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1 Einleitung

Responsive wasserbasierte Polymersysteme, welche aufgrund von Änderung der Um-
gebungsbedingung ihre Ausdehnung und Form verändern, werden seit einigen Jahren
intensiv untersucht. Diese Materialklasse besitzt ein hohes Anwendungspotenzial im
biomedizinischen Bereich als Dosierungssystem für Medikamente [32, 194], als Ak-
tuatoren [132, 189] und schaltbare Membrane [158]. Hydrogele werden durch chemi-
sche oder physikalische Verknüpfung zwischen den Polymerketten gebildet. Thermo-
responsive Hydrogele reagieren bereits auf kleine Temperaturänderungen mit einer
deutlichen reversiblen Änderung der Kettenkonformation. Poly(N-isopropylacryl-
amid), im folgenden als PNIPAM abgekürzt, in einer wässrigen Umgebung ist das
meist untersuchte thermoresponsive Polymersystem. Die spezi�sche Wechselwirkung
zwischen den Wassermolekülen und den hydrophilen und hydrophoben Gruppen des
Polymers führt zu einem Hochtemperaturentmischungsverhalten (engl. lower critical
solution temperature, LCST) bei einer Temperatur zwischen 30 und 35 ◦C [178].

Trotz seines breiten Anwendungsbereichs, ist der Phasenübergang von PNIPAM
nicht vollständig verstanden. Einzelne gequollene PNIPAM-Ketten in einer verdünn-
ten Lösung kollabieren nahezu schlagartig zu einer Kugel sobald die Phasenüber-
gangstemperatur überschritten wird [226, 227, 229, 234]. Nach dieser Beobachtung
ist der Volumenphasenübergang von PNIPAM ein Phasenübergang erster Ordnung.
Im Gegensatz hierzu treten in halbverdünnten Lösungen, bei der sich die Polymer-
ketten miteinander überlappen, kritische Phänomene auf [188]. In diesen Lösungen
treten thermische Fluktuationen in der Zusammensetzung der Mischung auf. Die
Fluktuationen führen zu statistischen Inhomogenität in der Lösung, deren Ausdeh-
nung durch eine Korrelationslänge charakterisiert wird. Kritische Vorgänge sind da-
durch bestimmt, dass die thermischen Fluktuationen und die Korrelationslänge in
der Nähe des Phasenübergangs divergieren. Generell ist das Auftreten von kritischen
Divergenzen ein Hinweis auf einen Phasenübergang zweiter Ordnung [38].

Das dynamische Verhalten von PNIPAM-Lösungen ist durch eine Vielzahl von
Prozessen auf unterschiedlichen Längen- und Zeitskalen bestimmt. In verdünnten
Polymerlösungen wird nur eine relaxierende Mode beobachtet, welche eine di�u-
sive Bewegung von Polymerketten gegenüber dem Wasserhintergrund ist [232]. In
Polymerlösungen oberhalb der Überlappungskonzentration di�undieren die Poly-
merketten gemeinsam in einer Domäne. Zusätzlich tritt eine weitere langsamere vis-
koelastische Mode auf, welche langreichweite Fluktuationen eines durch Verschlau-
fung gebildeten Netzwerkes sind. Mechanische Spannungen im transienten Netzwerk
relaxieren durch Entschlaufung der Polymerketten [107]. Bei der Annäherung an
den Phasenübergang wird die viskoelastische Mode schneller und die di�usive Mo-
de langsamer [232]. Letztere E�ekt ist als �Critical-Slowing-Down�-E�ekt bekannt
[103, 204, 205, 208].
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1 Einleitung

Vorgänge oberhalb der Phasenseparation unterliegen Nichtgleichgewichtsprozes-
sen. Strukturen, die sich dabei herausbilden und ihre zeitliche Entwicklung beein-
�ussen sich dabei wechselseitig. Im Falle von spinodalen Entmischungsvorgängen
lässt sich die zeitliche Entwicklung der Strukturen durch die dynamische Skalenhy-
pothese beschreiben [26, 27, 77]. Nach dieser Theorie unterliegen die strukturellen
Merkmale und ihre zeitliche Entwicklung jeweils interdependenten Potenzgesetzen.
Dies verdeutlicht, dass zum Verständnis der Kinetik des Phasenübergangs auch des-
sen Strukturverständnis erforderlich ist.

Hydrogele sind Kompositsystem aus dem Polymernetzwerk und dem Lösungsmit-
tel Wasser. Das elastische Verhalten des Polymers ist durch seine osmotische und
seine Volumenkompressibilität bestimmt. Die osmotische Reaktion ist eine di�usive
Bewegung des Netzwerks gegenüber dem Lösungsmittel und führt zu Konzentrati-
ons�uktuationen, welchen bei einem konstanten Druck statt�nden. Die Volumen-
fraktion führt zu adiabatischen Dichte- bzw. Druckschwankungen welche das ge-
samte Netzwerk inklusive der Lösungsmittels erfassen. Sie führen zu oszillierenden
propagierenden Schallwellen in einem Medium [101]. In thermoresponsiven Hydro-
gelen werden die elastischen Eigenschaften durch die Wechselwirkung zwischen den
Polymer und der Lösungsmittel mitbestimmt. Für das PNIPAM-Wassersystems wird
von einem Modell der kooperativen Hydration ausgegangen. Mithilfe dieses Modells
kann der scharfe Phasenübergang des PNIPAM-Wassersystems erklärt werden [156].
Da die Ausbreitung von Schallwellen in einem Medium maÿgeblich von der moleku-
laren Wechselwirkung bestimmt sind, ist anzunehmen, dass E�ekte, welche von der
kooperativen Hydration herrühren, auch die Schallausbreitung beein�ussen.

Das Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der strukturellen, dynamischen, me-
chanischen und kinetischen Eigenschaften von wässrigen PNIPAM-Lösungen und
PNIPAM-basierter Hydrogele mithilfe der Neutronenkleinwinkelstreuung und der
Brillouinspektroskopie zu untersuchen.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert: In Kapitel 2 werden die experimentellen Me-
thoden vorgestellt. Dieses Kapitel beinhaltet den Aufbau und die Funktionsweise
der Neutronenkleinwinkelstreuanlage (KWS 2) welche von Jülich Center of Neu-
tron Science an dem Forschungsreaktor �Heinz Maier-Leibnitz� betrieben wird so-
wie Aspekte der Datenreduktion und Auswertung. Desweiteren werden die Prinzi-
pien der Brillouinspektroskopie und die Funktionsweise eines Tandem-Fabry-Perot-
Interferometers von Sandercock dargestellt. In dem Kapitel werden auch die wich-
tigsten Eigenschaften der untersuchten Proben beschrieben. Das Kapitel 3 stellt
die Ergebnisse von temperatur- und zeitaufgelösten Neutronenkleinwinkelstreuex-
perimenten an einer halbverdünnten PNIPAM-Wasser-lösung vor. Hierin werden
die kritischen Eigenschaften des Phasenübergangs sowie der Entmischungsvorgang
diskutiert. In Kapitel 4 wird die Analyse auf eine hochkonzentrierte PNIPAM-
Wasserlösung erweitert. Das Kapitel 5 beschäftigt sich mit dem kritischen Verhal-
ten eines durch hydrophobe Endgruppen terminierten PNIPAM-Gels. In Kapitel 6
wird der Volumenphasenübergang von thermoresponsiven Mizellen in einer konzen-
trierten Lösung untersucht. Strukturelle Veränderungen und Strukturbildungen im
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Vorfeld und während der Phasenübergangs werden bezüglich ihrer kritischen und
kinetischen Aspekte diskutiert. Hierzu wurden wie in den vorausgehenden Kapi-
teln jeweils temperatur- und zeitaufgelöste Neutronenkleinwinkelstreuexperimente
durchgeführt. Das letzte Kapitel (Kap. 7) beschäftigt sich mit den elastischen und
dynamischen Eigenschaften von wässrigen PNIPAM-Lösungen bei Frequenzen im
Gigahertz-Bereich. Die Brillouinspektren unterhalb und oberhalb des Phasenüber-
gangs werden mithilfe verschiedener Ansätze analysiert. Die jeweiligen Ansätze er-
möglichen unterschiedliche Interpretationen des gemessenen Datenmaterials. Hier-
durch können unterschiedliche dynamische Aspekte diskutiert werden.
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2 Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden die experimentellen Methoden vorgestellt, die in dieser
Arbeit eingesetzt wurden.

2.1 Neutronenkleinwinkelstreuung

2.1.1 Neutronenstreuung

Neutronenstreuung ist eine nichtinvasive Methode zur Untersuchung von Strukturen
auf Längenskalen von 1 bis 100 nm [169]. Da Neutronen keine elektrische Ladung
tragen, können sie tief in ein Material eindringen. Sie sind daher besonders geeignet
um Strukturen auch im Volumen zu untersuchen. Die Streuung von Neutronen in
Materie beruht auf der Streuung am Atomkern und auf der Spinwechselwirkung.
Die Streuung ist hierbei nicht von der Kernladung abhängig. Hierdurch lassen sich
leichte Elemente wie Wassersto� oder Sauersto�, selbst wenn auch schwerere Atome
vorliegen, nachweisen. Desweiteren hängt die Streuung von dem jeweiligen Isotop
des Elements ab [73]. So besitzt das leichte Wassersto�atom (Proton) eine kohä-
renten Streuquerschnitt von 1.8 · 10−28 m2 und eine inkohärenten Streuquerschnitt
von 79.7 · 10−28 m2. Das schwere Wassersto� (Deuterium) besitzt hingegen einen
mit 5.6 · 10−28m2 einen höheren kohärenten und mit 2.0 · 10−28 m2 eine wesent-
lich niedrigeren inkohärenten Streuquerschnitt als ein Proton [181]. Der Unterschied
zwischen den Streuquerschnitten verschiedener Isotope eines Elements können zur
Kontrastanpassung benutzt werden.

Die Abbildung 2.1 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines Streuexperiments. Ein na-
hezu monochromatischer Neutronenstrahl mit der Wellenlänge λ tri�t auf die Probe.
Durch eine Blende wird das ausgestrahlte Streuvolumen festgelegt, welches durch
die Blendenö�nung A und der Dicke der Probe bestimmt ist. Da die Neutronen nur
schwach in der Probe gestreut werden, durchdringt ein groÿer Anteil der Neutro-
nen die Probe ohne gestreunt zu werden. Ein geringer Anteil der Neutronen, die
in der Probe nicht absorbiert werden, wird um einen um den Winkel θ aus der ur-
sprünglichen Flugbahn gestreut [129]. Die Neutronen können sowohl elastisch als
auch inelastisch gestreut werden. Bei einer elastischen oder quasielastischen Streu-
ung kann der Energieübertrag der Streuvorgänge vernachlässigt werden. In diesem
Falle sind die Beträge der Streuvektoren für den einfallenden und den gestreuten
Neutronenstrahl identisch |~ks| ≈ |~k0| = 2π/λ. Der Streuvektor ~q ergibt sich der
Di�erenz der beiden Wellenvektoren und ist in der Abbildung 2.1 rechts dargestellt.
Der Betrag des Streuvektors ist durch die Wellenlänge λ und den Streuwinkel θ
bestimmt[129, 169]:

q = |~q| = 4π

λ
sin
(θ

2

)
. (2.1)
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2 Experimentelle Methoden

Abbildung 2.1: Links: Prinzipieller Aufbau eines Neutronenstreuexperiments (nach [169]).
Rechts: Wellenvektoren des einfallenden ~k0, des gestreuten Strahls ~ks sowie der Streuvektor
~q.

2.1.2 Neutronenkleinwinkelstreu-Anlage KWS 2

Der prinzipiellen Aufbau eines Neutronenkleinwinkelstreu-Instruments ist in der Ab-
bildung 2.2 dargestellt. Ein Strahl thermalisierter Neutronen fällt in den Monochro-
mator. Dieser besteht aus einem Rotator mit schneckenförmig gebogenen Schlitzen
eines neutronenabsorbierenden Materials [159]. Durch die Wahl der Rotationsfre-
quenz lassen sich Neutronen mit einer bestimmten Wellenlänge auswählen. Die Wel-
lenlänge ist dabei näherungsweise umgekehrt proportional zur Rotationsfrequenz.
Die mit dem Monochromator selektierbaren Wellenlängen liegen typischerweise zwi-
schen 5 und 15 Å [182]. Die Notwendigkeit, Daten schnell Daten zu akkumulie-
ren, erzwingt eine relative breite Verteilung der Wellenlängen der transmittierten
Neutronen. Die relative Standardabweichung der Wellenlänge

√
〈δλ2〉/λ ist von der

Konstruktion des Monochromators abhängig und beträgt typischerweise 10 bis 20%
[159]. Um einen Strahl mit geringer Divergenz zu erhalten, wird der Strahl durch
zwei Blenden im Abstand von LKoll = 8 m von einander kollimiert [182]. Die Blen-
denö�nung A bestimmt zusammen mit der Dicke der Probe d das Probenvolumen.

In einem Abstand von LDet hinter der Probe be�ndet sich eine zweidimensiona-
ler positionssensitiver Detektor mit einer Fläche von 60 × 60 cm2. Dieser besteht
aus einem mit 6Li angereicherten Szintillatorglas. Die wesentliche Nachweisreakti-
on beruht auf dem Einfang eines Neutrons durch ein Lithium-6 Kern mit einem
anschlieÿenden Zerfall:

n +6 Li→3 H +4 He + 4.6 MeV. (2.2)

Hierbei wird die meiste Energie in Wärme dissipiert und ein geringer Anteil in Licht
bei etwa 400 nm umgewandelt. Bei einem Neutroneneinfang werden etwa 2000 Pho-
tonen erzeugt. Durch eine Re�ektionsschicht auf der Auÿenseite des Detektors er-
reicht ein hoher Anteil an Photonen über einen Disperser die Photomultiplikatoren.
Eine Matrix aus 8×8 Photomultiplikatoren bilden eine Anger-Kamera. Die Position
des einfallenden Neutrons wird aus den Intensitätsverhältnissen benachbarter Pho-
tomultiplikatoren elektronisch bestimmt und einem Pixel in einer 128× 128-Matrix
zugeordnet [99].

Um den direkten Strahl der transmittierten nicht gestreunten Neutronen zu blo-
ckieren, be�ndet sich vor dem Detektor ein Strahlfänger. Auf dem Strahlfänger be-
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2.1 Neutronenkleinwinkelstreuung

Abbildung 2.2: Prinzipieller Aufbau einer Neutronenkleinwinkelstreu-Instruments (nach
[182]).

�ndet sich ein Monitorzähler M3. Ein weiterer be�ndet sich in der Nähe des Mono-
chromatorsM1 und direkt vor den ProbeM2. Die MonitordatenM3 undM2 werden
zur Berechnung der Transmission T benötigt:

T =
MProbe

3 /MProbe
2

MLeer
3 /MLeer

2

. (2.3)

Für �üssige Proben dient die leere Probenzelle und für feste Proben der leere Strahl
als Referenzmessung.

2.1.3 Datenreduktion und Auswertung

Die Neutronenstreudaten wurden mit dem Programm Qtikws [166] reduziert. Bei
der Datenreduktion wurden der elektronische und der Zellenhintergrund subtra-
hiert und anschlieÿend auf einen Plexiglas-Standard absolut kalibriert. Nach der
Absolutkalibration erfolgt die radiale Mittelung und die Berechnung des Fehlers der
Streuintensität ∆I(q) und des Streuvektors Au�ösung σq. Aufgrund der relative ho-
hen Standardabweichung der Wellenlängen an der KWS2 (∆λ/λ = 20%) muss die
instrumentelle Au�ösung bei der Datenanalyse beachtet werden. Die Au�ösungs-
funktion lässt sich näherungsweise durch eine Gauÿfunktion

Rq(q
′) =

2 exp(− (q−q′)2
2σ2
q

)
√

2πσq

[
1 + erf

(
q√
2σq

)] (2.4)

darstellen [14, 159, 163, 167]. Vor der Anpassung der Modellfunktion IModell(q) an
die experimentellen Daten I(q), wird diese zuvor mit der Au�ösungsfunktion Rq(q)
gefaltet[159, 160] :

I(q) =

∫ ∞
0

Rq(q
′)IModell(q

′) dq′. (2.5)

In dieser Arbeit wird die Faltung näherungsweise durch

I(q) ≈ 1

N

N−1∑
n=0

IModell(qn) (2.6)

13



2 Experimentelle Methoden

berechnet, wobei qn durch die Inverse der Stammfunktion der Au�ösungsfunktion
(Gl. 2.4)

qn = q +
√

2σqerf−1
[n+ 0.5

N
+
(n+ 0.5

N
− 1
)
erf
( q√

2σq

)]
(2.7)

gegeben sind. Die Anpassung erfolgt durch Minimierung der χ2-Summe [89, 160]

χ2 =
∑
n

(In − I(qn)

∆In

)2
. (2.8)

Fehler werden in diese Arbeit mit
√
χ2/dof 1 gewichtet.

2.2 Brillouin Spektroskopie

2.2.1 Lichtstreuung

Lichtstreuung basiert auf der Wechselwirkung von Photonen mit den Elektronen in
den Atomhüllen. Nach der klassischen Elektrodynamik ist das das Licht eine elek-
tromagnetische Welle. Das elektrische Feld eines einfallenden Lichtstrahls übt eine
Kraft auf die Ladungen der Atome aus. Die Ladungen in der Probe werden beschleu-
nigt und senden elektromagnetische Strahlung in Form von Licht aus. Lichtwellen
aus einem Bereich des Mediums überlagern sich mit Wellen aus andere Gebieten.
Sind alle Bereich des Mediums optisch identisch, so interferieren die Streubeiträge
alle Gebiete mit Ausnahme der Vorwärtsstreuung destruktiv miteinander. In der
Regel �uktuieren die optischen Eigenschaften des Mediums jedoch räumlich und
zeitlich, und führen schlieÿlich zu einer Streuung des Lichts [22, 61].

a) b)

Abbildung 2.3: a) Polarisierte und depolarisierte Lichtstreuung. b) Streuung an longitudi-
nale und transversalen Schallwellen.

Die Abbildung 2.3a zeigt den Streuvorgang von Licht an Materie. Ein einfallender
polarisierter Lichtstrahl mit der Wellenlänge λ ist durch Kreisfrequenz ω0 und den
Wellenvektor ~k0 bestimmt. Dieser tri�t auch die Probe und wird dort um den Win-
kel θ aus seiner ursprünglichen Strahlrichtung gestreut. Nach der Streuung wird der
Strahl durch die Kreisfrequenz ωs und den Wellenvektor ~ks bestimmt. Die Streue-
bene ist durch die Wellenvektoren ~k0 und ~ks bestimmt. Steht die Polarisation des

1Anzahl der Freiheitsgrade (Degree of freedom (dof)).
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2.2 Brillouin Spektroskopie

gestreuten Licht wie der einfallende Strahl senkrecht auf der Streuebene, so handelt
es sich um eine polarisierte Streuung. Ändert sich neben der Kreisfrequenz und des
Wellenvektors auch die Polarisation des Lichts, so handelt es sich um eine depolari-
sierte Streuung, und die Polarisation liegt in der Streuebene.

Die inelastische Streuung führt zu einer Frequenzverschiebung des gestreuten
Lichts

ω = ω0 − ωs. (2.9)

In der Lichtstreuung ist die Frequenzverschiebung sehr klein, sodass die Streuung
quasielastisch ist. Für diesen Fall ergibt sich der Streuvektor

q =
4πn

λ
sin
(θ

2

)
. (2.10)

Im Gegensatz zum Analogon der Neutronenkleinwinkelstreuung (Gl. 2.1) hängt der
Streuvektor hier zusätzlich von dem Brechungsindex n ab.

Die Streuung des Lichts wird durch räumliche und zeitliche Fluktuationen des
dielektrischen Tensors δε(~r, t) hervorgerufen. Diese hängt mikroskopisch von der
Fluktuation der Dichte δρ(~r, t) der Temperatur δT (~r, t) und weiteren Gröÿen wie
der Konzentration δΦ(~r, t) im Falle einer Mischung [101] oder eines transversalen
Verschiebungsfeldes δu(~r, t) im Fallen eines Festkörpers ab. Diese Variablen sind
statistisch nicht immer unabhängig von einander. Für ein Gel sind die Fluktuatio-
nen des hydrostatischen Drucks δP (~r, t), die Entropie δS(~r, t) und des osmotischen
Drucks δΠos(~r, t) von einander unabhängig und bestimmen die Fluktuation des di-
elektrischen Tensors [101]

δε(~r, t) =
( ∂ε
∂P

)
S,Πos

δP (~r, t) +
( ∂ε
∂S

)
P,Πos

δS(~r, t) +
( ∂ε

∂Πos

)
S,P
δΠos(~r, t). (2.11)

Longitudinale Schallwellen sind durch adiabatische Druckänderungen bestimmt. Die-
se sind mit periodischen Dichteschwankungen verbunden. Die Abbildung 2.3b zeigt
die Dichteschwankungen einer longitudinal propagierenden Schallwellen, die in ~q-
Richtung mit der Kreisfrequenz ω ausbreitet. Die periodische Anordnung aus ver-
dichteten und verdünnten Bereichen wirkt als Gitter an denen die Lichtwellen in-
elastisch gestreut werden. Bei einer Streuung an longitudinalen Wellen ändert sich
die Polarisation des gestreuten Lichts nicht. Bei transversalen Schallwellen treten
in periodischen Abständen transversale Verzerrungen senkrecht zur Ausbreitungs-
richtung ~q auf, an den das Licht gestreut wird. Im Gegensatz zu den longitudinalen
Schallwellen ändert sich hier jedoch die Polarisation der Lichtwellen. Das gestreute
licht ist depolarisiert.

Das Spektrum des gestreuten Lichts ist durch die Autokorrelation der longitudina-
le bzw. transversale Komponente des dielektrischen Tensors δε0s(~q, t) = ~n0·δε(~q, t)·~nS
bestimmt, wobei δε(~q, t) die räumliche Fouriertransfomierte von δε(~r, t) ist [22]:

S(q) =
I0k

4

16π2R2ε20

1

2π

∫ ∞
0

〈δε∗0s(~q, 0)δε0s(~q, t)〉 exp(−iωt) dt. (2.12)
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2 Experimentelle Methoden

Für die Lichtstreuung an longitudinalen Schallwellen sind vor allem Dichte�uktua-
tionen δρ(~r, t) verantwortlich. Das experimentelle Lichtstreuspektren (Gl. 2.12) sind
daher im wesentlichen proportional zur Fouriertransformation der Korrelationsfunk-
tion der Dichte�uktuationen

SLS(q, ω) ∝
∫ ∞

0

〈δρ∗(~q, t)δρ(~q, 0)〉 exp(−iωt) dt. (2.13)

Zur Interpretation der Lichtstreudaten müssen Modelle für die Korrelationsfunktion
〈δρ∗(~q, t)δρ(~q, 0)〉 aufgestellt werden. Diese Modelle werden im Kapitel 7 vorgestellt.

2.2.2 Aufbau des Streuexperiments

Zur Untersuchung der longitudinaler und transversaler Schallwellen dient die Bril-
louin Spektroskopie. Das Licht wird an longitudinalen und transversalen Schallwellen
gestreut. Streuungen an transversalen Schallwellen führen zu einer Depolarisation
des Streulichts, d.h. die Polarisation des gestreuten Lichtes ist um 90◦ gedreht. Bei
einem Streuvorgang an einer longitudinalen Schallwelle ändert sich hingegen die
Polarisation des Lichtes nicht. Es ergibt sich ein polarisiertes Spektrum. Um diese
beiden Streuvorgänge von einander unterscheiden zu können, muss der einfallende
Lichtstrahl polarisiert und die Polarisation des gestreuten Lichtes analysiert werden.2

In dieser Arbeit soll speziell die Ausbreitung und die Dämpfung von Schallwellen
in wässrigen Polymerlösungen untersucht werden. Die Streuung von Licht an einer
Schallwelle, die mit einer Geschwindigkeit von v von ein bis zwei Kilometer pro
Stunde propagiert, führt nach der Dispersionsrelation ω = vq zu einer Frequenzver-
schiebung von einigen GHz. Dies Frequenz ist sehr klein im Vergleich zur Frequenz
des sichtbaren Lichts (1015 Hz). Um diese etwa sechs Gröÿenordnungen kleinere Fre-
quenzverschiebung zu detektieren wird eine Fabry-Perot Interferometer eingesetzt.

Abbildung 2.4: Experimenteller Aufbau zur Brillouin Spektroskopie.

Die Abbildung 2.4 zeigt den experimentellen Aufbau zur Brillouin-Spektroskopie.
Als Lichtquelle dient ein Neodym:Yttrium-Vanadat-Laser (Nd:YVO4) von Spectra-
Physics (Excelsior). Dieser emittiert grünes Licht mit einer Wellenlänge von 532 nm

2Die Intensität des transversal gestreuten Strahls ist um etwa eine Gröÿenordnung kleiner und
wird nur dann nachgewiesen, wenn nicht in Rückstreugeometrie gemessen wird.
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2.2 Brillouin Spektroskopie

[196]. Mit einem Strahlteiler wird eine Referenzstrahl aus dem Hauptstrahl ausge-
koppelt. Der Referenzstrahl wird über einen Spiegel seitlich zum Eingangspinho-
le des Tandem-Fabry-Perot Interferometers eingekoppelt. Mit einem λ/2-Plättchen
wird die Polarisationrichtung des Lichtes gedreht. Mit einem Polarisator wird die
vertikale Komponente der Lichtwelle selektiert. Im Zusammenspiel mit dem λ/2-
Plättchen lässt sich die Lichtintensität an der Probe stufenlos einstellen. Über einen
Umlenkspiegel wird der Lichtstrahl mithilfe der Linse 1 (Brennweite 80 mm) auf die
Probe fokussiert.

Als Probenumgebung dient ein Zylinder als Aluminium mit einem Auÿendurch-
messer von 70 mm. In der Mitte des Zylinders be�ndet sich eine etwa 17 mm breite
Bohrung. In dieser Bohrung können Adapter, die Küvetten unterschiedlicher Gröÿe
fassen, eingeführt werden. Für die meisten Experimente wurden runde Glasküvet-
ten mit einem Auÿendurchmesser von 10 bis 11 mm und einer Wandstärke von etwa
1 mm eingesetzt. In dem Aluminiumzylinder be�nden sich Kanäle um geeignet tem-
periertes Wasser zu pumpen. Zur Temperierung des Wassers wurde ein Thermostat
von Julabo eingesetzt.

Das in der Probe gestreunte Licht wird mit der Linse 1 gesammelt. Um eine Licht
aus einem möglichst groÿen Raumwinkel zu erfassen, ist der Aluminiumzylinder ke-
gelförmig ausgefräst. Das von der Linse 1 gesammelte Licht ist parallel und durch-
läuft einen Analysator. Dieser ist so justiert, dass er nur senkrecht zur Streuebene
polarisiertes Licht transmittiert. Das Licht wird mittels der Linse 2 (Brennweite
400 nm) auf das Eintrittspinhole des Tandem-Fabry-Perot Interferometers fokus-
siert. Da die Intensität des elastisch gestreuten Lichts sehr hoch ist, wird das Ein-
gangspinhole mit einem Shutter verschlossen, wenn das Interferometer diese Licht
transmittiert. In diesem Fall wird seitlich ein Referenzstrahl eingekoppelt. Mithilfe
diese Referenzstrahls werden die Spiegel innerhalb des Interferometers während des
Messbetriebs justiert.

2.2.3 Tandem-Fabry-Perot Interferometer

Um die erforderliche Frequenzverschiebungen des gestreuten Lichts mit einer Auf-
lösung von einigen MHz bis GHz zu detektieren, ist ein Fabry-Perot-Interferometer
erforderlich. Diese Interferometer besteht im wesentlichen aus zwei parallel ausge-
richteten Platten im Abstand L von einigen Millimetern. Die Flächen der Platten,
die sich gegenüberstehen, sind mit einer stark re�ektierenden dielektrischen Schicht
beschichtet. Die äuÿeren Grenz�ächen sind hingen unverspiegelt und zusätzlich leicht
keilförmig abgeschrägt, um eine Re�exion an diesen zu unterdrücken. Die Transmis-
sion des Interferometers ist durch die Überlagerung aller an den inneren Grenz�ächen
zwischen den Platten transmittierten Teilstrahlen bestimmt. Die Transmissionsfunk-
tion ist durch die Airy-Funktion [96, 175]

T (λ) =
1[

1 + 4F2

π2 sin2(2πL
λ

)
] (2.14)

gegeben. Bei einem Abstand von L = nλ/2 zwischen den Platten besitzt die Airy-
Funktion einen Transmissionspeak. Hierin ist n eine natürliche Zahl und λ die Wel-
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lenlänge des Lichts. Die Breite diese Peaks δλ = ∆λ/F hängt von der Finesse F
und dem Abstand zwischen zwei hintereinander transmittierten Wellenlängen ∆λ
(freier Spektralbereich) ab [175]. Eine Interpretation der gemessenen Intensität als
spektralen Dichte (Gl. 2.12) ist nur dann eindeutig möglich, wenn sicher gestellt ist,
dass sich das Spektrum innerhalb des freien Spektralbereichs be�ndet und auÿer-
halb des freien Spektralbereichs schnell abfällt. Um ein breites Spektrum erfassen
zu können, ist ein hinreichend groÿer Spektralbereich notwendig. Da die Finesse
F aber im wesentlichen durch die Planparallelität und den Re�exionskoe�zienten
der Grenz�ächen bestimmt ist, führt die Vergröÿerung des freien Spektralbereichs
unweigerlich zu einer Verbreiterung der Au�ösung [96, 175]. Unter realistischen Be-
dingungen ist die Finesse auf 100 beschränkt [175].

Abbildung 2.5: Schlitten des Tandem Fabry-Perot Interferometers von Sandercock. Der
Schlitten wird in horizontaler Richtung bewegt. Ein durch das Interferometer FP1 trans-
mittierter Strahl wird über eine Umlenkspiegel um einen Winkel von 18.2◦ re�ektiert und
fällt auf das Interferometer FP2. Nach [175].

Um den freien Spektralbereich zu vergröÿern, ohne die Au�ösung δλ zu beein-
�ussen, wird ein zweites Fabry-Perot-Interferometer in Serie geschaltet. Die Plat-
tenabstände der Platten L1 und L2 unterscheiden sich dabei geringfügig. In der
seriellen Tandem-Anordnung der Interferometer wird das Licht von dem Interfero-
meter nur dann transmittiert, wenn beide Interferometer simultan transmittieren.
Da sich die freien Spektralbereiche der Interferometer unterscheiden, werden die un-
mittelbar aufeinander folgenden Transmissionen der einzelnen Interferometer bis zu
einer bestimmten Ordnung unterdrückt. In dieser Arbeit wird ein Sechspass Tandem-
Fabry-Perot Interferometer von Sandercock eingesetzt. Bei diesem Gerät beträgt das
Verhältnis der beiden Spiegelabstände L2/L1 = 19/20. Hierdurch werden Transmis-
sionen bis zur 20. Ordnung unterdrückt, und damit der freie Spektralbereich erwei-
tert.

Das wesentliche Funktionsprinzip der Tandem-Anordnung ist in der Abbildung 2.5
dargestellt. Jeweils ein Spiegel eines jeden Interferometers ist fest in einer Justier-
vorrichtung verankert. Über Piezoelemente lassen sich die X- und die Y-Achsen der
Spiegel verkippen. Die Piezoelemente werden zur Justage manuell mit einen Poten-
tiometer oder im Messbetrieb durch die Steuerelektronik ausrichten. Parallel zu den
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2.2 Brillouin Spektroskopie

Abbildung 2.6: Gesamter Aufbau des Sechspass Tandem-Fabry-Perot Interferometers in
Transmissionsgeometrie (nach [175]).

ersten beiden Spiegeln be�nden sich jeweils zweite weitere Spiegel, der auf einem in
horizontaler Richtung beweglichen Schlitten montiert sind. Die Strahlrichtung des
ersten Interferometers folgt der Bewegungsrichtung des Schlittens. Ein von diesem
Interferometer transmittierter Strahl wird von einem Umlenkspiegel um eine Win-
kel von 18.2◦ re�ektiert. Dieser tri�t anschlieÿend auf das zweite Interferometer.
Durch diese Anordnung wird das erforderliche Verhältnis der Spiegelabstände von
cos(18.2◦) ≈ 0.95 realisiert.

Der Schlitten lässt sich manuell über ein mit einem Motor betriebenes Gewinde
bewegen. Der Spiegelabstand L1 lässt sich mit einer Messuhr ablesen. Zur Feinjusta-
ge von einigen Mikrometern wird der Schlitten mit einem Piezoelement bewegen. Im
Messbetrieb wird der Schlitten mithilfe des Piezoelements sägezahnförmig mit der
Amplitude z verschoben. Mit einem weiteren Piezoelement am Interferometer FP2
wird die nullte Transmissionsordnung der Interferometer synchronisiert. Be�ndet
sich das Interferometer in einem Abstand z bei dem beide Interferometer FPI1 und
FPI2 transmittieren, so wird das direkt von der Probe kommende Licht mit einem
Shutter blockiert, und stattdessen ein abgeschwächter Referenzstrahl eingekoppelt.
Die Steuerelektronik sorgt im Messbetrieb dafür, dass die Position der Referenzlinie
in der Mitte des Spektrums gehalten wird.

Die Abbildung 2.6 zeigt den gesamten Aufbau der Sechspass Tandem Fabry-Perot
Interferometers [175]. Über das Eingangspinhole P1, den Strahlteiler ST (Transmis-
sion etwa 98%) und die Apertur A1 gelangt der Strahl des Streuexperiments (siehe
Abbildung 2.4) in das Interferometer. Der Spiegel Sp1 lenkt den divergierenden
Strahl auf die Linse L1. Der nun parallele Lichtstrahl wird von dem Spiegel Sp2 auf
das erste Interferometer FP1 gelenkt. Mithilfe der Spiegel Sp1 und Sp2 wird der
Strahl so justiert, dass er senkrecht auf die re�ektierende Grenzschicht steht und
durch die Ö�nung 1 der Apertur A2 fällt. Der Umlenkspiegel re�ektiert den Strahl
auf das Interferometer FP2. Der transmittierte Strahl wird von dem Prisma Pr1
parallel zum einlaufenden Strahl zurückre�ektiert und durchläuft die Interferometer
FP2 und FP1 erneut. Zur Unterdrückung divergierender Anteile im Strahl, wird der
Strahl mit der Linse L1 auf ein Katzenauge fokussiert. Diese besteht aus dem Spiegel
Sp4, vor dem sich ein Pinhole be�ndet. Das re�ektierte wird erneut durch die Linse
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2 Experimentelle Methoden

L1 parallelisiert und durchläuft die Interferometer FP1 und FP2 diesmal über die
Ö�nung 3 der Apertur A2 erneut. Nach der Transmission des zweiten Interferome-
ters lenkt der Spiegel Sp5 den Strahl auf das Prisma Pr2. Das Prisma Pr2 zerlegt
das Licht in seine Bestandteile. Die Anordnung des Prismas mit der nachfolgenden
Blende A3 wirkt als Band�lter. Mit diesem lassen sich auch Transmissionen der Ord-
nung 20 und gröÿer unterdrücken [85, 175]. Auf einen zusätzlichen Band�lter, wie er
zur Untersuchung breitbandiger Spektren erforderlich ist [221], wird hier verzichtet.
Schlieÿlich wird der Strahl auf das Ausgangspinhole P2 fokussiert, hin dem sich der
Photonen-Detektor be�ndet.

Während des Durchlaufs des Lichtstrahls im Interferometer werden die Inter-
ferometer FP1 und FP2 jeweils dreimal transmittiert. Die gesamte transmittier-
te Lichtintensität des Tandem Fabry-Perot-Interferometers ergibt sich aus Airy-
Funktionen für FP1 und FP2

I(ν) = I0
1[

1 + 4F2

π2 sin2(πν
δν

)
]3 1[

1 + 4F2

π2 sin2(0.95πν
δν

)
]3 . (2.15)

Hierin ist δν = c/(2L1) der freie Spektralbereich mit der Lichtgeschwindigkeit c. Die
Frequenzverschiebung werden mit

ν = −2z

λ

n− n0

1024
δν (2.16)

berechnet. Hierin ist z die Scanamplitude, n die Kanalnummer und n0 die Kanal-
nummer der zentralen Linie.
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Abbildung 2.7: Transmittierte Intensität I des Tandem-Fabry-Perot Interferometers in Ab-
hängigkeit von der Kanalnummer n aufgenommen bei einem Spiegelabstand von 7.5 mm
(freier Spektralbereich 20 GHz) und einer Lichtwellenlänge von 532.2 nm. Die durchgezo-
gene Linie ist eine Anpassung des Transmissionsfunktion (Gl. 2.15) unter Berücksichtigung
der Dunkelzählrate. Eingefügtes Bild: Zentraler Ausschnitt der Transmission.

