Diffusionskoeffizient D setzt sich also aus einem thermodyna-
mischen (S(¢ = 0)), einem geometrischen (®4®p) und einem kinetischen Faktor (D)
zusammen. Der thermodynamische Faktor kann durch Flory-Huggins-Theorie und RPA
modelliert werden und der kinetische Faktor durch Mischungsregeln fiir die Selbstdiffusi-
onskoeffizienten DY und D%, die beide idealerweise konzentrationsunabhingig sind. Der
geometrische Faktor wurde in den Gleichungen 2.88 und 2.89 ohne weitere Erlduterungen
eingefiihrt. Es sollen deshalb im folgenden die Spezialfille &4 — 0 und &4 — 1 analysiert
werden, die die Notwendigkeit dieses Faktors erkennen lassen. Im Falle eines einzigen Po-
lymers A in der reinen Schmelze B sollte die Theorie den konzentrationsunanbhéngigen
Selbstdiffusionskoeffizienten DY liefern.
Der Strukturfaktor bzw. der thermodynamische Faktor kann aus Gleichung 2.40 fiir
d,H — 0 zu
lim S(q = O) = q)lirilo (I)ANA (295)

P 4—0
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gefolgert werden. Die Grenzfille fiir das Produkt aus geometrischen Faktor ® 4,5 und D°
ergeben sich aus den Gleichungen 2.88 und 2.89 fiir fast mode- und slow mode-Theorie zu

lim ®,PpDp, = lim ®,4P5(PzDYNA) (2.96)
o 4—0 D 4—0
und DN
. A
A O PpDY. = Jim @4 ( ;I‘;B ) : (2.97)

Fiir den Diffusionskoeffizienten D erhélt man fiir diesen Grenzfall (®4 — 0)

®DON,

q)lirg Dpoot = llm O ,Pp BN, ~ DY (2.98)
und Do N
ATYA _ o
Jim Doy = lim @4 ( b NA) DY, (2.99)

also beide Male den erwarteten Selbstdiffusionskoeffizienten DY. Fiir den Grenzfall ®4 — 1
verlauft die Rechnung dhnlich. In diesem Fall ist das Resultat der Selbstdiffusionskoeffizient
DY,. Diese kurze Betrachtung hat die Notwendigkeit des geometrischen Faktors ® 4®5 mo-
tiviert, womit eine konsistente Beschreibung des Diffusionskoeffizienten D fiir alle Konzen-
trationen ®4 und ®p gegeben ist. Die Annahmen des vorgestellten Modells sind natiirlich
fiir die zu untersuchende Mischung speziell zu priifen.

2.4.5 Anmerkungen zum Thermodiffusionskoeffizienten D

Der Thermodiffusionskoeffizient Dy ist in fliissigen Mischungen sehr schlecht verstanden.
Bis zum jetzigen Zeitpunkt gibt es keine mikroskopische Theorie, mit der sich Gréfle oder
Vorzeichen des Thermodiffusionskoeffizienten vorhersagen lieie [208]. Auf das Verhalten
des Thermodiffusionskoeffizienten Dt nahe des Phaseniibergangs wird in Abschnitt 2.6.3
auf Seite 53 eingegangen.

2.5 Einflul des Phaseniibergangs auf die statischen
Grofien

In Abschnitt 2.3.3 wurden mit Hilfe von Mean-Field-Argumenten (Flory-Huggins-Theorie
und RPA) charakteristische Potenzgesetze fiir Strukturfaktor und Korrelationsldnge herge-
leitet. In der Ndhe des Phaseniibergangs werden diese Konzentrationsfluktuationen in Aus-
dehnung und Amplitude immer grofier, so dafl die Beschreibung mit Mean-Field-Theorien
nicht mehr gerechtfertig sind. Eine grobe Abschéatzung fiir den Giiltigkeitsbereich liefert das
Ginzburg-Kriterium. Zu dessen Herleitung wird die Landau-Theorie zu Phaseniibergéingen
2. Ordnung skizziert (Abschnitt 2.5.1). Korrekte kritische Exponenten lassen sich mit Hilfe
der Renormierungsgruppenrechnung gewinnen.
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2.5.1 Landau-Theorie zu Phaseniibergingen 2. Ordnung

In einer allgemeinen Theorie zu Phaseniibergéngen 2. Ordnung fithrte LANDAU einen Ord-
nungsparameter v ein, der den Phaseniibergang charakterisiert [129]. Dieser ist in der
geordneten Phase ¢ > 0 und verschwindet in der ungeordneten Phase. Der Ordnungspa-
rameter ist fiir jedes System entsprechend zu wéhlen. In der Supraleitung kann dazu z.B.
die Cooperpaar-Dichte verwendet werden [201]. Die geordnete Phase ist die supraleitende
Phase, womit Cooperpaare vorhanden sind und damit ¢ # 0 . In der normalleitenden
Phase verschwinden die Cooper-Paare mit 1) = 0. Fiir bindre Mischungen wé#hlt man den
Ordnungsparameter ¢ zu
®— (D)

()
(P) ist die gemittelte Konzentration iiber die ganze Probe. Das heifit im Einphasengebiet ist
® = (P) und der Ordnungsparameter Null. Im Zweiphasengebiet ,,ordnet“ sich das System
in zwei Phasen mit vom Einphasengebiet abweichenden Konzentrationen @, 5 # (@) an.
Der Ordnungsparameter ¢) nimmt damit Werte ungleich Null an.

In seiner Theorie zu Phaseniibergédngen zweiter Ordnung nahm LANDAU an, daf} das
relevante thermodynamische Potential in Form einer Potenzreihe in Potenzen des Ord-
nungsparameters angegeben werden kann:

b= (2.100)

G, T) = Gy + AY? 4+ Byt + - - (2.101)

Damit der Ordnungsparameter das geforderte Verhalten von ¢ = 0 oberhalb T, und 1 # 0
unterhalb 7T, zeigt, muB A im aller einfachsten Fall von der Form A o (T' — T},) sein. Das
Minimum der Kurve G(1, T') bei 1) = 0 fiir Temperaturen 7' > T, geht in ein Maximum fiir
Temperaturen 1" < T, iiber, da G(¢,T) in fithrender Ordnung vom Term A2 bei ¢ =~ 0
bestimmt wird (Abb. 2.8). Das physikalische System nimmt den Wert kleinster Energie an,
womit 9 # 0 wird. Damit bei ¢) = 0 ein Minimum vorliegt, ist B > 0 zu fordern [50].

