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.