Die Abbildung 2.7 zeigt die experimentell bestimmte transmittierte Intensität des
Tandem-Fabry-Perot -Interferometers, welche bei einem freien Spektralbereich von
δν = 20 GHz (Spiegelabstand 7.5 mm) aufgenommen wurde. Die elastische Linie
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2.2 Brillouin Spektroskopie

ist die nullte Transmissionsordnung des Tandem-Fabry-Perot-Interferometers und
be�ndet sich in der Mitte des Spektrums. In dieser Position wird das Licht von bei-
den Etalons zugleich transmittiert. Zwischen den Kanalnummern 20 bis 60 und 960
bis 1000 tritt jeweils die erste Ordnung der Transmission des Interferometers auf.
Aufgrund der unterschiedlichen Transmission der Etlone FP1 und FP2 besteht diese
Transmissionsordnung aus zwei Peaks. Die Intensität dieser �Geister� ist wesentlich
geringer als die zentrale Linie. Die Intensität der zentrale Linie beträgt etwa 2 · 106

Ereignisse pro Sekunde. Die Intensität der Geister ist mit 6 · 102 Ereignissen pro
Sekunde um etwa fünf Gröÿenordnungen kleiner. Hierdurch unterscheidet sich das
Tandem-Interferometer von einfacher konstruierten Interferometern, die lediglich ein
Fabry-Perot-Etalon enthalten. Bei letzteren ist die Transmission für alle Ordnungen
identisch.

Zwischen der zentralen Linie und der den Geistern ist die gemessene Intensität von
der Dunkelzählrate bestimmt. Die Dunkelzählrate ergibt sich aus dem Rauschen des
Detektors und zu einem geringen Teil auch aus dem di�us gestreutem Licht innerhalb
des Interferometers. Die Dunkelzählrate beträgt etwa 3.25± 0.06 Ereignisse pro Se-
kunde. Aus der Anpassung der Summe aus der transmittierten Intensität (Gl. 2.15)
und der Dunkelzählrate an die gemessene Intensität ergibt sich unter Berücksichti-
gung von (Gl. 2.16) die Kanalnummer des zentralen Maximums n0 = 510.6 ± 0.3,
die Finesse F = 32.1 ± 2.8 und die Amplitude z = 600.4 ± 0.5 nm. Der Wert des
gemessenen Amplitude unterscheidet sich im Rahmen des experimentellen Fehlers
nicht von der nominellen Amplitude z = 600 nm. Zur Datenauswertung wird in
dieser Arbeit deshalb immer der nominelle Wert herangezogen.

In der Abbildung 2.7 fällt auf, dass die angepasste Intensität (Gl. 2.15) kleiner als
die gemessene ist. Die Ursache hierin liegt in der Asymmetrie der zentralen Linie.
Diese ist in Richtung kleinerer Kanalnummern (gröÿeren Frequenzen) verzerrt. Die-
ses Artefakt tritt vor allem bei kleinen Spiegelabständen auf, und verschwindet wenn
gröÿere Spiegelabstände gewählt werden [230]. Aufgrund der Asymmetrie kann die
Position der zentralen Linie nicht aus der Anpassung der transmittierten Intensität
bestimmt werden.

In der Nähe der zentralen Linie lässt sich die transmittierte Intensität (Gl. 2.15)
durch Produkte aus Lorentz-Funktionen approximieren:

I(ν) = I0
1[

1 +
(
ν−ν0
∆ν

)2
]3

1[
1 + 0.952 ·

(
ν−ν0
∆ν

)2
]3 . (2.17)

Die halbe Linienbreite (HWHM) ∆ν = δν
2F ist von dem freien Spektralbereich δν

und der Finesse F abhängig. Aus der bisherigen Charakterisierung des Instruments
ergibt sich eine halbe Linienbreite von ∆ν = 0.31 GHz. Diese instrumentelle Lini-
enbreite ist nur geringfügig kleiner als die Linienbreite der Wasserlinie (0.54 GHz
bei Raumtemperatur) [71]. Um die Brillouin-Linienbreiten von Wasser und schwach
konzentrierten Polymerlösungen zu untersuchen, muss die instrumentelle Au�ösung
des Interferometers bei der Anpassung der Streumodellen berücksichtigt werden.
Als Au�ösungsfunktion wird die normierte zentrale Linie des Spektrums R(ω) her-
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angezogen. Die an die Daten anzupassende Funktion I(ω) ist durch die Faltung des
Modells IModell(ω) mit der Au�ösung R(ω) bestimmt:

I(ω) =
∑

zentrale Frequenzen ωi

R(ωi) IModell(ω − ωi). (2.18)

2.3 Proben

In dieser Arbeit wird ein kommerziell erhältliches Poly(N-isopropylacrylamid)-Prä-
parat (PNIPAM) von Sigma-Aldrich zur Untersuchung eingesetzt. Diese Homopo-
lymer besitzt ein Molekulargewicht (MW ) zwischen 20000 und 25000 g/mol [192]
und besteht damit aus etwa 200 Monomeren. Die Dichte von PNIPAM beträgt bei
Raumtemperatur etwa 1.12 g/cm3 [100]. PNIPAM besitzt eine Glasübergangstem-
peratur von 140 ◦C [58].

a)

b)

c)

Abbildung 2.8: Strukturformel: a) Poly(N-isopropylacrylamid) (PNIPAM). b) nbc-
PNIPAM mit n-Buthyltriocarbonat als Endgruppen (x = 172) nach [216]. c) Diblock-
Copolymer Poly(N-isopropylacrylamid)-block-Polystyrol. Anzahl der PNIPAM-Blöcke x =
159, Anzahl der PS-Blöcke y = 48 nach [212].

PNIPAM bilden in einer wässrigen Umgebung ein thermoresponsives Polymer.
Bei einem thermoresponsiven Polymer hängt die Löslichkeit von der Temperatur
ab. Sobald eine kritische Temperatur überschritten wird dehydriert das Polymer
und setzt zuvor gebundenes Wasser frei. Hierdurch separieren die beiden Phasen.
Einen solchen Phasenübergang wird als Hochtemperaturentmischung bezeichnet und
wird durch die untere kritische Lösungstemperatur LCST (Lower-Critical-Solution-
Temperatur) charakterisiert. Je nach der Mikrostruktur des PNIPAM liegt in dem
Temperatur Bereich von 32− 35◦C [178]. Das thermoresponsive Verhalten von PNI-
PAM ist durch seine chemische Struktur (Abbildung 2.8a) bestimmt. Wassermo-
leküle binden reversible an die Amidgruppe (-CO-NH) der Polymerkette. Hierbei
müssen sie sich um die hydrophobe Isopropylgruppe (-C3H7) orientieren um die Kä-
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�gstruktur des Wassers aufrecht zu erhalten [178, 194].

Die Abbildung 2.8b zeigt die chemische Struktur eines PNIPAM-Moleküls (nbc-
PNIPAM), welches an beiden Kettenenden mit jeweils einer hydrophoben n-Buthyl-
triocarbonat-Gruppe terminiert ist. Das Polymer besteht aus zwei spiegelsymme-
trisch aufgebauten PNIPAM-Ketten mit jeweils etwa 86 Monomeren. Diese sind über
einen Styrolblock miteinander verbunden, und an beiden Kettenenden mit einer n-
Buthyltriocarbonat-Gruppe terminiert. Das MolekulargewichtMN liegt zwischen 39
und 42.5 g/mol [216]. Diese Polymer wurde in der Arbeitsgruppe von Prof. A. La-
schewsky (Universität Potsdam) mithilfe der RAFT-Synthese hergestellt.

Neben dem nbc-PNIPAM wird in dieser Arbeit das Diblock-Copolymer P(S-b-
NIPAM) aus der Arbeitsgruppe von Prof. A. Laschewsky (Universität Potsdam)
untersucht. Seine chemische Struktur ist in der Abbildung 2.8c dargestellt. Das Poly-
mer besteht einem hydrophoben Polystryol-Block mit etwa 50 Monomeren und dem
thermoresponsiven PNIPAM-Block mit etwa 160 Monomeren.
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3 Phasenverhalten einer

halbverdünnten

PNIPAM-Lösung

3.1 Einleitung

Poly(N-isopropylacrylamid) (PNIPAM) ist einer der bekanntesten Vertreter von
thermoresponsiven Polymeren in einer wässrigen Umgebung. Thermoresponsive Po-
lymersysteme zeichnen sich dadurch aus, dass sie ihre Kettenkonformation erheblich
ändern, sobald die sogenannte Lower-Critical-Solution-Temperature (LCST) über-
bzw. unterschritten wird. Für PNIPAM liegt die LCST bei etwa 32 ◦C [178]. Un-
terhalb der LCST ist das Polymer hydrophil und bindet Wassermoleküle über Was-
sersto�brückenbindungen an seine Amidgruppe. Da sich jedoch die Wassermoleküle
um die hydrophobe unpolare Isopropylgruppe arrangieren müssen, wird die Möglich-
keit der Wassermoleküle Wassersto�brückenbindungen mit anderen Wassermolekü-
len aufzubauen eingeschränkt. Dieser Einschränkung resultiert in einer Abnahmen
der Entropie und ist Ursache für den hydrophoben E�ekt [178]. Mit steigender Tem-
peratur nimmt der entropische Beitrag zur freien Energie zu. Oberhalb der LCST
dominiert der entropische Beitrag schlieÿlich den enthalpischen Beitrag der Wasser-
sto�brückenbindung. Das Polymer erhält einen hydrophoben Charakter. Als Konse-
quenz werden Bindungen zwischen Polymer und Wassermolekülen gelöst [178]. Im
Falle einer verdünnten Polymerlösung kollabieren die Polymerkette zu einem relati-
ve dicht gepackten Knäuel [226�229].

Die Ausdehnung, die eine Polymerkette in einem Lösungsmittel einnimmt, ist
durch den Gyrationsradius RG bestimmt. Dieser hängt von der Anzahl der Mono-
mere N , der Länge der Monomere (Kuhnsche Länge) aKuhn und dem sogenannten
Flory-Exponenten νFlory ab [51, 197]:

RG = aKuhnN
νFlory . (3.1)

In einem idealen Lösungsmittel besteht keine Wechselwirkung zwischen den Segmen-
ten einer Polymerkette. Die räumliche Verteilung der Polymersegmente ist gaussför-
mig, woraus sich ein Flory-Exponent von 1/2 ergibt. In einem guten Lösungsmittel
ist die e�ektive Wechselwirkung zwischen den Segmenten der Polymerkette repulsiv.
Diese sogenannte Volumenausschlusswechselwirkung führt zu einer Quellung der Po-
lymerkette. Die Quellung wird durch einen Flory-Exponent von 3/5 charakterisiert
[51, 197]. Be�ndet sich die Polymerkette in einem schlechten Lösungsmittel, so ist
diese mehr oder minder stark kollabiert. Für eine vollständig kollabierte Polymer-
kette ergibt sich ein Flory-Exponent von 1/3.
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3 Phasenverhalten einer halbverdünnten PNIPAM-Lösung

Die Qualität des Lösungsmittels beein�usst neben der Ausdehnung der Polymer-
kette auch die Paarkorrelationsfunktion g(r) zwischen den Segmenten. In einen idea-
len Lösungsmittel und einer Schmelze ist die Paarkorrelationsfunktion proportional
zu r−1 und in einem guten Lösungsmittel proportional zu r−4/3. Dies bedeutet, dass
die Korrelation zwischen den Polymersegmenten langreichweitiger ist als in einem
idealen Lösungsmittel.

In einer verdünnten Lösung be�nden sich nur einzelne PNIPAM-Ketten. Messun-
gen des hydrodynamischen Radius mit der statischen Lichtstreuung und des Gy-
rationsradius mit der dynamischen Lichtstreuung zeigen einen sprunghaften nahe-
zu diskontinuierlichen Volumen-Phasenübergang nach dem Überschreiten der LCST
[226�229]. Der scharfe Volumen-Phasenübergang lässt sich nach dem Konzept der ko-
operativen Hydration bzw. Dehydration erklären [156, 201]. Die kooperative Hydra-
tion wird durch die hydrophobe Isopropylgruppe in der Polymerkette hervorgerufen.
Einem Wassermolekül wird der Zugang zu der hydrophilen Amidgruppe vereinfacht,
wenn ein anderes Wassermolekül die Isopropylgruppe entsprechend verschoben hat.
Auf diese Weise sind die an die PNIPAM-Kette gebundenen Wassermoleküle positiv
korreliert. Die an die Polymerkette gebundenen Wassermoleküle ordnen sich wie in
einer Perlenkette an. Die Konsequenz dieser Anordnung ist, das die PNIPAM-Kette
bei Erwärmung als ganzes dehydriert und zu einem scharfer Kollaps der gesamte
Kette führt. [156, 201].

Bei einem Kollaps von einzelnen Polymerketten in einer verdünnten Lösung än-
dert sich der osmotische Druck Πos von einen einer entropiedominierten repulsiven
Wechselwirkung zwischen den Monomeren zu einer attraktiven Wechselwirkung. Für
geringe Polymerkonzentrationen cP ist der Übergang zwischen den beiden Regi-
men durch das Verschwinden des zweiten Virialkoe�zienten A2 bestimmt. Nach
dem Zimm-Diagramm ist der zweite Virialkoe�zient mit dem �osmotischen Modul�
(∂Πos/∂cP )T und der und der Streuintensität

1

S(0)
=

1

kBT

(∂Πos

∂cP

)
T

=
1

MW

+ 2A2cp (3.2)

1

S(q)
=

1 +R2
Gq2

MW

+ 2A2cp (3.3)

verbunden [197, 227].

In halbverdünnten und konzentrierten Polymerlösungen überlappen sich die Po-
lymerketten miteinander. Die Überlappung �ndet statt, sobald die Volumenfraktion
der Polymer gröÿer als die kritische Überlappvolumenfraktion

Φ∗ = N1−3ν (3.4)

ist, welche von der Anzahl der Monomere N und dem Flory-Exponenten abhängt
[51]. Die Überlappung der Polymerketten miteinander führt dazu, dass die lang-
reichweitige Volumenausschlusswechselwirkung zwischen den Monomeren eines Po-
lymerkette durch Monomere anderer Ketten abgeschirmt wird. Die Paarkorrelation
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3.1 Einleitung

zwischen den Monomeren zweier verschiedenen Polymerketten für gröÿere Abstände
als die Korrelationslänge ξ ist durch den Ornstein-Zernike Ausdruck

g(r) ∝ exp(−r/ξ)
r

(3.5)

bestimmt [15, 51, 197]. Die Streufunktion S(q) ist mit der Paarkorrelation g(r) über
die Fouriertransformation

S(q) =

∫ ∞
0

4πr2g(r)
sin(qr)

qr
dr ∝ ξ2

1 + ξ2q2
(3.6)

verbunden.

In einer halbverdünnten PNIPAM-Wasserlösung divergiert die Korrelationslänge
bei der Annäherung an die LCST [188]. Neben der Korrelationslänge divergiert auch
die räumliche Fluktuation der Polymerkonzentration in der Nähe der Phasensepa-
ration. Die Divergenz dieser Gröÿen unterliegt Potenzgesetzen, die durch kritische
Exponenten charakterisiert sind. Im allgemeinen gehört jeder Phasenübergang zu
einer Universalitätsklasse, die durch einen einheitlichen Satz an kritischen Expo-
nenten bestimmt ist. Die Universalitätsklasse ist vor allem durch die Symmetrie
und Dimension des Ordnungsparameters und die Symmetrie der Wechselwirkung,
jedoch nicht durch die Reichweite oder der Form der Wechselwirkung, festgelegt [38].

Der Volumen-Phasenübergang der Polymerlösung bzw. des Gels wird durch das
Verschwinden des osmotischen Moduls bzw. gleichbedeutend mit der Divergenz der
isothermen Kompressibilität ausgelöst. Fragen nach der Kontinuität bzw. der Dis-
kontinuität des Phasenübergangs sind mit der Temperaturabhängigkeit des osmoti-
schen Moduls bzw. der isothermen Kompressibilität verbunden. Die isotherme Kom-
pressibilität ist vor allem durch die thermischen Fluktuationen der Polymerkonzen-
tration bestimmt. Im einfachsten Falle sind die Fluktuationen des Ordnungspara-
meters mit der den Fluktuationen der Polymerkonzentration identisch. Nach dieser
Vorstellung ergibt sich nach den meisten Modellen (Molekularfeld-Näherung und
Ising-Modell) eine kontinuierlicher Phasenübergang. Da jedoch die Korrelationslän-
ge in der Nähe des Phasenübergangs divergiert, spielt das Volumen, in dem die
Korrelation zwischen den Polymeren nicht vollständig abgeschirmt wird eine zuneh-
mend bedeutsame Rolle. Dieser Bereich ist vor allen durch die Korrelation zwischen
den Monomeren einer einzelnen Polymerkette bestimmt. Da die Korrelationslänge
auch von der Polymerkonzentration nach ξ ∝ c

−3/4
P abhängt [51, 197], ist ein Ein-

�uss des Volumenausschlusswechselwirkung bei nicht zu hohen Konzentrationen zu
erwarten. Tatsächlich wurde der Übergang von einer Ornstein-Zernike-Streuung zu
einer q−5/3-Streuung für Polystyrol-Zyklohexan-Lösungen nachgewiesen [42, 63, 64].
Aufgrund der Divergenz der Korrelationslänge nimmt möglicherweise die Bedeutung
der Paarkorrelation zwischen den Monomeren einer Polymerkette in der Nähe des
Phasenübergangs zu. Die Paarkorrelationsfunktion und der Gyrationsradius sind
über den Flory-Exponenten miteinander verknüpft. In der Nähe des Phasenüber-
gangs divergiert die Korrelationslänge und gegenläu�g hierzu nimmt der Gyrations-
radius ab. Möglicherweise beein�ussen beide Tendenzen das Verhalten in der Nähe
des kritischen Punktes, welches im Falle von PNIPAM-Lösungen zu nichtklassischen
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3 Phasenverhalten einer halbverdünnten PNIPAM-Lösung

kritischen Exponenten führt [188].

Um diesen Zusammenhang zu untersuchen werden in diesem Kapitel Neutronen-
kleinwinkelstreuungen an einer 13 gew.%igen PNIPAM-Wasserlösung vorgestellt.
Die temperaturabhängigen und die zeitaufgelösten Messungen nach einem tiefen
Temperatursprung in das Zweiphasengebiet werden sowohl mit dem konventionel-
len Ornstein-Zernike-Ansatz als auch mit einem erweiterten Ansatz ausgewertet.
Bei der zeitaufgelösten Messung steht vor allem die Entstehung und Reifung von
phasenseparierten Domänen im Mittelpunkt der Betrachtung.

3.2 Präparation und experimentelles Vorgehen

Zur Untersuchung des Phasenverhaltens von Poly(N-isopropylacrylamid) wurde ein
kommerzielles Homopolymer von Sigma-Aldrich verwendet. Dieses Polymer besitzt
ein Molekulargewicht von 25000 g/mol [192]. Die Dichte des Polymers ist 1.12 g/cm3

[100]. Das Polymer besteht aus etwa 200 Monomeren. Für die Neutronenkleinwinkel-
streuung werden 0.173 g in 1 ml D2O (Sigma-Aldrich) mit einer Reinheit von 99.95 %
gelöst. Der Polymeranteil der Lösung ist 13.3 wt% bzw. 13.4 vol%. Der Streulängen-
dichtenunterschied des Polymers gegenüber dem Lösungsmittel berechnet sich nach
[181] zu ∆ρSLD = −5.5 · 1014 m−2. Nach (Gl. 3.4)ist die Überlappvolumenfraktion
1.4 vol% in einem guten Lösungsmittel und 7.1 vol% in einem Theta-Lösungsmittel.
Die Lösung wurde fünf Tage vor der Messung in einer �achen Quartzglasküvette
von Hellma angesetzt und in einem Kühlschrank gelagert. Das Probenvolumen der
Küvette hat eine Dicke von 2 mm und eine Breite von 20 mm.

3.3 Kritisches Verhalten unterhalb der LCST

3.3.1 Reines spinodales Entmischungsmodell

Zur Untersuchung der Phasenseparation zwischen PNIPAM und D2O wurde ein tem-
peraturabhängiges Neutronenkleinwinkelstreuexperiment durchgeführt. Die Messung
umfasst 21 Temperaturen zwischen 15.6 und 43.7 ◦C. Die Streuintensitäten dieser
Messreihe sind in der Abbildung 3.1a dargestellt. Die Kurven ergeben sich nach
dem Zusammenfügen der Messkurven, die aus Messungen bei einem Proben-zu-
Detektorabstand von 1.74 und 7.74 m gewonnen wurden. Insgesamt wird der Streu-
vektorbereich von 0.07 bis 1.5 nm−1 abgedeckt. Neutronenstreukurven, die deut-
lich unterhalb der Phasenübergangstemperatur von 15.6 bis 25.0 ◦C liegen, lassen
sich durch zwei wesentliche Merkmale beschreiben. Für Streuvektoren unterhalb von
0.4 nm−1 werden die Streukurven durch ein Plateau beschrieben. Für gröÿere Streu-
vektoren fallen die Intensitäten um etwa eine halbe Gröÿenordnung ab. In diesem
Temperaturbereich lassen sich die experimentellen Daten gut durch ein Ornstein-
Zernike Verhalten mit einem inkohärenten Hintergrund beschreiben:

I(q) =
IOZ

1 + ξ2q2
+ Iink (3.7)

Aus der Anpassung der Ornstein-Zernike Streufunktion ergibt sich die Ornstein-
Zernike Korrelationslänge ξ und die Intensität der Vorwärtsstreuung IOZ . In dem
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Abbildung 3.1: a) Neutronenkleinwinkelstreudaten in doppeltlogarithmischer Darstellung
für verschiedene Temperaturen: 15.6 ◦C (geschlossenes Quadrat), 20.3 ◦C (o�enes Qua-
drat), 25.0 ◦C (geschlossene Raute), 32.5 ◦C (o�ene Raute), 32.9 ◦C (geschlossener Kreis),
33.4 ◦C (o�ener Kreis), 35.5 ◦C (geschlossenes Dreieck), 36.2 ◦C (o�enes Dreieck), 43.7 ◦C
(geschlossenes Dreieck nach unten geö�net). Durch gezogene Linien sind Anpassungen des
Modells an die Daten (siehe Text). b) Ornstein-Zernike Darstellung der Kurven von 15.6 ◦C
bis 32.0 ◦C. Symbole wie in a).

genannten Temperaturbereich lassen sich die Neutronenstreudaten der Lösung voll-
ständig in dem gesamten hier zugänglichen Streuvektorbereich durch diese beiden
Parameter charakterisieren. Diese Situation ändert sich mit zunehmender Tempera-
tur. Knapp unterhalb der Phasenübergangstemperatur (hier repräsentativ 32.5 ◦C
und 32.9 ◦C) nehmen die Streuintensitäten für kleine Streuvektoren bereits bei klei-
nen Temperaturänderungen dramatisch zu. Dieses Verhalten lässt sich über weite
Streuvektorbereiche weiterhin mit Hilfe eines Ornstein-Zernike Ansatzes beschrei-
ben. Jedoch fallen bei kleinen Streuvektoren bereits Abweichungen zwischen den
experimentellen Daten und der Anpassung des Modells auf. Diese Abweichungen
zeigen sich in einer Zunahme der Vorwärtsstreuung, die nicht vollständig durch
den Ornstein-Zernike Ansatz erfasst wird. Unmittelbar nach dem Überschreiten der
Phasenübergangstemperatur werden die Streukurven von einer intensiven Vorwärts-
streuung bei kleinen Streuvektoren dominiert (33.4 ◦C). Diese zusätzliche Vorwärts-
streuung wird durch das Porod-Gesetz mit einer charakteristischen q−4-Abhängigkeit
beschrieben [116, 195]. Die entsprechende Erweiterung zur Gleichung (3.7) lautet

I(q) =
IOZ

1 + ξ2q2
+
KPorod

q4
+ Iink. (3.8)

Dies weist auf die Entstehung von Phasengrenz�ächen, die aufgrund der Phasense-
paration von PNIPAM und Wasser entstehen, hin. Die Übereinstimmung der expe-
rimentellen Daten und der Anpassung des erweiterten Streumodells demonstrieren
die Streukurven bei 35.5, 36.2, und 43.7 ◦C in der Abbildung 3.1a. Die in den Streu-
daten Abnahme der Streuintensitäten unterliegt einem Nichtgleichgewichtsprozess.

Um das Phasenseparationsverhalten der Streukurven deutlicher hervorzuheben,
sind die Neutronenstreudaten unterhalb der Phasentemperatur in der Abbidlung 3.1b
als Ornstein-Zernike Darstellung (1/∆I gegen q2) präsentiert. Hierzu wurde der in-
kohärente Untergrund Iink, der sich aus der Anpassung des Modells ergibt, von den
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Abbildung 3.2: a) Ornstein-Zernike Korrelationslängen ξ in Abhängigkeit von der Tem-
peratur T . Die vertikale Linie markiert die spinodale Entmischungstemperatur TS . Ge-
schlossene Symbole kennzeichnen Daten unterhalb, o�ene Symbole Daten oberhalb der
Entmischungstemperatur. Die Anpassung eines Potenzgesetzes an die Daten unterhalb
der Entmischungstemperatur ist durch die durchgezogene Linie dargestellt. b) Doppello-
garithmische Darstellung der Ornstein-Zernike Korrelationslänge in Abhängigkeit von der
Temperaturdi�erenz unterhalb des Entmischungspunkts.

Streupro�len I(q) subtrahiert. Für Temperaturen deutlich unterhalb der Phasenent-
mischung folgen die resultierenden Kurven in der Ornstein-Zernike Darstellung ge-
raden Linien. Schnittpunkte der Geraden mit der Ordinate sind mit der Ornstein-
Zernike Streuintensität via 1/IOZ verbunden. Aus den Schnittpunkten der Geraden
mit der Abszisse ergeben sich die Korrelationslängen nach ξ2/IOZ . Bei Temperatu-
ren knapp unterhalb der Phasenseparation weisen die Daten in der Ornstein-Zernike
Darstellung für groÿe Streuvektoren deutliche Abweichungen von einer Geraden auf.
Dies ist, wie bereits oben ausgeführt wurde, auf die Entstehung von Grenz�ächen
zwischen polymer- und wasserreichen Phasengebieten zurückzuführen.
In der Abbildung 3.2a ist die Korrelationslänge ξ, die sich aus der Anpassung

des Ornstein-Zernike-Modells an die Messkurven aus ergeben, in Abhängigkeit von
der Temperatur T dargestellt. Von niedrigen Temperaturen ausgehend nimmt die
Korrelationlänge mit zunehmender Temperatur zu und divergiert an der spinodalen
Entmischungstemperatur Ts = (33.1±0.1)◦C. Diese Entmischungstemperatur ist mit
der Lower Critical Solution Temperature identisch. Unterhalb der Phasenseparation
wird die Abhängigkeit der Korrelationslänge von der Temperatur erfolgreich durch
ein Potenzgesetz

ξ ∝ (TS − T )−ν (3.9)

beschrieben. Noch deutlicher wird das Potenzverhalten in der Abbildung 3.2b de-
monstriert. Aus der freien Anpassung des Potenzgesetzes (Gleichung 3.9) ergibt der
kritische Exponent von ν = 0.44± 0.01. Oberhalb der Phasenentmischung nehmen
die Korrelationslängen wieder endliche Werte an. Die Entwicklung der Korrelations-
länge unterliegt einem Nichtgleichgewichtsprozess.

Die Abbildung 3.3a zeigt die Ornstein-Zernike Streuintensität IOZ in Abhängig-
keit von der Temperatur. Der Temperaturverlauf von IOZ ist ebenfalls durch ei-
ne divergente Singularität unterhalb der spinodalen Entmischungstemperatur ge-
kennzeichnet. In diesem Temperaturbereich wird die Temperaturabhängigkeit der
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Abbildung 3.3: a) Ornstein-Zernike Intensitäten IOZ in Abhängigkeit von der Temperatur
T . Die vertikale Linie markiert die spinodale Entmischungstemperatur TS . Geschlossene
Symbole kennzeichnen Daten unterhalb, o�ene Symbole Daten oberhalb der Entmischung-
stemperatur. Die Anpassung eines Potenzgesetzes an die Daten unterhalb der Entmischung-
stemperatur ist durch die durchgezogene Linie dargestellt. b) Doppellogarithmische Dar-
stellung der Ornstein-Zernike Intensitäten in Abhängigkeit von der Temperaturdi�erenz
unterhalb des Entmischungspunkts.
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Abbildung 3.4: Volumenspezi�sche Ober�äche S/V in Abhängigkeit von der Temperatur
T . Die vertikale Linie markiert die spinodale Entmischungstemperatur. Unterhalb des Ent-
mischungspunktes sind die Daten durch geschlossene Symbole und oberhalb durch o�ene
Symbole dargestellt.

Ornstein-Zernike Intensität erfolgreich durch ein Potenzgesetz

IOZ ∝ (TS − T )−γ (3.10)

beschrieben. Aus der Anpassung diese Potenzgesetzes an die Daten ergibt sich ein
Suszeptibilitätsexponent von γ = 0.81 ± 0.01. Das Potentzverhalten der Ornstein-
Zernike Intensität ist in der Abbildung 3.3b deutlich hervorgehoben.

Oberhalb der Entmischungstemperatur separiert die Lösung polymer- und was-
serhaltige Domänen. Streuungen an glatten Grenz�ächen führen zu einer intensiven
Vorwärtsstreuung, die durch das Porod-Gesetz beschrieben wird. Die Amplitude der
Porod-Streuung KPorod ist für glatte Ober�ächen proportional zur volumenspezi�-
schen Ober�äche S/V [195]:

S

V
=

KPorod

2π(∆ρ)2
. (3.11)
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3 Phasenverhalten einer halbverdünnten PNIPAM-Lösung

Die Temperaturabhängigkeit der volumenspezi�schen Ober�äche S/V ist in der Ab-
bildung 3.4 wiedergegeben. Unterhalb der Phasenentmischung, die durch eine ver-
tikale Linie gekennzeichnet ist, besteht die Lösung aus einer homogenen Phase, die
keine Grenz�ächen enthält. Direkt am kritischen Punkt entmischt das System auf
kleiner Längenskala, daher ist die volumenspezi�sche Ober�äche zunächst sehr hoch.
Nachfolgend vergröbern die Phasengebiete, wodurch die volumenspezi�sche Ober-
�äche abnimmt. Dieser Prozess unterliegt einer langsamen Kinetik.

3.3.2 Erweitertes Entmischungsmodell

In der bisherigen Auswertung wurden die Neutronenstreudaten nach Merkmalen
untersucht, die durch thermische Fluktuationen und Streuung an scharf de�nier-
ten Domänengrenz�ächen entstehen. Ein Vergleich des Modellansatzes (Gl. 3.8) mit
den experimentellen Daten zeigt, dass die Vorwärtsstreuung direkt in der Nähe des
Phasenübergangs unzureichend wiedergegeben wird der Abbildung 3.1a. Insbeson-
dere ist die gemessene Vorwärtsstreuintensität gröÿer als die des Streumodells. Ein
Grund hierfür ist, dass Ein�üsse der ausgeschlossenen Volumenwechselwirkung in
dem Modell nicht berücksichtigt wurden. Das ausgeschlossene Volumen der Poly-
merkette führt dazu, dass diese, bezogen auf eine ideale Polymerkette, gequollen ist.
Innerhalb einer halbverdünnten Polymerlösung ist die Wechselwirkung durch das
ausgeschlossene Volumen für Abstände, die gröÿer sind als die Korrelationslängen,
abgeschirmt. Die Korrelationsfunktion zwischen den Monomeren der Polymerlösung
wird durch eine Yukawa-Funktion beschrieben, deren Fouriertransformierte zu dem
Ornstein-Zernike Ausdruck führt. Für Abstände jedoch, die wesentlich kleiner sind
als die Korrelationslänge, ist die Korrelation zwischen den Monomeren in einem
guten Lösungsmittel durch die Korrelation der Einzelkette dominiert [51]:

g(r) ≈ 1

a5/3r4/3
für r < ξ (3.12)

Hier ist a die Segmentlänge. Mithilfe von Skalenargumenten ergibt sich, dass die Fou-
riertransfomierte der Paarkorrelationsfunktion für hinreichend groÿe Impulsüberträ-
ge durch

g̃(q) ≈ 1

(aq)5/3
für qRG > 1 (3.13)

bestimmt ist [51]. In einem idealen Lösungsmittel fällt die Paarkorrelation jedoch
reziprok zum Abstand ab. In diesem Fall ergibt sich statt Gleichung (Gl. 3.13) [51]:

g̃(q) ≈ 12

(aq)2
für qRG � 1. (3.14)

Die bisherige Auswertung der Neutronenstreudaten hat gezeigt, dass die Korrela-
tionslänge während der Annäherung an die Phasenübergangstemperatur divergiert.
Mit der Divergenz der Korrelationslänge gewinnt der Beitrag des ausgeschlossenen
Volumens an Bedeutung. Zum anderen ist die Entmischung von Polymer und Wasser
dadurch bestimmt, dass Wasser seinen Charakter von einem guten zu einem schlech-
ten Lösungsmittel ändert. Während diese Übergangs muss sich das Streugesetz von
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Abbildung 3.5: Neutronenkleinwinkelstreudaten in doppeltlogarithmischer Darstellung für
verschiedene Temperaturen: 15.6 ◦C (geschlossenes Quadrat), 20.3 ◦C (o�enes Quadrat),
25.0 ◦C (geschlossene Raute), 32.5 ◦C (o�ene Raute), 32.9 ◦C (geschlossener Kreis), 33.4
◦C (o�ener Kreis), 34.8 ◦C (geschlossenes Dreieck), 35.3 ◦C (o�enes Dreieck), 36.2 ◦C
(geschlossenes Dreieck nach unten geö�net). Durch gezogene Kurven sind Anpassungen
der Daten an das erweiterte Modell (3.16). Die horizontale Linie stellt den inkohärenten
Untergrund dar.

Gleichung (3.13) in Gleichung (3.14) ändern. Mithilfe des Flory Exponenten νFlory
lassen sich diese beiden Streugesetze zu

g̃(q) ∝ 1

q1/νFlory
(3.15)

verallgemeinern.

Weiterhin wurde in der bisherigen Auswertung der Daten davon ausgegangen,
dass die Domänen durch glatte Grenz�ächen voneinander getrennt sind. Für hinrei-
chend hohen Volumenfraktionen, die nahe an der Perkolationsschwelle (Φ ≈ 0.16)
[38] liegt, sind die Grenz�ächen jedoch nicht glatt auf der Längenskala der Objekt-
gröÿe. Die Domänen durchdringen vielmehr einander, wodurch ihre Grenz�ächen
miteinander �verwickelt� sind [77]. Die Streuung an den �verwickelten� Grenz�ächen
führt zu einer q−6-Abhängigkeit der Vorwärtsstreuung [75, 77].

Um den Ein�uss des ausgeschlossenen Volumens unterhalb der Phasenseparation
und die Streuung an den �verwickelten� Grenz�ächen oberhalb der Phasenseparation
in der Kurvenanpassung zu berücksichtigen, wird der Porod-Term in (Gl. 3.8) durch
ein allgemeineres Potenzgesetz ersetzt:

I(q) =
IOZ

1 + ξ2q2
+
KPorod

qγPorod
+ Iink. (3.16)

Die Anpassung des erweiterten Streumodells (Gl. 3.16) ist in der Abbildung 3.5
dargestellt. Wie deutlich zu erkennen ist, können die experimentellen Daten insbe-
sondere in der Nähe des Phasenübergangs deutlich besser wiedergegeben werden.