Der Ordnungsparameter ¢ war bei dieser Betrachtung rdumlich konstant. Eine Erwei-
terung auf raumlich verénderliche Ordnungsparameter ¢ (r) ist durch den Ansatz

G@(r),T) = Go+ / drg(r)

1

= Go+ % /d3r (%row(r)z + iuow(r)‘l - §K(V1/J(T))2) (2.102)

moglich. Beschrinkt man sich auf rdumlich langsam verédnderliche Ordnungsparameter,
geniigt es sich auf den Gradiententerm zu beschrianken, wobei die Energie bei isotropen
Fliissigkeiten nicht vom Vorzeichen des Gradienten abhingt. Man nimmt an, dafl Fluk-
tuationen des Ordnungsparameters ¢ (r) auf atomarer Skala ausintegriert sind und die
diskrete Struktur des ,, Atomgitters* verschwunden ist. Die Koeffizienten ry und ug erfiillen
die gleichen Bedingungen wie A und B. Zur Berechnung des Ordnungsparameters W(r)
im Gleichgewicht ist das Integral in Gleichung 2.102 zu minimieren, was man durch die
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G(y,T)

0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6
U

Abbildung 2.8: Verlauf des thermodynamischen Potentials in Abhdngigkeit des Ordnungs-
parameters 1 oberhalb und unterhalb der kritischen Temperatur T, in der Landau-Theorie.
Das System nimmt den Punkt mit der kleinsten Energie ein.

Berechnung der Variationsableitung von G((r),T') nach ¥ (r)

09 _g (0
5 (V)

) = Clro(r) + uo(r)? — KV%6(r)] =0 (2.103)
erreicht.

Landau-Entwicklung der Flory-Huggins-Gleichung

Die Flory-Huggins-Gleichung soll nun in Form dieser Landau-Entwicklung fiir Temperatu-
ren und Konzentrationen nahe 7, und ®. angegeben werden. Allerdings wird der Gradien-
tenterm weggelassen. Dieser wird erst spéater im Abschnitt zur spinodalen Entmischung ein-
gefiihrt. Zur Identifizierung der Koeffizienten ry und ug entwickelt man die Flory-Huggins-
Gleichung 2.4 in einer Taylor-Reihe um 7, und &,

1(®—.)2 ,

PAGL(D,)
AGm(q)c‘l‘(Sq),Tc“‘CST) = AGm(q)cairC) + Equ)C ( OP2 )in+

N 4 4
PERRCEL N (a Aam@c))
n,p, T’

4 ot o0
_ 1 252
= AGu(®e,T) + 57 q>C< e

a%c:m(cpc))
0ot ), .

82AGm(<I>C)) .
n,p, T’

1
+ Ew%i < (2.104)



38 KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Die zweite Ableitung von AG,, wurde in Gleichung 2.42 berechnet und die vierte Ableitung
von AG,, kann unter Benutzung der Gleichungen 2.21 und 2.22 mit

O AGL(D,) 2 2
o0t ) . Na®d | Np(l- )

VNG VNG VNG 2N+ V) VN

NANY?  VNa NN3?  V/Np

= 8\’V/N4Np (2.105)

angegeben werden. Daraus schlieffit man auf die Koeffizienten ry und wug:

o= (78@ )cb — 2y — )] (2.106)
=g ( 901 )T P2 = XV NaNs2; (2.107)

Mit diesem Ergebnis soll mit Hilfe des Ginzburg-Kriteriums die Giiltigkeit dieser Potenz-
reihenentwicklung und damit auch die Giiltigkeit der Flory-Huggins-Gleichung abgeschétzt
werden.

Ginzburg-Kriterium

Bei einer Mischung mit der kritischen Konzentration @, fithrt der Ordnungsparameter
v = (¢ — &.)/P. im Einphasengebiet Fluktuationen d¢p = 6®/®, um seinen Gleich-
gewichtswert aus. Aus den vorherigen Kapiteln wurde bereits klar ersichtlich, dafl diese
Fluktuationen in der Ndhe des Phaseniibergangs stark anwachsen. Es erscheint deshalb
fragwiirdig, ob die Theorie von LANDAU noch giiltig ist und durch den einfachen Ord-
nungsparameter 1) beschrieben werden kann, wenn in der nichsten Umgebung der Teilchen
eine stark inhomogene Verteilung der Konzentration vorliegt.

Zur Abschitzung der Giiltigkeit der Landau-Theorie vergleicht man speziell fiir binére
Mischungen die Fluktuationen des Ordnungsparameters im Einphasengebiet bei einem
Temperaturabstand von T — T, zum kritischen Punkt mit der Grofle des Ordnungspa-
rameters im Zweiphasengebiet bei betragsméBig gleichem Temperaturabstand |7, — T'|.
Die Theorie wird dann inkonsistent, wenn die Fluktuationen des Ordnungsparameters im
Einphasengebiet bei dieser Art von Betrachtung grofler werden als der Ordnungsparameter
im Zweiphasengebiet. Die Bedingung fiir eine konsistente Theorie ist also

o 59?92
v
Die Grofle des Ordnungsparameters ¢ im Zweiphasengebiet in der Ndhe der kritischen

Temperatur T, wird im folgenden fiir eine makroskopisch separierte Probe berechnet. Man
kann deshalb den letzten Term in Gleichung 2.103 vernachléssigen. Daraus erhélt man

<1. (2.108)
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mit den Werten fiir ro und ug aus Gleichung 2.106 und 2.107 und mit Gleichung 2.22 fiir
symmetrische Polymermischungen (N4 = Ng)

2 ~To _(Xc - X)
— ) 2.109
(0 w TN X7 ( )

Mit diesem Resultat kann auch die Zusammensetzung der makroskopisch separierten Pha-
sen 1 und 2 bei Temperaturen 7" in unmittelbarer Nidhe zur Phasengrenze dargestellt wer-
den:

O =0, — Dp, Py =, + Do) (2.110)

Der Durchmesser der Koexistenzkurve errechnet sich daraus zu
(I)Q - (I)l = (I)0T1/2 = (I)(]T’B. (2111)

5 = 0.5 ist ein kritischer Exponent, der durch Mean-Field-Argumente gewonnen wurde und
deshalb wie die Exponenten v und v korrigiert werden mufl (Abb. 2.9). Die systemabhéngi-
ge Amplitude &y wird aus dem Experiment bestimmt. Bei der Analyse der Durchmesser
verschiedener Koexistenzkurven von Gasen (Phaseniibergang fliissig-gasformig) im Jahre
1945 konnte Guggenheim erstmals Diskrepanzen zwischen Experiment und Mean-Field-
Theorie nachweisen [50]. Der experimentell ermittelte Wert von g lag bei ungefahr 1/3.

