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33. Kolloid-Polymer-Mischungen

Eine sehr intensiv studierte Klasse kolloidaler Suspensionen sind Mischungen aus Kolloi-
den, z.B. Kugeln mit Radien R., mit Packungsdichte 7. und Polymeren, die “Kn&ule” mit
Radien R, bilden, mit Teilchenzahldichte g,. Entscheidend fiir die Verwendung der Po-
lymere ist die Eigenschaft, dass sich zwei Polymerknéule durchdringen kénnen, wiahrend
Kolloide sowohl fiir andere Kolloide als auch fiir Polymerknéule undurchdringlich sind.

Ein einfaches Modell, um diese Eigenschaften nachzubilden, ist das Asakura-Oosawa-Vrij-
Modell mit den Wechselwirkungspotentialen

2
BUc(r) = {20 :: 2 2];2 (Kolloid-Kolloid), (1)
BUp (1) = {20 :: 2 ZZ ::: gz (Kolloid-Polymer), (2)

BUpp(r) =0 (Polymer-Polymer), (3)
d.h. BUc(r) und U (r) entsprechen der Wechselwirkung harter Kugeln, wihrend zwei
Polymerknéule nicht miteinander wechselwirken (ideales Gas).
Betrachten Sie nun zwei Kolloide an den Positionen r und r’ in einer Polymerlosung.

(a) Zeigen Sie, dass das groBkanonische Potential der Polymerkéule durch

ﬁQP<r7 I'/) = _vap<r7 IJ) (4)
gegeben ist, wobei V,(r,r") die GroBe des fiir die Polymerknéule zugénglichen Volu-

mens ist, falls sich die Kolloide an den Positionen r und r’ befinden.

(b) Skizzieren Sie den fiir die Polymerknéule unzuginglichen Raumbereich (Ausschluss-
volumen) fiir die Fille

i. r—r'| <2(R.+ R,) und

. Jr—1'| > 2(R.+ R,),
und beschreiben Sie damit qualitativ die Abhéngigkeit von V,(|r — r’|) und die von
By (Jr — r'|) vom Abstand der Kolloide |r —1/|.

(c) Die Abhéngigkeit von 5, (|r—r'|) vom Kolloidabstand |r—1'| fithrt zu einer effektiven
Kolloid-Kolloid-Wechselwirkung mit Potential

BO(|r —x']) := By (Ir — x'|) — f2y(00). ()

Begriinden Sie, dass f®(r) = 0 fir r > 2(R. + Rp) gilt, und zeigen Sie fiir r €
(2R, 2(R. + R}))

fe(r) ==y (1 i %)3 (1 - 2(13+ 6) 2;%(: o0 1+ BE (Q;C)s) (6)

mit der Polymerpackungsdichte 7, := %’rQPR‘E und dem Radienverhéltnis € := R,/ R..
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(d) Skizzieren Sie f®(r) als Funktion von r.

(e) Wihrend das Radienverhéltnis e die Reichweite der “depletion interaction” S®(r)
festlegt, spielt die Polymerpackungsdichte 7, die Rolle einer Kopplungsstéirke bzw.
einer inversen Temperatur 77 := 1/n,.

Skizzieren und diskutieren Sie ein vollstandiges T™-n.-Phasendiagramm, wie Sie es auf
Grund einer Wechselwirkung S®(r) erwarten wiirden.

Fraktale Dimension

Ein klassisches Beispiel einer fraktalen Kurve im 2-dimensionalen Raum ist die Koch-
Kurve K, die sich als “Limes” n — oo der Iterierten IC,, der Generation n > 0 ergibt,
wobei der Initiator Ko := {(z,y)|z € [0,1],y = 0} gew#hlt wird und sich K, 1 aus K,
dadurch ergibt, dass jede Verbindungslinie in IC,, durch den Linienzug ersetzt wird, der
durch Skalierung und Rotation des Generators

mit der Eckpunktefolge (0,0),(1/3,0),(1/2,v/3/6),(2/3,0),(1,0) entsteht. So ergibt sich
fiir ICq, ..., K4 die Folge

/\ 0 2k SN 1 SR, o )

Gegeben sei ein Kreis mit Radius R, in dessen Inneren sich N Verbindungslinien von K
befinden. Aus der Konstruktion ist ersichtlich, dass sich bei Verdreifachung des Suchkreis-
radius R die Anzahl an Verbindungslinien im Inneren vervierfacht. Skalieren also N und R
gemifB N ~ RP mit der fraktalen Dimension D, so ist auch 4N ~ (3R)? und daher 4 = 3P.
Daraus folgt die fraktale Dimension der Koch-Kurve K zu D = In(4)/ In(3) ~ 1.262.