In der Abbildung 3.6a ist die reziproke quadratische Korrelationslänge 1/ξ2, in
Abhängigkeit von der Temperatur T dargestellt. Unterhalb von 30 ◦Cfolgt der Tem-
peraturverlauf der Korrelationslänge in dieser Darstellung in Übereinstimmung mit
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Abbildung 3.6: a) Reziproke quadratische Korrelationslänge 1/ξ2 in Abhängigkeit von der
Temperatur T . Zwischen 20 und 30 ◦C ist die Molekularfeld-Näherung an die Daten an-
gepasst. Oberhalb von 30 ◦C und bei 32 ◦C treten Abweichungen dem Molekularfeld-
Verhalten auf. Die Linien in diesem Temperaturbereich heben die Verlauf der Daten hervor.
Der Haken bei etwa 32 ◦C markiert den binodalen Übergang. b) Reziproke Korrelationslän-
ge 1/ξ unterhalb der Entmischungstemperatur in doppelt-logarithmischer Darstellung. Die
durchgezogene Linie stellt eine Anpassung an ein allgemeines Potenzgesetz mit einem kriti-
schen Exponenten von ν = 0.64±0.10 und der spinodalen Temperatur TS = (36.3±1.4) ◦C
dar.

der Molekularfeld-Näherung einer Geraden. Aus der Extrapolation dieser Geraden
ergibt sich eine Übergangstemperatur von TMF

S = (34.42± 0.19) ◦C. Oberhalb von
30 ◦C treten Abweichungen von dem Molekularfeld-Verhalten auf. Die Divergenz
der Korrelationslänge ab dieser Temperatur ist schwächer ausgeprägt als die Vor-
hersage der Molekularfeld-Näherung. Bei einer freien Anpassung des Potentgesetzes
(Gl. 3.9) ergibt sich eine spinodale spinodale Temperatur von TS = (34.7± 0.4) ◦C
und einen kritischen Exponenten von ν = 0.38± 0.04. Bei etwa 32 ◦C tritt eine wei-
tere Abweichung des Kurvenverlaufs auf. Dies weist darauf hin, dass die binodale
Temperatur TB überschritten wird [183]. Das System be�ndet sich nun im Zweipha-
sengebiet. Eine Analyse der Korrelationslänge im Rahmen des allgemeinen Potenz-
verhaltens nach (Gl. 3.9) ist in Abbildung (3.6b) wiedergegeben. Aus der Anpassung
der Korrelationslängen zwischen 20 und 31 ◦C ergibt sich ein kritischer Exponent
von ν = 0.64± 0.10 und eine spinodale Temperatur von TS = (36.3± 1.4) ◦C. Auch
hier treten Abweichungen des Kurvenverlaufs bereits deutlich unterhalb der Pha-
senübergangstemperatur auf.

In der Abbildung 3.7a ist die reziproke Vorwärtsstreuintensität 1/IOZ in Abhän-
gigkeit von der Temperatur T wiedergegeben. Unterhalb von 30 ◦C folgt die Vor-
wärtsstreuintensität in dieser Darstellung einer Geraden in Übereinstimmung mit
der Molekularfeld-Näherung. Die Extrapolation der Geraden liefert eine spinodale
Temperatur von TS = (34.63± 0.15) ◦C. Im Temperaturbereich zwischen 30 ◦C und
der spinodalen Temperatur treten auch in der Vorwärtsstreuung Abweichungen von
einem idealen Molekularfeld-Verhalten auf. Der Zusammenbruch des osmotischen
Moduls ist geringfügig abgebremst. 1 Die Überschreitung der binodalen Temperatur

1Eine Anpassung eines Potenzgesetzes in diesem Bereich liefert formal eine spinodale Temperatur
TS = (33.8± 1.7) ◦C und einen kritischen Exponenten von ν = 0.44± 0.26. Diese ist jedoch in
der Abbildung (3.7a) nicht dargestellt.
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Abbildung 3.7: a) Reziproke Ornstein-Zernike Intensität 1/IOZ in Abhängigkeit von der
Temperatur T . Zwischen 15 und 30 ◦C ist die die Molekularfeld-Näherung an die Daten
angepasst. Abweichungen von der Molekularfeld-Näherung oberhalb von 30 ◦C sind durch
Linien hervorgehoben. b) Reziproke Ornstein-Zernike Intensität unterhalb der spinodalen
Temperatur. Die Linie stellt ein allgemeines Potenzgesetz dar. Aus diesem Modell ergibt
sich TS = (35.8± 1.0) ◦C und der kritische Exponent γ = 1.15± 0.13.
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Abbildung 3.8: a) Exponent des verallgemeinerten Porod Gesetzes in Abhängigkeit von der
Temperatur. Das eingefügte Bild zeigt die Temperaturabhängigkeit des Flory Exponenten.
b) Verallgemeinerte Porod-Amplitude in Abhängigkeit von der Temperatur. Geschlossene
Symbole kennzeichnen Daten unterhalb, o�ene Symbole oberhalb der Theta Temperatur.

wird durch einen diskontinuierlichen Anstieg des osmotischen Moduls bereits unter-
halb der spinodalen Temperatur bei etwa 32 ◦C angezeigt. Eine allgemeinere Analy-
se des kritischen Verhaltens mit dem Potenzgesetz (Gl. 3.10) ist in Abbildung 3.7b
wiedergegeben. Im Temperaturbereich zwischen 20 und 30 ◦C unterliegt das osmo-
tische Modul einem Potenzverhalten, das durch einen kritischen Exponenten von
γ = 1.15 ± 0.13 und durch eine spinodale Temperatur von TS = (35.8 ± 1.0) ◦C
charakterisiert ist.

In der Abbildung 3.8a ist der Exponent γPorod des verallgemeinerten Porod-Gesetzes
in Abhängigkeit von der Temperatur T dargestellt. Im Temperaturbereich von 30.5
bis 33 ◦C steigt dieser Exponent von etwa 5/3 auf über 2 an. Dies entspricht einem
graduellen Übergang von einem guten Lösungsmittel über eine Theta-Lösung zu ei-
nem schlechten Lösungsmittel. In einem idealen Lösungsmittel ist die Polymerkette
aufgrund der Wechselwirkung durch das ausgeschlossene Volumen geschwollen. In
diesem Fall liegt der Flory-Exponent bei 3/5 [51]. Das eingefügt Bild in der Abbil-
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3 Phasenverhalten einer halbverdünnten PNIPAM-Lösung

dung 3.8a zeigt die Temperaturabhängigkeit des Flory-Exponenten νFlory unterhalb
von 33 ◦C. Mit Ausnahme des ersten Messpunktes nimmt dieser kontinuierlich ab.
Zwischen 32.5 und 33 ◦C wird der Thetapunkt θ überschritten. Dieser ist dadurch
charakterisiert, dass die Polymerketten untereinander wechselwirkungsfrei sind. Die
Zufallsbewegung der Polymerkette unterliegt einer Gauÿschen Statistik, woraus sich
ein Flory-Exponent von 1/2 ergibt. Am kritischen Punkt wird die Strukturfunktion
durch

g̃(p) ∝ q−2+η (3.17)

mit dem Fisher-Exponent η beschrieben [38].

Die Kurve bei einer Temperatur von 32.9 ◦C erscheint in er doppeltlogarithmi-
schen Darstellung der Abbildung 3.5 als eine Gerade. Diese Kurve lässt sich allei-
ne durch ein Potenzgesetz mit einem inkohärenten Hintergrund wiedergeben. Aus
der Anpassung ergibt sich eine Exponent von (γ = 1.59 ± 0.01), der einem Flory-
Exponenten von 0.63 entspricht. O�ensichtlich ist das Wasser bei dieser Temperatur
ein gutes Lösungsmittel, in dem die Polymerketten gequollen sind. Möglicherweise
stellt der Phasenübergang einen trikritischen Übergang dar. Wird dieser Befund im
Rahmen der kritischen Strukturfunktion (Gl. 3.17) interpretiert, so ergibt sich eine
Fisher-Exponent von η = 0.4. Dieser ist wesentlich gröÿer als die Vorhersage der
Molekularfeld-Näherung als auch anderer Theorien [38].

Bei der Temperatur von 33.4 ◦C steigt der Porod-Exponent sprunghaft auf 5.1 an.
Dieser Wert für den γPorod weist darauf hin, dass die Ober�ächen nicht glatt sondern
eher �verwickelt� sind. Im weiteren Temperaturverlauf liegt der Porod-Exponent auf
einem nahezu von der Temperatur unabhängigen Plateau von etwa 4.4.

Die Abbildung 3.8b zeigt die verallgemeinerte Porod-Amplitude in Abhängigkeit
von der Temperatur. Die Dimension der Porod-Amplitude ist fraktal und kann daher
nicht als volumenspezi�sche Ober�äche nach (Gleichung 3.11) interpretiert werden.
Zwischen 30 und 33 ◦C nimmt die Porod-Amplitude exponentiell zu. Qualitativ zeigt
dies, dass die Bedeutung der ausgeschlossenen Volumenwechselwirkung zunimmt.
Beiträge zur Vorwärtsstreuung sind bereits vor dem Erreichen der spinodalen Tem-
peratur sichtbar. Zwischen 32.9 und 33.4 ◦C nimmt diese Streuintensität zu. Erst
nachdem die spinodale Temperatur überschritten ist, nimmt die Intensität der Vor-
wärtsstreuung wieder ab. Dies stellt einen kinetisch dominierten Vorgang dar.
Die Abbildung 3.9 zeigt die Transmission der Polymerlösung als Funktion der

Temperatur, die bei einem Proben-Detektorabstand von 8 m aufgenommen wur-
de. Bei Raumtemperatur liegt die Transmission der Probe bei etwa 0.8 und fällt
zwischen 33 und 34 ◦C scharf ab. Das Minimum der Transmission korrespondiert
mit dem Maximum der Vorwärtsstreuung bei 34 ◦C und liegt geringfügig unterhalb
der spinodalen Temperatur TS = 34.5 ◦C. Der Schnittpunkt der beiden Geraden
bestimmt den Trübungspunkt der Lösung mit TTrüb = 32.2 ◦C. Die Trübung der
Lösung ist auf die Entstehung von Inhomogenitäten zurückzuführen und markiert
die Binodale.
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Abbildung 3.9: Transmission der Probe in Abhängigkeit von der Temperatur. Die beiden
Geraden schneiden sich im Trübungspunkt bei Ttrüb = (32.2± 0.3) ◦C.
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Abbildung 3.10: Temperaturverlauf einer Probenzelle nach dem Transferieren von Raum-
temperatur in eine auf 50 ◦C vortemperierte Probenumgebung. Die durchgezogene Linie
ergibt sich aus einem exponenziellen Relaxationsmodell. Aus dem Modell ergibt sich eine
Relaxationszeit von 115 s.

3.4 Kinetik des Phasenübergangs

3.4.1 Experimentelle Bedingungen und Durchführung der

Messungen

Um die Kinetik nach der Entmischung zu untersuchen, wurde ein Temperatursprung-
Experiment unternommen. Hierzu wurde die Probe 2.5 Stunden 2 bzw. 20 Stunden
3 vor dem Beginn des Experiments in einem Wärmebad bei 20 ◦C äquilibriert. Zu
Beginn des Experimentes wird die Probe in eine auf etwa 50 ◦C vortemperierte
Probenumgebung transferiert. Den Temperaturverlauf im Inneren einer Probenzelle,
die von Raumtemperatur in eine auf 50 ◦C vorgewärmte Probenumgebung transfe-
riert wurde, ist in der Abbildung 3.10 dargestellt. Die Temperatur in der Probenzelle
steigt zu Beginn mit 13 bis 14 K min−1 an und folgt einem exponenziellen Gesetz.
Die LCST wird nach etwa einer Minute überschritten.
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Abbildung 3.11: a) Zeitaufgelöste Neutronenstreukurven in doppeltlogarithmischer Dar-
stellung: 40 (geschlossenes Quadrat), 83 (o�enes Quadrat), 169 (geschlossene Raute), 426
(o�ene Raute), 908 (geschlossener Kreis), 1768 (o�ener Kreis), 2677 (geschlossenes Dreieck)
und 4824 s (o�enes Dreieck). Durchgezogene Linien sind Anpassungen des Streumodells an
die Daten. b) Zeitliche Entwicklung der volumenspezi�schen Ober�äche S/V nach einem
Temperatursprung von 20 nach 50 ◦C.

3.4.2 Vereinfachte Auswertung

In der Abbildung 3.11a ist eine repräsentative Auswahl von zeitaufgelösten Neutro-
nenstreudaten nach einem Temperatursprung von 20 auf 50 ◦C dargestellt. Die erste
Kurve der Messreihe wurde zu einem Zeitpunkt von etwa 40 s nach dem Beginn der
Messreihe aufgenommen. 4 Zu diesem Zeitpunkt ist die LCST noch nicht überschrit-
ten. Folglich kann das System mit Hilfe des Ornstein-Zernike Ansatzes beschrieben
werden. Die Korrelationslänge beträgt hier ξ = 2.26 nm und die Vorwärtssteuinten-
sität IOZ = 0.48 cm−1.

Nach etwa einer Minute wird die Phasenübergangstemperatur überschritten. Die
Streukurve ist bei kleinen Streuvektoren durch eine intensive Vorwärtsstreuung cha-
rakterisiert, die durch ein Porod-Gesetz beschrieben werden. Für gröÿere Streuvekto-
ren folgen die Kurven einem Ornstein-Zernike Verlauf. Hierbei steigt sowohl die Kor-
relationslänge (ξ = 3.28 nm) als auch die Vorwärtsstreuintensität (IOZ = 1.02 cm−1)
an. Nach etwa drei Minuten erreicht die Vorwärtsstreuung ihren maximalen Wert.
Die Daten lassen sich hier vollständig durch ein Porod-Gesetz mit einem inkohä-
renten Hintergrund beschreiben. Thermische Fluktuationen liefern hingegen einen
vernachlässigbar kleinen Beitrag zum Streusignal. Das ist ein Hinweis darauf, dass
das Frühstadium des durch thermische Fluktuationen bestimmten Entmischungs-
vorgangs abgeschlossen ist.

2Experiment bei einem Detektorabstand von 1.74 m
3Experiment bei einem Detektorabstand von 7.74 m
4Die Angabe der Messzeit ergibt sich aus dem Beginn und der Dauer der jeweiligen Messung.
Zusätzlich ergibt sich eine zeitliche Verschiebung zwischen dem Beginn der Messreihe und dem
Beginn der Datenakkumulation. Diese Verzögerung ist experimentell bedingt und wird hier mit
25 s angenommen. Diese Zeitspanne ergibt sich zum einen dadurch, dass der Experimentator
nach dem Installieren der Probe Strahlenschutzmassnahmen ergreifen muss, bevor die Messung
gestartet werden kann. Der zweite Beitrag ergibt sich aus der Zeit, die das Programm zum
Selbsttest vor dem Beginn jeder Messung durchführt.

38



3.4 Kinetik des Phasenübergangs

Alle Neutronenstreukurven nach 169 s lassen sich durch einen Porod-Ansatz zu-
züglich einem inkohärenten Hintergrund beschreiben, jedoch fällt auf, dass die In-
tensität mit zunehmender Zeit abnimmt. Dies ist auf eine Fusion von Domänen
und anderer Reifungsprozesse zurückzuführen. Hierbei nimmt die volumenspezi�-
sche Ober�äche S/V ab. Eine quantitative Bestimmung der volumenspezi�schen
Ober�äche ergibt sich aus der Anpassung des Modells (Gl. 3.8) unter Vernachlässi-
gung des Ornstein-Zernike Beitrags.

Die zeitliche Entwicklung der volumenspezi�schen Ober�äche S/V ist in der Ab-
bildung 3.11b dargestellt. Mit Ausnahme des ersten Punktes bei etwa 80 Sekunden,
nimmt die volumenspezi�sche Ober�äche kontinuierlich ab. In der doppeltlogarith-
mischen Darstellung zeigt sich, dass der Reifungsprozess in zwei Teilprozesse zerfällt.
Beide Teilprozesse unterliegen einem Potenzgesetz:

S

V
∝ t−a (3.18)

Der erste intermediäre Teilprozess �ndet zwei bis zehn Minuten nach dem Tempera-
tursprung statt. Aus der Anpassung von (Gl. 3.18) ergibt sich ein kinetischer Expo-
nent von a = 0.95± 0.02. Dieser Exponent deutet darauf hin, dass die Grenz�ächen
der Domänen durch Ober�ächenspannungen geglättet werten [191]. Das Spätstadi-
um des Reifungsprozesses beginnt 10 Minuten nach der Einleitung des Phasenüber-
gangs und ist durch einen kinetischen Exponenten von a = 1.74 ± 0.02 charakteri-
siert. Dieser Exponent kann nicht mit einem bekannten Reifungsprozess identi�ziert
werden. Möglicherweise ist der Prozess in dieser Phase durch Konvektionen oder das
Gravitationsfeld bestimmt.

3.4.3 Erweiterte Auswertung

Die bisherige Datenanalyse basiert auf der Annahme, dass im phasenseparierten
Zustand Domänen mit glatten Grenz�ächen entstehen. Diese werden durch denen
Porod-Ansatz beschrieben. Wie die Abbildung 3.11a jedoch zeigt, können mit diesem
Ansatz die experimentellen Daten, insbesondere in der frühen Phase der Phasense-
paration nur unzureichend wiedergeben. Es ist daher davon auszugehen, dass die
Domänen nicht durch glatte Grenz�ächen voneinander separiert sind. Ein zweites
De�zit der bisherigen Auswertung ist, dass die kinetischen Exponenten wesentlich
gröÿer sind als von gängigen Modellen zur Vergröberung der Phasenseparationss-
truktur vorausgesagt wird.

Um ein alternatives Modell zum Porod-Ansatz zu erhalten soll von der Skalenhy-
pothese [26, 27, 74, 76, 77, 79, 80] ausgegangen werden. Nach dieser ist die Struk-
turfaktor nach Abzug des Fluktuationsbeitrags: durch

∆S(q, t) = S(q, t)− SFluk(q, t) ∝ Lm(t)df S̃(Lm(t)q) (3.19)

gegeben. Die zeitliche Entwicklung der Entmischungsstruktur ist durch das Wachs-
tum einer fundamentalen Länge Lm(t) und der Dimension df bestimmt. Die Struk-
turfunktion S̃(x) wird häu�g durch

S̃(x) =
(1 + γPorod/2)x2

γPorod/2 + x2+γPorod
(3.20)

39



3 Phasenverhalten einer halbverdünnten PNIPAM-Lösung

10-1

100

101

102

 0.1  1

I (
cm

-1
)

q (nm-1)

Abbildung 3.12: Zeitaufgelöste Neutronenstreukurven in doppelt logarithmischen Darstel-
lung: 40 s (geschlossenes Quadrat), 83 s (o�enes Quadrat), 169 s (geschlossene Raute), 426
s (geschlossene Raute), 908 s (geschlossener Kreis), 1768 s (o�ener Kreis), 2677 s (geschlos-
senes Dreieck), 4824 s (o�enes Dreieck). Die durchgezogene Linien sind Anpassung an des
erweiterte Streumodell (siehe Text).

modelliert [77]. Die asymptotische Entwicklung der Strukturfunktion ergibt o�en-
sichtlich ein verallgemeinertes Porod-Gesetz

S̃(x) ≈ (1 + γ/2)x−γPorod , (3.21)

mit verallgemeinerten Porod-Exponenten zwischen 4 und 6 [77]. Die zeitliche Ent-
wicklung der charakteristischen Längenskala Lm(t) unterliegt einem Potenzgesetz

Lm(t) ∝ ta, (3.22)

mit dem kinetischen Exponenten a. Insgesamt ist das verallgemeinerte Porod-Gesetz
durch

∆S(q, t) ∝ (1 + γ/2)
t−a(γPorod−df )

qγPorod
(3.23)

gegeben. Für die weiter Datenauswertung wird das Modell (Gl. 3.8) zu

I(q) =
IOZ

1 + ξ2q2
+ (1 +

γPorod
2

)
KPorod

qγPorod
+ Iink (3.24)

erweitert. Im Allgemeinen ist die Porod-Amplitude KPorod von der Dimension des
Porod-Exponenten abhängig. Eine Interpretation als volumenspezi�sche Ober�ä-
che nach (Gl. 3.11) ist daher nicht möglich. Die zeitliche Entwicklung der Porod-
Amplitude

KPorod ∝ t−ae� = t−a(γPorod−df ) (3.25)

spiegelt die zeitliche Entwicklung der fundamentalen Längenskala Lm(t) wieder. Der
e�ektive kinetische Exponenten 5 ae� ist von dem tatsächlichen kinetischen Expo-
nenten a, dem Porod-Exponenten γporod und der Dimension df = 3 abhängig.

Die Abbildung 3.12 zeigt die Anwendung des modi�zierten Streumodells (Gl. 3.24)
auf dieselben zeitaufgelösten Neutronenstreudaten, die bereits in der Abbildung 3.11
vorgestellt wurden. Deutlich zu erkennen ist, dass das Streuverhalten insbesondere
bei kleinen Streuvektoren nun besser wiedergegeben wird.

5In der Literatur ist auch die De�nition ae� = d lnR
d ln t gebräuchlich.
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Abbildung 3.13: a) Zeitliche Entwicklung des generalisierten Porod-Exponenten nach einem
Temperatursprung von 20 nach 50 ◦C. b) Zeitliche Entwicklung der generalisierten Porod-
Amplitude KPorod in doppelt logarithmischen Darstellung. Jeweils oberhalb und unterhalb
von 600 s folgen die Daten einem Potenzgesetz (durchgezogene Linie). Oberhalb von 600
s ist zusätzlich eine Anpassung an ein Potenzgesetz mit exponenzieller Gewichtung des
Vorfaktors wiedergegeben (gestrichene Linie).

In der Abbildung 3.13a ist der zeitliche Verlauf des Porod-Exponenten γPorod wie-
dergeben. Direkt nach dem Einsetzen der Phasenseparation (etwa 80 s) springt der
Exponent kurzfristig auf 5.3 ± 0.2. Gleichzeitig ist der Porod-Exponent sehr klein
(siehe Abbildung 3.13b). Bei etwa 130 s springt die Porod-Amplitude um den Faktor
100 an. Dieser Sprung wird von einem Sprung des Porod-Exponenten auf etwa 4.4
begleitet. Nach einem anschlieÿenden leichten Anstieg des Porod-Exponenten auf
etwa 4.6. In den nachfolgenden 80 min fällt der Porod-Exponent auf einen Wert von
etwa 4.4 ab. Da der Porod-Exponent immer groÿer als 4 ist, können die Domänen
kein perfekt glatten Ober�ächen besitzen. Jedoch zeigt sich in der Reifungsphase,
die nach etwa 170 s einsetzt eine leichte Glättung der Ober�äche.

Die zeitliche Vergröberung der Struktur ist durch die Entwicklung der Porod-
Amplitude KPorod bestimmt. Während der intermediären Phase (zwischen 180 und
600 s) lässt sich der zeitliche Verlauf von KPorod mit dem Potenzgesetz (Gl. 3.25)
und einem e�ektiven kinetischen Exponenten von ae� = 0.78 ± 0.05 beschrieben.
Für die anschlieÿende späte Entwicklungsphase ergibt sich ein e�ektiver kinetischer
Exponent von ae� = 1.62± 0.05. Der durch Ober�ächenspannungen getriebene Rei-
fungsprozess ist mit a = 1 der Reifungsprozess mit den gröÿten kinetischen Expo-
nenten [191]. Da die Porod-Exponenten in der Spätphase zwischen 4.2 und 4.4 liegen
ergibt sich mithilfe von a = 1 eindeutig ein geringerer e�ektiver kinetischer Expo-
nent als experimentell beobachtet wird. Möglicherweise ist dies auf den Ausfall von
PNIPAM aus der Lösung verbunden. Hierdurch verringert sich einerseits die Anzahl
der Domänen, die dem Neutronenstrahl ausgesetzt sind, und andererseits wirkt sich
auch das Gravitationsfeld auf das Wachstumsverhalten der Domänen aus [12, 191].
Um den Sedimentationsvorgang zu erfassen, wird die Zeitabhängigkeit in (Gl. 3.25
durch einen exponenziellen Faktor erweitert:

KPorod ∝ t−ae� exp(−t/tSed.). (3.26)

Diese Entwicklungsmodell ist zusätzlich in der Abbildung (3.13b) dargestellt. Mit
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diesem Ansatz lässt sich der rasche Abfall der Porod-Amplitude wesentlich besser
darstellen als mit dem reinen Potenzansatz. Unter Berücksichtigung eines zusätzli-
chen Sedimentationsvorgangs, ergibt sich eine kleinerer e�ektiver kinetischer Expo-
nent von ae� = 1.3 ± 0.2 und eine Sedimentationsdauer tSed., die zwischen 30 und
80 min liegt.

3.5 Diskussion der Ergebnisse

Die Analyse der Phasenentmischung zwischen PNIPAM und Wasser zeigt ein kri-
tisches Verhalten unterhalb der LCST und weist damit auf einen Phasenübergang
zweiter Ordnung hin. Dieser Phasenübergang ist durch die Divergenz sowohl der
Korrelationslänge als auch der Stärke der thermischen Fluktuationen unterhalb der
Entmischungstemperatur bestimmt. Die Divergenz dieser beiden Gröÿen folgt Po-
tenzgesetzen mit charakteristischen kritischen Exponenten. Spezielle Werte dieser
kritischen Exponenten weisen auf eine Zugehörigkeit zu einer Universalitätsklasse
hin. Die Zugehörigkeit zu einer Universalitätsklasse wird durch die Dimension, die
Symmetrie des Ordnungsparameters und der Symmetrie der Wechselwirkung, jedoch
nicht durch die Reichweite und Form der Wechselwirkung bestimmt [38].

In der vereinfachten Auswertung der Neutronenstreudaten wird angenommen,
dass sich das System im Einphasengebiet vollständig durch thermische Fluktua-
tionen beschreiben lässt. Im Rahmen dieses Modells ergibt sich eine spinodale Ent-
mischungstemperatur von 33.1 ◦C. Für die Divergenz der Korrelationslänge ergibt
sich ein kritischer Exponent von ν = 0.44 ± 0.01 und für die Fluktuationsstärke
γ = 0.81 ± 0.01. Dieser Werte liegen unterhalb der Vorhersage der Molekularfeld-
Näherung und des Ising Modells.

Dieser Befund deckt sich mit den Ergebnis einer anderen Untersuchungen zum
Phasenverhalten von dünnen und halbverdünnten PNIPAM-Wasserlösungen und ih-
rer korrespondieren Gele [188]. In dieser Studie werden ebenfalls kritische Exponen-
ten gefunden, die im Falle der PNIPAM-Wasserlösung systematisch niedriger sind
als von der Molekularfeld-Näherung vorhergesagt. Desweiteren fällt auf, dass die-
se Abweichungen mit abnehmender Polymerkonzentration zunehmen. Im Falle der
PNIPAM-Gele �nden sich kritische Exponenten, die zwischen der Vorhersage der
Molekularfeld-Näherung und derjenigen des Ising-Modells liegen. Die Autoren der
Untersuchung schlieÿen, dass PNIPAM-Lösungen und PNIPAM-Gelen unterschied-
lichen Universalitätsklassen angehören. Insbesondere werden die PNIPAM-Lösungen
der Molekularfeld-Näherung als Universalitätsklasse zugeschrieben [188].

In Anlehnung an [188] scheint es gerechtfertigt zu sein, die beobachteten kritischen
Exponenten mit der Molekularfeld-Näherung zu identi�zieren. Da die Exponenten
mit hoher Genauigkeit bestimmt sind, könnte stattdessen angenommen werden, dass
die PNIPAM-Lösungen einer neuen unbekannten Universalitätsklasse angehören.
Dies ist jedoch nicht gerechtfertigt. Der Vergleich mehrerer Studien [30, 42, 209]
legt nahe, dass die kritischen Exponenten durch den Ein�uss des ausgeschlossenen
Volumens verursacht sein könnte. Diese Überlegungen sollen im Folgenden dargelegt
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werden:

Die reine Mischung aus 2,6-Lutidin und Wasser zeigt unterhalb seiner LCST von
33.7 ◦C ein Ising-Verhalten [209]. Be�ndet sich zusätzlich Polyacrylsäure (PAA) in
der Lösung, so wird die Divergenz der Korrelationslänge durch den kritischen Ex-
ponenten ν = 0.44, also denselben wie für die vorliegenden PNIPAM-Wasserlösung,
charakterisiert. Die Autoren der Untersuchung schlagen eine neue Universalitäts-
klasse vor [209]. Der beobachtete Phasenübergang wird durch die Absorption von
Moleküle des besseren Lösungsmittels auf der Polymerkette verursacht. Hierbei ent-
steht eine Wolke aus gutem Lösungsmittel, in das die Polymersegmente gelöst sind.
Durch diese Lösungsmittelwolke wird eine indirekte Wechselwirkung zwischen den
Monomeren der Polymerkette vermittelt. Die Ausdehnung der Lösungsmittelwol-
ke und damit der Reichweite der Wechselwirkung ist durch die Korrelationslän-
ge der Lösungsmittel-Mischung bestimmt. Nähern sich die beiden Lösungsmittel-
Komponenten ihrer Entmischungstemperatur, so nimmt die attraktive Wechselwir-
kung zwischen den Polymersegmenten zu, wodurch die Polymerkette kollabiert [30].
O�ensichtlich wird der scheinbare Wechsel der Universalitätsklasse der binären Mi-
schung durch die Polymerketten in dieser verursacht.

Aus der Untersuchung zum kritischen Verhalten halbverdünnter Lösung aus Poly-
styrol und Cyclohexan ergibt sich, dass die Korrelationlänge in der Nähe der Theta-
Temperatur wie ξ ∝ |T − Θ|−1/4 divergiert [42]. Der kritische Exponent ν = 1/4
lässt sich durch die Trikritikalität in der Nähe des Theta-Punktes erklären [48].
Möglicherweise lassen sich auch die Werte der kritischen Exponenten ν = 0.44 und
γ = 0.81 durch ein trikritisches Verhalten erklären.

In einem idealen Lösungsmittel ist die Paarkorrelation zwischen den Kettenseg-
menten proportional zu r−1 solange die Abstände r zwischen diesen kleiner als die
Korrelationslänge ξ sind. In einem guten Lösungsmittel sind die Ketten relative zu
den Polymerketten in einem idealen Lösungsmittel gequollen. In diesem Fall fällt die
Paarkorrelation mit r−4/3. Dieser Abfall ist durch die Volumenwechselwirkung be-
stimmt. Für Abstände, die gröÿer als die Korrelationslängen sind, ist der Ein�uss der
Volumenwechselwirkung vollständig abgeschirmt. Für diesen Fall ist Paarkorrelation
durch den Ornstein-Zernike-Ausdruck e−r/ξr−1 gegeben. Aus der Paarkorrelations-
funktion ergibt sich die Streufunktion S(q) ∝ q−2 für ein ideales Lösungsmittel und
S(q) ∝ q−5/3 für ein gutes Lösungsmittel. Bei einem Theta-Übergang ändert sich
der Exponente der Streufunktion 1/νFlory von 5/3 in 2, wobei νFlory Flory-Exponent
ist [51].

Halbverdünnte Lösungen aus deuterierten Polystyrol in Kohlensto�disul�d zei-
gen einen Übergang von einer q−5/3-Streuung bei groÿen Streuvektoren und ein
Ornstein-Zernike-Verhalten bei kleinen Streuvektoren. Der Übergang zwischen den
beiden Bereichen tritt bei einem charakteristischen Streuvektor q∗ auf. Dieser ver-
schiebt sich mit abnehmender Polymerkonzentration zu immer kleineren q-Werten
[63].

Um einen möglichen Ein�uss des ausgeschlossenen Volumens auf die Kritikalität
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und damit auf die Temperaturabhängigkeit der kritischen Exponenten zu untersu-
chen wurde die Modellfunktion durch ein verallgemeinertes Potenzgesetz erweitert.
Dieser Exponent ist mit dem Flory-Exponenten für das ausgeschlossene Volumen
verknüpft. Unterhalb von 31 ◦C ist der Fehler für den Exponenten so groÿ, dass der
Beitrag des Potenzgesetzes nicht vom Ornstein-Zernike-Beitrag unterschieden wer-
den kann. In diesem Fall lassen sich die Daten vollständig durch thermische Fluktua-
tionen bestimmen. In dem Temperaturbereich von 15 bis 31 ◦C lässt sich die Tem-
peraturabhängigkeit der Korrelationslänge ξ und der Ornstein-Zernike-Amplitude
durch allgemeinen Potenzgesetze beschreiben. Aus diesen allgemeinen Potenzgeset-
zen ergeben die kritischen Exponenten ν = 0.64 ± 0.10 für die Korrelationslänge
und γ = 1.15 ± 0.13 für die Ornstein-Zernike-Amplitude. Eine Interpretation des
kritischen Verhaltens durch das Ising-Modell scheint damit naheliegend zu sein. Der
aus ν und γ berechnete Fisher-Exponent η = 0.20 ± 0.04 ist jedoch nicht mit dem
Ising-Modell (η = 0.04) verträglich. Desweiteren ergeben sich aus den Extrapola-
tionen der Korrelationslänge und der Ornstein-Zernike-Amplitude unterschiedliche
Werte für die spinodale Temperatur. Wird jedoch die Molekularfeld-Näherung der
Auswertung zugrunde, so ergibt sich aus der Extrapolation der Korrelationslänge
und der Ornstein-Zernike-Amplitude ein konsistenter Wert für die spinodale Tem-
peratur von TS = (34.53 ± 0.11) ◦C. Dies zeigt, dass die PNIPAM-Wasserlösung
eher durch die Molekularfeld-Näherung als durch das Ising-Modell beschrieben wer-
den kann. Diese Ergebnis stimmt mit der Interpretation von [188] überein.

Oberhalb von 31 ◦C treten Abweichungen in der Temperaturabhängigkeit der Kor-
relationslänge und der Ornstein-Zernike Amplitude auf. Eine Analyse dieser Gröÿen
liefert die kritischen Exponenten γ = 0.44 ± 0.26 und ν = 0.38 ± 0.04. Diese Wer-
te sind nicht mit einem Übergang zu einem Ising-Verhalten zu identi�zieren, der
aufgrund des Ginzburg-Kriteriums zu erwarten ist [38]. Jedoch lassen sich die beob-
achteten kritischen Exponenten mit einem trikritischen Verhalten erklären, welches
in der Nähe der Theta-Temperatur erwartet wird [50, 51]. Im trikritischen Bereich
ist die Korrelationslänge von der Temperatur unabhängig. Die osmotische Kom-
pressibilität und damit die Ornstein-Zernike-Amplitude ist im trikritischen Bereich
für niedrige Konzentrationen von der Temperatur unabhängig und wird für höhere
Konzentrationen durch den kritischen Exponenten γ = 3/4 bestimmt [48]. Obwohl
dieser Wert für γ kleiner ist als die Vorhersage aus der Vorhersage der Molekularfeld-
Näherung, lässt sich der experimentelle Wert γ = 0.44 in unmittelbarer Umgebung
der Phasenseparation mit diesem Ansatz nicht erklären. Möglicherweise können γ-
Exponenten kleiner als eins auch mit einem diskontinuierlichen Phasenübergang in
Verbindung gebracht werden. Dies wird deutlich, wenn die Abhängigkeit des osmo-
tischen Moduls von der Temperatur betrachtet wird Mos ∝ |T − TC |γ. In den be-
kannten Universalitätsklassen ist der Wert von γ immer gröÿer oder gleich als eins,
und das osmotische Modul verschwindet stetig in der Nähe des kritischen Punktes.
Ist γ hingegen kleiner als eins, so ist das osmotische Modul zwar stetig aber nicht
mehr di�erenzierbar. Für den Fall, dass γ = 0, verschwindet das osmotische Modul
am Phasenübergang sprunghaft. In diesem Sinne könnten die kritischen Exponenten
als eine rudimentärer Hinweis auf einen diskontinuierlichen Phasenübergang inter-
pretiert werden. Diese Interpretation wird durch eine weitere Untersuchung zum
kritischen Verhalten von halbverdünnten PNIPAM-Lösungen gestützt [188].
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Mit dem Anstieg der Korrelationslänge in der Nähe der kritischen Temperatur
vergröÿert sich auch die Längenskala, auf der das ausgeschlossene Volumen nicht
abgeschirmt wird. Oberhalb von 31 ◦C lassen sich Beiträge des ausgeschlossenen
Volumens im Streusignal eindeutig nachweisen. Dieser Beitrag ist sensitiv auf die
Wechselwirkung zwischen Polymer und Lösungsmittelmolekülen. Der Übergang von
einem guten zu einem schlechten Lösungsmittel wird in diesem Experiment durch
eine graduellen Abfall des Flory-Exponenten von etwa 0.6 auf etwas unterhalb von
0.5 nachgewiesen. Bei der Theta-Temperatur be�nden sich die Polymerketten in
einem idealen Lösungsmittel. Dieses ist durch einen Flory-Exponenten von 1/2 be-
stimmt. Aus dem Temperaturverlauf des Flory-Exponenten ergibt sich, dass die
Theta-Temperatur zwischen 32.5 und 33 ◦C liegen muss.