Die Abschitzung fiir die Groflenordnung der Konzentrationsfluktuationen 0@ erfolgt
unter Anwendung der Gleichung 2.31 auf einfache Art. Fiir den Gittervektor ¢ = 0 liefert
das Integral allgemein in d Dimensionen nur Werte innerhalb der Korrelationslange & (£ o
T712NY2 Gl 2.54, S. 26)

1
Slg=0)~ agdécbz ox 72 NY25p? (2.112)

und schlieft daraus auf folgende Proportionalitéit fiir die Ungleichung 2.108 mit S(q¢ =
0) oc 771N (Gl 2.22 und GI. 2.53, S. 20 und S. 26)

007 TURENCTOR a-npye-as o (2.113)
Y2 T
In drei Dimensionen folgt daraus 7 > 1/N. Fiir Polymermischungen mit sehr langen Po-
lymerketten gelten im Gegensatz zu niedermolekularen bindren Mischungen Mean-Field-
Theorien bis nahe an den kritischen Punkt. In unmittelbarer Ndhe des Phaseniibergangs
werden Mean-Field-Theorien auch fiir Polymermischungen ungiiltig und miissen durch eine
andere Theorie ersetzt werden. Der Giiltigkeitsbereich der Mean-Field-Theorie wird vom
Polymerisationsgrad der Mischung bestimmt.
Aus mathematischer Sichtweise kann fiir d jede beliebige Zahl verwendet werden. Die
physikalischen Experimente konnen jedoch im allgemeinen nur fiir den Fall d = 3 durch-
gefithrt werden. Setzt man fiir d = 4 ein, wird die Ungleichung fiir jedes beliebige 7 und
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(a) Koexistenzkurve und Durchmesser der Ko- (b) Doppellogarithmische Auftragung der Kon-
existenzkurve. Die kritische Temperatur betrdgt zentrationsdifferenz der zwei koexistierenden
T. = 30.622 + 0.005 °C und die kritische Kon- Phasen o und B als Funktion des Temperaturab-
zentration in Massenbriichen cprms = 0.5504 £ standes zum kritischen Punkt T — T.. Die Stei-
0.0004. gung der durchgezogenen Kurve ist der Koeffi-

zient 3 = 0.327 dessen Wert vom Mean-Field-
Wert 3 = 0.5 abweicht.

Abbildung 2.9: Die Koexistenzkurve einer Polymermischung aus PDMS (M, = 1.91 X
10* kg/mol) und PEMS (M, = 1.40 x 10* kg/mol) und die Bestimmung des Exponenten
B. Die Diagramme wurden nach [126] reproduziert.

fiir jedes N > 1 erfiillt. In 4 Dimensionen gelten Mean-Field-Theorien bis an die Phasen-
grenze, da egal wie grofl die Amplitude und die Ausdehnung der Konzentrationsfluktuation
ist, genug néchste Nachbarn vorhanden sind, um die Annahmen der Mean-Field-Néherung
zu erfiillen. Die Anzahl ndchster Nachbarn wird mit abnehmender Dimension d kleiner,
deshalb werden die Annahmen der Mean-Field-Theorie bei einem bestimmten Temperatu-
rabstand zum Phaseniibergang nicht mehr erfiillt. Der Temperaturbereich in der Ndhe des
Phaseniibergangs, in dem die Mean-Field-Theorie ungiiltig wird, wéchst aus diesem Grund
mit abnehmender Dimension des Systems an.

2.5.2 Geschichtliche Betrachtungen zur Berechnung kritischer
Exponenten

Aus historischen Griinden betrachtete man bei kritischen Phénomenen héufig eine Anord-
nung von Spins auf einem Gitter, die miteinander wechselwirken. Diese Betrachtung wurde
erstmals 1920 von LENZ als einfaches Modell fiir einen Ferromagneten vorgeschlagen [25].
1925 konnte ISING fiir den eindimensionalem Fall zeigen, daf fiir jede Temperatur 7" > 0
bei Abwesenheit duflerer Magnetfelder keine spontane Magnetisierung auftritt und damit
kein Phaseniibergang stattfindet [50]. Man bezeichnet deshalb diese Art der Anordnung der
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Spins auf einem Gitter als Ising-Modell. Der Name Lenz-Ising-Modell ist in der Literatur
weniger verbreitet. ONSAGER konnte erst 20 Jahre spéter den zweidimensionalen Fall dieses
Modells exakt 16sen und erhielt bei einer Temperatur 7, > 0 eine spontane Magnetisierung
[155]. Aus der Losung dieses Problems konnten also erstmals exakte kritische Exponen-
ten berechnet werden, die im starken Widerspruch zur klassischen Mean-Field-Theorie
und damit zur Landau-Theorie von 1930 standen. Bisher ist es jedoch nicht gelungen, das
Ising-Modell fiir den dreidimensionalen Fall analytisch zu l6sen [19].

Néherungsweise konnten kritische Exponenten vor 1971 fiir verschiedene Gittertypen
mit sogenannten Hoch- und Tieftemperatur-Reihenentwicklungen gewonnen werden [19,
49, 50]. Bei der Hochtemperatur-Reihenentwicklung wird z.B. die Zustandssumme Z als
Reihenentwicklung nach dem kleinen Parameter 1/(kT") entwickelt. Leider sind diese Rei-
henentwicklungen in der Néhe des kritischen Punktes nicht konvergent, jedoch lassen sich
daraus mittels geeigneter Korrekturverfahren naherungsweise kritische Exponenten berech-
nen. Die Hochtemperatur-Reihenentwicklung spielt auch heute noch durch ausgekliigelte
Korrekturverfahren, immer schnellere Computeralgorithmen und Entwicklungsreihen bis
zur 25. Ordnung [30] eine wichtige Rolle. Sie erreichen bei der Vorhersage kritischer Ex-
ponenten die Genauigkeit der Renormierungsgruppenrechnung oder iibertreffen diese nach
Ansicht des Ubersichtsartikels [160] sogar. Tabelle 2.2 zeigt die Vorhersage kritischer Ex-
ponenten fiir das 3d-Ising-Modell mit eindimensionalem Ordnungsparameter einer recht
aktuellen Hochtemperatur-Reihenentwicklung [29]. Die Tieftemperatur-Reihenentwicklung
ist nicht ganz so leistungsfihig.

Idee der Renormierungsgruppenrechnung

1971 gelang WILSON mit der Anwendung der gerade angesprochenen Renormierungsgrup-
penrechnung (RNG) auf kritische Phénomene ein anderer Zugang zu diesem Problem
209, 210]. Auch die RNG ist nicht in der Lage, exakte Losungen fiir den dreidimensio-
nalen Fall zu liefern. Jedoch erhélt man daraus Gleichungen, die sich in einer Reihe in
Abhéngigkeit der Grofle € entwickeln lassen. € beschreibt dabei die Abweichung zum vier-
dimensionalen Raum € = 4 — d. Damit wird ausgedriickt, dafl Mean-Field-Theorien in vier
Dimensionen die korrekten kritischen Exponenten liefern. Die Abweichung der Mean-Field-
Exponenten zu den korrekten kritischen Exponenten wird mit abnehmender Dimension des
Raumes kontinuierlich gréfer, was die Reihenentwicklung nach der Gréfie € motiviert. Die-
se Reihenentwicklung hat gegeniiber der Hochtemperatur-Reihenentwicklung den Vorteil,
daB sie innerhalb der kritischen Region giiltig ist [212]. Es ist damit moglich, Reihenent-
wicklungen fiir kritische Exponenten und andere Groéflien direkt zu berechnen. In seinen
Veroffentlichungen von 1973 [213] und 1983 [211] (anléBlich der Verleihung des Nobelprei-
ses an WILSON im Jahre 1982) zeigt WILSON sehr schon die wesentlichen Merkmale der
RNG auf, ohne deren volle mathematische Komplexitiat auszuschopfen. Einige Gedanken
sollen deshalb aus diesen beiden Verdffentlichungen erldutert werden.