Schreiben Sie ein Computerprogramm, das fiir eine beliebige (endliche) Eckpunktefolge
die Iterierte IC,, bestimmt. Stellen Sie fiir die Generatoren mit den folgenden Eckpunkte-
folgen K ~ IC,, fiir geniigend grofles n > 0 graphisch dar und bestimmen Sie die fraktale
Dimension D:

(a) (0,0),(1/2,1/10),(1,0),
(b) (0,0),(1/2,3/10),(1,0),
(c) (0,0),(£,0),(1/2,¢/2),(1/2,—£/2), (1 —£,0),(1,0) mit £ := 2 — /3.

Skalenverhalten von Polymeren

In der Vorlesung wurde gezeigt, dass der Polymerisationsgrad N und der mittlere End-
zu-End-Abstand R einer freien Polymerkette iiber die Skalenrelation R ~ (N", v = 1/D
zusammenhéngen, dass die fraktale Dimension einer idealen Polymerkette D = 2 betrigt
und dass fiir reale Polymerketten D < 2 gilt.

Ist die Polymerkette dagegen einem dufleren Einfluss ausgesetzt, z.B. durch Zug an den
beiden Kettenenden oder durch rdumliche Einschrankungen, so werden dadurch einige Frei-
heitsgrade beschrinkt, wohingegen andere Freiheitsgrade ungehindert fluktuieren kénnen.
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Auf geniigend kleinen Langenskalen verhélt sich ein Polymer wie eine freie Monomerkette,
d.h. die End-zu-End-Abstédnde £ geniigend kurzer Teilketten aus ¢ Monomeren skalieren
gemaf & ~ (g”. Die grofiten Teilketten, fiir die noch das freie Skalenverhalten £ ~ (g”
gezeigt wird, werden als “Blob” bezeichnet und die gesamte Polymerkette wird als eine
Kette von Blobs angesehen:

Einschréankungen betreffen nur die Positionsfreiheitsgrade (“Schwerpunkt”) der Blobs aber
nicht die Freiheitsgrade der individuellen Monomere innerhalb der Blobs.

Entsprechend dem Aquipartitionstheorem kostet die Fixierung der Position eines Blobs die
freie Energie %k:BT . Fiir N/g Blobs erhoht sich daher die freie Energie des eingeschriankten
Polymers gegeniiber dem freien Polymer um AF ~ kgTN/g. Dieser Betrag an freier
Energie muss bei Einschriankung eines freien Polymers als Arbeit geleistet werden.

Im Folgenden soll das Skalenverhalten eines Polymers unter Zug an den Enden und bei
Einschrankung auf einen zylindrischen Hohlraum untersucht werden.

(a) Gegeben sei eine Polymerkette, deren Enden auf einen Abstand L auseinander gezogen
wurden. Die Polymerkette ldsst sich als Aneinanderreihung von N/g Blobs der Grofie
¢ beschreiben, sodass L = {N/g gilt. Zeigen Sie, dass fiir ein Polymer unter Zug

1

AFag(n) ke ()1 ™)

mit dem freien End-zu-End-Abstand R ~ ¢N" gilt und diskutieren Sie diese Bezie-
hung.

(b) Nun sei eine Polymerkette gegeben, die in einem zylindrischen Hohlraum mit Durch-
messer D eingeschlossen ist. Die Blobgrofle betragt & = D. Zeigen Sie, dass fiir das
eingeschlossene Polymer

1

AFy(D) ~ kT <g) v (8)

gilt und diskutieren Sie diese Beziehung.