Ein charakteristisches Merkmal eines kritischen Punktes ist, dass die Streufunk-
tion durch eine q−2+η-Abhängigkeit mit dem Fisher-Exponenten η gegeben ist [38].
In der doppeltlogarithmischen Darstellung ist die Streukurve bei 32.9 ◦C (siehe Ab-
bildung 3.5) eine Gerade. Aus der Anpassung eines Potenzgesetzes ergibt sich eine
q−1.59-Abhängigkeit. Dieser Exponent lässt sich mit keiner bekannten Universalitäts-
klasse identi�zieren.

In der Tabelle (3.1) sind alle charakteristischen Temperaturen und die empirischen
Exponenten aus der Datenauswertung zusammengefasst.

Basisgröÿe Temperaturbereich char. Temperatur kritischer Exponent
ξ 15− 33 ◦C TS = 33.1± 0.1◦C ν = 0.44± 0.01
IOZ 15− 33 ◦C TS = 33.1± 0.1◦C γ = 0.81± 0.01
ξ 20− 31 ◦C TS = 34.42± 0.19 ◦C ν = 1/2
IOZ 20− 31 ◦C TS = 34.63± 0.15 ◦C γ = 1
ξ 20− 31 ◦C TS = 36.3± 1.4 ◦C ν = 0.64± 0.10
IOZ 20− 31 ◦C TS = 35.8± 1.0 ◦C γ = 1.15± 0.15
ξ 29− 32 ◦C TS = 34.7± 0.4 ◦C ν = 0.38± 0.04
IOZ 29− 32 ◦C TS = 33.8± 1.7 ◦C γ = 0.44± 0.26
γPorod � TS = 32.9− 33.9 ◦C �

Transmission � TB = 32.2 ◦C �
Transmission � TS = 34.5 ◦C �

Tabelle 3.1: Übersicht über die Werte der binodalen und spinodalen Temperatur Ergebnisse
der spinodalen Temperatur TS und der kritischen Exponenten ν und γ, die sich im Rah-
men der Molekularfeld Näherung bzw. aus den allgemeinen Potenzgesetzes (Gl. 3.9) und
(Gl. 3.10) und des zur Kurvenanpassung zugrunde liegenden Temperaturbereichs ergeben.

Sobald die Theta-Temperatur überschreiten ist, separieren die Phasen der Mi-
schung in ihre Komponenten. Dies zeigt sich auch in der Temperaturabhängigkeit
der Korrelationslänge und der Ornstein-Zernike-Amplitude. Bei Gröÿen erreichen
ihren maximalen Wert und fallen mit weiter steigender Temperatur ab. Unabhängig
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von der Modellierung der Streudaten und der Interpretation der Temperaturabhän-
gigkeiten von ξ und IOZ lässt sich die binodale Temperatur aus der Transmissi-
onskurve bestimmen. Aus dem Beginn der Eintrübung der Probe ergibt sich eine
binodale Temperatur von 32.2 ± 0.3 ◦C. Da die binodale nicht mit der spinodalen
Temperatur übereinstimmt, ist die Konzentration der Probe nichtkritisch.

Nach der Phasenseparation entstehen Grenz�ächen zwischenWasser- und PNIPAM-
reichen Domänen. Im Falle von glatten Domänengrenzen ist ein Übergang in der
Streufunktion von einer q−2 zu einer q−4-Abhängigkeit zu erwarten [77, 81, 124]. Bei
der Temperatur 33.4 ◦C zeigt sich eine intensive Vorwärtstreuung, die durch einen
Porod-Exponenten von 5.1 charakterisiert ist. Die positiven Abweichungen von ei-
nem Wert von 4 weisen auf isotrope Zweiphasenstrukturen mit di�user Grenz�äche
[16] hin. Ein Porod-Exponent von 6 ist charakteristisch für eine perkolierende Struk-
tur [75�77, 79, 93]. Der Sprung des Porod-Exponenten legt nahe, dass die kritische
Temperatur zwischen 32.9 und 33.4 ◦C liegen muss. Tatsächlich nimmt die Trans-
mission bei 33.3 ◦C ein Minimum an. Bei derselben Temperatur erreichen die Korre-
lationslänge und die Ornstein-Zernike-Amplitude ein endliches Maximum. Aufgrund
der Beziehung S−1

OZ ∝ ∂2∆G/∂2Φ > 0 wird die Spinodale nicht erreicht. Diese Beob-
achtung deckt sich mit der theoretischen Vorhersage, nach der eine echte spinodale
Thermodynamik in nichtkritischen Lösungen unterhalb von vier Raumdimensionen
nicht auftreten kann. Die beobachtete Kritikalität wird als Pseudospinodale6 be-
zeichnet [217].

Die pseudospinodale Temperatur TPS = 33.3 ◦C liegt zwischen der binodalen
(TB = 32.2 ◦C) und der spinodalen Temperatur (TS = 34.5 ◦C). Es tritt an dieser
Stelle die Frage auf inwiefern, die Pseudospinodale einen metastabilen oder insta-
bilen Zustand darstellt. In der vereinfachten Datenanalyse wird der Zustand un-
terhalb der Phasenseparation einzig durch thermische Fluktuationen beschrieben.
Diese Modell wurde auf einen möglichst groÿen Temperaturbereich angewandt, bei
der Porod-Anteil vernachlässigt werden kann. Hieraus ergibt sich eine selbstkonsis-
tent bestimmte kritische Temperatur von 33.1 ◦C als obere Grenze für den stabilen
bzw. metastabilen Zustand und kann im Rahmen der experimentellen Unsicherheit
mit der pseudospinodalen Temperatur identi�ziert werden. Dies entspricht der theo-
retischen Vorhersage, nach der die Pseudospinodale den metastabilen von dem in-
stabilen Zustand trennt [217]. In der unmittelbaren Umgebung der Spinodalen sind
die thermischen Fluktuationen stark genug um die Barriere der Keimbildung zu
überschreiten. Dies führt zu einer spontanen Keimbildung im gesamten System. An
der Pseudospinodalen ist die Aktivierungsenergie vergleichbar mit der thermischen
Energie. Dadurch wird der binodale und der spinodale Phasenübergang ununter-
scheidbar [25, 217].

Unmittelbar nach dem Übertritt der Pseudospinodalen zeigt sich eine Vorwärts-
streuung, die durch einen Porod-Exponenten von über 5 charakterisiert ist. Dies
zeigt, dass an der Pseudospinodalen keine Domänen mit glatten Grenz�ächen ent-
stehen. Die phasenseparierten Domänen besitzen eine perkolationsähnliche bikonti-

6Dieser Begri� unterscheidet sich von der gleichnamigen Verwendung in [41, 59, 60]
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nuierliche Struktur. Im Unterschied zur klassischen Keimbildung bestehen Tropfen,
die sich in der Nähe an der Pseudospinodalen bilden, aus einem di�usen Flicken-
muster mit einer Ausdehnung, die vergleichbar mit der Korrelationslänge ist [172].

Aus der statischen Temperaturserie ergibt sich ein Sprung des Porod-Exponenten
auf einen nahezu konstanten Wert von 4.4. Dies bedeutet, dass die Objekte eine
kompaktere Form mit einer glatteren Ober�äche annehmen. Um zu entscheiden, ob
diese Entwicklung durch einen langsamen Reifungsprozess oder durch einen transi-
enten Vorgang bestimmt ist, wurden Neutronenstreukurven nach einem Tempera-
tursprung von 20 auf 50 ◦C gemessen. Die kinetische Messung zeigt etwa 80 s nach
dem Beginn des Experiments ebenfalls einen Sprung des Porod-Exponenten auf 5.3,
der ein Rücksprung auf 4.5 innerhalb der nächsten 43 s folgt. Dies bedeutet, dass
die transiente Perkolationsstruktur in fraktale Tropfen zerbricht. Die Existenz von
transienten instabilen Perkolationsstrukturen unterhalb der klassischen Perkolati-
onsschwelle wurde bereits mithilfe von Computersimulationen vorausgesagt [97, 98]
und lichtmikroskopisch untersucht [46].

Die zeitliche Entwicklung der Phasenseparation wurde im Rahmen der dynami-
schen Skalenhypothese analysiert. In einer vereinfachten Datenanalyse wurde an-
genommen, dass die Domänen durch glatte Grenz�ächen von einander separiert
sind. Die kinetischen Exponenten, die sich in dieser Analyse für die intermediären
(a = 0.95) und die späten Phase (a = 1.74) ergeben, stimmen jedoch nicht mit den
theoretischen Vorhersagen überein. Für nichtkritische Mischungen ist ein kinetischer
Exponent von 1/3 zu erwarten. Dieser Exponent deutet auf einen di�usionsgetrie-
benen Mechanismus hin [27] Bei diesem Mechanismus üben die Cluster Brownsche
Molekularbewegungen aus. Bei Zusammenstöÿen zwischen zwei Clustern verschmel-
zen diese zu einem gröÿeren Cluster. 7

Liegt das Mischungsverhältnis oberhalb der Perkolationsschwelle (16%) [38, 77]
sind hydrodynamische E�ekte im späten Stadium zu erwarten. Ober�ächenspannun-
gen treiben die Flüssigkeit aus einem Teilgebiet mit einer groÿen Flächenkrümmung
in ein Teilgebiet mit einer kleineren Flächenkrümmung. Dieser Siggia-Mechanismus
wird durch einen kinetischen Exponenten von 1 charakterisiert [191]. Dies zeigt, dass
die Annahme von glatten Grenz�ächen ein völlig unzureichende Vereinfachung der
Domänenstruktur ist, und dass die zeitliche Entwicklung der Phasenseparation so-
wohl durch die Porod-Amplitude als auch den Porod-Exponenten bestimmt ist.

In der erweiterten Analyse der kinetischen Messung wurde der Ein�uss der Struk-
tur der Domänen auf das Wachstum durch die Einführung eines e�ektiven kineti-
schen Exponenten ae� berücksichtigt.

Die oben aufgeführten Wachstumsmodelle sind in diesem Fall nicht gültig, da ihre
Anwendbarkeit auf �üssige Systeme nur in einer sehr nahen Umgebung des kriti-

7Dieser Binder-Stau�er Mechanismus führt zu demselben kinetischen Exponenten wie der Lifshitz-
Slyozov-Wagner Prozess bzw. der Ostwaldreifung. In diesem Fall bewegen sich die Cluster
nicht, sondern Atome oder Moleküle verdampfen von der Ober�äche kleinerer Cluster und
kondensieren auf derjenigen von gröÿeren Clustern.
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schen Punktes gültig sind [78]. Für Temperatursprünge tief in das spinodale Gebiet
können Trägheitse�ekte eine Rolle spielen [78]. Basierend auf Skalenargumenten er-
geben sich aus der Navier-Stokes Gleichung zwei weitere Wachstumsmoden [78],
die Trägheitse�ekte berücksichtigen. Für Konzentrationen unterhalb der Perkola-
tionsschwelle wird ein kinetischer Exponent von 2/5 und oberhalb einer von 2/3
vorausgesagt. Beide Modelle sind durch ein groÿe Reynoldszahlen charakterisiert.
Theoretische Modelle, die den Ein�uss der Trägheit und der Dissipation berücksich-
tigen, sagen einen kinetischen Exponenten von 4/7 voraus [29, 114, 143, 193].

Der kinetische Exponent, der sich aus der Annahme von glatten Domänenober-
�ächen ergibt, liegt geringfügig unterhalb der Vorhersage für das Wachstumsverhal-
ten eines zusammenhängenden Netzwerks. Die Struktur eines Netzwerkes ist jedoch
nicht mit der Annahme von glatten Ober�ächen verträglich. Eine allgemeinere Ana-
lyse zeigt, dass die kinetischen Exponenten von den Porod-Exponenten abhängen
(3.25), und damit eine enge Verbindung zwischen der Entwicklung der Struktur und
der Objektgröÿe besteht. Hieraus ergibt sich, dass der kinetische Exponent in der
intermediären Phase zwischen 0,53 und 0,57 liegt. Diese Werte liegen zwischen den
Vorhersagen für perkolierende und nichtperkolierende Netzwerke, welche sich weit
vom kritischen Punkt entfernt be�nden [78, 193].

Etwa 10 min nach dem Temperatursprung tritt ändert sich das Wachstumsver-
halten der Domänen. Dieses ist inder späteren Phase durch eine schnellere Kinetik
bestimmt, welche durch eine kinetischen Exponenten zwischen 1 und 1.8 charakte-
risiert sind. Schnelle Wachstumsmoden mit einem kinetischen Exponenten von 3/2
treten in der Regel nur auf, wenn Ober�ächen von Probengefäÿen entnetzt wer-
den [88, 187, 202, 211, 224]. Aufgrund des Dichteunterschiedes zwischen PNIPAM
und Wasser ist es jedoch wahrscheinlicher, dass Gravitationse�ekte im späten Ent-
wicklungszyklus eine Rolle spielen. Während der intermediären Phase wachsen die
Domänen. Ab einer kritischen Gröÿe von Lm ∝

√
σ/g∆ρ ist das Wachstum durch

die Gravitation dominiert [191]. In diesem Fall ist eine exponentielle Zunahme der
Domänengröÿe zu erwarten [77]. In Untersuchungen zum späten Stadium der spino-
dale Entmischung von Isobuttersäure und Wasser �ndet man jedoch experimentell
einem kinetischen Exponenten 3, der als Hinweis auf ein gravitationsgetriebenes
Wachstum gewertet wird [39]. In dieser Arbeit wurde die Entwicklung des späten
Entwicklungsstadiums unter drei Modellannahmen untersucht. Aus allen Modell-
annahmen ergeben sich kinetische Exponenten, die nur mit einem Ausfallen des
Polymers aufgrund der Schwerkraft vereinbar sind.

3.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden das kritische Verhalten einer halbverdünnte PNIPAM-
Wasserlösung und die Kinetik der Phasenseparation untersucht. Hierzu wurden
temperatur- und zeitaufgelöst Neutronenkleinwinkelsstreuexperimente durchgeführt.

Unterhalb der Phasenseparation zeigt die Lösung eindeutig ein kritisches Verhal-
ten, welches durch die Fluktuationen des Ordnungsparameters bestimmt sind. For-
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3.6 Zusammenfassung

mal kann die Divergenz der Korrelationslänge und der osmotischen Kompressibilität
durch allgemeine Potenzgesetze beschrieben werden. Die kritischen Exponenten sind
mit γ = 0.81 und ν = 0.44 kleiner als von der Molekularfeld Näherung vorausgesagt
werden. Hierdurch ist eine Zuordnung zu einer Universalitätsklasse nicht möglich.
Diese nichtklassischen kritischen Exponenten lassen sich möglicherweise durch ein
Trikritikalität in der Nähe der Theta-Temperatur erklären.

Eine erweiterte Analyse zeigt, dass bis zu einer Temperatur von 31◦C die Streu-
daten vollständig durch thermische Fluktuationen bestimmt sind, und die Volumen-
ausschlusswechselwirkung vernachlässigt werden kann. Der Temperaturverlauf der
Korrelationslänge und der Ornstein-Zernike-Amplitude lassen sich in diesem Tem-
peraturintervall eher durch die Molekularfeld-Näherung als durch das Ising-Modell
charakterisieren. Aus der Extrapolation ergibt sich eine spinodale Temperatur von
34.5◦C. Da das osmotische Modul bereits bei kleineren Temperaturen ansteigt, ist die
spinodale Temperatur für die untersuchte Probe von keiner physikalischen Relevanz.

Zwischen 31 und 33 ◦C lässt sich der Ein�uss der Volumenausschlusswechselwir-
kung feststellen. Diese wird durch ein verallgemeinertes Porod-Gesetz beschrieben.
Unterhalb der Phasenseparation korrespondiert der Porod-Exponent mit der Flory-
Exponent. Aus dem Verlauf des Flory-Exponenten folgt ein Übergang des Wassers
von einem guten Lösungsmittel zu einem Theta-Lösungsmittel in dem betrachteten
Temperaturintervall. Desweiteren führt die Analyse der kritischen Fluktuation zu
kritischen Exponenten γ = 0.44 und ν = 0.38. Diese sind mit der Molekularfeld-
Näherung nicht vereinbar. Die Exponenten stehen möglicherweise in Beziehung zu
einer Trikritikalität in der Nähe der Theta-Temperatur. Alternativ können die Ex-
ponenten auch als einen rudimentären Hinweis auf einen diskontinuierlichen Phasen-
übergang interpretiert werden, wie der bei einem Kollaps von einzelnen PNIPAM-
Ketten in einer verdünnten Lösung auftritt.

Aus dem Abfall der Transmission der Neutronenstreudaten ergibt sich eine bino-
dale Temperatur von etwa 32◦C. Bei einer Temperatur von 33.3◦C nimmt sowohl
die Transmission als auch das osmotische Modul eine Minimum an. Diese pseudo-
spinodale Temperatur liegt zwischen der binodalen und der spinodale Temperatur.

Generell wird die Entstehung von glatten Grenz�ächen zwischen phasenseparier-
ten Domänen durch eine Übergang von einer q−2- zu einer q−4-Streuung indiziert.
Aus der Sprung des Porod-Exponenten auf 5.1 bei 33.4◦C folgt, dass die kritische
Punkt der Phasenentmischung unterhalb dieser Temperatur liegt und eine perkola-
tionsähnliche Struktur entstehen muss. Die Pseudospinodale stellt damit den kriti-
schen Punkt der Phasenseparation dar. Die durch Extrapolation bestimmten spino-
dale Temperatur besitzt jedoch keine physikalische Bedeutung.

Die Kinetik der Phasenseparation mit einer zeitaufgelösten Neutronenkleinwin-
kelstreumessung nach einem tiefen Sprung in das Zweiphasengebiet untersucht. Aus
der Analyse der Streudaten ergibt sich, dass die Phasenseparation in drei Stadien
abläuft.
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3 Phasenverhalten einer halbverdünnten PNIPAM-Lösung

In der frühen Phase der Entmischung bildet sich eine transiente perkolationsähn-
liche Struktur, welche anschlieÿend in kleine Tropfen bzw. Cluster mit fraktalen
Grenz�ächen zerfällt. Der Ein�uss der langsamen Glättung der Grenz�ächen in
der intermediären Phase wurde bei der Bestimmung der kinetischen Exponenten
berücksichtigt. Der kinetische Exponent liegt in der intermediären Phase geringfü-
gig unterhalb von 4/7. Dies bedeutet, dass die Trägheitse�ekte eine entscheidende
Rolle spielen, welche für tiefe Temperatursprünge in ein Zweiphasengebiet zu er-
warten sind. Das späte Stadium der Phasenentmischung ist durch eine kinetischen
Exponenten gröÿer als eins charakterisiert. Dies bedeutet, dass die Entwicklung der
phasenseparierten Struktur nicht alleine durch Ober�ächenspannungen oder durch
Fusion von Clustern nach dem Binder-Stau�er Mechanismus bestimmt sein kann.
Es ist davon auszugehen, dass die Gravitation einen maÿgeblichen Ein�uss auf die
strukturelle Entwicklung hat.
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4 Phasenverhalten einer

konzentrierten PNIPAM-Lösung

4.1 Einleitung

In diesem Kapitel soll das Phasenverhalten und die Kinetik der Phasensepara-
tion bei einer hochkonzentrierten PNIPAM-Lösung vorgestellt werden. Bei einer
geringen Polymerkonzentration ist die Kon�guration von Polymerketten in einem
guten Lösungsmittel maÿgeblich durch die Volumenausschlusswechselwirkung be-
stimmt. Ändert sich die Qualität des Lösungsmittel von einer guten über ein Theta-
Lösungsmittel in ein schlechtes Lösungsmittel, so kollabieren die Polymerketten zu
einem Knäuel [226, 227, 229, 234]. Mit zunehmender Polymerkonzentration wird
dies Wechselwirkung zwischen den Polymersegmenten immer stärker abgeschirmt,
und eine hochkonzentrierte Polymerlösung einer Polymerschmelze ähnlicher wird
[51, 197]. Desweiteren ist zu erwarten, dass die Struktur des Wassers durch die
Polymerketten stark gestört. Generell können in einem Polymer-Wassersystem drei
verschiedene Wasserzustände unterschieden werden: gebundenes Wasser, welches di-
rekt mit den Polymerketten hydriert ist, assoziertes Wasser, welches sich in der
Umgebung der Polymerkette be�ndet und durch das gebundene Wasser beein�usst
wird und das freie Wasser, welches dieselben Eigenschaften besitzt wie reines Was-
ser [102, 105, 106]. Mithilfe der Moleklardynamik lässt sich die räumliche Vertei-
lung von Wassermolekülen in der Nähe der hydrophilen und hydrophoben Gruppen
von PNIPAM simulieren [200]. Für eine Lösung mit einem Gewichtsanteil von 25%
PNIPAM be�nden sich etwa 14% der Wassermoleküle in der Nähe der hydrophilen
Gruppen, 35% in der Nähe von hydrophoben Gruppen und 51% sind freies Wasser.
Mit zunehmende PNIPAM Konzentration nimmt der Anteil des Wassers um die Po-
lymerkette zu. Im Falle von 50gew% PNIPAM be�nden sich 25% des Wasser in der
Nähe der hydrophilen Gruppen und 49% in der Nähe der hydrophoben Gruppen.
Bezüglich des gebundenen Wassers erhöht sich der Anteil der Wassermoleküle, die
an die hydrophobe Gruppe binden von 28 auf 34% [200]. Es ist zu erwarten, dass der
enthalpische Beitrag an der Freien Enthalpie zunimmt. Aus kalorimetrischen Mes-
sungen an PNIPAM ergibt sich tatsächlich eine maximale Entmischungsenthalpie
bei einem Gewichtsanteil von 35% [4].

Welchen Ein�uss die höhere Packungsdichte auf das kritische Verhalten und die
Kinetik der Phasenentmischung hat, soll in diesem Kapitel untersucht werden.
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4 Phasenverhalten einer konzentrierten PNIPAM-Lösung

4.2 Experimentelles

PNIPAM (Sigma-Aldrich) liegt als Granulat in Trockenform vor. Um eine homogene
hochkonzentrierte Lösung zu erhalten, muss das Polymer mehrere Monate vor dem
Experiment mit der erforderlichen Menge Wasser gemischt werden. Da das Polymer
protoniert ist, muss D2O als Lösungsmittel verwendet werden, um einen ausrei-
chenden Kontrast für die Neutronenstreuung zu erzielen. Hierzu wurden 385 mg
PNIPAM in 0.8 ml (880 mg) D2O gelöst. Dies entspricht einer Konzentration von
480 mg/ml bzw. 30.4 gew.%. Nach der vollständigen Au�ösung des Polymers ergibt
sich bei Raumtemperatur eine klare zäh�üssige Lösung.

Die Neutronenkleinwinkelstreumesseungen wurden an der KWS2-Anlage des Jü-
lich Center of Neutron Science (JCNS) an der Auÿenstellen des Forschungsreaktors
FRM 2 in Garching durchgeführt. Unmittelbar vor dem Beginn der ersten Messung
wurde die Polymerlösung zwischen zwei Quarzglasscheiben (Heraeus) mit jeweils 2
mm gefüllt. Als Abstandhalter diente ein O-Ring mit einer Dicke von etwa 1.6 mm.
Zur eigentlichen Messung wurde die Probe zwischen den Glasscheiben in eine Halter
montiert.

Als Probenumgebung diente ein sogenannter Zwiebelofen. Dieser verfügt sowohl
über eine interne Kühlschlange und über eine interne Heizung. Zur Kontrolle der
Temperatur innerhalb des Ofens ist dieser mit einem PT100 Widerstand ausgerüs-
tet. Die Temperatur wird über einen Eurotherm-Regler gemessen. Die Kühlung des
Ofens erfolgt durch einen Julabo-Thermostaten. Beide Geräte können durch das
Messprogramm an der KWS2-Anlage gesteuert werden.

Um den Streuvektorenbereich von 0.08 bis 0.8 nm−1 abzudecken, wurde bei den
Detektorabständen 1.69 bzw. 7.69 m.

Eine temperaturabhängige Messreihe wurde für 10, 13, 17, 20, 23, 27, 30, 31, 31.5,
32, 32.5, 33, 35.5, 34, 34.5, 35 und 38◦C durchgeführt. Die Akkumulationszeit betrug
für jede Messung sechs Minuten. Für den Wechsel zwischen den Detektorabständen
wurde jeweils etwa sechs Minuten benötigt. Durch eine zusätzliche Dummy-Messung
nach jedem Temperaturwechsel konnten mindestens sechs Minuten zum Äquilibrie-
ren der Probe sichergestellt werden. Vor der temperaturabhängigen Messreihe wur-
den die Probe für etwa sechs Stunden in einem Kühlschrank gelagert.

Jeweils zwei separate Temperatursprünge von 29 auf 34◦C wurden für die bei-
den Detektorabstände vorgenommen. Mithilfe der Aufzeichnungen der Temperatur
innerhalb des Zwiebelofens lieÿ sich der Beginn des Temperatursprungs für beide
Messreihen bestimmen. Hierdurch können die Streudaten der beiden Detektorab-
stände synchronisiert werden.

Die Abbildung 4.1 zeigt den gemessenen Temperaturverlauf innerhalb des Ofens
nach einem Temperatursprung für die Detektorabstände 2 und 8 m.
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Abbildung 4.1: Temperaturverlauf innerhalb des Zwiebelofens nach einem Temperatur-
sprung von 29 auf 34◦C. Geschlossene Symbole stellen die Temperatur während des bei
8 und o�ene Symbole des bei 2 m Proben-Detektorabstand durchgeführten Experiments
dar.

4.3 Temperaturaufgelöste

Neutronenkleinwinkelstreuung

Zur Untersuchung des Phasenverhaltens einer konzentrierten PNIPAM-Lösung wur-
den Neutronenkleinwinkelstreuungen im Temperaturbereich zwischen 10 und 38◦C
für 17 verschiedene Temperaturen durchgeführt. Wie auch bei der Analyse der halb-
verdünnten PNIPAM Lösung wird davon ausgegangen, dass die Streuung unterhalb
der LCST des PNIPAMs im wesentlichen durch thermische Fluktuationen bestimmt
ist. Die Streukurven werden in diesem Fall durch eine Ornstein-Zernike Funktion
beschrieben. Oberhalb der Phasenseparation ist eine intensive Vorwärtsstreuung zu
erwarten. Dieser Streuung wird durch die Porod-Streuung beschrieben. Insgesamt
ergibt sich als Streumodell der Ansatz (Gl. 3.16). Ein inkohärenter Hintergrund wur-
de in der Auswertung nicht berücksichtigt.

In der Abbildung 4.2a sind die Neutronenkleinwinkelstreudaten für alle gemesse-
nen Kurven in doppeltlogarithmischer Darstellung wiedergegeben. Besonders auf-
fällig ist, dass die Intensität der Streudaten für Streuvektoren gröÿer als 0.8 nm−1

stärker abfallen als ein Potenzgesetz mit dem Exponenten -2. Bei tiefen Tempera-
turen zwischen 10 und 23◦C tritt ein unerwarteter Anstieg der Streuintensität bei
Streuvektoren kleiner als 0.06 nm−1 auf. Da der Grund für diese Abweichung nicht
bekannt ist, erscheint es zweckmäÿig die Daten nur im Intervall von 0.06 nm−1 bis
0.8 nm−1 auf thermische Fluktuationen hin zu untersuchen. Die Anpassung des mit
der Au�ösungsfunktion gefaltete Streumodells (Gl. 3.16) ist ebenfalls in der Abbil-
dung 4.2a wiedergegeben. Im Temperaturintervall zwischen 10 und 23◦C können die
Messdaten oberhalb 0.1 nm−1 und für alle verbleibenden Temperaturen im gesam-
ten ausgewählten Streuvektorenbereich also bis 0.8 nm−1 vollständig wiedergegeben
werden. Unterhalb von 27 ◦C lassen sich die Streukurven vollständig durch thermi-
sche Fluktuationen beschreiben. Eine Anpassung eines inkohärenten Hintergrunds
erwies sich nicht als erforderlich. Oberhalb von 30◦C tritt zusätzlich eine Porod-
Streuung in den Streudaten auf.

Die Abbildung 4.2b zeigt Neutronenstreukurven für ausgewählte Temperaturen.
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Abbildung 4.2: Neutronenkleinwinkelstreudaten in doppeltlogarithmischer Darstellung. Die
Daten sind skaliert. a) Streudaten für die folgenden Temperaturen (von unten nach oben)
10, 13, 17, 20, 23, 27, 30, 31, 31.5, 32, 32.5, 33, 33.5, 34, 34.5, 35 und 38◦C. Die durchge-
zogenen Linien stellen Anpassungen des mit der Au�ösungsfunktion gefalteten Ornstein-
Zernike Modells mit additiver Porod-Streuung (Gl. 3.16) dar. Die gestrichene Linie deutet
ein Potenzgesetz mit dem Exponenten -2 an. b) Streudaten für ausgewählte Temperaturen
(von unten nach oben) 10, 23, 27, 30, 32 und 38◦C. Die durchgezogenen Kurven stellen
das mit der instrumentellen Au�ösung gefalteten Modells (Gl. 3.16) dar. Das Modell ohne
Faltung ist durch gestrichenen Kurven wiedergegeben.

Zusätzlich sind die gefalteten und die entfalteten Modellfunktionen dargestellt. Auf-
fallend ist, dass die Porod-Streuintensität bei kleinen Streuvektoren aufgrund der
Faltung mit der Au�ösungsfunktion überschätzt wird.

Die Abbildung 4.3a zeigt die Ornstein-Zernike Korrelationslänge ξ in Abhängig-
keit von der Temperatur. Diese besitzt ein Maximum bei einer Temperatur von 27◦C,
welche in der Nähe eines möglichen kritischen Punktes ist. Die Temperaturabhän-
gigkeit der Korrelationslänge lässt sich sowohl für höhere als auch für tiefere Tempe-
raturen als 27◦C durch eine Potenzgesetz nach (Gl. 3.9) beschreiben. Hieraus ergibt
sich für die tiefen Temperaturen eine kritische Temperatur von Tc = 27.10± 0.05◦C
und einen kritischen Exponenten von ν = 0.26± 0.02. Für die hohen Temperaturen
ergibt sich entsprechend Tc = 26.87± 0.08◦C und ν = 0.38± 0.06. Insgesamt ergibt
sich eine kritische Temperatur von Tc = 27.0± 0.2◦C. Die kritische Temperatur ist
deutlich kleiner als die LCST. Mittels Di�erenzieller Kalorimetrie ergibt sich für eine
PNIPAM-Wassermischung mit derselben Massenfraktion eine Entmischungstempe-
ratur von etwa 27.5 ◦C[4]. Dieser Wert für die kritische Temperatur ist etwas höher
als der hier gemessene Wert. Die Autoren der genannten Studie entwickelten Modell
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Abbildung 4.3: Ornstein-Zernike Korrelationlänge ξ und Amplitude IOZ in Abhängigkeit
von der Temperatur T . a) Korrelationlänge ξ. b) Amplitude IOZ . Die durchgezogene Linien
stellen jeweils Anpassungen eines Potenzgesetzes an dar.

für das T −Φ-Diagramm. Bezüglich dieses Diagramms fallen die gemessenen Entmi-
schungstemperaturen der Autoren für Konzentrationen zwischen 20 und 40 gew.%
systematisch höher als die berechneten aus. Jedoch ergibt sich nach dem genannten
Modell eine Entmischungstemperatur von 27 ◦C. Diese Entmischungstemperatur ist
o�ensichtlich identisch mit der vorliegenden kritischen Temperatur. Die kritischen
Exponenten ν = 0.26± 0.02 (unterhalb der Phasenseparation) und ν = 0.38± 0.06
(oberhalb der Phasenseparation) lassen sich mit keiner bekannten Universalitäts-
klasse identi�zieren.

Die Abbildung 4.3b zeigt die Ornstein-Zernike Amplitude IOZ in Abhängigkeit
von der Temperatur. Auch hier wird ein Maximum bei einer Temperatur von 27 ◦C
erkenntlich. Die Temperaturabhängigkeit der Ornstein-Zernike Amplitude lässt sich
ebenfalls links und rechts des Maximums durch ein Potenzgesetz (Gl. 3.10) beschrei-
ben. Aus der Anpassung folgt eine kritische Temperatur von TC = 27.11 ± 0.06◦C
(für T < TC) und TC = 26.94± 0.04◦C (für T > TC). Bei dieser Auswertung ist der
Fehler der Temperaturmessung nicht berücksichtigt. Es wird jedoch angenommen,
dass dieser bei etwa 0.1 K liegt. Insgesamt ergibt sich damit dieselbe kritische Tempe-
ratur von 27◦C. Für die tiefen Temperaturen ergibt sich ein kritischer Exponent von
γ = 0.52± 0.05 und für die hohen Temperaturen ein Exponent von γ = 0.38± 0.06.
Beide sind wesentlich kleiner als von der Molekularfeld-Näherung vorausgesagt und
entsprechen keiner bekannten Universalitätsklasse. Möglicherweise lassen sich γ-
Werte unter eins mit einem diskontinuierlichen Volumen-Phasenübergang identi-
�zieren. 1 Aus beiden Zweigen ergibt sich insgesamt dieselbe kritische Temperatur,
die bereits aus der Analyse der Temperaturabhängigkeit der Korrelationslänge folgt.

Als eine direkte Folgerung der Potenzgesetze (Gl. 3.9) und (Gl. 3.10) ist, dass die
Ornstein-Zernike Amplitude näherungsweise quadratisch von der Korrelationslänge
abhängt:

IOZ ∝ ξγ/ν ≈ ξ2. (4.1)

Unterhalb des Phasenübergangs ergibt sich γ/ν = 2. Die quadratische Abhängig-
keit IOZ ∝ ξ2 zeigt, dass die Streuung unterhalb der Phasenseparation tatsächlich

1Vergleiche hierzu die Diskussion in Kapitel 3).
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Abbildung 4.4: Porod-Amplitude KPorod und Exponent γPorod für Temperaturen oberhalb
von 30◦C. a) Porod-Amplitude KPorod. Daten sind skaliert. b) Porod-Exponent γPorod. Der
Mittelwert des Porod-Exponenten ist durch eine Gerade dargestellt.

durch thermische Fluktuationen verursacht wird, obwohl die Werte für die Exponen-
ten γ und ν die Grenzen aller Universalitätsklassen verletzten. Für Temperaturen,
die oberhalb der Phasenseparation liegen, ergibt sich das Verhältnis γ/ν = 1. Die
Ornstein-Zernike Streuung als thermische Streuung zu interpretieren erscheint daher
als fragwürdig.

Die Abbildung 4.4a zeigt die Porod-AmplitudeKPorod und die Abbildung 4.4b den
Porod-Exponenten γPorod für Temperaturen oberhalb von 30◦C. Der mittlere Porod-
Exponent ist mit 3.60± 0.02 kleiner als vier. Die Streuung �ndet daher am an frak-
talen Ober�ächen statt. Die Abnahme der Porod-Amplitude unterliegt im wesentli-
chen einem kinetischen Prozess. Die weitgehende Konstanz des Porod-Exponenten
lässt auf eine selbstähnliche Entwicklung der Entmischungsstruktur schlieÿen.