Bei Annédherung an den Phaseniibergang existieren Fluktuationen auf vielen verschie-
denen Langenskalen bis hin zur Korrelationsldnge . Eine Theorie zur Berechnung der kri-
tischen Exponenten direkt am Phaseniibergang mufl deshalb die vielen unterschiedlichen
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Langenskalen mathematisch in den Griff bekommen. Die Grundidee ist, mit Hilfe der RNG
die riesige Anzahl verschiedener Lingenskalen in geeigneter Weise Schritt fiir Schritt durch
Iteration zu reduzieren. WILSON zeigt dazu explizit am Beispiel der Ginzburg-Landau-
Theorie auf, an welcher Stelle die Theorie falsch wird. Die Ginzburg-Landau-Theorie mif3-
achtet, dafl bei Annédherung an den Phaseniibergang Fluktuationen auf allen Langenskalen
bis hin zur Korrelationsldnge wichtig sind. Dazu sei an Gleichung 2.102 erinnert und an den
Kommentar, da der Ordnungsparameter iiber Fluktuationen auf Léngenskalen atomarer
Ebene ausintegriert ist. Der Ordnungsparameter ist dadurch eine kontinuierliche Funktion
des Ortes und die diskrete Struktur des Atomgitters ist verloren. Ist L, die Lingenska-
la, iiber die der Ordnungsparameter 1 (r) ausintegriert ist, erheblich grofier als atomare
Langenskalen, so kann folgende Ungleichung angegeben werden:

a<L<¢ (2.114)

a reprasentiert die atomare Skala und konnte z.B. mit dem Gitterabstand aus der Flory-
Huggins-Theorie identifiziert werden. LANDAU leitete seine kritischen Exponenten und
Potenzgesetze bei festgehaltener Lingenskala L ab. Dieses Vorgehen fiihrt natiirlich zu
inkorrekten Ergebnissen, wenn sich herausstellt, daf3 die Reihenentwicklung der Energie
von LANDAU (Gl. 2.102) entscheidend von der Lingenskala L abhingt. WILSON versuchte
zu Demonstrationszwecken, die prinzipielle Form des Ansatzes von LANDAU beizubehal-
ten und die Abh#ngigkeit der Potenzreihenentwicklung von der Lingenskala L durch die
Koeffizienten 7 und wu, auszudriicken, die damit Funktionen von L sind. Er berechnete die
Anderung der Potenzreihenentwicklung von

Go((r), T, L) = Go + % / P (%TO(L)w(m? + iuo(L)w(r)‘l + %K(Vz/;(r))z) (2.115)

auf Gy, s; bei einer VergréBerung der Lingenskala um §L auf L + §L. WILSON erhielt
daraus zwei Differentialgleichungen:

dro/dL = —L 'roug (2.116)
dup/dL = —9L'ud (2.117)

Die Losung dieser Differentialgleichung ist proportional zu

ro o L7937 und (2.118)
ug o< L7 (2.119)

Diese Transformation von L auf L + §L kann mehrere Male hintereinander in identischer
Form ausgefiihrt werden, so dafl Schritt fiir Schritt iiber alle Léangenskalen bis zur Langens-
kala der Korrelationldnge £ iiber die Fluktuationen gemittelt wird. Ab einer Léngenskala
¢ bleiben die Koeffizienten rg und wug konstant. Mit den Gleichungen 2.54 und 2.106 sieht
man die Proportionalitit & oc 1/r(£,T)%5 und setzt diese in Gleichung 2.118 ein

€ ox £1/5771/2, (2.120)
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Exponent | e-Expansion 2 HT Ubersichtsartikel | MF-Werte
« 0.11311 0.1103 ¢ 0.110 £ 0.001 0 (Sprung)
I} 0.3257 £ 0.0025 | 0.3263 1 0.3265 £ 0.0003 | 1/2

) 4.7934 1 4.7913 1 4.789 4+ 0.002 3

0 1.2355 4+ 0.0050 | 1.2371 £ 0.0004 | 1.2372 £ 0.0005 | 1

v 0.6290 £ 0.0025 | 0.6299 + 0.0002 | 0.6301 £+ 0.0004 | 1/2

i 0.0360 £ 0.0050 | 0.0360 * 0.0364 £ 0.0005 | O

Tabelle 2.2: Die kritischen Koeffizienten fir das 3d-Ising Modell mit eindimensionalem
Ordnungsparameter. Die Werte der Exponenten wurden aus [84] (RNG mit e-Expansion),
[29] (Hochtemperatur-Reihenentwicklung, HT) und einem Ubersichtsartikel (Mittelwerte
verschiedener Berechnungsmethoden) [160] entnommen. Die Mean-Field-Exponenten sind
in allen drei Dimensionen gleich und wurden zum Teil in dieser Arbeit abgeleitet, konnen
aber auch in [19] nachgelesen werden.

womit der kritische Exponent durch v = (2 — ¢/3)™! gegeben ist. Fiir drei Dimensionen
ergibt das v =~ 0.6, was eine erste Anndherung zum tatsédchlichen Wert ist und von der
Landau-Theorie abweicht. Alle weiteren Details und die vollstéindige Anwendung der RNG
auf kritische Phinomene in der Nihe des Phaseniibergangs konnen dem ersten Ubersichts-
artikel von WILSON und KOGUT entnommen werden [214].

Die Idee der Renormierungsgruppenrechnung besteht also darin, die Freiheitsgrade des
Systems bis zur Korrelationsldnge & Schritt fiir Schritt durch Iteration bis zum Erreichen
des Fixpunktes auszuintegrieren. Diese Transformationen werden von einigen wenigen cha-
rakteristischen Merkmalen bestimmt, wobei die Systeme physikalisch vollig verschieden-
artig sein konnen. Sobald sie diese wenigen Merkmale gemeinsam haben, besitzen diese
Systeme gleiche kritische Exponenten und Potenzgesetze. Damit lassen sich Universalitéts-
klassen definieren. Binére Fliissigkeiten fallen in die Klasse des 3d-Ising-Modells. Dieses
Modell ist durch seine kurzreichweitigen Wechselwirkungskréfte und den eindimensionalen
Ordnungsparameter ausgezeichnet.

Heute gibt es innerhalb der Renormierungsgruppenrechnung verschiedene Verfahren zur
Berechnung kritischer Exponenten. Die Ergebnisse einer recht aktuellen Verdffentlichung
[84] sind in Tabelle 2.2 zu finden. Innerhalb des Ubersichtsartikels [160] werden verschiede-
ne Verfahren (Hochtemperatur-Reihenentwicklung, Monte-Carlo-Methoden, e-Expansion,
u.a.) miteinander verglichen. Aus diesem Vergleich wird schliellich ein gewichteter Mittel-
wert, der ebenfalls in Tabelle 2.2 zu sehen ist, unter Beriicksichtigung der systematischen
Fehler der verschiedenen Methoden gebildet.