4.4 Zeitaufgelöste Neutronenkleinwinkelstreuung

Die Abbildung 4.5 stellt Neutronenstreudaten für ausgewählte Zeitpunkte nach ei-
nem Temperatursprung von 29 auf 34◦C dar. Nach etwa einer halben Minute ist
eine intensive Vorwärtsstreuung mit einem charakteristischen q−4-Verhalten unter-
halb von 1.5 nm−1 feststellbar. Zwischen etwa 0.2 und 0.7 nm−1 nimmt die Streuin-
tensität nach einem q−2-Gesetz ab. Die Streuintensität für Streuvektoren oberhalb
0.8 nm−1 folgt keinem q−2-Verhalten. Bei der Anpassung der Kurven wird deshalb
nur der Streuvektorenbereich zwischen 0.06 bis 0.8 nm−1 zur Auswertung des Mo-
dells (Gl. 3.16) herangezogen. Die Faltung diese Modells mit der instrumentellen
Au�ösung ist ebenfalls in der Abbildung 4.5 wiedergegeben. Die Daten zeigen, dass
die q−2-Abhängigkeit nur in den frühen Phasen nach dem Temperatursprung einen
signi�kanten Beitrag liefert. Nach etwa acht Minuten ist der Kurvenverlauf im mitt-
leren Streuvektorenbereich nahezu konstant.

Die Abbildung 4.6a zeigt die Zeitabhängigkeit Ornstein-Zernike Korrelationslänge
ξ nach einem Temperatursprung von 29 auf 34◦C. Deutlich zu erkennen ist, dass die
Korrelationslänge innerhalb der ersten drei Minuten nach dem Temperatursprung
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Abbildung 4.5: Neutronenkleinwinkelstreudaten nach einem Temperatursprung von 29 auf
34◦C für die folgenden ausgewählten Zeitpunkte: 37, 64, 146, 255, 471, 964, 1925 und
3827 s (von unten nach oben). Die durchgezogenen Linien stellen eine Anpassung des mit
der instrumentellen Au�ösung gefalteten Modells (Gl. 3.16)dar. Die gestrichenen Kurven
geben das Modell ohne Faltung wieder. Die punktierten Linien deuten Potenzgesetze mit
den Exponenten -4 bzw. -2 an. Die Daten sind vertikal skaliert.

sehr schnell von 8.3 auf 2.7 nm relaxiert. Dieser schnellen Relaxation erfolgt eine
wesentlich langsamerer, die während der gesamten zur Verfügung stehenden Messzeit
zu beobachten ist. Nach etwa 1.5 Stunden ist die Korrelationslänge auf etwa 2 nm
abgefallen. Um die zeitliche Entwicklung quantitativ zu analysieren bietet sich eine
Überlagerung von zwei exponenziellen Relaxationen an:

ξ(t) = ∆ξ1 exp(−t/τ1) + ∆ξ2 exp(−t/τ2) + ξ∞ (4.2)

Aus der Anpassung dieses Relaxationsmodells ergeben sich die Relaxationszeiten
τ1 = 59 ± 14 s und τ2 = 30 ± 7 min sowie die asymptotische Korrelationslänge
ξ∞ = 2.00± 0.04 nm.

Die zeitliche Entwicklung der Ornstein-Zernike-Amplitude IOZ ist in der Abbil-
dung 4.6b nach dem Temperatursprung wiedergegeben. Innerhalb der ersten Minute
nimmt die Streuintensität und damit die isotherme Kompressibilität um etwa eine
Gröÿenordnung ab. Aus der Anpassung eines zu (Gl. 4.2) analogen Modells ergibt
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Abbildung 4.6: Zeitliche Entwicklung des Ornstein-Zernike Korrelationslänge ξ und der
Amplitude IOZ nach einem Temperatursprung von 29 auf 34◦C. a) Korrelationslänge ξ.
Die durchgezogene Kurve ist eine Anpassung des Relaxationsmodells (Gl. 4.2). b) Ornstein-
Zernike Amplitude IOZ . Die durchgezogene Kurve ist eine Anpassung eines zu (Gl. 4.2)
analogen Relaxationsmodells.
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Abbildung 4.7: Abhängigkeit der Ornstein-Zernike Amplitude IOZ von der Korrelations-
länge ξ nach einem Temperatursprung von 29 auf 34◦C in doppelt-logarithmischen Dar-
stellung. Die durchgehende Linie ist eine Anpassung eines allgemeinen Potenzgesetzes. Die
gestrichene Linie stellt eine Anpassung einer quadratischen Funktion dar.

sich nur eine Relaxationszeit von τ = 46± 7 s.

Der Vergleich der Zeitabhängigkeit von ξ und IOZ zeigt, dass die Proportionalität
IOZ ≈ ξ2 während des Phasenübergangs nicht exakt erfüllt sein kann. Es wird des-
halb die Abhängigkeit von IOZ und ξ während des Übergangs betrachtet. Diese Ab-
hängigkeit ist in der Abbildung 4.7 dargestellt. In der frühen Phase der Entmischung
besteht eine näherungsweise quadratische Abhängigkeit der Streuintensität IOZ von
der Korrelationslänge ξ. Dies bedeutet, dass die beobachtete Streuung tatsächlich
von thermischen Fluktuationen hervorgerufen wird. Für die späteren Entwicklungs-
stadien ergibt sich mit γ/ν = 0.45 ± 0.05 ein wesentlich geringer Exponent für das
Potenzgesetz (Gl. 4.1).

In der Abbildung 4.8a ist die zeitliche Entwicklung der Porod-Amplitude KPorod

wiedergegeben. Qualitativ lassen sich etwa drei Entwicklungsstadien feststellen. In
der frühen etwa zwei Minuten andauernden Phase nimmt die Porod-Amplitude auf-
grund der Entstehung von Grenz�ächen zwischen polymer- und wasserhaltigen Do-
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4.5 Zusammenfassung
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Abbildung 4.8: Porod-AmplitudeKPorod und Exponent γPorod in Abhängigkeit von der Zeit
nach einem Temperatursprung von 29 auf 34◦C. a) Porod-Amplitude KPorod in doppelt-
logarithmischen Darstellung: Die durchgezogenen Linien stellen jeweils Potenzgesetze dar.
Die gestrichene Linie ist eine Anpassung einer Exponenzialfunktion. b) Porod-Exponent
γPorod.

mänen zu. Die Zunahme des Porod-Exponenten kann sowohl durch ein Potenzge-
setz als auch ein Exponenzialgesetz beschrieben werden. Aus dem exponenziellen
Ansatz ergibt sich eine Wachstumsrate von 1.08 ± 0.19 min−1. Die Anpassung ei-
nes Potenzgesetzes nach (Gl. 3.25) ergibt eine formalen kinetischen Exponenten von
a1 = −1.6 ± 0.4. Während einer intermediären Phase zwischen drei Minuten und
einer halben Stunde nimmt die Porod-Amplitude zunächst schnell ab. Während
der anschlieÿenden späten Phase ist die Abnahme der Porod-Amplitude wesentlich
langsamer und nähert sich einem konstanten Wert. Wie aus der doppeltlogarithmi-
schen Darstellung der Daten zu erkennen ist, unterliegt die zeitliche Entwicklung
der Porod-Amplitude in allen drei Phasen jeweils einem Potenzgesetz (Gl. 3.25).
Aus der zweiten intermediären Phase ergibt sich eine kinetischer Exponent von
a2 = 0.95±0.04. Dieser Exponent liegt in der Nähe von eins. Dies bedeutet, dass die
zeitliche Entwicklung der phasenseparierten Struktur durch Ober�ächenspannungen
getrieben sein muss [191]. Für die Spätphase ergibt sich ein kinetischer Exponent
von a3 = 0.27 ± 0.11. Dieser Wert liegt in der Nähe von 1/3 welcher mit der Ost-
waldreifung oder dem Binder-Staufer Mechanismus korrespondiert.

Der Porod-Exponent in Abbildung 4.8b ist während der Frühphase der Phasense-
paration kleiner als vier. Es ist daher anzunehmen dass die Domänen von fraktalen
Grenz�ächen separiert sind.

4.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden das Phasenverhalten und die Kinetik der Phasenseparati-
on eine 30 gew.% PNIPAM-Wasserlösung mithilfe der Neutronenkleinwinkelstreuung
untersucht.

Alle Streudaten der gesamten Messreihe zeigen einen unerwarteten Abfall der
Streuintensität bei Streuvektoren, die gröÿer als 0.8 nm−1 sind. Da dieser Abfall
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4 Phasenverhalten einer konzentrierten PNIPAM-Lösung

nicht durch ein geeignetes physikalisches Modell beschrieben werden kann, wird die-
ser Bereich nicht zur Datenanalyse herangezogen.

Unterhalb von 27 ◦C lassen sich die Daten vollständig durch einen Ornstein-
Zernike Ansatz beschreiben. Sowohl die Korrelationslänge als auch die Ornstein-
Zernike-Amplitude divergieren bei einer Temperatur von etwa 27 ◦C. Das kritische
Verhalten der beiden Gröÿen wird durch Potenzgesetze beschrieben. Für die Korre-
lationslänge ergibt sich einer kritischer Exponent von ν = 0.26 und für die Ornstein-
Zernike-Amplitude und damit der isothermen Kompressibilität ergibt sich γ = 0.52.
Beide Exponenten sind nur etwa halb so groÿ wie von der Molekularfeld-Näherung
oder anderen Universalitätsklassen vorhergesagt wird. Aus dem Verhältnis γ/ν = 2
folgt jedoch, dass die Ornstein-Zernike Streuung dennoch auf thermische Fluktuatio-
nen zurückzuführen ist. Die beobachteten kritischen Exponenten können möglicher-
weise im Rahmen einer Trikritikalität oder eines rudimentären diskontinuierlichen
Volumen-Phasenübergangs interpretiert werden. Diese Diskussion wurde bereits in
Kapitel 3 vertieft geführt.

Oberhalb von 27 ◦C lassen sich die Streudaten durch eine Summe aus einem
Ornstein-Zernike-Ausdruck und einem allgemeinen Potenzgesetz (�verallgemeiner-
tes Porod-Gesetz�) beschreiben. Die Temperaturabhängigkeit der Ornstein-Zernike-
Amplitude und der Korrelationslänge werden beide durch denselben kritischen Ex-
ponenten 0.38 charakterisiert. Da in diesem Fall die Beziehung γ/ν ≈ 2 deutlich
verletzt ist, kann die Ornstein-Zernike-Streuung nicht durch thermischen Fluktua-
tionen verursacht werden.

Für Temperaturen oberhalb von 30◦C wird eine intensive Porod-Streuung bei klei-
nen Streuvektoren festgestellt. Die Analyse des Exponenten zeigt, dass Aggregate
mit fraktaler Dimension auf groÿen Längenskalen entstehen.

Zur Untersuchung der Kinetik des Phasenübergangs wurden zeitaufgelöste Neu-
tronenkleinwinkelstreuungen nach einem Temperatursprung in das Zweiphasenge-
biet aufgenommen. Auch in diesem Fall lassen sich die Daten durch eine Überla-
gerung eines Ornstein-Zernike-Ausdrucks und einer Porod-Streuung analysiert. Der
Entmischungsvorgang vollzieht sich in drei Phasen. In der ersten Phase nimmt die
Porod-Streuung aufgrund der Bildung von Inhomogenitäten auf groÿen Längenska-
len zu. Die Entstehung der Grenz�ächen unterliegt näherungsweise einem exponen-
ziellen Vorgang mit einer Wachstumsrate von etwa R = 1 min−1. Das exponenzi-
elle Wachstum der Grenz�ächen wird von einer Relaxation der Ornstein-Zernike-
Amplitude und Korrelationslänge begleitet. Die hierfür charakteristische Relaxati-
onszeit liegt zwischen 50 und 60 s und entspricht damit der Wachstumsrate der
Grenz�äche und damit der Bildung von Domänen. Die quadratische Abhängigkeit
der Ornstein-Zernike-Amplitude von der Korrelationslänge bleibt während dieses
frühen Stadiums erhalten. Alternative lässt sich die Zunahme der Porod-Amplitude
formal auch durch ein Potenzgesetz beschreiben. Der Porod-Exponent ist in diesem
Zeitfenster kleiner als vier. Die Domänen sind daher durch fraktale Grenz�ächen
von einander getrennt.
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4.5 Zusammenfassung

Das intermediäre Entwicklungsstadium dauert etwa von der dritten Minute bis
zu einer halben Stunde. Die Entwicklung des Systems ist nun durch Ober�ächen-
spannungen getrieben, welcher zu einer t−1-Abhängigkeit der Porod-Amplitude führt
[191]. Dies Abhängigkeit ist mit dem experimentell bestimmten kinetischen Expo-
nenten von 0.95 verträglich.

Die Spätphase lässt sich durch einen kinetischen Exponenten von 0.27± 0.11 cha-
rakterisieren. Dieser Exponent spricht für einen Reifungsvorgang nach dem Binder-
Staufer Mechanismus. Hierbei fusionieren Tropfen, die der Brownschen Molekularbe-
wegung unterliegen miteinander. Der hierfür charakteristische kinetische Exponent
von 1/3 unterscheidet sich nicht von demjenigen der Ostwald-Reifung. 2

Neben der o�ensichtlichen Entwicklung der Strukturen auf groÿen Längenskalen
lässt sich während der intermediären im Gegensatz zur isothermen Kompressibilität
eine weitere Relaxation der Korrelationslänge mit einer Relaxationszeit etwa 30 min
festzustellen. Diese Beobachtung zeigt, dass die Relaxationsvorgänge der Korrelati-
onslänge und der isothermen Kompressibilität von einander entkoppelt sind. Eine
detailiertere Betrachtung zeigt, dass die erwartetet quadratische Abhängigkeit der
Ornstein-Zernike-Amplitude und der Korrelationslänge verletzt ist. Daher kann die
Ornstein-Zernike-Streuung nicht vollständig durch thermischen Fluktuationen be-
stimmt sein.

2Siehe auch die Diskussion in Kapitel. 3.
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5 PNIPAM-Gel

5.1 Einleitung und Modellierung

Thermoresponsive Hydrogele sind verlinkte Polymernetzwerke, die je nach Umge-
bungstemperatur, Wasser binden. Bereits durch kleine thermische Veränderungen
treten Konformationsänderungen innerhalb des polymeren Netzwerks auf. Hierin
liegt ihre Bedeutung für potenzielle Anwendungen wie thermosensitiven Ober�ä-
chen, Lösungsmittelselektion oder zur Verkapselung von Arzneimitteln [158, 194].
Die Polymerketten können durch chemische kovalente Bindungen, physikalisch durch
Verschlaufungen oder durch attraktive Wechselwirkung zwischen den Ketten ver-
knüpft werden. Wässrige Lösungen aus reinem PNIPAM, wie sie in den beiden Ka-
piteln (Kapitel 3) und (Kapitel 4) untersucht wurden, besitzen diese Möglichkeit zur
physikalischen Verlinkung der Polymerketten nicht.

Physikalisch verlinkte PNIPAM-Gele können durch Einführung von hydrophoben
Endgruppen erzeugt werden. Im Falle des Triblock Copolymers P(S-b-NIPAM-b-S)
ist der PNIPAM-Block von zwei hydrophoben Polystyrol-Blöcken umgeben. Durch
das Quellen des mittleren PNIPAM-Blocks in einer wässrigen Umgebung bildet sich
ein physikalisch verlinktes Hydrogel. Hierbei werden die Verbindungen zwischen den
Polymerketten durch die Aggregation der Polystyrol-Gruppen gebildet. Triblöcke
mit einem geringen PS-Anteil bilden in der Regel kugelförmige Aggregate. Mit zu-
nehmendem PS-Anteil in dem Triblöck bilden sich auch zylindrische, bikontinuier-
liche (gyroide) und schlieÿlich lamellare Strukturen [154]. Das Quellverhalten des
Triblocks wird maÿgeblich durch seine Struktur bestimmt. Triblöcke, die kugelför-
mige Aggregate bilden, zeigen ein drei- bis fün�ach ausgeprägteres Quellverhalten
als Triblöcke mit zylindrischer oder gyroider Morphologie. Bei lamellar strukturier-
ten Triblöcke wird die Di�usion von Wasser durch Polystyrol Schichten behindert,
wodurch die Quellung völlig unterbunden wird [154].

Ein ausgeprägtes Quellverhalten kann o�ensichtlich nur mit kurzen hydropho-
ben Endgruppen erreicht werden. Auf den ersten Blick erscheint das PNIPAM-
Homopolymer diese Bedingung in idealer Weise zu erfüllen. Jedoch kann diese, wie
oben dargelegt wurde, kein Gel bilden. Es wird deshalb ein PNIPAM-Polymer ge-
wählt, welches an beiden Kettenenden durch n-Buthyltriocarbonat (nbc-PNIPAM)
als hydrophobe Endgruppe terminiert ist. Die chemische Struktur dieses Polymers
ist in der Abbildung 5.1 dargestellt. Das Polymer besteht aus zwei spiegelsymme-
trisch aufgebauten PNIPAM-Ketten mit jeweils etwa 86 Monomeren. Diese sind über
einen Styrolblock miteinander verbunden, und an beiden Kettenenden mit einer n-
Buthyltriocarbonat-Gruppe terminiert. Dieses Polymer wurde in der Arbeitsgruppe
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5 PNIPAM-Gel

Abbildung 5.1: Chemische Strukturformel von nbc-PNIPAM (x = 172) nach [216].

von Prof. A. Laschewsky (Potsdam) mittels der RAFT-Synthese synthetisiert.1 Das
Molekulargewicht MN des Polymers liegt zwischen 39 und 42.5 g mol−1 [216].

Abbildung 5.2: Netzwerk eines über Endgruppen physikalisch verlinkten Gels.

Die Abbildung 5.2 zeigt ein Modell des durch hydrophobe Endgruppen verlink-
ten Gels. Da nbc-PNIPAM einen Übergang von einem Triblock Copolymer zu ei-
nem Homopolymer darstellt, lässt sich die Mikrostruktur des Netzwerks auf zwei
unterschiedliche Weisen interpretieren: Aus der Sicht eines in Wasser gelösten Ho-
mopolymers sind die Aggregate der hydrophoben Endgruppen Defekte innerhalb
der Polymerlösung. Demnach sollte sich die Mikrostruktur des Gels als eine ideale
Polymerlösung beschreiben lassen, die durch die Defekte gestört wird. Die Streu-
ung an einer idealen Polymerlösung ist lediglich durch thermische Fluktuationen
bestimmt, die sich mithilfe eines Ornstein-Zernike Ausdrucks (Gl. 3.7) beschreiben
lassen. In einem Gel sind Polymerketten jedoch an Verbindungsstellen miteinander
statisch verbunden. Die Verbindungsstellen stellen statische Inhomogenitäten in der
Lösung dar. In der Umgebung der Verbindungsstellen ist die Polymerkonzentration
höher als in der restlichen Lösung [15, 95, 134, 136]. Allgemein setzt sich die gesamte
Streuung I(q) in einem Gel aus einem Beitrag der thermische Fluktuationen IFluk(q)
und einem Beitrag der statische Inhomogenitäten ∆I(q)

I(q) = IFluk(q) + ∆I(q) (5.1)

zusammen. Die zusätzliche Streuung an den Inhomogenitäten lässt sich häu�g durch
ein Guinier-Gesetz darstellen [55, 95, 134�136]:

∆I(q) = IG exp(−R2
Gq

2/3). (5.2)

In (Gl. 5.2) ist IG die Guinier-Amplitude und RG der Gyrationsradius.

1Reversible addition fragmentation chain transfer.
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5.2 Experimentelles

Ein alternativer Ansatz beruht auf der Debye-Bueche-Streuung. Diese wird im Ge-
gensatz zur Ornstein-Zernike-Streuung nicht durch thermische Fluktuationen son-
dern durch Streuung an statischen Inhomogenitäten hervorgerufen [52, 53]. Die-
se statischen Fluktuationen sind durch eine exponenzielle Korrelationsfunktion be-
stimmt. Hieraus ergibt sich mittels Fouriertransformation das Debye-Bueche Streu-
gesetz:

I(q) =
IDB

(1 + (ξq)2)2
(5.3)

IDB ∝ ξ3〈∆ρ2
SLD〉. (5.4)

Die Streuamplitude IDB hängt von den statischen Fluktuationen der Streulängen-
dichte ρSLD und dem Volumen ξ3 der Inhomogenitäten ab. Für hohe Streuvektoren
geht (Gl. 5.4) o�ensichtlich in ein q−4-Streuung über.

Das nbc-PNIPAM ist einen Spezialfall eines Triblock Copolymers mit sehr kurz-
en hydrophoben Endblöcken dar. Für PNIPAM-basierte Triblock Copolymere mit
einem hydrophoben Endblöcken aus Polystryol oder einem modi�zierten Polyethy-
lenoxid (tel-PEO) ist bekannt, dass diese in einer wässrigen Umgebung Kern.Schale-
Mizellen bilden [1, 117]. Für den Kern wird in der Regel eine homogene Vertei-
lung hydrophoben Polymers angenommen. Die Mizellenschale ist in der Regel in-
homogen und wird häu�g durch einen algebraischen [67�70] oder gauÿförmigen
[13, 35, 36, 130, 161, 162, 164, 198] radialen Abfall des Schalenpolymers beschrieben.2

Die Streuung am Kern der Mizelle führt, ähnlich wie die Debye-Bueche Streuung,
zu einem q−4-Verhalten mit zusätzlichen Oszillationen bei groÿen Streuvektoren.

Desweiteren könnte das Gel aus der Abbildung 5.2 als eine dicht gepackte An-
sammlung von Sternpolymeren aufgefasst werden. Die Streuung an einem Sternpo-
lymer wird häu�g durch eine Überlagerung eines Guinier-Gesetzes bei kleinen und
mit einer algebraischen Abhängigkeit bei groÿen q-Werten beschrieben werden [18�
20, 56, 126].

5.2 Experimentelles

Das nbc-PNIPAM liegt zunächst als gefriergetrocknens Pulver vor. Dieses besitzt
eine sehr geringe Dichte. Ein homogenes hochkonzentriertes Gel lässt sich das Poly-
mer nicht direkt durch Mischen mit Wasser herstellen. Um das Volumen des Pulvers
zu verringern wurden in einem ersten Schritt 266 mg des Polymer mit 20 Tropfen
Aceton (319 mg) in einem Gefäÿ gemischt. Nach zehn Tagen wurde das Gefäÿ geö�-
net, sodass das Aceton verdunsten konnte. Dieser Vorgang dauerte etwa drei Tage
und wurde durch regelmäÿiges Wiegen überprüft. Etwa eine Woche vor dem Beginn
des Experiments wurde der eingetrockneten Substanz 626 mg D2O zugegeben. Das
Gel besitzt demnach einen Polymeranteil von 30 gew.%.

2Siehe Kapitel 6.
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Abbildung 5.3: Temperatur innerhalb des Zwiebelofens während einem Temperatursprungs
von 22 auf 27◦C für 7.69 m (geschlossene Quadrate) und 1.69 m (o�ene Quadrate).

Der experimentelle Aufbau der Probenumgebung und Durchführung des Experi-
ments wird eingehender in Kapitel 2 bzw. Kapitel 4 beschrieben. Zwei separate Tem-
peratursprünge von 22 auf 27◦C wurden bei den Detektorabständen 1.69 und 7.69 m
aufgenommen. Mithilfe der Temperaturaufzeichnung (Abbildung 5.3) innerhalb des
Zwiebelofens wurden die Startzeitpunkte der Temperatursprünge bestimmt.

5.3 Temperaturaufgelöste

Neutronenkleinwinkelstreuung

In diesem Abschnitt wird der Phasenübergang des PNIPAM-Gels untersucht. Hierzu
wurden temperaturaufgelöste Neutronenkleinwinkelstreuungen im Temperaturinter-
vall von 10 bis 33◦C durchgeführt.

5.3.1 Untersuchung des Phasenübergangs mit dem

Guinier-Debye-Bueche Modell

Die Abbildung 5.4 zeigt Neutronenstreukurven für ausgewählte Temperaturen. Un-
terhalb von 23◦C ist die Streuintensität für kleine Streuvektoren nahezu konstant.
Oberhalb von 0.3 nm−1 nimmt die Intensität mit einem q−2.5-Verhalten ab. Die
Streuung kann daher nicht durch einen Ornstein-Zernike Ansatz beschreiben wer-
den, da diese von statischen Inhomogenitäten hervorgerufen wird. Desweiteren ist
die beobachtete q-Abhängigkeit nicht mit der Debye-Bueche Streuung verträglich
ist. Dieser Streuvektorbereich wird deshalb mithilfe eines Guinier-Gesetz (Gl. 5.2)
modelliert. Oberhalb von 1 nm−1 fällt die Intensität der Streuung sehr schnell ab.
Möglicherweise ist dies auf die endliche Ausdehnung der Polymerketten [171] zu-
rückzuführen. Dieser Bereich wird zur Analyse der Streudaten nicht herangezogen.
Bei der Temperaturen von 26 ◦C tritt eine intensive Vorwärtsstreuung auf. Die cha-
rakteristische q−4-Abhängigkeit erstreckt sich über nahezu den gesamten q-Bereich.
Mit weiter zunehmender Temperatur wird der Kurvenverlauf oberhalb von 0.3 nm−1

�acher. Bei einer Temperatur von 33◦C ist der Verlauf in diesem Bereich schlieÿlich
durch ein q−1.5-Verhalten bestimmt.
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Abbildung 5.4: Temperaturabhängige Neutronenkleinwinkelstreukurven für ein nbc-
PNIPAM-Gel in doppeltlogarithmischen Darstellung für ausgewählte Temperaturen: 10,
23, 26, 28, 30, 32 und 33◦C (von unten nach oben). Die durchgezogene Linien stellen An-
passungen des mit der instrumentellen Au�ösung gefalteten Modells (Gl. 5.5) inklusive
einer additiven Porod-Streuung dar. Zur Anpassung sind nur Daten bis 0.8 nm−1 berück-
sichtigt. Die gestrichenen Linien stellen das Modell ohne Faltung dar. Punktierte Linien
deuten Potenzgesetze mit den Exponenten -4, -2.5, und -1.5 an. Die Daten sind vertikal
skaliert.

Unterhalb von 23◦C lassen sich die Streudaten durch eine Überlagerung eines
Guinier- und eines Debye-Bueche Streugesetzes

I(q) = IG exp(−R2
Gq

2/3) +
IDB

(1 + (ξq)2)2
(5.5)

beschreiben. Aufgrund des schnellen Abfalls der Streuintensität bei hohen q-Werten
wird die Anpassung der Kurven auf q-Werte unterhalb von 1 nm−1 beschränkt. Ab
einer Temperatur von 26◦C muss zusätzlich die Porod-Streuung berücksichtigt wer-
den. Die experimentellen Streukurven zeigen einen steileren Anstieg der Streuinten-
sität als die zugrunde liegende Modellfunktion. Dieser E�ekt ist durch den Ein�uss
der instrumentellen Au�ösung zurückzuführen und wird in Kapitel 6 und [14, 163]
näher erklärt.

Die Abbildung 5.5a zeigt die Temperaturabhängigkeit des Gyrationsradius RG

und der Debye-Bueche Korrelationslänge ξ. Die Debye-Bueche Korrelationslänge
liegt mit Ausnahme eines geringfügigen Anstiegs zwischen 23 und 27◦C bei 1.4 nm
und ist daher nahezu temperaturunabhängig. Anders verhält sich die Temperatur-
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Abbildung 5.5: Guinier- und Debye-Bueche Parameter in Abhängigkeit von der Tempe-
ratur des nbc-PNIPAM-Gels. a) Gyrationsradius RG (Rauten) und Debye-Bueche Korre-
lationslänge ξ (Quadrate). Die gestrichene Kurve stellt eine freie und die durchgezogene
Kurve eine Anpassung im Rahmen des Ising-Modells an den Temperaturverlauf des Gyra-
tionsradius nach (Gl. 5.6) dar. Die gepunktete Linie ist der Mittelwert der Debye-Bueche
Korrelationslänge ohne Berücksichtigung der Messwerte von 26 und 27◦C. b) Guinier- IG
(Rauten), Debye-Bueche-Intensität IDB (Quadrate) und deren Gesamtintensität IG + IDB
(Kreise). Die gestrichene Kurve ist eine Anpassung eines zu (Gl. 3.10) analogen Potenzge-
setzes an die Guinier-Intensität IG und die durchgezogene Kurve eine Anpassung an die
Gesamtintensität IG + IDB.

abhängigkeit des Gyrationsradius. Bei Raumtemperatur und darunter ist der Gyra-
tionsradius nahezu konstant bei 5.5 nm. Mit zunehmender Temperatur steigt dieser
an. Diese Beobachtung steht im deutlichen Kontrast zu der Erfahrung von einzelnen
PNIPAM-Ketten in ein wässrigen Lösung. Bei diesen nimmt der Gyrations- und der
hydrodynamischen Radius mit zunehmender Temperatur unterhalb der LCST ab
[72, 228, 229]. Wie die Abbildung 5.2 zeigt, kann der Gyrationsradius als Ausdeh-
nung einer statischen Verzerrungen im Netzwerk verstanden werden, welcher von
den Verbindungsstellen zwischen Polymerketten ausgeht. Die Zunahme des Gyrati-
onsradius unterhalb der Phasenseparation steht möglicherweise mit der kritischen
Zunahme von thermischen Fluktuationen der Konzentration in Verbindung. In der
unmittelbaren Umgebung eines kritischen Punktes wird die Streuung durch thermi-
schen Fluktuationen dominiert. Hierbei divergiert die Korrelationslänge und die iso-
therme Kompressibilität, die sich in der Divergenz der Streuintensität widerspiegelt.
Durch die Divergenz der Korrelationslänge erscheint der aus der mittels Kurvenan-
passung bestimmt Gyrationsradius gröÿer als der �eigentliche� Gyrationsradius. Für
kleine q-Werte ergibt sich aus dem Guinier-Gesetzes ein Ornstein-Zernike-artiger
Ausdruck. 3 Es ist daher anzunehmen, dass die Guinier-Streuung sensitiv auf ther-
mischen Fluktuationen ist. Um dies näher zu untersuchen, wird der Gyrationsradius
in einen unkritischen �regulären� und einen kritischen Anteil, der im Wesentlichen
der Ornstein-Zernike-Korrelationlänge zuzurechnen ist, zerlegt:

RG = RG0 + ξOZ = RG0 + konst.|T − Tc|−ν . (5.6)

Aus der freien Anpassung ergibt sich ein �regulärer� Gyrationsradius von RG0 =

3Das Guinier-Gesetz lässt sich für kleine q-Werte formal mit dem Ornstein-Zernike-Verhalten mit
der Korrelationslänge ξOZ = RG/

√
3 identi�zieren exp(−R2

Gq
2/3) ≈ (1 +R2

Gq
2/3)−1.
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5.51 ± 0.12 nm, die kritische Temperatur TC = 27.1 ± 2.0◦C 4 und der kritische
Exponent ν = 2.1 ± 1.5. Der kritische Exponent ist im Rahmen des experimentel-
len Fehlers mit dem Ising-Modell verträglich. Wird der kritischen Exponenten auf
ν = 0.6 �xiert, so ergibt sich ein etwas geringerer Wert für den regulären Gyrations-
radius (RG0 = 5.06±0.14 nm) und eine kritische Temperatur von (TC = 25.3±0.1).

Die Abbildung 5.5b zeigt die Intensitäten der Guinier- IG der Debye-Bueche-
Streuung IDB sowie deren Summe IG + IDB in Abhängigkeit von der Temperatur
T . Unterhalb von 20◦C ist die Debye-Bueche Intensität nahezu konstant und nimmt
anschlieÿend bis etwa 26◦C stark zu. Oberhalb 26◦C fällt diese nahezu exponenziell
ab. Die Guinier-Anteil liefert den Hauptbeitrag zur Streuung für kleine q-Vektoren.
Au�ällig ist die Zunahme der Guinier-Intensität unterhalb von 26◦C. Dies ist auf
die zunehmende Kompressibilität der Probe zurückzuführen. Aus der Anpassung
eines zu (Gl. 3.10) analogen Potenzgesetzes ergibt sich eine kritische Temperatur
von TC = 25.85 ± 0.07◦C und ein kritischer Exponenten von γ = 1.11 ± 0.03. Die-
ser Wert des kritischen Exponenten γ liegt etwas unterhalb der Vorhersage durch
das Ising-Modell und deutlich oberhalb der Vorhersage der Molekularfeld-Näherung.

Neben der Guinier-Streuung liefert auch die Debye-Bueche-Streuung eine geringen
aber nicht zu vernachlässigen Beitrag zur Streuintensität für kleiner Streuvektoren.
Um auch diesen Betrag zur isothermen Kompressibilität zu berücksichtigen, wird zu-
sätzlich die Summe IG + IDB betrachtet. Dicht unterhalb der kritischen Temperatur
ist die Gesamtsumme beider Streuintensitäten durch den Guinier-Anteil bestimmt.
Deutlich unterhalb der kritischen Temperatur ist die Gesamtsumme jedoch erkenn-
bar gröÿer als der Guinier-Beitrag. Aus der Anpassung des Potenzgesetzes, ergibt
sich ein kritischer Exponent von γ = 0.95± 0.03 und eine kritische Temperatur von
TC = 25.62± 0.05◦C. Dieser Wert für den kritischen Exponenten ist kleiner als von
der Molekularfeld-Näherung hervorgesagt wird. Das Gel gehört nach dieser Betrach-
tung keiner bekannten Universalitätsklasse an. Eine mögliche Erklärung für diesen
Sachverhalt ist, dass die Debye-Bueche Streuung durch statische Inhomogenitäten
und nicht durch thermische Fluktuationen verursacht wird. Die Inhomogenitäten
stellen Kristallisationskeime für eine binodale Entmischung dar. Wie die Untersu-
chung an der verdünnten PNIPAM-Wasserlösung gezeigt hat, werden thermische
Fluktuationen im Gebiet zwischen der Binodalen und der Spinodale durch Kristal-
lisationskeime beein�usst. Diese Kristallisationskeime stellen Defekte dar, die mög-
licherweise das Divergenzverhalten der Ornstein-Zernike Korrelationslänge und der
Streuintensität derart beein�ussen, das eine Zuordnung zu einer Universalitätsklasse
verfälscht oder ungültig wird. 5 Eine ähnliche Rolle übernehmen in diesem Falle die
statischen Aggregate der hydrophoben Endgruppen.

Die Abbildung 5.6 zeigt die Abhängigkeit der Streuintensitäten von den korrespon-
dieren charakteristischen Längen. Die Debye-Bueche Intensität (Abbildung 5.6a)
hängt kubisch von der Korrelationslänge ab. Dies unterstreicht nach (Gl. 5.4) den
Charakter von statischen Inhomogenitäten. Aus der kritischen Komponente des

4Sehr dünne Filme (Schichtdicke 10.5 nm) aus mit Nbc-PNIPAM schrumpfen bei derselben kri-
tischen Temperatur [216].

5Siehe Diskussion in Kapitel 3.
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Abbildung 5.6: Abhängigkeiten der Streuintensitäten von der korrespondierenden Längen.
a) Debye-Bueche Intensität IDB vs. Korrelationslänge ξ. Die Kurve stellt ein kubisches
Gesetz dar. b) Guinier Intensität IG vs. Gyrationsradius RG. Die Kurve ist eine Anpassung
einer linearen Funktion.
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Abbildung 5.7: Transmission der Probe aufgenommen bei einem Detektorabstand von
7.69 m.

Gyrationsradius (Gl. 5.6) und dem zu (Gl. 3.10) analogen Potenzgesetzes für die
Guinier-Intensität IG ergibt sich die Beziehung

IG ∝ (RG −RG0)γ/ν . (5.7)

Unabhängig von der jeweiligen Universalitätsklasse ist eine quadratische Abhängig-
keit der Guinier-Intensität IG von dem Gyrationsradius RG für thermischen Fluk-
tuationen zu erwarten. 6 Die experimentellen Daten in Abbildung 5.6b zeigen je-
doch einen linearen Zusammenhang zwischen den beiden Gröÿen. Aus der Anpas-
sung einer linearen Funktion ergibt sich ein �reguläre� Gyrationsradius von RG0 =
5.38 ± 0.04 nm. Dieser Wert liegt zwischen den Werten, die direkt aus der Tempe-
raturabhängigkeit des Gyrationsradius bestimmt wurden.

Die bisherige Untersuchung des Phasenübergangs basiert vor allem auf der Analy-
se der Temperaturabhängigkeit der Streubeiträge unterhalb der Entmischung. Wäh-
rend der Phasenseparation bilden sich Domänen, die durch Grenz�ächen voneinan-
der getrennt sind. Mit der Entstehung von Domänen in der Lösung trübt die Probe

6γ/ν ≈ 2.
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Abbildung 5.8: a) Porod Amplitude KPorod in Abhängigkeit von der Temperatur. Die
Daten sind skaliert. b) Porod Exponent γPorod in Abhängigkeit von der Temperatur.

ein, wodurch der Transmission abnimmt. Der Trübungspunkt ist mit der Binodalen
identisch. Die Abbildung 5.7 zeigt die Transmission des PNIPAM-Gels als Funk-
tion der Temperatur. Die Transmission fällt zwischen 25 und 26◦C ab und steigt
anschlieÿend wieder an. Hieraus ergibt sich, dass sie binodale Temperatur zwischen
den beiden genannten Temperaturen liegen muss.

Aus der Abbildung 5.8 ist zu erkennen, dass die Porod-Streuung bereits bei 25◦C
auftritt, und die Phasen bereits unterhalb der kritischen Temperatur, die zwischen
25.3 und 25.9◦C liegt, separieren. Um zwischen einer binodalen oder spinodalen Ent-
mischung zu unterscheiden zu können, ist festzustellen, dass generell der kritische
Punkt durch eine q−2-Abhängigkeit der Strukturfunktion bestimmt ist [38]. In einem
spinodalen Entmischungsszenario tritt in der frühen Phase ein Übergang von einer
q−2- zu einer q−4-Abhängigkeit der Strukturfunktion auf [77, 81]. Um diesen Fall
eingehender zu untersuchen ist zusätzlich die Temperaturabhängigkeit des Porod-
Exponenten γPorod in der Abbildung 5.8b wiedergegeben. Ein linearer Anstieg von
γPorod von 3.3 auf etwa 3.6 ist deutlich zu erkennen. Aus der Extrapolation auf den
kritischen Exponenten γPorod = 2 ergibt sich eine formale kritische Temperatur von
21.3◦C, die weit unterhalb der zuvor bestimmten binodalen und spinodalen Tempera-
tur liegt. Die Erklärung hierfür ist, dass die Phasenentmischung einer zeitabhängiger
kinetisch dominierter Vorgang ist. Der Porod-Exponent für Temperaturen oberhalb
von 28◦C legt nahe, dass zunächst Domänen mit glatten Grenz�ächen zu Clustern
mit fraktaler Ober�äche aggregieren. Hierbei nimmt die Grenz�äche zwischen den
Domänen drastisch ab, wodurch die Porod-Amplitude abnimmt.

5.3.2 Vergleichende Auswertung mit Homopolymer-Lösung

Neben der direkten Auswertung der temperaturabhängigen Neutronenstreudaten
durch das Guinier-Debye-Bueche-Modell (Gl. 5.5) soll in diesem Abschnitt die Streu-
ung an dem nbc-PNIPAM-Gel mit der korrespondierenden PNIPAM-Lösung vergli-
chen werden. Die Abbildung 5.9 zeigt eine Serie an Neutronenkleinwinkelstreukur-
ven des nbc-PNIPAM-Gels und einer PNIPAM-Lösung mit vergleichbarer Massen-
anteil für 10, 20, 27 und 33◦C in doppeltlogarithmischen Darstellung. Für kleine
Streuvektoren ist die Streuintensität des PNIPAM-Gels wesentlich höher als die der
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PNIPAM-Lösung. Hingegen sind die Streuintensitäten für groÿe Streuvektoren na-
hezu identisch. Dieses Verhalten ist für viele Polymergele charakteristisch [15]. Bei
10 und 20◦C und unterhalb von etwa 0.3 nm−1 liegt die Streuintensität auf einem
Plateau. Bei höheren q-Werten nimmt die Intensität ab und folgt näherungswei-
se einem Potenzgesetz mit dem Exponenten −2.6. Die Intensität fällt schneller ab
als bei einem Ornstein-Zernike-Verhalten. Bei 27 und 33◦C zeigt das Gel und die
Lösung eine intensive Porod Streuung mit einem formalen Exponenten von 4.6 bei
kleinen q-Werten. Im mittleren q-Bereich folgt die Streuung des Gels bei 27◦C einem
q−2-Verhalten. Bei 33◦C ist der Abfall der Intensität im mittleren q-Bereich geringer
und folgt grob einem q−1.3-Verlauf. Der besonders starke Abfall der Streuintensität
oberhalb von 1 nm−1 unterliegt keinem Potenzgesetz. Möglicherweise ist dieser Ab-
fall durch die endliche Ausdehnung der Polymerketten bedingt [171]. In diesem Fall
können die Monomere der Polymerkette nicht als punktförmige Streuer aufgefasst
werden. Die Seitengruppen der Kette führen zu einer endlichen Breite der Kette.
Auf Längen, die wesentlich gröÿer als der Seitengruppen sind, erscheint die Poly-
merkette als ein gekrümmter Zylinder. Der Durchmesser des Zylinders ist durch die
Verteilung der Streulängendichte um seine Achse gegeben. Die Fluktuationen der
Seitenketten führt zu einem gauÿartigen Abfall des Strukturfaktors [171]. Hierdurch
werden möglicherweise die thermische Fluktuationen, die einem Ornstein-Zernike
Streugesetz folgen, maskiert [95]. Dieser E�ekt tritt sowohl im PNIPAM-Gel als
auch in der korrespondierenden Lösung auf.

Nach der oberen Einleitung wird die Streuung an einem Gel durch thermische
Fluktuationen und durch statische Inhomogenitäten, welche von der Verlinkung der
Polymerketten herrührt, verursacht. Letzterer Beitrag ist für die Mikrostruktur des
Gels verantwortlich. Wird angenommen, dass die thermischen Fluktuationen des
Gels mit denjenigen in der korrespondierenden Lösung identisch sind, so ist anzu-
nehmen, dass die Struktur des Gels im wesentlich durch die Überschussstreuung des
Gels gegenüber der Lösung bestimmt ist [95, 153].

Die Abbildung 5.10 zeigt die Überschussstreuung ∆I(q) gegenüber der PNIPAM-
Lösung für Temperaturen zwischen 10 und 32◦C. Unterhalb von 23◦C liegt die
Überschussstreuung für kleine Streuvektoren auf einem Plateau, welches für grö-
ÿere Streuvektoren abfällt und asymptotisch einem q−4-Gesetz folgt. In diesem Be-
reich wird die Überschussstreuung vor allen durch die Debye-Bueche Streuung be-
stimmt. Insgesamt lassen sich die experimentellen Daten durch eine Überlagerung
einer Guinier- und Debye-Bueche-Streuung (Gl. 5.5) wiedergegeben. Für Tempera-
turen oberhalb von 27◦C tritt zusätzlich Porod-Streuung auf. Dies ist ein Hinweis,
dass die Phasenübergangstemperatur bereits überschritten ist.

Die Streudaten zeigen einen stärkeren Anstieg als ein Porod-Streugesetz mit einem
Exponenten von 4. Dies ist ein Artefakt der instrumentellen Au�ösung. Tatsächlich
ergibt sich nach der Entfaltung der Kurven ein q−4-Verhalten bei kleineren Streu-
vektoren. Oberhalb von etwa 31◦C lässt sich die Überschussstreuung asymptotisch
nicht durch ein Potenzgesetz beschreiben. Daher wird an diese eine Überlagerung
aus einem allgemeinen Porod-Gesetz und einem formalen Guinier-Gesetz angepasst.
Wie aus der Abbildung 5.10 zu erkennen ist, können die Daten nur für 30 und 31◦C
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Abbildung 5.9: Temperaturabhängige Neutronenkleinwinkelstreukurven für ein nbc-
PNIPAM-Gel (Rauten) und der korrespondierenden PNIPAM Lösung (Quadrate) in dop-
peltlogarithmischen Darstellung für die folgende Temperaturen: a) 10◦C. Die durchgehen-
de Linie deutet ein Potenzgesetz mit einem Exponenten von -2.6 an. Die gestrichene Linie
stellt die Anpassung einer Gauÿ-Funktion für hohe q-Werte dar. b) 20◦C. Die Linie deutet
ein Potenzgesetz mit einem Exponenten von -2.6 an. c) 27◦C. Linien deuten Potenzgesetze
mit den Exponenten -4.6 für kleine und mit Exponenten -2 für groÿe q-Werte an. d) 33◦C.
Durchgezogene Linien deuten Potenzgesetze mit den Exponenten -4.6 für kleine und mit
-1.3 für groÿe q-Werte an. Die gestrichene Linie stellt die Anpassung einer Gauÿ-Funktion
für hohe q-Werte dar.

wiedergegeben werden. Für höhere Temperaturen sind die Streuintensitäten des Gels
und der korrespondierenden Lösung bei groÿen Streuvektoren nahezu identisch. Ei-
ne Zerlegung der Streuintensitäten des Gels in einen Beitrag der von der Lösung
stammt und einer von statischen Inhomogenitäten ist daher nicht möglich.

Die Temperaturabhängigkeit des Gyrationsradius RG und der Debye-Bueche Kor-
relationslänge ξ ist in der Abbildung 5.11a dargestellt. Die Debye-Bueche Korre-
lationslänge ist nur bis zu einer Temperatur von 27◦C bestimmbar und ist mit
2.19 ± 0.07 nm temperaturunabhängig. Der Gyrationsradius liegt unterhalb von
24◦C im Mittel bei 5.6 nm. O�ensichtlich nimmt dieser jedoch mit zunehmender
Temperatur jedoch stetig zu. Bis zu einer Temperatur 27◦C nimmt der Gyrations-
radius scheinbar besonders stark auf etwa 30 nm zu. Gleichzeitig mit dem Sprung
des Gyrationsradius tritt eine intensive Porod-Streuung Abbildung 5.11c auf. Der
Porod Exponent γPorod von etwa 4 deutet darauf hin, dass Grenz�ächen mit glatten
Ober�äche entstehen (Abbildung 5.11d).
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Abbildung 5.10: Überschussintensität ∆I (Gl. 5.1) des PNIPAM-Gels gegenüber der
PNIPAM-Lösung in doppeltlogarithmischen Darstellung für die folgenden Temperaturen
(von unten nach oben) 10, 14, 17.5, 20, 23, 27, 30, 31 und 32◦C. Die durchgezogenen Lini-
en stellen Anpassungen des mit der instrumentellen Au�ösung gefalteten Modells (Gl. 5.5)
einschlieÿlich einer Porod-Streuung dar. Die gestrichenen Linien repräsentieren das Modell
ohne Faltung. Die gepunktete Linie markiert ein Potenzgesetz mit dem Exponenten -4.

Die scheinbare Zunahme des Gyrationsradius wird möglicherweise durch thermi-
sche Fluktuationen bestimmt, welche durch eine divergierende Längenskala in der
Nähe der kritischen Temperatur bestimmt ist. Daher wird der Gyrationsradius in
einen regulären und eine kritischen Anteil zerlegt (Gl. 5.6). Die Anpassung der Glei-
chung ist ebenfalls in der Abbildung 5.11a dargestellt. Der reguläre Anteil des Gyra-
tionsradius beträgt 4.4 ± 0.7 nm. Aus dem kritischen Beitrag ergibt sich eine kriti-
sche Temperatur von 27.09 ± 0.17◦C und ein kritischer Exponent von ν = 0.7±0.3 .
Dieser Wert ist höher als aufgrund der Molekularfeld Theorie zu erwarten ist. Ober-
halb von 30◦C liegt der Gyrationsradius bei 3.88 ± 0.18 nm. Dies bedeutet, dass
die PNIPAM-Ketten kollabiert sind. Aufgrund der starken Ähnlichkeit zwischen der
PNIPAM-Lösung und dem Gel bei hohen Temperaturen und Streuvektoren lässt
sich der Debye-Bueche Beitrag zur Überschussintensität nicht bestimmen.

Die Abbildung 5.11 zeigt die Guinier- IG und die Debye-Bueche-Intensität IDB so-
wie die Summe IG+IDB in Abhängigkeit von der Temperatur. Die Guinier-Streuung
ist etwa eine halbe Gröÿenordnung intensiver als der Beitrag der Debye-Bueche
Streuung und stellt damit den Hauptbeitrag zur gesamten Streuintensität dar. Wie
auch der Gyrationsradius nimmt die Guinier-Streuintensität mit Erwärmung der
Probe unterhalb von 27◦C zu. Für groÿen Längenskalen ist die Streuintensität um-
gekehrt proportional zum osmotischen Modul Mos. In der Nähe eines kritischen
Punktes nimmt das osmotische Modul ab und damit die Streuintensität zu. Um die
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Abbildung 5.11: Parameter aus der Anpassung des Guinier/Debye-Bueche Modells (Gl. 5.5)
inklusive der Porod-Streuung an die Überschussintensität ∆I (Gl. 5.1) als Funktion der
Temperatur. a) GyrationsradiusRG (Rauten) und Debye-Bueche Korrelationslänge ξ (Qua-
drate). Die gestrichenen Geraden stellen Mittelwerte dar. Die durchgezogene Kurve ist
eine Anpassung des Modells (Gl. 5.6) an den Gyrationsradius. b) Guinier- IG (Rauten)
und Debye-Bueche-Intensität IDB (Quadrate) und deren Summe IG + IDB (Kreise). Die
Linien stellen Anpassungen eines Potenzgesetzes analog zu (Gl. 3.10) an IG (gestrichen)
und an IG + IDB (durchgezogen) dar. c) Porod-Amplitude. Die Daten sind zur besseren
Darstellung mit dem Faktor 10000 skaliert. d) Porod-Exponent. Die Gerade markiert den
Mittelwert.

Zunahme der Guinier-Intensität auf ein kritisches Verhalten zu untersuchen wird an
dies eine Potenzgesetz in Analogie zu (Gl. 3.10) angepasst. Aus dieser Anpassung
ergibt sich eine kritische Temperatur von 27.26 ± 0.04◦C und ein kritischer Expo-
nent von 1.35 ± 0.05. Dieser Wert liegt nur geringfügig oberhalb des Wertes den das
Ising-Modell voraussagt. 7 Wird zusätzlich der Beitrag der Debye-Bueche Streuung
zur gesamten Streuung für kleine q-Vektoren berücksichtigt, so ergibt sich eine kriti-
sche Temperatur von 27.24±0.04◦C und ein kritischer Exponent von γ = 1.25±0.04
welcher im Rahmen des Fehlers eine exakte Zuordnung zum Ising-Modell als Univer-
salitätsklasse erlaubt. Oberhalb der kritischen Temperatur nimmt die Streuintensität
der Guinier-Streuung stark ab.

Die Interpretation der Temperaturabhängigkeit der Guinier-Parameter IG und RG

basiert auf der Annahme, dass diese teilweise thermische Ornstein-Zernike-artige
Fluktuationen in der Nähe der kritischen Temperatur charakterisieren. Auf hinrei-
chend groÿen Längenskalen ist der Guinier-Ausdruck (Gl. 5.2) mit der Ornstein-

7Ising-Modell: γ = 1.24 [38].

75



5 PNIPAM-Gel

10-2

10-1

100

101

102

103

104

105

106

107

108

109

 0.05 0.1  0.2  0.4  0.8  1.6

I(
q)

 (
a.

u.
)

q (nm-1)

Abbildung 5.12: Zeitaufgelöste Neutronenkleinwinkelstreukurven für die folgenden Zeit-
punkte (von unten nach oben): -29, 6, 229, 264, 298, 332, 365, 695, 1200 und 1890 s nach
einem Temperatursprung von 22 auf 27 ◦C. Die durchgezogenen Linien stellen Anpassun-
gen des mit der instrumentelle Au�ösung gefalteten Modells (Gl. 5.5) zwischen 0.6 und
1 nm−1 dar. Die gestrichenen Linien stellen das Modell ohne Faltung dar. Zur besseren
Darstellung sind die Kurven vertikal skaliert. Die punktierten Linien stellen Potenzgesetze
mit den Exponenten -4 (kleine q-Werte) bzw. -2.4 (groÿe q-Werte) dar.

Zernike-Ausdruck (Gl. 3.6) identisch. Hieraus ergibt sich, dass das Verhältnis γ/ν =
2 sein muss. Für den Fall, dass die osmotische Kompressibilität durch die Guinier-
Intensität allein bestimmt ist ergibt sich γ/ν = 1.9 ± 0.8, in dem Fall das auch
die Debye-Bueche-Intensität zur osmotischen Kompressibilität beiträgt, ergibt sich
γ/ν = 1.8± 0.8. Im Rahmen des experimentellen Fehlers ist die Annahme, dass die
Guinier-Streuung auch Beiträge einer kritischen Streuung enthält gerechtfertigt.

Oberhalb von 30◦C stellt sich eine statischer Zustand ein. Die Porod-Amplitude ist
nahezu von der Temperatur unabhängig (Abbildung. 5.11.c). Der konstante Porod-
Exponent γPorod = 3.72 deutet auf Aggregate mit einer fraktalen Ober�äche hin
(Abbildung. 5.11.d).

5.4 Zeitaufgelöste Neutronenkleinwinkelstreuung

Zur Untersuchung der Kinetik des Phasenübergangs wurde ein zeitaufgelöste Neu-
tronenkleinwinkelstreuung nach einem Temperatursprung von 22 auf 27◦C durch-
geführt. Die Abbildung 5.12 zeigt Neutronenstreudaten für ausgewählte Zeitpunk-
te nach dem Temperatursprung. Bis zu 230 s nach dem Temperatursprung liegen
die Streudaten für kleine q-Vektoren auf einem Plateau und fallen zu gröÿeren mit
einem q−2.5-Verhalten ab. Im zeitlichen Verlauf nimmt die Streuintensität bei klei-
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Abbildung 5.13: a) Zeitliche Entwicklung der Debye-Bueche Korrelationlänge ξ (Quadrate)
und des Gyrationsradius RG (Rauten). b) Zeitliche Entwicklung des �osmotischen Moduls�
((IG+IDB)−1 in logarithmischen Darstellung. Die durchgezogene Linie ist eine Anpassung
linearen Funktion zwischen 50 und 250 s. Die gestrichene Linie deutet ein Exponenzialgesetz
an.

nen Streuvektoren allmählich zu. In diesem Zeitfenster werden die Neutronenstreu-
daten mit einer Überlagerung aus einem Debye-Bueche und einem Guinier-Gesetz
(Gl. 5.5) beschrieben. Aufgrund des schnellen Abfalls der Streuintensität oberhalb
von etwa 1 nm−1 wird das Modell nur auf den Bereich zwischen 0.06 und 1 nm−1

angewandt. Nach etwa 240 s tritt eine intensive Vorwärtsstreuung auf. Dies bedeu-
tet, dass die Phasenübergangstemperatur überschritten ist. Streukurven ab diesem
Zeitpunkt werden durch eine Überlagerung des Modell (Gl. 5.5) mit einem verall-
gemeinerten Porod-Gesetz modelliert. Da der Guinier-Anteil an der Streuung nicht
widerspruchsfrei bestimmt werden kann, wird diese nach dem Eintreten der Pha-
senseparation nicht berücksichtigt. Aufgrund der instrumentelle Au�ösung ist der
Anstieg der experimentelle Vorwärtsstreuung steiler als durch das zugrunde liegen-
de Modell vorausgesagt wird. Während der nachfolgenden drei Minuten bestimmt
die Vorwärtsstreuung fast ausschlieÿlich den gesamten zur Verfügung stehenden q-
Bereich. Streudaten nach 700 s und später zeigen neben der Porod Streuung eine
zusätzlichen Beitrag bei kleineren Streuvektoren. Formal lässt sich dieser Streubei-
trag durch einen Guinier-Ausdruck beschreiben.

Die Abbildung 5.13a zeigt die zeitliche Entwicklung des Gyrationsradius RG und
der Debye-Bueche-Korrelationslänge ξ nach dem Temperatursprung von 22 auf 27◦C.
Unmittelbar vor und zu Beginn des Temperatursprungs liegt der Gyrationsradius
bei etwa 7.3 nm und ist damit etwas gröÿer als Ergebnis der statischen Messung
bei 22 ◦C (ca. 6 nm). Bis zu 270 s nach dem Sprung nimmt der Gyrationsradius
auf etwa 9 nm zu. Dieser Wert ist identisch mit demjenigen, der sich bereits aus
der statischen Messung bei 27◦C ergibt. Oberhalb der Phasenseparation lässt sich,
wie bereits in der temperaturabhängigen Messung, der Guinier-Anteil an der Streu-
ung nicht widerspruchsfrei bestimmen, und wird deshalb nicht berücksichtigt. Die
Debye-Bueche Korrelationslänge ξ nimmt in dem Stadium unmittelbar vor dem Ein-
setzen der Entmischung im Gegensatz zum Gyrationsradius nur geringfügig zu. Mit
Ausnahme des sehr frühen Stadiums der Phasenseparation zwischen 270 und 300 s
liegt die Debye-Bueche Korrelationslänge nahezu konstant bei etwa 1.7 nm.
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Abbildung 5.14: Zeitliche Entwicklung der Porod-Amplitude KPorod und des Porod-
Exponenten γPorod nach einem Temperatursprung von 22 nach 27◦C. a) Porod-Amplitude
in einfachlogarithmischen Darstellung. Die durchgezogene Linie ist eine Anpassung des
verallgemeinerten Potenzgesetzes (Gl. 5.8). Die gestrichene Linie stellt eine Anpassung des
Relaxationsmodells (Gl.5.9) dar. Das eingefügte Bild zeigt die Porod-Amplitude abzüglich
seines asymptotischen Wertes. Die Kurven stellen jeweils exponenzielle Relaxationen dar.
b) Porod-Exponent. Die Kurve stellt eine Anpassung des Relaxationsmodells (Gl. 5.10)
dar.

Die Abbildung 5.13b zeigt die zeitliche Entwicklung des �osmotischen Moduls�
(IG + IDB)−1 nach dem Temperatursprung. Etwa eine Minute nach dem Tempera-
tursprung setzt eine deutliche Abnahme das osmotischen Modul ein, welche nähe-
rungsweise linear von der Zeit abhängt: Mos ∝ (t− ts). Durch Extrapolation ergibt
sich der Zeitpunkt ts ≈ 310 s, bei dem das osmotische Modul verschwindet. Au�al-
lend ist jedoch, dass das osmotische Modul bereits nach 280 s ein Minimum erreicht
und anschlieÿend wieder bis 330 s exponentiell mit einer Rate von etwa 10 s−1 an.
Nach diesem schnellen Relaxationsprozess erreicht das osmotische Moduls das etwa
sechsfache seines Ausgangswertes.

Die Zeitabhängigkeit der Porod-Amplitude KPorod nach dem Temperatursprung
ist in der Abbildung 5.14a dargestellt. Mit Ausnahme der ersten beiden Datenpunkte
nach dem Einsetzen der Phasenseparation nimmt die Porod-Amplitude innerhalb
einer viertel Stunde ab und erreicht eine konstanten Wert. Als Verallgemeinerung
an das selbstähnliche Entwicklungsmodell (Gl. 3.25) wird die Zeitabhängigkeit der
Porod-Amplitude durch

KPorod = K∞ + konst.(t− t0)−a (5.8)

modelliert. Aus der freien Anpassung von (Gl. 5.8) ergibt sich der Beginn der Pha-
senentmischung zu t0 = 280 ±7 s und ein kinetischer Exponent von 1.8. Dieser Wert
für den kinetischen Exponenten ist wesentlich gröÿer als von der Skalenhypothese
hervorgesagt wird. Daher wird der kinetische Exponent auf a = 1 gesetzt. Dies
entspricht einem durch Ober�ächenspannungen getriebenen Vergröberungsprozess
[191]. Nach dieser Fixierung ergibt sich aus der Anpassung der Übergangszeitpunkt
zu t0 = 315 s. Die Anpassung dieser Kurve ist in der Abbildung 5.14 wiedergegeben.
Als Alternative zu dem auf der Selbstähnlichkeit basierenden Entwicklungsmodell

78



5.5 Diskussion und Zusammenfassung

(Gl. 5.8) soll zusätzlich die Zeitabhängigkeit mit dem Relaxationsmodell

KPorod = K∞ +K1 exp(−t/τ1) +K2 exp(−t/τ2) (5.9)

untersucht werden. Aus der Anpassung dieser Gleichung ergeben sich die beiden Re-
laxationszeiten τ1 = 31.0±2.2 s und τ2 = 170±13 s. Durch diese Relaxationsmodell
kann der zeitliche Verlauf der Porod-Amplitude besser wiedergegeben werden als
durch das Potenzgesetz (Gl. 5.8). Die zeitliche Abhängigkeit der Porod-Amplitude
abzüglich des durch die Anpassung von (Gl. 5.9) bestimmten asymptotischen Bei-
trags K∞ ist in dem eingefügten Bild in Abbildung 5.14a in einfach-logarithmisch
dargestellt. Der Verlauf der Kurve zeigt eindeutig, dass zwei Relaxationsprozesse
vorliegen.

Die Abbildung 5.14b zeigt den zeitlichen Verlauf des Porod-Exponenten γPorod
nach dem Temperatursprung. Zu Beginn der Phasenseparation liegt der Porod-
Exponent bei 2.3 und relaxiert mit fortschreitender Zeit auf einen neuen Gleich-
gewichtswert von etwa 3.7. Diese Zunahme steht möglicherweise im Zusammenhang
mit dem Übergang von der Streuung am kritischen Punkt, welche durch eine q−2-
Abhängigkeit bestimmt ist, zu einer Streuung an Grenz�ächen zwischen Domänen,
welches durch ein q−4-Verhalten charakterisiert ist [77, 81, 124]. Die zeitliche Ent-
wicklung des Porod-Exponenten lässt sich durch folgendes Relaxationsmodell

γPorod =
(
γ∞ − 2

)(
1− exp

(
− t− ts

τ

))
+ 2 (5.10)

beschreiben. Aus der Anpassung ergibt sich die Relaxationszeit von τ = 94.0±2.2 s,
der asymptotischer Wert des Exponenten von γ∞ = 3.87 und der kritische Zeitpunkt
tc = 249.7± 1.7 s, an dem sich das System in seinem kritischen Zustand befand.

5.5 Diskussion und Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde das kritische Verhalten und die Kinetik der Phasensepara-
tion eines hochkonzentrierten PNIPAM-basierten Hydrogels mithilfe der Neutronen-
kleinwinkelstreuung untersucht. Die PNIPAM-Ketten sind an den Kettenenden mit
hydrophoben Buthyltriocarbonat-Gruppen terminiert. In einer wässrigen Umgebung
aggregieren die hydrophoben Endgruppen verschiedener Polymerketten miteinander.
Hierdurch werden die PNIPAM-Moleküle zu einem Gel vernetzt. Die Knotenpunkte
der hydrophoben Endgruppen stellen Defekte in dem Netzwerk dar. Desweiteren
verzerren sie die PNIPAM-Konzentration in ihrer unmittelbaren Umgebung. Streu-
ungen, die von den Knoten des Netzwerks verursacht werden, lassen sich durch einen
Debye-Bueche-Ansatz beschreiben. Die Gröÿe der Knoten ist näherungsweise durch
die Debye-Bueche-Korrelationlänge bestimmt. Die Ausdehnung der von den Kno-
ten hervorgerufenen Störung der homogenen PNIPAM-Verteilung lässt sich durch
einen Gyrationsradius beschreiben. Insgesamt lässt sich die Streuung des Gels un-
terhalb der Phasenseparation durch eine Überlagerung einer Guinier-Streuung mit
einer Debye-Bueche-Streuung wiedergeben.

Unterhalb der Phasenseparation nimmt der Gyrationsradius und die Guinier-
Intensität mit steigender Temperatur zu. Der Gyrationsradius setzt sich aus einem
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�regulären� und einem kritischen Anteil zusammen. Letztere stellt eine rudimentäre
Ornstein-Zernike-Korrelationslänge dar, und zeigt ein kritisches Verhalten, das durch
ein Potenzgesetz wiedergegeben werden kann. Die Temperaturabhängigkeit des Gy-
rationsradius ist mit dem Ising-Modell verträglich. Der reguläre von der Temperatur
unabhängige Gyrationsradius liegt zwischen 5.0 und 5.3 nm. Die Ausdehnung der
Knoten im Netzwerk liegt bei etwa 1.4 nm.

Die Divergenz des Gyrationsradius ist von einer Divergenz der osmotischen Kom-
pressibilität begleitet. Die Kompressibilität des PNIPAM-Netzwerks ohne Knoten
ist durch die Guinier-Intensität und die Kompressibilität durch die Gesamtinten-
sität der Guinier- und Debye-Bueche-Streuung bestimmt. Das kritische Verhalten
des PNIPAM-Netzwerks lässt sich mit dem Ising-Modell identi�zieren. Die kritische
Temperatur, die sich das den Anpassungen der Kompressibilität und des Gyrations-
radius ergibt, liegt zwischen 25.3 und 25.9 ◦C. In demselben Temperaturintervall
tritt eine Porod-Streuung auf. Der Porod-Exponent ist kleiner als 4. Daher können
die Domänen nicht durch glatte Grenz�ächen voneinander getrennt sein.

Werden die Streudaten unter der Annahme ausgewertet, dass sich die Streuung
an einem Gel aus einer Streuung an einer äquivalenten PNIPAM-Lösung und einer
gelspezi�schen Überschussstreuung zusammensetzt, so ergibt sich ein etwas klei-
nerer Wert für den regulären Beitrag zum Gyrationsradius von 4.4 nm und eine
gröÿere Ausdehnung der Netzwerkknoten von 2.2 nm. Die kritische Temperatur von
27.2 ◦C ergibt sich aus dem kritischen Verhalten des Gyrationsradius und der osmo-
tischen Kompressibilität. Beide kritischen Exponenten sind mit dem Ising-Modell
verträglich (γ = 1.3± 0.1 und ν = 0.7± 0.3). Im Rahmen diese Ansatzes kann der
Guinier-Beitrag zur Streuung auch oberhalb des Phasenübergangs bestimmt wer-
den. Insbesondere liegt der Gyrationsradius für Temperaturen oberhalb von 30◦C
bei 3.9 nm. Dies bedeutet, dass die PNIPAM-Ketten in der Nähe der Netzwerkkno-
ten kollabieren und damit einen Volumen-Phasenübergang aufweisen.

Nach beiden Auswertungsmodellen lässt sich das PNIPAM-Gel erfolgreich durch
das Ising-Modell beschreiben. Der wesentliche Unterschied ist, dass sich die Werte für
die kritischen Temperaturen wesentlich von einander um eine Temperaturdi�erenz
von etwa 2 K unterscheiden. Die Diskrepanz zwischen den beiden Ansätzen dürfte
darin liegen, dass die Streudaten der PNIPAM-Lösung und des PNIPAM-Gels nicht
bei exakt denselben Temperaturen aufgenommen wurden. Deshalb war es nötig zwi-
schen den Temperaturen beider Messreihen zu interpolieren. Des Weiteren fehlen in
der Messreihe des PNIPAM-Gels Streukurven im Intervall zwischen 23 und 27◦C.
Hierdurch kann die Phasenübergangstemperatur nach der zweiten Methode nicht so
verlässlich bestimmt werden. Abgesehen von diesem De�zit können die kritischen
Exponenten mit dem zweiten Ansatz konsistenter bestimmt werden.

Zur Untersuchung der Kinetik des Phasenübergangs wurden zeitaufgelöste Neu-
tronenstreudaten nach einem Temperatursprung von 22 auf 27◦C aufgenommen. Die
Auswertung der Daten erfolgte ohne Referenz auf die äquivalente PNIPAM-Lösung.
Mit Ausnahme des steilen Anstiegs zu Beginn der Phasenseparation ist die Debye-
Bueche-Korrelationslänge nahezu konstant bei etwa 1.7 nm. Dieser Wert für die
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5.5 Diskussion und Zusammenfassung

Ausdehnung der hydrophoben Knoten ist nur geringfügig gröÿer als derjenige, der
sich aus der temperaturabhängigen Messung ergibt.

Der spinodale Phasenübergang ist durch das Verschwinden des osmotischen Mo-
duls bestimmt. Aus der linearen Extrapolation des osmotischen Moduls des Netz-
werks erfolgt der spinodale Übergang nach etwa 310 s nach dem Beginn des Tempe-
ratursprungs. Das osmotische Modul nimmt jedoch bereits etwa eine halbe Minute
zuvor bereits wieder zu. Dies bedeutet, dass die spinodale Temperatur nicht erreicht
wird und es sich in folge dessen um einen pseudospinodalen Phasenübergang 8 oder
um einen Keimbildungsprozess handelt. Direkt nach dem Phasenübergang relaxiert
das osmotische Modul sehr schnell mit einer Rate von etwa 10 s−1 in einen neuen
Gleichgewichtszustand. Obwohl oberhalb der Phasenseparation der Guinier-Beitrag
nicht bestimmt werden konnte, kann davon ausgegangen werden, dass die PNIPAM-
Ketten um einen hydrophoben Defekt kollabieren. Dieser Vorgang entspricht dem
Volumen-Phasenübergang von Kern-Schale-Mizellen, wie sie in Kapitel 6 ausführli-
cher behandelt werden.

Während des Phasenübergangs steigt der Exponent für die kritischen Streuung
(q−2) auf einen Exponent etwas unterhalb von 4 an. Die Streuung �relaxiert� also
von der kritischen Streuung in eine Porod-artige Streuung. Dies deutet darauf hin,
dass Cluster zu mizellenartigen Domänen aggregieren. Das Wachstum der Struk-
turen unterliegt keinen bekannten Reifungsprozessen, sondern unterliegt Relaxati-
onsvorgängen. Daher kann ein selbstähnliches Wachstum, wie es für die spinodale
Entmischung bekannt ist, ausgeschlossen werden. Die exponenziellen Relaxations-
vorgänge sprechen dafür, dass die Kinetik des Phasenübergangs durch den Volumen-
Phasenübergang der PNIPAM-Korona um die hydrophoben Defekte bestimmt ist.

8Vergleiche hierzu die Diskussion in Kapitel 3.
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6 PNIPAM basiertes

Diblock-Copolymer

6.1 Einleitung

In diesem Kapitel werden die strukturellen Eigenschaften eines amphiphilen Diblock
Copolymers in einer wässrigen Umgebung mit hoher Konzentration untersucht. Das
Diblock Copolymer besteht aus einem hydrophoben Polystyrol Block und einen ther-
mosensitiven hydrophilen P(N-isopropylacrylamid) Block. Die chemische Struktur
des Diblocks ist in der Abbildung 6.1a dargestellt. Es wurde in der Arbeitsgruppe
von Prof. A. Laschewsky am Institut für Chemie der Universität Potsdam mithilfe
der RAFT-Polymerisation synthetisiert [212]. In einer wässrigen Umgebung bildet
dieses Diblock Copolymer oberhalb der Kritischen Mizellen Konzentration. 1 Für
diese Polymer liegt diese bei 0.028 mg/ml [213]. Die Mizelle besteht aus einem hy-
drophoben Kern aus Polystryol und einer Mizellenschale, die aus PNIPAM besteht.
Unterhalb seiner LCST ist PNIPAM hydrophil. Die Mizelle ist gequollen und ent-
hält Wasser in seiner Schale. Oberhalb der LCST ist auch das PNIPAM hydrophob,
wodurch die Mizelle kollabiert und Wasser an die Umgebung ausscheidet. Bei diesem
Phasenübergang ändert sich die Form und Ausdehnung der Mizelle. Ist die Konzen-
tration der Mizellen in der Lösung sehr hoch, können sich diese teilweise berühren
bzw. überlappen. Hierdurch ergibt sich eine Nahordnung in der mizellaren Lösung.
In wie fern sich die Form der Mizellen und die strukturellen Eigenschaften der mi-
zellaren Lösung in der Nähe des Volumenphasenübergangs ändern, soll in diesem
Kapitel untersucht werden.

a)
b)

Abbildung 6.1: a) Chemische Struktur von Poly(N-isopropylacryalamid)-block-Polystyrol.
Der Diblock besteht aus x = 159 PNIPAM, y = 48 PS-Blöcken [212]. b) Kern-Schale
Modell.

1Critial mizelle concentration = CMC
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6 PNIPAM basiertes Diblock-Copolymer

6.2 Kern-Schale Modell der Mizelle in

konzentrierter Lösung

Wie in der Einleitung dargestellt bildet das untersuchte Diblock-Copolymer in einer
wässrigen Umgebung Mizellen, die von einem hydrophoben Kern und einer hydro-
philen Schale gebildet werden. Da der Kern hydrophob ist, kann dieser kein Wasser
aufnehmen. Die Streulängendichte innerhalb des Kerns ist daher homogen. Die Mi-
zellenschale kann jedoch im gequollenen Zustand teilweise Wasser aufnehmen. Unter
der einfachsten Annahme wird davon ausgegangen, dass der Wassergehalt in der ge-
samten Mizellenschale homogen verteilt ist. Diese Annahme stellt jedoch eine zu
starke Vereinfachung dar. Es muss berücksichtigt werden, dass die hydrophilen Po-
lymerketten an der Ober�äche des Mizellenkerns fest verankert sind und nach auÿen
radial abfallen.