!Dieser Exponent wurde vom Autor dieser Arbeit durch Anwendung von Skalenrelationen errechnet.
Der Exponent ist in der Originalveroffentlichung nicht angegeben.
2Diese Exponenten sind in der Vertffentlichung mit ,,free* gekennzeichnet.
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Ubergang Mean-Field zu Ising

Bei einer kurzreichweitigen Wechselwirkung ist der interatomare Abstand a von der glei-
chen Groflenordnung wie der Wechselwirkungsabstand zwischen zwei Teilchen. Weit ab
vom Phaseniibergang liegen die Konzentrationsfluktuationen ebenfalls auf dieser Langens-
kala und die physikalischen Groflen werden korrekt durch ihre Mean-Field-Exponenten
beschrieben, die unabhingig von der Universalititsklasse sind. Bei Annéherung an den
Phaseniibergang wachsen die Konzentrationsfluktuationen weiter an und iibersteigen diese
Lingenskala a. Es gelten damit die Uberlegungen des vorherigen Abschnitt mit der Unglei-
chung a < L < &, so dafl man die Ising-Exponenten beobachtet. Das Ubergangsverhalten
héngt von der Grofle der Teilchen- und der Wechselwirkungabsténde im Vergleich zur Grofie
der Konzentrationsfluktuationen ab. Der exakte Ubergang von Mean-Field zu Ising wird
deshalb vom untersuchten physikalischen System bestimmt.

Sobald in 3 Dimensionen die Konzentrationsfluktuationen gréfer als die Wechselwir-
kungslange werden, ist die Mean-Field-Theorie nicht mehr anwendbar. Bei Systemen mit
einer langreichweitigen Wechselwirkung sind Mean-Field-Theorien im Vergleich zu Syste-
men mit einer kurzreichweitigen Wechselwirkung dementsprechend langer giiltig. Systeme
mit einer unendlich langen Wechselwirkung wiirden deshalb bis an den Phaseniibergang kri-
tisches Verhalten nach Mean-Field-Art zeigen [111]. Erst wenn die Wechselwirkungslénge
begrenzt ist, konnen die Fluktuationen des Ordnungsparameters grofier als die Wechselwir-
kungslénge werden, und miissen dann in theoretischen Berechnungen explizit beriicksich-
tigt werden (Ising-Fall). Die Universalitétsklasse legt dabei die Zahlenwerte der kritischen
Exponenten fest. Fiir Polymere gelten Mean-Field-Argumente lénger, weil sie sich nach
BINDER und DE GENNES wie eine Mischung niedermolekularer Teilchen aber mit einer
langreichweitigen Wechselwirkungsldnge verhalten [16].

Fiir eine Reihe von Polymermischungen konnte speziell fiir den Strukturfaktor S(q = 0)
die Ubergangsfunktion

7/Gi=7 = (1+2.3335(0)2/M)OV/A[S7H0) + (1 + 2.3335(0)2/7) /4] (2.121)

bestitigt werden [144]. Der genaue Herleitung dieser Ubergansfunktion ist in [11, 7] zu
finden. Der kritische Exponent A wird in der Literatur als Korrektur zu den Skalengeset-
zen (correction to scaling laws [207]) bezeichnet und betrégt fiir das 3d-Ising-Modell mit
eindimensionalem Ordnungsparameter A ~ 0.51 [84]. S ist als S = ag GiS(q = 0) und aq
als ag = ro/(1 =T.(MF)/T) definiert. Die Temperatur 7.(MF) ist die Entmischungstempe-
ratur, die sich ergeben wiirde, wenn kein Ising-Verhalten einsetzen wiirde. Die Temperatur
T.(MF) ist fiir Systeme mit einer unteren Mischungsliicke grofler als die tatsdchlich gemes-
sene Entmischungstemperatur 7,.. Das System kann durch die langreichweitigen Konzen-
trationsfluktuationen, die in der Mean-Field-Theorie nicht explizit beriicksichtigt werden,
bereits auf lokaler Ebene von den energetischen Vorteilen der geordneten Phase (Zweipha-
sengebiet) profitieren, ohne den Entropieverlust der geordneten Phase in Kauf nehmen zu
miissen. Das System kann auf diese Art und Weise ldnger im Einphasengebiet verbleiben,
so dafl die tatsdchliche Entmischungstemperatur 7. tiefer als 7.(MF) liegt. Gi ist die so-
genannte Ginzburgzahl und trennt fiir das spezielle physikalische System den Mean-Field-
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Name der Skalenrelation Skalenrelation
Rushbrooke-Relation 2+ = 2—-«
Griffith-Relation 20—y = 2—«
Fisher-Relation Y = v(2—n)
Josephson-Relation vd = 2—«

Tabelle 2.3: Zusammenstellung der Skalenrelationen mit ihren Namen. Die Josephson-
Relation wird in der Mean-Field-Theorie nur im vierdimensionalen Raum d = 4 erfiillt.

vom Ising-Bereich. Fiir Temperaturen 7,7 > Gi befindet man sich im Mean-Field-Bereich
und fiir Temperaturen 7,7 < Gi im Ising-Bereich. Die Ginzburgzahl ist durch

2
Ug

- 32mtaggi N,

Gi (2.122)

definiert. Nay, ist die Avogadrozahl. Fiir symmetrische Polymermischungen ist Gi oc 1/N
und stimmt mit Gleichung 2.113 {iberein.

2.5.3 Verkniipfung der kritischen Exponenten mit den physika-
lischen Groéfien

Insgesamt existieren sechs kritische Exponenten «, 3, v, 9, v und 7. Sie sind untereinan-
der durch vier Skalenrelationen verkniipft, die mit Namen in Tabelle 2.3 zusammengefaf3t
dargestellt sind [19]. Diese Relationen ergeben sich aus der verallgemeinerten Homoge-
nititsforderung [88] an die thermodynamischen Funktionen und an die Zweipunktkorrela-
tionsfunktion [19, 50].

Der Koeffizient v ist der kritische Exponent im Potenzgesetz fiir die Korrelationslange
¢ (Gl 2.59, S. 27) und ~ der kritische Exponent im Potenzgesetz fiir den Strukturfak-
tor S(¢ = 0) (GL 2.58, S. 27). [ beschreibt den Verlauf des Ordnungsparameters
im Zweiphasengebiet und damit auch den Verlauf des Phasendiagramms (Abb. 2.9 und
Gl. 2.111, S. 40). Der Exponent « ist mit der Divergenz der spezifischen Warmekapa-
zitét verkniipft c,. oc 7%, und 0 charakterisiert das Skalenverhalten des chemischen
Potentials in Abhéngigkeit des Ordnungsparameters, bei der kritischen Temperatur T,
(i, T.) — (¢ = 0,T,)) o< ¥|yp°~t] [125]. Das kritische Skalenverhalten statischer GroBen
kann am einfachsten mit der Theorie von Griffith und Wheeler abgeleitet werden [80].

Korrektur des Strukturfaktors S(¢) und der kritische Exponent 7

Der Strukturfaktor S(¢ — 0) aus Gleichung 2.50 hat direkt am kritischen Punkt bei der
Temperatur T = T, mit £ — oo folgende g-Abhéngigkeit:

% 1 1

SR e e S Ve R

(2.123)
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Daraus kann man die Gesamtstreuung I o< [ d®rS(q) fiir kleine Winkel von 0 bis ©, wobei
fiir ¢% gleich allgemeiner ¢>~" angesetzt wird, mit Gleichung 2.32 berechnen:

S 21 : (C] : z(0) 1 z(©) . —
I o</ d@/ dgbs?e oc/ dp—Smb o</ dr——— o 1“5”@(@) fir =0
0 0 @ Jy o (sing/2)2  f, xl=n/2 225 fiir g > 0

(2.124)
(sin@/2)? wurde durch x = (sin#/2)? substituiert. In der Mean-Field-Theorie (n = 0)
divergiert also die Gesamtstreuung fiir kleine Winkel und ist damit inkonsistent. Dagegen
bleibt das Integral endlich fiir jede noch so kleine Zahl n > 0. Damit wird die Korrektur
des Strukturfaktors S(¢ — 0) von FISHER [60] mit

S(qg=0)
[1 4 (g€)?]t—/2

verstandlich, womit der kritische Exponent n definiert ist. Die Zweipunktkorrelationsfunk-
tion dndert sich dann zu

S(g— 0) = (2.125)

1 r
2
G (r — o0) T 6XP (—g) : (2.126)
Der kritische Exponent 71 beschreibt also die Abweichung der Zweipunktkorrelationsfunk-
tion G®(r) zum Ornstein-Zernike-Verhalten.

2.6 Einflu3 des Phaseniibergangs auf die dynamischen
Grofien

Nachdem im Abschnitt 2.5 auf den Einflul des Phaseniibergangs auf die statischen Gréfien
eingegangen wurde, wird in diesem Kapitel die Behandlung auf die dynamischen Gréfien
ausgedehnt.

2.6.1 Kritisches Verhalten des Diffusionskoeffizienten D in der
Mean-Field-Theorie

Das kritische Verhalten des Diffusionskoeffizienten D in der Mean-Field-Theorie 148t sich
bereits mit dem Potenzgesetz fiir den Strukturfaktor S(0) (Gl. 2.58, S. 27) angeben. VAN
HoVE [197, 94] nahm an, dafl Konzentrationsfluktuationen auf den kinetischen Koeffizien-
ten L keinen Einflul haben, da dieser nur von kurzreichweitigen Wechselwirkungskriften
bestimmt wird. Das kritische Verhalten des Diffusionskoeffizienten D stammt also in der
Mean-Field-Formulierung einzig allein aus der Divergenz des Strukturfaktors S(¢ = 0) und
dem damit verbundenen Verschwinden des Diffusionskoeffizienten D am kritischen Punkt
bei der Temperatur 17" = T,:

D=1L/S(q=0)= Dym" = Dy7® — 0 (2.127)
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Die kritische Amplitude des Diffusionskoeffizienten ist Dy und der kritische Exponent
~v = 2v. Man spricht aufgrund dieses Absinkens vom critical slowing down des Diffusionsko-
effizienten D bei Erreichen des Phaseniibergangs. In experimentellen Untersuchungen stell-
te man jedoch fiir den Diffusionskoeffizienten D kleinere kritische Exponenten als v = 2v
fest [181, 197].

2.6.2 Kritisches Verhalten des kinetischen Koeflizienten L

Die Abweichung des kritischen Verhaltens des Diffusionskoeffizienten D vom Potenzgesetz
D oc 7% kann dadurch erklirt werden, daB auch der kinetische Koeffizient L kritisches
Verhalten in der Néhe des Phaseniibergangs zeigt. Formal kann man den Diffusionskoeffi-
zienten D zu

L £¥A
S(g=0) " oF

ansetzen, wobei alle Gréflen durch die divergierende Korrelationslange & ausgedriickt wur-
den. Die Bezeichnung fiir den Koeffizienten x) stammt dabei vom kritischen Verhalten der
Wiirmeleitfihigkeit ) in einkomponentigen Fliissigkeiten nahe des Ubergangs zur gasformi-
gen Phase bei der kritischen Dichte p,.

Die thermische Diffusivitit Dy, = A/(pc,) oc E2E7/7 zeigt in einkomponentigen Syste-
men das gleiche kritische Verhalten wie der Interdiffusionskoeffizient D in zweikomponenti-
gen Systemen [181]. Fiir die Warmeleitfihigkeit A erwartete man in den einkomponentigen
Fliissigkeiten wie fiir den kinetischen Koeffizienten L in zweikomponentigen Systemen ein
vom Phaseniibergang unbeeinflufites Verhalten. Die Divergenz der Warmeleitfahigkeit A
konnte allerdings in Experimenten in den 50er und 60er Jahren direkt beobachtet werden.
Im selben Zeitraum fanden auch die ersten Untersuchungen des Diffusionskoeffizienten D
in bindren Systemen statt und das critical slowing down des Diffusionskoeffizienten konnte
beobachtet werden. Ein direkter experimenteller Zugang zum kinetischen Koeffizienten L
ist jedoch nicht moglich und erschwerte so im Gegensatz zu den einkomponentigen Syste-
men die Interpretation der Messungen. Die Divergenz des Onsagerkoeffizienten L war somit
zuerst nur eine indirekte Folgerung. Ein Uberblick zu diesen experimentellen Ergebnissen
ist in [181] von J. V. SENGERS zu finden.

D= (2.128)

Dynamisches Skalenverhalten

Ahnlich zum statischen Skalenverhalten versuchte man Ende der 60er Jahre diese Ska-
lengesetze auf die Dynamik auszudehnen [86]. Dazu kann man annehmen, dafl neben der
charakteristischen Lange £ auch eine charakteristische Zeit 7, existiert, die eine einfache
homogene Funktion von ¢ und ¢ ist (Anhang A.3):

7o =&9(q€) = ¢ 79(q€) (2.129)

q ist der in der Messung verwendete Streuvektor (Gl. 2.32, S. 22), z ein neuer dynamischer
Exponent, g(¢f) und §(g¢) sind Skalenfunktionen. Fiir die charakteristische Zeit 7, erhélt
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man im klassischen hydrodynamischen Grenzfall £q < 1

1 &
— =D 2 _ 2 _ 2—x )+ /v Tx—7/V 2.130
LT Pe =gt = (€q) (2.130)
oder auch .
= = Dg? =€), (2131)
q

woraus beide Male die dynamische Skalenrelation
_ i _
2=24+—-—xzy=4-—n—1x) (2.132)
v

folgt. Im Mean-Field-Modell kann der kritische Exponent z sofort zu z = 4 angegeben wer-
den, da die kritischen Exponenten durch n = 0 und x, = 0 gegeben sind. Eine quantitative
Bestimmung der Exponenten z und z), abweichend vom Mean-Field-Modell ist auf diese
Art und Weise aber nicht moglich.