Ein schematische Darstellung der Mizellen in einer wässrigen Umgebung ist in der
Abbildung 6.1b dargestellt. Es gibt mehrere Ansätze den radialen Abfall der Poly-
merkonzentration in der Schale zu beschreiben. Nach dem Cap-and-Gown Modell
besteht die Mizelle aus einem homogenen Kern und einer Schale mit einem gaus-
sförmig abfallenden Pro�l [13, 35, 36, 130, 161, 162, 164, 198].

Ein anderer Ansatz zur Beschreibung der Mizellenschale basiert auf der Theorie
zu an Ober�ächen verankerten Polymerbürsten. Nach diesem Daoud-Cotton Mo-
dell bestehen die Mizellen aus einem schmelzenartigen Kern und einer im guten
Lösungsmittel gequollenen Polymerschicht [47, 117]. Die Polymerkonzentration in
der äuÿeren Schicht nimmt dabei in einem guten Lösungsmittel mit r−4/3 und in
einer Thetalösung mit r−1 radial ab. In einer Verallgemeinerung diese Modells wird
die radiale Abfall der Polymerkonzentration durch ein allgemeines Potenzgesetz be-
schrieben [67�70]. In diesem Fall wird angenommen, dass der Kern homogen aus
einem Polymer gebildet wird. In der Schale nimmt die Volumenfraktion Φ(r) des
hydrophilen Polymers jedoch radial nach

Φ(r) = Φ0(
rc
r

)α (6.1)

ab. Hier ist Φ0 die Volumenfraktion des hydrophilen Polymers an der Kernober�äche
der Mizelle, rc ist der Radius des Kerns, rs der Schalenradius und r der Abstand der
zum Mizellenmittelpunkt. Der Exponent α ist durch die Volumenausschlusswechsel-
wirkung bestimmt. Es besteht ein enger Zusammenhang zwischen dem Exponenten
α und dem Flory-Exponent νFlory. 2 Hieraus ergibt sich das e�ektive Polymervolu-
men Schale Vs und die mittlere Volumenfraktion des Polymers in der Schale:

Vs = 4π

∫ rs

rc

Φ(r)r2 dr =
4πrαc Φ0

3− α
(r3−α
s − r3−α

c ) (6.2)

Φs = Φ0
3rαc

3− α

(r3−α
s − r3−α

c

r3
s − r3

c

)
. (6.3)

2α+ 1/νFlory = 3.
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6.2 Kern-Schale Modell der Mizelle in konzentrierter Lösung

Für die Datenanalyse ist es hilfreich das Verhältnis des Schalen- zum Kernvolumen
zu betrachten: 3

Rsc =
3Φ0

3− α

((rs
rc

)3−α − 1
)
. (6.4)

Das in dieser Arbeit untersuchte Diblock Copolymer besteht aus einem PS Kern und
einer PNIPAM Schale. Es ist sinnvoll anzunehmen, dass der hydrophobe PS Kern
vollständig durch PNIPAM von einem möglichen Kontakt mit Wasser abgeschirmt
ist, und daher Φ0 = 1 gesetzt werden kann. Nach einer vorausgehenden Untersuchung
ist die molare Masse des Diblock Copolymers etwa 22000 g/mol, wobei 5000 g/mol
auf den den PS Block und 18000 g/mol PNIPAM Block entfallen [213]. Mithilfe
der Dichten 4 und der molaren Massen der Polymere ergibt sich das Verhältnis der
Volumina zu Rsc ≈ 3.38. 5 Zusammen mit (Gl. 6.4) erhält man eine Nebenbedingung,
aus der sich der Kernradius rc bestimmt lässt

rc =
rs

3−α
√

4.48− 1.13α
. (6.5)

Das Pro�l der Streulängendichte in der Schale setzt sich aus den Streulängendichten
von PNIPAM und dem Lösungsmittel, in diesem Fall D2O , zusammen:

ρs(r) = ρPNIPAMΦ(r) + ρD2O (1− Φ(r)) . (6.6)

Zur Berechnung der Streuamplitude ist jedoch die Di�erenz der Streulängendichte
in der Schale bzw. dem Kern gegenüber dem Lösungsmittel relevant. Demnach ist
die Überschussstreulängendichte in der Schale durch

∆ρs(r) = ρs(r)− ρD2O = ∆ρs(
rc
r

)α (6.7)

mit ∆ρs = Φ0(ρPNIPAM − ρD2O ) bestimmt. Zusammen mit dem Überschuss der
Streulängendichte im Kern ∆ρc

6 ergibt sich die Streuamplitude

F (q) = 4π∆ρc

∫ rc

0

r2 sin(qr)

qr
dr + 4π∆ρs

∫ rs

rc

r2
(rc
r

)α sin(qr)

qr
dr

=
4π∆ρc
q3

(sin(qrc)− qrc cos(qrc)) +
4π∆ρPNIPAMr

α
c

(3− α){
r3−α
s 1F2

(3− α
2

,
3

2
,
5− α

2
;−(qrs)

2

4

)
−r3−α

c 1F2

(3− α
2

,
3

2
,
5− α

2
;−(qrc)

2

4

)}
. (6.8)

Hierin ist 1F2(a, b1, b2;x) eine hypergeometrische Funktion. 7 Für q = 0 vereinfacht
sich (Gl. 6.8) zu

F (0) = 4π∆ρc
r3
c

3
+ 4π∆ρs

r3
c

3− α

(
r3−α
s − r3−α

c

)
. (6.9)

3Dieses Verhältnis ist von der Polydispersität unabhängig.
4Polystyrol :1.05 g/mol [28] und PNIPAM: 1.12 g/mol [100].
5RSC = VP NIP AM

VP S
= MP NIP AM

ρP NIP AM

ρP S

MP S
6∆ρc = ρPS − ρD2O .
7

1F2(a, b1, b2;x) =
∑∞
n=0

Γ(a+n)
Γ(a)

Γ(b1)
Γ(b1+n)

Γ(b2)
Γ(b2+n)

xn

n! . Für kleine Argumenten x kann diese Potenz-
reihendarstellung zur Berechnung der Funktion verwendet werden. Für groÿe Argumente x
muss eine asymptotische Entwicklung zu ihrer Berechnung herangezogen werden. Siehe hierzu
[69, 133].
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6 PNIPAM basiertes Diblock-Copolymer

Für ein monodisperses System ist die normierte Streuamplitude F (q)/F (0) identisch
mit [69]. Für die Berechnung der Streukurven wird der Formfaktor P (q) und das
Verhältnis β(q) benötigt:

P (q) =
〈F (q)2〉
〈F (0)2〉

(6.10)

β(q) =
〈F (q)〉2

〈F (q)2〉
. (6.11)

Zur Mittelwertberechnung in (Gl. 6.10) und (Gl. 6.11) wird in Anlehnung an ähnliche
Studien [67�69] von einer Schulz-Zimm Verteilung hSZ(s) sowohl des Kern- als auch
des Schalenradius ausgegangen

〈f(q, rc, rs)〉 :=

∫ ∞
0

f(q, 〈rc〉s, 〈rs〉s)hSZ(s, σ) ds .8 (6.12)

In der normalisierten Schulz-Zimm Verteilung ist der Mittelwert des Skalierungspa-
rameter s auf eins normiert. Die normalisiert Standardabweichung σ wird als Maÿ
für die Polydispersität interpretiert.

Für den Fall, dass die Streulängendichten in Kern und Schale identisch sind sowie
der Exponent α = 0 ist, ergibt sich die Streuung an einer Kugel. In diesem Fall ist der
Formfaktor (Gl. 6.10) und der Betafaktor (Gl. 6.11) von den Streulängendichten und
dem formalen Kernradius unabhängig. Im Grenzfall eines monodispersen Systems
ergibt sich der Formfaktor eines Kugel:

PKugel(q) =
[3(sin(qr)− qr cos(qr))

(qr)3

]2

. (6.13)

Für ein hinreichend konzentriertes monodisperses System aus kugelsymmetrischen
Partikeln ist der volumenspezi�sche Streuquerschnitt durch

dΣ

dΩ
= n〈F (0)2〉P (q)S(q) (6.14)

gegeben[160]. 9 Hierin ist n Teilchendichte und S(q) der Strukturfaktor.

In den seltensten Fällen ist eine analytische Bestimmung des Strukturfaktors mög-
lich. Für ein System in dem die Partikel lediglich über ein Hartkugelpotenzial mitein-
ander wechselwirken ergibt sich der Percus-Yevick-Strukturfaktor. Dieser ist durch

8Numerisch erfolgt die Mittelwertberechnung durch die Näherung

〈f(s)〉 ≈ 1
N

N−1∑
n=0

f(sn)

mit sn = σ2Γ−1(1/σ2, (n+0.5)/N) wobei Γ−1 die Inverse der unvollständigen Gammafunktion
Γ(a, s) = 1

Γ(a)

∫ s
0

exp(−t)ta−1 dt. Die Berechnung von Γ(a, s) erfolgt mit einer Modi�kation der
Cephes Bibliothek [146, 147]. Die Invertierung wird mithilfe des Newton-Verfahrens durchge-
führt.

9Es handelt sich tatsächlich um eine Verallgemeinerung für Partikel mit inhomogener Verteilung
der Streulängendichte.
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Abbildung 6.2: a) Percus-Yevick-Strukturfaktor für die Volumenfraktionen 1, 5, 10, 20 und
30% (dem Pfeil folgend). Die gestrichenen Kurven stellen die quadratischen Funktionen
S(0)(1 + ξ2

PY q
2) dar. b) Baxter-Strukturfaktor für adhäsive Hartkugelmischung mit ei-

nem kurzreichweitigen attraktiven Potenzial nach [17, 131, 190] bei einer Volumenfraktion
von 30%. Die Adhäsion zwischen den Partikeln nimmt in Pfeilrichtung zu. Eine Ornstein-
Zernike-Näherung ist durch eine gestrichene Kurve dargestellt.

den Korrelationsradius RPY und die Volumenfraktion η des von den harten Kugel
eingenommenen Volumens bestimmt [11, 115, 160, 218]:

SPY (q) =
1

1 + 24η G(2RPY q)/(2RPY q)
(6.15)

G(x) = α
sin(x)− x cos(x)

x2
+ β

2x sin(x) + (2− x2) cos(x)− 2

x3

+γ
−x4 cos(x) + 4((3x2 − 6) cos(x) + (x3 − 6x) sin(x) + 6)

x5

α =
(1 + 2η)2

(1− η)4
; β =

−6η(1 + η/2)2

(1− η)2
; γ =

αη

2
.

Die Volumenfraktion η in (Gl. 6.16) ist durch den Hartkugelradius der Mizellen rHS
und durch die Mizellendichte ρM in der Lösung bestimmt

η = ρM
4

3
πr3

HS . (6.16)

In der Abbildung 6.2a ist der Percus-Yevick-Strukturfaktor für ein Auswahl von
Volumenfraktionen dargestellt. Bei einer verschwindenden Volumenfraktion η ist der
Strukturfaktor eins. Mit zunehmender Volumenfraktion nimmt die Strukturfaktor
für kleine Streuvektoren und Korrelationsradien RPY ab. Simultan bildet sich eine
Korrelationspeak bei etwa RPY q ≈ π heraus. Die genaue Position des Peaks ist von
der Volumenfraktion abhängig. Für kleine Streuvektoren lässt sich der Strukturfak-
tor durch die quadratischen Funktion S(0)(1 + ξ2

PY q
2) nähern.

Andere Ansätze zur Berechnung von Strukturfaktoren beziehen kurzreichweite
Wechselwirkungen zwischen den Partikeln ein [17, 186]. Im Baxter Modell wird
das Hartkugelpotenzial durch einen in�nitesimalen schmalen logarithmisch diver-
gierenden Potenzialtopf ersetzt. Die Adhäsion zwischen den Partikeln wird durch
einen Stickiness Parameter modelliert. Bei einer hinreichend hohen Adhäsion tritt
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6 PNIPAM basiertes Diblock-Copolymer

ein Phasenübergang erster Ordnung auf [17]. Für dieses Potenzial kann der Struk-
turfaktor analytisch bestimmt werden [131, 141, 170, 174, 190]. Die Abbildung 6.2b
demonstriert den Strukturfaktor für dieses Potenzial mit einer Volumenfraktion von
30%. Ohne Adhäsion zwischen den Partikeln ist der Baxter Strukturfaktor iden-
tisch mit dem Percus-Yevick-Strukturfaktor (Gl. 6.16). Mit zunehmender Adhäsion
nimmt der Strukturfaktor für kleine q-Werte zu. Gleichzeitig wird die Position des
Korrelationspeaks zu höheren q-Werten verschoben. Auf groÿen Längenskalen ver-
hält sich der Baxter-Strukturfaktor wie eine Ornstein-Zernike Streugesetz.

Der zweite genannte Ansatz zur Einbeziehung von attraktiven Wechselwirkun-
gen zwischen den Partikeln beruht auf der Annahme eines kurzreichweitigen at-
traktiven Kastenpotenzials zwischen den Partikeln. Der Strukturfaktor diese Sys-
tems stellt ebenfalls eine Verallgemeinerung des Percus-Yevick Strukturfaktors dar
[5, 104, 185, 186, 190]. Auch hier führt die Adhäsion zwischen den Partikeln zu einer
Zunahme des Strukturfaktors bei kleinen Streuvektoren.

Der volumenspezi�sche Streuquerschnitt für ein System mit polydispersen Parti-
keln unterscheidet sich von demjenigen eines monodispersen Systems. Die Verallge-
meinerung von (Gl. 6.14) lautet:

dΣ

dΩ
=

1

V
〈
∑
j,k

exp(i~q · ~rj,k)Fj(q)Fk(q)〉 (6.17)

≈ 1

V

∑
j,k

〈exp(i~q · ~rj,k)〉〈Fj(q)Fk(q)〉 (6.18)

= n〈F (0)2〉P (q)(1 + β(q)(S(q)− 1)) (6.19)

Hier ist (Gl. 6.17) der allgemeine Ausdruck für den volumenspezi�schen Streuquer-
schnitt [181]. Bei der Approximation in (Gl. 6.18) wird angenommen, dass die Par-
tikelgröÿe nur schwach mit der Partikelposition korreliert ist [120, 160]. Als volu-
menspezi�scher Streuquerschnitt für ein polydisperses System ergibt sich schlieÿlich
(Gl. 6.19). Hierfür wird die De�nition des Strukturfaktors

S(q) = 1 +
1

N

∑
j 6=k

〈exp(i~q · ~rj,k)〉 (6.20)

und die Ausdrücke in (Gl. 6.10) und (Gl. 6.11) eingesetzt. In diesem Fall wirkt
S ′(q) = {1 + β(q)(S(q) − 1)} als ein scheinbarer Strukturfaktor. Der Faktor β(q)
liegt zwischen Null und eins. Für ein polydisperses System schwächt dieser die Os-
zillationen des Strukturfaktors ab [120].

Durch die Aggregation von Partikel entstehen Cluster. Diese zeigen sich durch eine
Zunahme der Streuintensität bei kleinen q-Werten [117] und einen Korrelationspeak
bei höheren q-Werten [223]. Eine einfache Darstellung diese Vorgangs ist in der
Abbildung 6.3a abgebildet. Die entstandenen Cluster setzen sich aus sehr wenigen
Mizellen zusammen. Vereinfacht betrachtet ist jede Mizelle in diesem Cluster von
z weiteren Mizellen in etwa demselben Abstand 2RCl umgeben. Der Strukturfaktor
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Abbildung 6.3: a) Aggregation von Mizellen zu Clustern in einer konzentrierten Lösung.
b) Strukturfaktor eines Clusters aus aggregierten Mizellen mit ein, zwei, drei und vier
Nachbarn (Gl. 6.21).

für Mizellen innerhalb eines Cluster ergibt sich direkt aus der De�nition (Gl. 6.20)
zu [94] 10

SCluster(q) = 1 + z
sin(2RClq)

2RClq
, (6.21)

und ist in der Abbildung 6.3b dargestellt. Findet die Aggregation der Cluster in
einer konzentrierten Lösung statt, so ist der Cluster von anderen Clustern bzw.
noch nicht aggregierten Mizellen umgeben. Die Umgebung dieser Cluster bildet eine
Struktur. Ein Ansatz die Streuung eines solchen Systems zu interpretieren besteht
darin, die innere Struktur eines Clusters als eine Unterstruktur und die Struktur
der umgebenden Cluster und nicht aggregierten Mizellen als eine Überstruktur auf-
zufassen. Die resultierende Struktur des Lösungsmittels ist eine Faltung der Unter-
und Überstruktur. Folglich ist der resultierende Strukturfaktor der Lösung durch

S(q) = SPY (q)SCluster(q) (6.22)

geben.

Nach dem Überschreiten der Phasenübergangstemperatur treten Domänen mit
polymerhaltigen Clustern aus kollabierten Mizellen und wasserhaltige Domänen auf.
Diese führen zu einer intensiven Vorwärtstreuung, die durch das Porod Gesetz be-
schrieben werden. Insgesamt ergibt sich folgender Ansatz zur Modellierung einer
konzentrierten Lösung aus thermoresponsiven Diblock Copolymeren in wässriger
Umgebung:

I(q) = I0Pcs(q){1 + β(q)(SPY (q)Scluster(q)− 1)}+
KPorod

q4
. (6.23)

Für den Fall einer geringen Polydispersität vereinfacht sich (Gl. 6.23) zu

I(q) = I0Pcs(q)SPY (q)Scluster(q) +
KPorod

q4
. (6.24)

10Auf ähnliche Weise wird die Streuung an einem Mizellencluster auch in [117] behandelt, jedoch
ist jener Ausdruck nicht identisch mit dem vorliegenden.
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6 PNIPAM basiertes Diblock-Copolymer

Vor der Anpassung an die Streudaten muss das Modell mit der instrumentellen
Au�ösungsfunktion (Gl. 2.4) gefaltet werden. Die numerische Berechnung der Fal-
tung wurde in Kapitel 2 vorgestellt.

6.3 Experimentelles

Das hier untersuchte P(N-isopropylacrylamid)-block-Polystyrol wurde von der Ar-
beitsgruppe von Prof. A. Laschewsky in Potsdam mithilfe der RAFT Synthese her-
gestellt. Aus der Charakterisierung ergibt sich, dass das Diblock Copolymer aus
einem PNIPAM Block mit 18000 g/mol (etwa 159 Monomeren) und einem PS mit
5000 g/mol (etwa 48 Monomeren) besteht [212, 213] .

Das Diblock Copolymer liegt zu Beginn als ge�ergetrocknete Substanz vor. Die-
ses besitzt eine aufgeschäumte wattige Konsistenz mit geringer Dichte. Um eine
homogene konzentrierte wässrige Lösung diese Polymers zu erhalten war es erfor-
derlich sein Volumen stark zu reduzieren. Hierzu wurden 233 mg des Polymers etwa
drei Wochen vor dem Beginn des Experiments in 165 mg Aceton (10 Tropfen) ge-
löst. Nach etwa 10 Tagen wurde das Gefäÿ geö�net, sodass das Aceton verdunsten
konnte. Dieser Vorgang dauerte etwa zwei bis Tage. Die Verdunstung wurde durch
tägliche Kontrolle der Einwaage kontrolliert. Eine Woche vor dem Experiment wur-
de dem eingetrockneten Polymer 544 mg D2O zugegeben. Hieraus ergabt sich eine
konzentrierte Polymerlösung mit 30 gew.% Polymer bzw. eine Konzentration von
470 mg/ml. Die Lösung zeigte ein zäh�üssiges Flieÿverhalten.

Die Neutronenkleinwinkelstreumessungen wurden an der KWS2-Anlage des Jü-
lich Center of Neutron Science (JCNS) an der Auÿenstellen des Forschungsreaktors
FRM 2 in Garching durchgeführt. Unmittelbar vor dem Beginn der ersten Messung
wurde die Polymerlösung zwischen zwei Quarzglasscheiben (Heraeus) mit jeweils
2 mm gefüllt. Als Abstandhalter diente ein O-Ring mit einer Dicke von etwa 2.4
mm. Zur eigentlichen Messung wurde die Probe zwischen den Glasscheiben in eine
Halter montiert. Als Probenumgebung dient ein Zwiebelofen. Die Streuexperimente
wurden bei 2 und 8 m Detektorabstand aufgenommen.

Eine thermostatische Messreihen wurde für die Temperaturen 10, 15, 18, 20, 23,
24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33 und 35◦C aufgenommen. Diese Messung wurde
vollständig durch ein Messprogramm gesteuert. Dieses regelt die Temperatursteue-
rung des Eurotherm-Reglers und des Julabo-Thermostaten sowie den Wechsel der
Detektorabstände. Die Akkumulationszeit für beide Detektorabstände betrug jeweils
6 min. Um die Proben zu Äquilibrieren wurde nach jeder Temperaturänderung eine
Dummy-Messung von 2 min durchgeführt. Nach der Messreihe wurde die Probe in
einem Kühlschrank gelagert.

Die zeitaufgelöste Messreihe nach einem Temperatursprung von 26 auf 31 ◦C wur-
de für beide Detektorabstände separat durchgeführt. Für die Messung wurde eine
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6.4 Temperaturaufgelöste Neutronenkleinwinkelstreuung

 25

 26

 27

 28

 29

 30

 31

 32

-100  0  100  200  300  400  500  600
T

 (
o C

)

t (s)

Abbildung 6.4: Temperaturverlauf innerhalb des Zwiebelofens nach einem Temperatur-
sprung von 26 auf 31◦C. Geschlossene Symbole stellen die Temperatur während des bei
acht und o�ene Symbole des bei zwei Meter Proben-Detektorabstand durchgeführten Ex-
periments dar.

Akkumulationszeit von 15 s gewählt. 11 Um den Startzeitpunkt des Experiments zu
bestimmen wurde die Datenakkumlation und die Temperatur innerhalb des Ofens
bereits einige Minuten vor dem eigentlichen Temperatursprung aufgezeichnet. Das
Experiment wurde durch Beheizen des Ofens bei maximaler möglicher Leistung ge-
startet. Um unnötige Hysteresen zu vermeiden wurde die automatische Regulierung
der Temperatur abgeschaltet. Erst unmittelbar unterhalb der Zieltemperatur wird
die Heizung des Ofens automatisch reguliert. Während der Experimente wurde die
Temperatur innerhalb des Ofens protokolliert. Der Temperaturverlauf während der
Messungen bei beiden Proben-Detektorabständen ist in der Abbildung 6.4 darge-
stellt. Wie zu erkennen ist, konnte für beide Proben-Detektorabstände ein identi-
scher Temperaturverlauf realisiert werden. Der Ofen erreicht nach etwa 100 s seine
Zieltemperatur. Das geringfügige Überschreiten der Zieltemperatur ist auf die ther-
mische Trägheit und Regelkreisparameter zurückzuführen. Über die genaue Uhrzeit
der jeweiligen Startzeitpunkte konnten die bei zwei und acht Metern aufgenommenen
Streupro�le synchronisiert werden.

6.4 Temperaturaufgelöste

Neutronenkleinwinkelstreuung

Zunächst sollen die strukturellen Eigenschaften des thermoresponsiven Diblock Cop-
olymers in Abhängigkeit von der Temperatur untersucht werden. Zu den strukturel-
len Eigenschaften gehört die Form und die Gröÿe der Mizellen sowie die Anordnung
und Packung der Mizellen untereinander. Um dieser Frage zu untersuchen wurde
ein temperaturabhängiges Neutronenkleinwinkelstreuexperiment im Temperaturin-
tervall von 10 bis 35◦C durchgeführt. Die Streukurven dieser Messreihe sind in der
Abbildung 6.5a dargestellt.

11Zwischen den einzelnen Messungen benötigt die Anlage je nach Detektorabstand weitere 18 bis
21 s zur Reinitialisierung der Anlage vor dem Start einer neuen Messung.
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Abbildung 6.5: a) Neutronenkleinwinkelstreudaten in doppeltlogarithmischen Darstellung
für verschiedene Temperaturen (von unten nach oben): 10, 15, 18, 20, 23, 24, 25, 26, 27,
28, 29, 30, 31, 32, 33 und 35 ◦C. Die durchgezogenen Linien sind Anpassungen des mit
der instrumentellen Au�ösung gefaltene Modell von 0.8 nm−1 an die Daten. b) Dieselben
Daten wie unter a) für ausgewählte Temperaturen: Von unten nach oben: 10, 15, 26, 27,
28, 29, 35 ◦C. Die durchgezogenen Linien stellen das entfaltete Kern-Schale Modell dar.
Das an die Kurve angepasste mit der instrumentellen Au�ösung gefaltete Modell ist durch
gestrichenen Linien ebenfalls wiedergegeben. Zur besseren Darstellung sind die Kurven
vertikal skaliert.

Unterhalb von 27 ◦C zeigen die Daten einen deutlichen Korrelationspeak bei et-
wa qPeak ≈ 0.2 nm−1. Dieser entspricht ungefähr einem mittleren Abstand von
2π/qPeak ≈ 31.4 nm zwischen den gequollenen Mizellen in der Lösung. Oberhalb von
0.3 nm−1 sind die Kurven durch den Formfaktor bestimmt. Das schwach ausgeprägte
Minimum bei etwa qmin ≈ 0.5 nm−1 ist das erste Minimum des Formfaktors zurück-
zuführen. Da beide Komponenten des Diblock Copolymers protoniert sind besteht
kein ausgeprägter Kontrast zwischen dem Kern der Mizelle und seiner Schale. 12 In
erster Näherung wird die Mizelle als eine Kugel mit homogener Streulängendichte
betrachtet. Das erste Interferenzminimum des Formfaktors einer Kugel (Gl. 6.13)
liegt bei etwa qr = 4.49. Der äuÿere Radius der Mizelle liegt damit näherungsweise
9 nm. Unter der Annahme, dass das D2O bei 10◦C ein gutes Lösungsmittel für das
Polymer darstellt, ist α = 4/3. Hieraus und mit Hilfe von (Gl. 6.5) ergibt sich ein
Kernradius von etwa 4.7 nm.

12Die Überschuss der Streulängendichte im Kern ist ∆ρc = −4.95 · 1011 cm−1 Unter Berücksich-
tigung des H/D-Austausches an der Amidgruppe ergibt sich eine Überschussstreulängendichte
von ∆ρs = −4.92 · 1011 cm−1 im gequollenen und ∆ρs = −4.99 · 1011 cm−1 im kollabierten
Zustand [215].
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Abbildung 6.6: Radien in Abhängigkeit von der Temperatur. Percus-Yevick Korrelations-
radius RPY (Kreise), Korrelationsradius zwischen aggregierten Mizellen RCl (Rauten),
Schalenradius rs (Quadrate), Kernradius rk (Dreiecke). Die durchgezogene Kurve stellt
eine Anpassung von (Gl. 6.26) dar. Die gestrichene ist der Mittelwert des Kernradius aus
den ersten und letzten drei Messungen. (Gl. 6.26).

Mit zunehmender Temperatur zwischen 10 und 27◦C nimmt die Intensität des
Korrelationspeaks kontinuierlich ab, bis dieser bei der Temperatur von 28◦C voll-
ständig verschwindet. Ab einer Temperatur von 29◦C zeigt sich ein zunächst schwa-
cher Korrelationspeak bei etwa 0.3 nm−1. Dieser entspricht einem mittleren Abstand
von etwa 20.9 nm zwischen kollabierten Mizellen. Dieser Korrelationspeak prägt sich
mit steigender Temperatur weiter aus. Die Abbildung 6.5a zeigt neben den expe-
rimentellen Daten die Anpassung der mit der Au�ösung gefalteten Modellfunktion
(Gl. 6.23) in (Gl. 2.5) bis 0.8 nm−1. Da sich der Kernradius nicht aus der freien
Anpassung des Modells an die Daten bestimmen, wurde die Kurvenanpassung unter
der Nebenbedingung (Gl. 6.5)durchgeführt. Die angepassten Kurven geben unter-
halb von 27◦C die Streudaten auch auÿerhalb des Anpassungsintervalls wieder. Für
höhere Temperaturen treten jedoch deutliche Abweichungen bei groÿen Streuvekto-
ren zwischen dem Modell und den Daten auf. 13

Die Abbildung 6.5b zeigt für ausgewählte Neutronenstreukurven neben der an-
gepassten gefalteten Modellfunktion auch das entfaltete Modell. Bei Temperaturen
oberhalb und unterhalb der Phasenübergangstemperatur tritt ein Korrelationspeak
auf. Aufgrund der experimentellen Au�ösung erscheint der Peak verbreitert und sei-
ne Intensität ist geringer. Ein weiterer Ein�uss der instrumentellen Au�ösung zeigt
sich in der Porod Streuung. Der Verlauf der experimentellen Kurven ist steiler als
durch das Porod Gesetz vorhergesagt wird. Dieser E�ekt wird durch numerische Si-
mulationen [14] bestätigt. Demnach wird die Vorwärtsstreuung bis zu einem Faktor
zwei überschätzt.

In der Abbildung 6.6 ist der Percus-Yevick Hartkugelradius RPY , der Schalen-
rs und der Kernradius rc der Mizelle in Abhängigkeit von der Temperatur wieder-

13Die Streudaten lassen sich formal im gesamten Intervall mit demModell beschreiben. Hierzu muss
allerdings die Überschussstreulängendichte in der Schale ebenfalls angepasst werden. Formal
nimmt die Überschussstreulängendichte in der Schale während des Phasenübergangs auf das
doppelte zu. Diese Ergebnis erscheint unphysikalisch und wurde daher verworfen.

93



6 PNIPAM basiertes Diblock-Copolymer

gegeben. Der Korrelationsradius liegt mit etwa 17.2 nm geringfügig oberhalb der
eingangs durchgeführten Abschätzung. Bis zu einer Temperatur von 26◦C nimmt
dieser mit ansteigender Temperatur geringfügig ab. Zwischen 10 und 27◦C nimmt
der Radius der Mizelle von 8.8 auf 11.6 nm zu. Dieser unerwartete E�ekt wird auch
bei Mizellen aus thermoresponsiven Triblock P(S-b-NIPAM-b-S) beobachtet [1]. Die
Autoren erklären diesen E�ekt dadurch, dass PNIPAM bei niedrigen Temperaturen
in der Nähe des Kerns konzentriert ist und mit zunehmender Temperatur äquili-
briert, womit eine Ausdehnung der Mizelle verbunden ist.

An dieser Stelle soll eine weitere Interpretation dieses Phänomens vorgestellt wer-
den. Es ist weitgehend akzeptiert, dass komplexe Flüssigkeiten, zu denen auch Poly-
merlösungen und mizellare Lösungen gehören, in der Nähe eines kritischen Punktes
das universale Verhalten einer einfachen Flüssigkeit aufweisen [10]. Die Schale der
Mizelle besteht aus einer konzentrierten Mischung aus PNIPAM und Wasser. Wie
die Untersuchung der PNIPAM/Wasserlösung in Kapitel 3 gezeigt hat, wird das Sys-
tem durch die Korrelationslänge ξOZ charakterisiert, die in der Nähe des kritischen
Punktes divergiert. Die Streuung wird in diesem Fall durch ein Ornstein-Zernike
Gesetz beschrieben. Um die Streufunktion (Gl. 6.24) ohne Porod Beitrag mit dem
Ornstein-Zernike Verhalten bei kleinen Streuvektoren zu vergleichen, sei die inversen
Streufunktion (Gl. 6.24) bis zur zweiten Ordnung in q

1

I(q)
≈ 1

I0SPY (0)(1 + z)

(
1 + (ξ2

P + ξ2
Cluster − ξ2

PY )q2
)
≈ 1 + ξ2

OZq
2

IOZ
(6.25)

entwickelt. Die formalen Korrelationslängen ξP , ξPY , ξCluster ergeben sich jeweils
aus dem zweiten Taylorkoe�zient des Formfaktors (Gl. 6.10) bzw. der Struktur-
faktoren (Gl. 6.16) und (Gl. 6.21). Der Vergleich mit dem Ornstein-Zernike Gesetz
(Gl. 3.7) zeigt, dass die Korrelationslänge ξOZ näherungsweise von dem Form und
Strukturfaktor abhängt. Für den Fall einer homogenen Kugel ergibt sich unter Ver-
nachlässigung der Polydispersität aus dem Formfaktor (Gl. 6.13) der formale Beitrag
ξP = r/

√
5 zur Korrelationslänge. Es ist daher naheliegend anzunehmen das der Mi-

zellenradius rS auch Beiträge einer divergierenden Korrelationslänge enthält. Daher
wird folgender empirische Ansatz untersucht:

rS(T ) = rS0 + konst.|T − Tc|−1/2 . (6.26)

Wie die Abbildung 6.6 zeigt, lässt sich die Temperaturabhängigkeit der Mizellenra-
dien unterhalb von 27◦C erfolgreich wiedergeben. Aus der Extrapolation der Kurve
ergibt sich eine Divergenz der Korrelationslänge bei Tc = 31.3±1.2◦C. Diese Tempe-
ratur kann mit dem Literaturwert für die LCST von PNIPAM identi�ziert werden.
Der unkritische Beitrag zum Mizellenradius beträgt rS0 = 5.6± 0.7 nm.

Eine Möglichkeit die beobachtete Quellung der Mizelle unterhalb der Phasensepa-
ration zu erklären ist in [2] gegeben: Die Polymerketten dehydrieren zunächst in der
Nähe des Mizellenkerns, worauf Wasser abgegeben wird. Die Polymerketten ordnen
sich nun so an, dass Wasser zwischen benachbarten Kettensegmente Wassersto�-
brückenbindungen aufbauen [165]. Die Konformationsänderungen führen zu einer
Streckung der Polymerkette.
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Bei 27 ◦C nimmt der Korrelationsradius RPY sprunghaft zu. Dieser Sprung lässt
sich dadurch erklären, dass jeweils zwei Mizellen miteinander fusionieren. In diesem
Fall wird durch die Anpassung des Percus-Yevick-Strukturfaktors der Abstand zwi-
schen den Paaren aggregierter Mizellen bestimmt. Dieser ist etwas kleiner als der
doppelte Abstand zwischen nicht aggregierten Mizellen. Für die Temperaturen lässt
sich der Korrelationsradius RCl zwischen den aggregierten Mizellen in einem Cluster
bestimmen. Der Korrelationsradius RCl ist geringfügig gröÿer als der Mizellenradi-
us rS. Hieraus ergibt sich , dass sich die Mizellen innerhalb der Cluster berühren.
Die Cluster enthalten in diesem Temperaturfenster drei bis vier Mizellen. Während
dieser Phase ändern sich die Mizellenradien nur geringfügig.

Ab 30 ◦C kollabieren die Mizellen und erreichen schlieÿlich einen neuen Gleich-
gewichtsradius von etwa 8 nm. Gleichzeitig fusionieren kleinere Cluster zu gröÿeren
Aggregaten. Innerhalb dieser Aggregate ist die Struktur ähnlich zu einer Flüssigkeit.
Folglich kann diese Struktur durch eine Percus-Yevick Strukturfaktor beschrieben
werden. Der Korrelationsabstand zwischen den nicht kollabierten Mizellen in den
kleinen Clustern und den kollabierten Mizellen der groÿen Cluster bleibt mit 10 nm
näherungsweise konstant. Dies bedeutet, dass der Raum zwischen den kollabierten
Mizellen durch Wasser aus der Dehydration der Mizellenschale gefüllt ist.

Wie der Mizellenradius nimmt auch der Radius des Kerns in der Nähe von 27 ◦C
scheinbar zu. Da der Kern aus dem nicht thermoresponsiven Polystyrol besteht, ist
für diesen keine Änderung des Volumens zu erwarten. Es ist anzunehmen, dass die
scheinbare Zunahme des Kernradius die Divergenz einer Ornstein-Zernike Korrela-
tionslänge hervorgerufen wird. Das Verhalten eines Systems in der Nähe eines kri-
tischen Punktes wird häu�g durch thermische Fluktuationen und die Divergenz der
Korrelationslänge bestimmt. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass dieser
E�ekt auch zu der hier beobachteten scheinbaren Zunahme des Mizellen- bzw. des
Kernradius führt. Eine mögliche Beein�ussung des Formfaktors durch thermische
Fluktuationen wird weiter unten separat diskutiert. Deutlich unterhalb der Phasen-
separation kann jedoch davon ausgegangen werden, dass thermische Fluktuationen
des Formfaktor nicht beein�ussen. Unter dieser Annahme lässt sich der tatsächli-
che Kernradius aus dem Mittelwert der ersten Messpunkte zu rc = 4.93 ± 0.13 nm
bestimmen. Dieser Wert weicht nur geringfügig von der Eingangs durchgeführten
Abschätzung ab.