Fiir den Fall £ > 1 erhélt man mit der Konstanten B [86]

1
— = Bq® x ¢~ (2.133)
Tq

Modenkopplungsrechnung

Die Experimente legten die Vermutung nahe, daf§ der kinetische Koeffizient L im Diffu-
sionskoeffizienten D in bindren Systemen nahe dem Phaseniibergang divergent sein muf,
also ein critical enhancement zeigt. 1962 erkannte FIXMAN, daf3 die nichtlineare hydrody-
namische Wechselwirkung zwischen den langreichweitigen Fluktuationen des Ordnungspa-
rameters zu kritischen Anomalien der Transportkoeffizienten fithrt [62]. Die grundlegenden
Ideen von F1XMAN wurden schliellich in den 60er Jahren mehrfach aufgegriffen und durch
verschiedene Autoren erweitert [100, 103, 196].

1970 stellte KAWASAKI in Anlehnung an diese Ideen mit seiner phdnomenologischen
Modenkopplungstheorie [104, 105, 106] einen Satz gekoppelter Integralgleichungen fiir ver-
schiedene kritische dynamische Systeme auf. In dieser Theorie wird die nichtlineare hydro-
dynamische Wechselwirkung beriicksichtigt. Fiir ein- und zweikomponentige fluide Systeme
besteht diese nichtlineare Wechselwirkung in der Kopplung zwischen der diffusiven Mode
des Ordnungsparameters und dem transversalen Geschwindigkeitsfeld der Fliissigkeit auf
mikroskopischer Ebene. Die Modenkopplungstheorie stellt Gleichungen fiir die Schervis-
kositat 77 und fiir die thermische Diffusivitat Dy, in einkomponentigen Fliissigkeiten bzw.
fiir die Scherviskositédt 7 und fiir die Diffusion D in zweikomponentigen Fliissigkeiten be-
reit. Es war jedoch nicht moglich, eine analytische Losung dieses Gleichungssystems zu
finden. KAWASAKI versuchte deshalb dieses Gleichungssystem iterativ zu 16sen. Er nahm
an, daf} die Scherviskositit keine kritische Anomalie zeigt und keine ¢g-Abhéngigkeit hat.
Die Scherviskositét 7(q) identifizierte er mit der makroskopisch mefbaren Scherviskositét
7(q = 0). Fiir S(¢q) wurde Ornstein-Zernike-Verhalten vorausgesetzt, womit n = 0 ist. Das
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kritische Verhalten des Diffusionskoeffizienten D berechnete er in unmittelbarer Nahe des
Phaseniibergangs zu

~ kT

wobel

K(x) = % (14 2%+ (2° — 27 ") arctan ) (2.135)

die Kawasaki-Funktion und R = 1 eine universelle kritische Amplitude ist.

SENGERS et al. [183] zeigten, dafl das korrekte kritische Skalenverhalten der Transport-
koeffizienten experimentell {iber einen gréfleren Temperaturbereich nur beobachtet werden
kann, wenn man den kinetischen Koeffizienten in einen Hintergrundanteil und einen kriti-
schen Anteil aufspaltet:

L=1L"+AL (2.136)

Der Hintergrundanteil L® bleibt im Gegensatz zum kritischen Anteil AL vom Phaseniiber-
gang unbeeinflufit. Der Diffusionskoeffizient D 148t sich mit diesem Ansatz in einen Hin-
tergrundanteil D’ mit einem konstanten kinetischen Koeffizienten L?, und einen kritischen
Anteil AD mit einem divergierenden kinetischen Koeffizienten AL aufteilen:

= kT
S(g=0) "Slg=0) D’ + Rerrea) (2.137)

D=D"+AD =

Die Bezeichnungen beziehen sich dabei nur auf das Verhalten des kinetischen Koeffizi-
enten L. Im Hintergrundanteil und im kritischen Anteil des Diffusionskoeffizienten D ist
deshalb immer noch das kritische Verhalten des Strukturfaktors S(¢ = 0) oc 777 zu finden.
Der Hintergrundanteil geht mit dem Potenzgesetz D° oc 77 gegen Null, wihrend der kri-
tische Anteil das Potenzgesetz AD o 7% befolgt. Diese Aufspaltung wurde fiir eine Reihe
verschiedener Systeme experimentell iiberpriift [156, 197].

In unmittelbarer Ndhe des Phaseniibergangs ist der kritische Anteil AD des Diffusions-
koeffizienten D viel groer als der Hintergrundanteil DY, Der Stofftransport kann deshalb in
dem bindren Gemisch durch eine einfache Stokes-Einstein-Beziehung beschrieben werden,
so als ob der Materialaustausch durch Brownsche Teilchen der Gréfle der Korrelationsldnge
& geschieht. Das ist eine der wichtigsten Aussagen der Modenkopplungstheorie.

Das kritische Verhalten der Scherviskositéit konnte spater von PERL und FERRELL
162, 161, 182] zu

8
1572

="+ A =i (1 + 1n(Q§)) (2.138)
angegeben werden, wobei 7 dem Hintergrundanteil und A7 dem kritischem Anteil ent-
spricht. Die Scherviskositét hat in diesem Fall eine logarithmische Divergenz. Der Parame-
ter () ist materialabhéngig und mufl experimentell bestimmt werden.
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Dynamische Renormierungsgruppenrechnung

Mitte der 70er Jahre wurde die RNG auch auf die Dynamik ausgedehnt [87, 186], wobei
die Ideen dhnlich zu denen der statischen RNG sind. Ein kleine Einfithrung dazu ist in
[106] zu finden. Die dynamische RNG gelangt zu #hnlichen Ergebnissen wie die Moden-
kopplungstheorie. Wéhrend in der dynamischen RNG die Konzentrationsfluktuationen und
die Kopplungen der verschiedenen Moden untereinander Schritt fiir Schritt ausintegriert
werden, versucht die Modenkopplungstheorie dies in einem einzigen Schritt auszufiihren
[106]. Die verschiedenen dynamischen Systeme werden in der dynamischen RNG wie in der
statischen RNG in sogenannte dynamische Universalitéitsklassen eingeteilt. Fiir die fluiden
Systeme spricht man von Modell H fiir einkomponentige Fliissigkeiten und von Modell
H' fiir zweikomponentige Fliissigkeiten nach dem Klassifizierungsschema von HOHENBERG
und HALPERIN [92]. Die dynamischen Universalitdtsklassen sind allerdings noch restrikti-
ver festgelegt als die statischen Universalitétsklassen. Dynamische Modelle, die sich in der
gleichen dynamischen Universalititsklasse befinden, haben die gleiche statische Universa-
litatsklasse und haben die gleichen statischen und kritischen Exponenten. Die dynamischen
Modelle der Klasse H und H’ sind durch einen erhaltenen Ordnungsparameter ausgezeich-
net, so dafl er mit einer Kontinuitéatsgleichung beschrieben werden kann. Die diffusive Mode
des Ordnungsparameters koppelt mit dem transversalen Geschwindigkeitsfeld. Fallt diese
Kopplung der Moden weg, spricht man von Modell B. Dieses Modell B wird oft in der
Friithphase zur Beschreibung der spinodalen Entmischung angewendet (Abschnitt 2.7).

Die dynamische RNG fiir das Modell H' sagt dhnlich wie die Modenkopplungstheorie
eine Stokes-Einstein-Beziehung fiir den kritischen Anteil des Diffusionskoeffizienten AD
vorher

~ kT
AD =R——. 2.139
6mnE ( )
Abweichungen zur Modenkopplungstheorie sind durch den Koeffizienten R ~ 6/5 und
durch das kritische Verhalten der Viskositét

i =i’ (Q&)" (2.140)

gegeben, wobei z; = 0.063 ein neuer kritischer Exponent ist. Gleichung 2.138 kann mit
z = 8/(157?) & 0.054 als erste Niherung fiir dieses Potenzgesetz der Viskositit angesehen
werden [182, 184].

In einer neueren dynamischen RNG berechnete FOLK die universelle Amplitude R zu
R = 1.056. Ein Verstindnis fiir die unterschiedlichen Werte fiir B kann man entwickeln,
wenn man sich die allgemeine Diffusionsgleichung fiir ein rundes Teilchen der Viskositéat 7’
mit der Ausdehnung ¢ in einer Fliissigkeit mit der Viskositét 7 betrachtet:

kKT g+
~2mRE 20 + 37

(2.141)

Der Grenzfall einer festen Kugel, 7" — oo, fiihrt zum Ergebnis der Modenkopplungstheorie
D = kT/(67n¢). Eine Kugel, die die gleiche Viskositdt wie die Umgebung hat, 7' = 7,
entspricht dem Ergebnis der ersten dynamischen RNG von SIGGIA et al., D = kT/(577¢).
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In der Literatur ist auch der kritische Exponent z; der Viskositdt sehr umstritten. Aus
verschiedenen Veroffentlichungen kann man neben dem Wert von SIGGIA et al. x; = 0.063,
die Werte z; = 0.04 [157, 158], z7 = 0.05 [66], z; = 0.068 (Referenz 37 in [140]) und
x; = 0.070, z; = 0.062 [70] finden. Eine der neuesten Verdffentlichungen auf diesem Gebiet
stammt aus dem Jahre 2003 und gibt fiir z; den Wert z; = 8/(157%)(1+8/(37?%)) =~ 0.0685
[44] an.

Dynamische Skalenrelationen und die Kawasaki-Funktion

Mit dem Exponenten x; kann eine neue dynamische Skalenrelation aus dem asymptotischen
Verhalten des Diffusionkoeffizienten D nahe dem Phaseniibergang angegeben werden:

AL &
AD
Slg—0) e
kT 1
= —— X
67”76 gl—i—m,—,
(2.142)
Daraus kann man folgende Skalenrelation fiir den dreidimensionalen Fall ableiten:
Ty—yfv=xy—2+n=—1—-2; = 1-—n=ux),+2z; (2.143)
Allgemeiner gilt in d (d < 4) Dimensionen mit € = 4 — d die Skalenrelation [92]:
€—1=1T\+ x5 (2.144)

Daraus kann mit Hilfe der ersten Skalenrelation z =4 —n — x, (Gl. 2.132) der dynamische
Exponent

z=d+a; (2.145)

berechnet werden. Fiir den Mean-Field-Fall ergibt sich z = 4 und x5 = 0, woraus d = 4
folgt. Ahnlich wie bei den statischen GriBen ist die Mean-Field-Theorie mit dem vierdi-
mensionalen Raum verkniipft.

In Gleichung 2.133 wurde das Skalenverhalten der Relaxationszeit 7, im Grenzfall ¢§ >
1 zu 7, oc ¢~* angegeben. Die Kawasaki-Funktion 148t sich im Grenzfall z < 1 durch

K(z)=1+ ng - %z‘l + O(2%) (2.146)

nahern und im Grenzfall z > 1 durch
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Untersucht man das Skalenverhalten der Relaxationszeit 7, = 1/(Dg?) fiir g€ > 1, das aus
der Kawasaki-Funktion resultiert, gelangt man zu

1 1
Ty X 7~ X —.

el (2.148)

Dieses Ergebnis darf auch erwartet werden, weil KAWASAKI bei der Herleitung angenom-
men hat, dafl die Viskositét keine kritische Anomalie hat, weshalb der Exponent in diesem
Fall (Gl. 2.133 und 2.145) z; = 0 ist. Im Laufe der Zeit wurden deshalb einige numerische
Korrekturen fiir die Kawasaki-Funktion vorgeschlagen [107, 136]. BURSTYN et al. schlugen
1983 folgende Erweiterung der Kawasaki-Funktion vor

O(z) = K (2) [S(x)]"7 (2.149)

mit S(r) = (1 + 0.5522%)1/2. Das asymptotische Verhalten des Diffusionskoeffizienten in
der Nédhe des Phaseniibergangs dndert sich deshalb zu

= kT kT o/
AD = RWQ(qg) = RWK(qg)(l 4+ 0.55%(qg&)?)™/2., (2.150)

Der Wert der universellen Amplitude R erhéht sich bei dieser Korrektur von R = 1 auf
R = 1.03. Die Relaxationszeit 7, zeigt nun das richtige Skalenverhalten 1/¢*>*7 fiir den
Fall ¢¢ > 1.

Eine der neuesten Arbeiten auf diesem Gebiet stammt aus dem Jahre 2000 von FLOSS-
MANN und FoLK [64], die die Kawasaki-Funktion mit Hilfe der dynamischen RNG berech-
nen und das Ergebnis ihrer Berechnungen mit verschiedenen Theorien vergleichen [28, 157,
158].

Ubergangsverhalten des Diffusionskoeffizienten D

Bei Annéherung an den Phaseniibergang setzt das kritische Verhalten des kinetischen Ko-
effizienten L ein. Man erwartet den Beginn des kritischen Verhaltens von L, wenn die Kon-
zentrationsfluktuationen grofler als die Ausdehnung der Teilchen werden, denn nur dann
erscheint eine Kopplung verschiedener Moden der Konzentrationsfluktuationen sinnvoll. Im
Falle von Polymeren ist die Ausdehnung mit der Kettenléinge verkniipft ist. In der Litera-
tur werden Viskositdtsmessungen verwendet [13, 14, 173], um aus dem systemabhéngigen
Parameter () aus Gleichung 2.140 eine Abschétzung fiir die relevanten