Die innere Struktur der Mizellenschale ist durch den α-Exponenten bestimmt.
Dieser ist in Abhängigkeit von der Temperatur in der Abbildung 6.7a dargestellt.
Zwischen 10 und 20 ◦C liegt der α-Exponent zwischen 0.72 und 0.79. Dieser Wert ist
deutlich kleiner als von einem guten Lösungsmittel (α = 4/3) bzw. in einer Theta-
Lösung (α = 1) zu erwarten ist. Daher sind die Mizellen auch weit unterhalb der
Phasenseparation nicht vollständig gequollen. Möglicherweise bildet sich eine dich-
tere homogene PNIPAM Schicht in der Nähe des Mizellenkerns. Hierdurch ergäbe
sich ein kleinerer α-Exponent für die gesamte Mizellenschale. 14 Bei der Annäherung

14Eine Erweiterung des hier vorgestellten Modells der Mizelle auf ein Dreischicht-System, welches
aus einem homogenen PS-Kern, einer homogenen PNIPAM-Schicht, einer inhomogen mittleren
PNIPAM-Schicht unter Theta-Bedingung und einer äuÿeren PNIPAM-Schicht in einem guten
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Abbildung 6.7: a) α-Exponent in Abhängigkeit von der Temperatur. b) PNIPAM-
Volumenfraktion in der Mizellenschale ΦS (Gl. 6.3).

der Temperatur an 27 ◦C steigt der α-Exponent auf eins an. Die Mizellen be�nden
sich demnach in einer Theta-Lösung. Zwischen 27 und 29 ◦C nimmt der α-Exponent
kontinuierlich ab und verschwindet schlieÿlich. Oberhalb von 30 ◦C sind die Mizellen
kollabiert und bilden eine homogen Schmelze. In diesem Fall wird α = 0 gesetzt.

Die mittlere Volumenfraktion des PNIPAMs in der Mizellenschale nach (Gl. 6.3)
ist in der Abbildung 6.7b dargestellt. Bei 10 ◦C enthält die Schale im Mittel 20%
Wasser. Der Wasseranteil in der Schale nimmt mit steigender Temperatur scheinbar
zu. Dies ist eine direkte Konsequenz der oben aufgeführten scheinbaren Ausdehnung
der Mizellen. Zwischen 27 und 29 ◦C dehydriert das PNIPAM in der Mizellenschale,
wodurch der mittlere Wassergehalt in der Mizelle abnimmt. Oberhalb von 30 ◦C
sind die Mizellen vollständig dehydriert.

Die Volumenfraktion η des des Percus-Yevick-Strukturfaktors in Abhängigkeit von
der Temperatur ist in der Abbildung 6.8a dargestellt. Bei niedrigen Temperaturen
beträgt die Volumenfraktion etwa 40%. Dieser Wert ist etwas gröÿer als aufgrund der
Präparation zu erwarten ist (etwa 30%) und ist auf das Quellen der PNIPAM-Ketten
in der Mizellenschale zurückzuführen. Bei der Annäherung an den Phasenübergang
nimmt die Volumenfraktion stark ab, und erreicht bei 27 ◦C ein Minimum von etwa
5%. Da zwischen 27 und 30 ◦C kein Percus-Yevick-Strukturfaktor an die Daten an-
gepasst werden konnte, wurde die Volumenfraktion in diesem Temperaturfenster auf
Null gesetzt. In diesem Temperaturbereich lässt sich jedoch der Strukturfaktor der zu
Clustern aggregierten Mizellen mithilfe von (Gl. 6.21) bestimmen. Die Cluster beste-
hen aus drei bis vier Mizellen. Es ist anzunehmen, dass die Mizellen in den Clustern
sich tetraederförmig anordnen, um die Grenz�äche zwischen Polymer und Wasser zu
minimieren. Die Struktur der Cluster kann also als eine �gelockerte� Diamantstruktur
aufgefasst werden. Hieraus ergibt sich, dass die Packungsdichte in den Clustern etwa
geringer ist als die Packungsdichte der Diamantstruktur (

√
3π/16 ≈ 34 %). Unter

dieser Annahme, kann die Lücke in der Abbildung 6.8 zwischen 27 und 30 ◦C ge-
schlossen werden. Ab 30 ◦C kann der Percus-Yevick-Strukturfaktor wieder bestimmt
werden. Die Packungsdichte der kollabierten Mizellen erreicht schlieÿlich mit 40%
denselben Wert wie weit unterhalb der Phasenseparation.

Lösungsmittel besteht, erwies sich zur Anpassung die Daten als ungeeignet.

96



6.4 Temperaturaufgelöste Neutronenkleinwinkelstreuung

a)

 0

 0.1

 0.2

 0.3

 0.4

 0.5

 9  12  15  18  21  24  27  30  33  36

η

T (oC)

b)

 1

 2

 3

 4

 5

 6

 7

 9  12  15  18  21  24  27

u D
W

 (
nm

)

T (oC)

Abbildung 6.8: a) Volumenfraktionen η des Percus-Yevick-Strukturfaktors in Abhängig-
keit von der Temperatur. Die Kurve ist eine Anpassung an (Gl. 6.29). b) Debye-Waller-
Auslenkung uDW nach (Gl.6.30). Die Kurve zeigt ein Potenzverhalten analog zur Ornstein-
Zernike-Korrelationslänge (Gl. 3.9).

Die Abnahme der Volumenfraktion in der Nähe des Phasenübergangs steht im Wi-
derspruch zum Temperaturverlauf des Schalenradius. Werden die Mizellen als harte
Kugeln aufgefasst, so ist ebenfalls nach (Gl. 6.16) eine Abnahme des Mizellenradius
zu erwarten. Unter der Annahme, dass jeweils zwei Mizellen bei 27 ◦C miteinander
fusionieren, halbiert sich die Mizellendichte ρM . Mithilfe von (Gl. 6.16) lässt sich der
Mizellenradius bei 27 ◦C zu

rS(27 ◦C) = rS(10 ◦C) 3

√
η(27◦C)ρM(10◦C)

η(10◦C)ρM(27◦C)
≈ 5.7 nm (6.27)

abschätzen. Dieser Wert ist konsistent mit dem unkritischen Beitrag (5.6 nm) zum
Mizellenradius.

Die Struktur der mizellaren Lösung wird durch den Percus-Yevick-Strukturfaktor
beschrieben. Der Ansatz von Percus-Yevick setzt voraus, dass die Mizellen sich wie
harte Kugeln verhalten. In einem System aus harten Kugel kann keine Phasensepa-
ration statt�nden. Wie oben dargestellt wurde, aggregieren die Mizellen aufgrund
einer attraktiven Wechselwirkung zwischen diesen zu Clustern sobald die kritischen
Temperatur überschritten wird. Unterhalb der Phasenseparation treten jedoch ther-
mische Fluktuationen in der Verteilung der Mizellen auf. Hierdurch wird die Struk-
tur eines reinen Hartkugelsystems, wie es durch den Percus-Yevick-Strukturfaktor
beschrieben wird, gestört. Diese durch die thermischen Fluktuationen hervorgeru-
fene Auslenkung u der Mizellen aus den �Gitterpositionen� des Hartkugelsystems
führt, ähnlich wie bei einem kristallinen Festkörper, zu einer Abnahme der Inten-
sität des Korrelationpeaks. Für einen Kristall ist der Zusammenhang zwischen der
thermischen Auslenkung der Atome und dem Intensitätsabfall durch den Debye-
Waller-Faktor bestimmt [118]. Wie die Abbildung 6.2a zeigt, hängt die Intensität
des Percus-Yevick-Strukturfaktors von der Volumenfraktion ab. Um mit dem Hart-
kugelansatz dennoch die auftretenden thermische Fluktuationen erfassen zu können,
wird die Percus-Yevick-Volumenfraktion um einen Debye-Waller-Faktor ergänzt:

η(q) = η0 exp(−〈u2〉q2/3). (6.28)
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Abbildung 6.9: Carnahan-Starling Zustandsgleichung und osmotisches Modul in Abhän-
gigkeit von der Temperatur. a) Carnahan-Starling Zustandsgleichung (Gl.6.31). b) Osmo-
tisches Modul nach (Gl. 6.32). Die durchgezogene Kurve stellt eine Anpassung eines all-
gemeinen Potenzgesetzes (Gl. 6.33), die gestrichene Kurve eine Extrapolation im Rahmen
der Molekularfeld-Näherung dar. Die Daten sind skaliert.

Hierin ist η0 die Volumenfraktion weit unterhalb der Phasenseparation und 〈u2〉 das
mittlere Auslenkungsquadrat der Mizellen aus ihren �Gitterpositionen�. Im folgen-
den soll angenommen werden, dass die Auslenkungen

√
〈u2〉 der Mizellen von der

Ornstein-Zernike-Korrelationslänge abhängen bzw. dieser entspricht. Hieraus ergibt
sich die Proportionalität 〈u2〉 ∝ ξ2 ∝ |T − TC |−2ν . Zusammen mit (Gl. 6.28) ergibt
sich folgende Ansatz um die Temperaturabhängigkeit der Volumenfraktion in der
Abbildung 6.8a zu beschreiben:

η(T ) = η0 exp(−A|T − TC |−2ν). (6.29)

Aus der Anpassung ergibt sich die unkritische Volumenfraktion η0 = 43.1% und die
kritische Temperatur Tc = 27.24± 0.04 ◦C. Der kritische Exponent ν = 0.51± 0.04
ist mit der Vorhersage der Molekularfeld-Näherung identisch. 15

Die Position des Korrelationspeaks hängt über q ≈ π/RPY näherungsweise von
dem Percus-Yevick-Korrelationsradius ab. Zusammen mit (Gl. 6.28) folgt die Debye-
Waller-Auslenkung:

uDW =
√
〈u2〉 =

1

π

√
3 log

( η0

η(T )

)
RPY . (6.30)

Die Temperaturabhängigkeit der Debye-Waller-Auslenkung uDW (Gl. 6.30) unter-
halb des Phasenseparation ist in der Abbildung 6.8b wiedergeben. Hierzu wurde
der Wert für die unkritische Volumenfraktion aus der oberen Anpassung übernom-
men. Die Debye-Waller-Auslenkung zeigt wie erwartet ein Potenzverhalten analog zu
einer Ornstein-Zernike-Korrelationslänge. Aus der Anpassung eines zu (Gl. 3.9) ana-
logen Potenzgesetzes ergibt sich die kritische Temperatur Tc = 27.34± 0.21 und der
kritische Exponente ν = 0.47±0.04. Beide Ergebnisse bestätigen das obere Resultat.

15Diese Analyse erweitert die in [2] vorgestellte Interpretation.
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Der Druck in der mizellare Lösung lässt sich unter der Annahme eines idealen
Hartekugelsystems mithilfe der Carnahan-Starling-Zustandsgleichung [34, 125]

βPV/N =
1 + η + η2 − η3

(1− η)3
(6.31)

bestimmt. Hierbei ist P der Druck, V/N die Teilchendichte und β−1 = kBT . Die
Abbildung 6.9a zeigt den reduzierten Druck (Gl. 6.31) in Abhängigkeit von der
Temperatur. Weit unterhalb des Phasenübergangs ist der Druck in der mizellaren
Lösung um etwa das achtfache (7.7-fache) gröÿer als ein ideales Gas. Mit zuneh-
mender Temperatur fällt der Druck in der Lösung auf das 1.2-fache eines idealen
Gases ab. Sobald die Mizellen vollständig kollabieren, steigt der Druck in der Lösung
wieder auf das etwa achtfache an.

Bei der Annäherung an den Phasenübergang nehmen die thermischen Fluktuatio-
nen in der Lösung und in der Mizellenschale zu und das osmotische Modul Mos ab.
Nach der Entwicklung (Gl. 6.25) ist das osmotische Modul ist umgekehrt proportio-
nal zur Vorwärtsstreuung I(q = 0) von (Gl. 6.24)

Mos ∝
1

I0SPY (0)(1 + z)
. (6.32)

Das osmotische Modul nach (Gl.6.32) ist in der Abbildung 6.9 dargestellt. Deutlich
zu erkennen ist, dass das osmotische Modul der Mizellenlösung unterhalb von 27 ◦C
kontinuierlich abnimmt. Dies bedeutet, dass die Lösung zunehmend instabiler wird.
Dies ist ein charakteristisches Merkmal eines Phasenübergangs zweiter Ordnung.
Wie bereits in Kapitel 3 dargestellt unterliegt das osmotische Modul in der Nähe
eines kritischen Punktes einem Potenzgesetz

Mos ∝ |T − Tc|γ . (6.33)

Unterhalb von 20 ◦C lässt sich das osmotische Modul gut durch die Molekularfeld-
Näherung beschreiben. In diesem Fall ist der kritische Exponent γ = 1. Durch die
Extrapolation ergibt sich in diesem Falle eine kritische Temperatur von 31.7±1.5 ◦C.
Dieser Wert für die kritische Temperatur ist identisch mit demjenigen, der aus der
Analyse der Temperaturabhängigkeit des Mizellenradius folgt (31.3 ± 1.2◦C). Im
Rahmen des experimentellen Fehlers lässt sich diese Temperatur mit der LCST
identi�zieren. Eine bessere Wiedergabe aller Messdaten bis 27◦C lässt sich durch
die Anpassung des allgemeinen Potenzgesetzes erreichen. In diesem Fall ergibt sich
eine kritische Temperatur von Tc = 27.04± 0.03◦C und ein kritischer Exponent von
γ = 0.71± 0.06. Dieser kritische Exponent ist wesentlich kleiner als derjenige, wel-
cher von der Molekularfeld-Näherung vorausgesagt wird. Er lässt sich insbesondere
keiner Universalitätsklasse zuordnen. Möglicherweise stimmt diese Ergebnis jedoch
mit einem diskontinuierlichen Phasenübergang überein. Bei 27 ◦C wirkt sich die
mechanische Instabilität nur auf die mizellare Lösung aus und nicht jedoch auf die
mechanische Stabilität der Mizellenschale. Dies hat zur folge, dass die Mizellen erst
miteinander fusionieren, bevor die kollabieren.
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Abbildung 6.10: Transmission der Probe in Abhängigkeit von der Temperatur. Die beiden
Geraden schneiden sich im Trübungspunkt.
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Abbildung 6.11: Porod Amplitude KPorod und die normalisierte Standardabweichung σ
in Abhängigkeit von der Temperatur. a) Porod-Amplitude KPorod. b) Normalisierte Stan-
dardabweichung σ.

Die Aggregation der Mizellen führt zu einer Eintrübung der Probe. Dies zeigt
die Temperaturabhängigkeit der Probe in der Abbildung 6.10. Bei Raumtemperatur
liegt die Transmission der Probe bei etwa 56%. Zwischen 26 und 28 ◦C nimmt diese
auf 40% ab. Der Beginn der Eintrübung der Probe liegt knapp unter 26 ◦C und
stellt die binodale Temperatur dar. Mit fortschreitender Aggregation von Mizellen
in Clustern nimmt die Phasenseparation zu. Dies führt zu einem Anstieg der Trans-
mission oberhalb von 30 ◦C.

Die Entstehung von Aggregaten aus Mizellen ist identisch mit der Bildung von
polymerreichen und wasserreichen Domänen in der Lösung. Diese Domänen sind
durch Grenz�ächen von einander getrennt. Die Porod Amplitude KPorod und damit
auch die volumenspezi�sche Ober�äche sind in der Abbildung 6.11a in Abhängigkeit
von der Temperatur dargestellt. Von 28 bis 31 ◦C nimmt die volumenspezi�schen
Ober�äche kontinuierlich zu. Dies ist auf die Aggregation von Mizellen zu Clustern
zurückzuführen. Erst wenn die Cluster untereinander zu gröÿeren Aggregation fu-
sionieren nimmt die volumenspezi�sche Ober�äche wieder ab.

In der Abbildung 6.11b ist die normalisierte Standardabweichung σ der Schulz-
Zimm Verteilung in Abhängigkeit von der Temperatur wiedergegeben. Bis zu einer
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Abbildung 6.12: Neutronenkleinwinkelstreudaten nach einem Temperatursprung von 26 auf
31 ◦C für die folgenden ausgewählten Zeitpunkte: -9, 24, 56, 121, 219, 416, 728, 761, 1550,
2383, 3171 s (von unten nach oben). Die durchgezogenen Linien stellen Anpassungen des
mit der Au�ösungsfunktion gefalteten Modells im Intervall zwischen 0.08 und 0.8 nm−1

dar. Die gestrichenen Linien dienen zur optischen Hervorhebung des Korrelationspeaks.
Zur besseren Darstellung sind die Daten vertikal skaliert.

Temperatur von 27◦C ist σ nahezu konstant. Oberhalb fällt dieser zunächst ab und
steigt anschlieÿend wieder geringfügig an.

6.5 Zeitaufgelöste Neutronenkleinwinkelstreuung

Nach der temperaturabhängigen Untersuchung des Volumenphasenübergangs des
thermoresponsiven Diblock Copolymers im vorausgegangenen Abschnitt, sollen nun
die kinetischen Aspekte dieses Phasenübergangs untersucht werden. Hierzu wurde
ein Temperatursprung von 26 auf 31 ◦C durchgeführt und Neutronenkleinwinkel-
streudaten zeitaufgelöst aufgenommen.

In der Abbildung 6.12 sind Neutronenkleinwinkelstreudaten nach einem Tempe-
ratursprung von 26 nach 31 ◦C für einige ausgewählte Zeitpunkte wiedergegeben.
Unmittelbar vor und nach dem Beginn des Temperatursprungs (-9 bzw. 24 s) tritt
ein Korrelationspeak bei 0.2 nm−1 auf. Dieser korrespondiert mit einem mittleren
Mizellenabstand von 31 nm. Nach etwa zwei Minuten verschwindet der Korrelati-
onspeak vollständig. Für Streuvektoren unterhalb von 0.2 nm−1 liegen alle Mess-
punkte auf einem konstante Plateau. Dieses Phänomen zeigte sich bereits bei der
temperaturabhängigen Untersuchung des Phasenübergangs bei einer Temperatur
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Abbildung 6.13: Zeitliche Entwicklung des Percus-Yevick Korrelationsradius RPY (Kreise),
des Korrelationsradius zwischen aggregierten Mizellen RCl (Rauten) des Schalenradius rS
(Quadrate) und des Kernradius rc (Dreiecke) nach einem Temperatursprung von 26 nach
31 ◦C.

von 27 ◦C. In den unmittelbar darauf folgenden Entwicklungsstadien, hier repräsen-
tative durch eine Messung nach etwa 221 s dargestellt, zeigt sich insbesondere eine
Zunahme der Streuintensität bei kleinen q-Werten. Nach etwa 416 s bildet sich ein
schwacher Korrelationspeak in der Nähe von 0.3 nm−1 heraus. Dieser wird durch
zu Clustern aggregierten Mizellen hervorgerufen. Bis etwa 728 s nimmt die Inten-
sität diese Korrelationspeaks zunächst langsam zu. In den unmittelbar aufeinander
folgenden Messungen zwischen 728 und 761 s nimmt die Intensität des Korrelati-
onspeaks jedoch besonders deutlich zu. Die Strukturbildung muss daher innerhalb
dieses Zeitintervalls besonders schnell ablaufen. Im weiteren zeitlichen Verlauf las-
sen sich keine weiteren strukturellen Veränderungen feststellen wie die Streukurven
zwischen 1550 und 3171 s zeigen.

In der Abbildung 6.13 ist die zeitliche Entwicklung des Percus-Yevick Korrela-
tionsradius RPY , des Korrelationsradius zwischen aggregierten Mizellen RCl, des
Schalenradius rs und des Kernradius rc nach einem Temperatursprung von 26 nach
31 ◦C wiedergegeben. Eine freie Anpassung aller relevanten Längenskalen war nicht
möglich. Es wurde daher der Kernradius, aus der statischen Analyse (rc = 4.93 nm)
übernommen.

Vor Beginn des Temperatursprungs liegt der Mizellenradius bei 11.7 nm. Dieser
Wert für den Mizellenradius ist nahezu identisch mit demjenigen, der sich aus der
statischen Messung für 26 ◦C ergab. Für den Korrelationsradius zwischen den Mizel-
len ergibt sich mit 15.7 nm ein etwas gröÿerer Wert als in der temperaturabhängigen
Messung. Zwischen 90 und 121 s ist springt der Korrelationsradius auf 30 nm (in
der Abbildung 6.13 nicht dargestellt). Dieser Korrelationsradius stellt den mittle-
ren Abstand zwischen zu Cluster dar, die durch Aggregation von Mizellen gebildet
werden. Zwischen 154 und 662 s lässt sich der Korrelationsradius RCl zwischen den
Mizellen innerhalb der Cluster bestimmen. Dieser liegt zwischen 12.1 und 12.2 nm.
Da die Radien der Mizellen bis 220 s in etwa genau so groÿ sind, bedeutet dies, dass
die Mizellen sich gegenseitig berühren.
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Abbildung 6.14: Percus-Yevick Volumenfraktion η, Volumenfraktion des Polymers in der
Mizellenschale Φs (Gl. 6.3) und Anzahl der nächsten Nachbarn z einer Mizelle innerhalb
eines Clusters in Abhängigkeit von der Zeit nach einem Temperatursprung von 26 nach
31 ◦C. a) Percus-Yevick Volumenfraktion η (Quadrate) und Volumenfraktion des Polymers
in der Schale Φs (Rauten). b) Anzahl der nächsten Nachbarn z einer Mizelle.

Zwischen 220 und 760 s nimmt der Mizellenradius von etwa 12 nm auf 8 nm mit der
Zeit ab. Während dieser Zeitspanne bleibt der Korrelationsabstand zwischen aggre-
gierten Mizellen nahezu konstant. Der Korrelationsabstand zwischen den Clustern
kann in diesem Zeitfenster jedoch nicht bestimmt werden. Im weiteren zeitlichen Ver-
lauf fusionieren die Clustern zu gröÿeren Aggregate. Die Struktur im Inneren der
Aggregate ist ähnlich einer mizellaren Lösung. Folglich lässt sich die innere Struk-
tur durch einen Percus-Yevick Strukturfaktor beschreiben. Da zur Beschreibung der
inneren Struktur innerhalb der Cluster unterschiedliche Modelle verwendet werden,
ergibt sich scheinbar ein Sprung des Korrelationsradius zwischen den Mizellen von
RCl auf RPY .

Die Abbildung 6.14a zeigt die Percus-Yevick Volumenfraktion η und die Volu-
menfraktion des Polymers in der Mizellenschale Φs (nach Gl. 6.3) in Abhängigkeit
von der Temperatur nach einem Temperatursprung von 26 auf 31 ◦C. Vor dem
Beginn des Temperatursprungs ist die Packungsdichte der Mizellen mit 31% nur
geringfügig gröÿer als aufgrund der statischen temperaturabhängigen Messung bei
26 ◦C zu erwarten ist. Die Packungsdichte nimmt unmittelbar nach der Erhöhung
der Temperatur auf 15% innerhalb von etwa 100 s ab. Wie die qualitative Analyse
der Streudaten zeigte, tritt ein Verlust des Strukturfaktors nach etwa 120 s auf.
In der Zeit zwischen 120 und 660 s lassen sich die Percus-Yevick Parameter nicht
aus den Daten extrahieren. In diesem Zeitfenster nehmen die Mizellenradien wie die
Abbildung 6.13 ab. Das durch die Dehydration der PNIPAM-Ketten freiwerdenden
Wasser wird aus der Mizellenschale in die Umgebung abgeben. Hierdurch nimmt
der Polymeranteil bis zur vollständigen Hydration der Mizelle bis 660 s zu. Nach
etwa 750 s fusionieren die Mizellen zu gröÿeren Aggregaten. Die Struktur innerhalb
dieser Aggregate lässt sich durch einen Percus-Yevick Strukturfaktor beschreiben.
Die Volumenfraktion der Mizellen innerhalb der Aggregate nimmt ab 700 s konti-
nuierlich von 32 auf 43% zu. Dieses Ergebnis ist konsistent mit der Erfahrung aus
der temperaturaufgelösten Messreihe.
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Abbildung 6.15: α-Exponent in Abhängigkeit von der Zeit nach einem Temperatursprung
von 26 auf 31 ◦C.

Die Anzahl an benachbarten Mizellen in einem Cluster ist in der Abbildung 6.14b
wiedergegeben. Nach 150 s nach dem Temperatursprung lassen Cluster nachweisen.
In diesem Fall aggregieren zunächst jeweils zwei Mizellen zu einem Dimer. Die An-
zahl der nächsten Nachbarn z nimmt bis etwa zur 500 s linear mit der Zeit zu. Für
den Fall, dass die Bindungsenergie zwischen den Mizellen in den Clustern gering
ist, reichen thermische Aktivierungen aus um die Mizellen innerhalb des Clusters
dicht zu packen. Dies bedeutet, dass die Mizellen sich zu tetraederförmigen Clustern
zusammensetzten. Zu diesem Zeitpunkt ist der Korrelationsradius jedoch gröÿer als
die Radien der Mizellen. Die Anordnung der Mizellen in einem Cluster ist daher
nicht dicht gepackt. Zwischen 500 und 700 s nimmt die Anzahl der Nachbarn einer
Mizelle wesentlich langsamer geringer zu.

Der innere Aufbau und die Zusammensetzung der Mizellenschale ist durch den
α-Exponenten bestimmt. Dieser ist in der Abbildung 6.15 als Funktion der Zeit wie-
dergeben. Zu Beginn der Messung ist der α-Exponent mit 0.82 nur geringfügig als
nach der statischen Messung erwartet wird. Etwa 120 s nach dem Temperatursprung
nimmt der α-Exponent auf 0.6 ab und verbleibt auf diesem Niveau bis etwa 500 s.
Der sich anschlieÿende Abfall des α-Exponenten ist mit dem Kollaps der Mizellen-
schale. Hierbei wird das PNIPAM in der Schale dehydriert. Durch die Dehydration
des PNIPAMs nimmt seine Volumenfraktion in der Schale zu.

Die Volumenfraktion des Polymers in der Mizellenschale nach (Gl. 6.3) ist von
Beginn des Experiments bis zum vollständigen Kollaps in der Abbildung 6.14a dar-
gestellt. Vor Beginn des Experiments liegt der Volumenanteil des Polymers in der
Mizellenschale bei 60%. Bis zum vollständigen Verschwinden des Korrelationspeaks
bleibt der Wasseranteil in der Schalke konstant. Die Dehydration setzt zeitgleich mit
der Aggregation der Mizellen zu Clustern ein. Zunächst nimmt dabei der Polyme-
ranteil bis etwa 500 s langsam zu. Die komplette Dehydration erfolgt jedoch in den
folgenden zwei Minuten.

In der Abbildung 6.16 ist die Porod-Amplitude in Abhängigkeit von der Zeit wie-
dergegeben. Die Porod-Streuung tritt etwa 280 s nach dem Temperatursprung auf.
Bis etwa 500 s steigt die Porod-Amplitude linear mit der Zeit an. In diesem Zeit-
intervall bilden sich Grenz�ächen zwischen Domänen, die aus aggregierten Mizellen
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Abbildung 6.16: Porod-Amplitude in Abhängigkeit von der Zeit nach einem Temperatur-
sprung von 26 auf 31◦C. Die Kurve stellt eine Anpassung eines Potenzgesetzes dar.
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Abbildung 6.17: Normalisierte Standardabweichung σ in Abhängigkeit von der Zeit.

bzw. Wasser bestehen. Hierdurch nimmt die volumenspezi�sche Ober�ächen S/V
der Domänen zu. Nach etwa 700 s fusionieren die Cluster zu gröÿeren Aggregaten.
Hierdurch nimmt die Grenz�äche zwischen mizellen- und wasserhaltigen Domänen
ab. Die zeitliche Entwicklung der volumenspezi�schen Ober�äche unterliegt einem
dem Potenzgesetz (Gl.3.18). Aus der Anpassung des Potenzgesetzes ergibt sich ein
kinetischer Exponent von a = 0.7.

In der Abbildung 6.17 ist die normalisierte Standardabweichung σ nach einem
Temperatursprung in Abhängigkeit von der Zeit wiedergegeben. Während des Sprung-
experiments werden im wesentlichen dieselben Stadien durchlaufen, die bereits aus
der temperaturabhängigen statischen Messung bekannt sind. Zu Beginn des Expe-
riments liegt σ bei 26%. Während des Kollapses und der Aggregation der Mizellen
nimmt die Standardabweichung auf bis zu 10% ab. Nach dem Kollaps der Mizellen
ist ein langsamer Anstieg der Standardabweichung auf etwa 20% festzustellen.

6.6 Thermische Fluktuationen und Formfaktor

Um den Zusammenhang zwischen der scheinbaren Zunahme des Mizellenradius bei
der Erwärmung von Raumtemperatur auf 27 ◦C und den thermischen Fluktuationen
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zu erklären, wird von dem Ginzburg-Landau Funktional [38]

βG =

∫
G

d3~r {βg(Ψ(~r)) + λ2(∇Ψ(~r))2} (6.34)

in Abhängigkeit des ortsabhängigen Feldes des Ordnungsparameters Ψ(~r) ausge-
gangen. Hierin ist g(Ψ) die Dichte der Mischungsenthalpie. Die Konstante λ hat
die Bedeutung einer Abschirmlänge. Der Ausdruck (Gl. 6.34) wird bis zur zweiten
Ordnung nach den Fluktuation des Ordnungsparameters δΨ(~r) entwickelt: 16

βG = βGeq (6.35)

+

∫
G

d3~r {∂βg(Ψ(~r))

∂Ψ(~r)
− 2λ2∆Ψ(~r)}δΨ(~r) (6.36)

+

∫
∂G

d ~A 2λ2δΨ(~r)
∂Ψ(~r)

∂~n
(6.37)

+

∫
G

d3~r {∂
2βg(Ψ(~r))

∂Ψ(~r)2
δΨ(~r)2 + 2λ2(∇δΨ(~r))2}. (6.38)

Damit das Funktional der Enthalpie ein Minimum annimmt, muss der Term (Gl. 6.36)
für alle Fluktuationen des Ordnungsparameters δΨ(~r) verschwinden. Dies ist nur
möglich, wenn der ortsabhängige Ordnungsparameter Ψ(~r) der partiellen Di�eren-
zialgleichung

∆Ψ(~r) =
1

2λ2

∂βg(Ψ(~r))

∂Ψ(~r)
(6.39)

genügt. Es wird weiter angenommen, dass die Beiträge der Fluktuationen an der
Grenz�äche des betrachteten Gebiets (Gl. 6.37) sich gegenseitig kompensieren. Nach
der Landau-Theorie lässt sich die Mischungsenthalpie nach Potenzen des Ordnungs-
parameters entwickeln. Bis zur zweiten Ordnung ergibt sich für diesen

βg(Ψ) ≈ βg0 − hΨ + a|T − Tc|Ψ2. (6.40)

Hierin sind g0, h und a Konstanten. Mit dieser Entwicklung ergibt sich die zweite
Ableitung des Enthalpie in (Gl. 6.40) zu

∂2βg(Ψ(~r)

∂Ψ(~r)2
= 2a|T − Tc|. (6.41)

Zur Auswertung des Integrals 6.38 wird Fourierdarstellung der Fluktuation des Ord-
nungsparameters

δΨ(~r) =
1√
V

∑
~q

δΨ~q exp(i~q · ~r) (6.42)

16Hierbei werden die Gradiententerme mithilfe des Greenschen Satzes in einen Ober�ächenintegral
und ein Volumenintegral welches eine Laplace-Operator enthält umgeformt.
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benutzt. Die Integrale in (Gl. 6.38) lassen näherungsweise mithilfe von 17∫
G

d3~r δΨ(~r)2 ≈
∑
~q

δΨ2
~q (6.43)∫

G
d3~r (∇δΨ(~r))2 ≈

∑
~q

q2δΨ2
~q (6.44)

bestimmen. Mit diesen Näherungen ergibt sich die Mischungsenthalpie Gl. 6.40 in
der Mizellenschale zu

βG ≈ βGeq +
∑
q

(
2a|T − Tc|+ 2λ2q2

)
δΨ2

~q. (6.45)

Zur Bestimmung der Streufunktion der thermischen Fluktuationen Sfluk(q) wird
der Mittelwert der von δΨ2

~q benötigt. Die thermischen Fluktuationen unterliegen der
Boltzmann Statistik [197]. Aus Gl. 6.45 folgt das quadratische Mittel der thermischen
Fluktuationen zu

〈δΨ2
~q〉 =

∫∞
−∞ δΨ

2
~q exp(−βG) dδΨ~q∫∞

−∞ exp(−βG) dδΨ~q

=
1

2a|T − Tc|
1

1 + λ2

a|T−Tc|q
2
. (6.46)

Der Vergleich mit dem Ornstein-Zernike Ausdruck (Gl. 3.6) zeigt, dass die Korrela-
tionslänge ξOZ durch

ξOZ =
λ√

a|T − Tc|
(6.47)

gegeben ist. Andererseits führt die Anwendung von (Gl. 6.40) auf (Gl. 6.39) zu einer
partiellen Di�erenzialgleichung für den Ordnungsparameter innerhalb der Mizellen-
schale in der Nähe des kritischen Punktes:

∆Ψ(~r) +
h

2λ2
=
a|T − TC |

λ2
Ψ(~r) =

1

ξ2
OZ

Ψ(~r). (6.48)

Diese inhomogene Helmholtz-Gleichung für den Ordnungsparameter ist o�ensicht-
lich von auch von der Ornstein-Zernike Korrelationslänge abhängig. Diese Gleichung
enthält o�ensichtlich eine Yukawa-artige Funktion

Ψ(r) ∝ exp(−r/ξOZ)

r
(6.49)

als partikuläre Lösung. In einer homogenen Polymerlösung ist der Ordnungspara-
meter mit der inhomogenen Verteilung der Polymerkonzentration identisch. Es ist
deshalb anzunehmen, dass der ortsabhängige Ordnungsparameter das Polymerpro�l
in der Mizellenschale bestimmt oder zumindest beein�usst. Folglich muss auch der
Formfaktor von den thermischen Fluktuationen und einer Ornstein-Zernike-artigen
Korrelationslänge abhängen. Bei der Annäherung an den kritischen Punkt nehmen
die Fluktuationen innerhalb der Mizellenschale zu und erreichen Ausdehnungen, die

17In kartesischen Koordinaten sind die Näherungen exakt. Siehe hierzu [197]. Das Integrationsge-
biet der Mizellenschale ist jedoch radial und endlich. In diesem Fall kann nicht davon ausge-
gangen werden, das exp(i~q · ~r) orthogonal zu einander sind.
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mit der Mizellenschale identisch sind. Zusätzlich fusionieren die Mizellen am kri-
tischen Punkt zu Clustern. Auf diese weise treten Fluktuationen der Polymerkon-
zentration auch auf Längenskalen auf, die gleich oder gröÿer als die Mizellen sind.
In diesem Szenario lassen sich �echte� Streubeiträge des Formfaktors nicht von den
Streuungen, die von thermischen Fluktuationen hervorgerufen werden, trennen. Es
kann daher nicht vollständig ausgeschlossen werden, dass in dem vorliegenden Fäl-
le18 der Mizellenradius zusätzlich zur physikalischen Ausdehnung der Mizelle eine
Ornstein-Zernike-artige Korrelationslänge misst. Diese Interpretation wird durch die
Ergebnisse in Kapitel 5 gestützt. Das Gel dieses nbc-PNIPAMs besitzt hydrophobe
Endgruppen, die zu statischen Inhomogenitäten aggregieren. Je nach Interpretati-
on kann das System als eine hochkonzentrierte Lösung von Kern-Schale-Mizellen
mit einem sehr kleinen Kern oder als homogene Polymerlösung mit statischen De-
fekten aufgefasst werden. Die Ausdehnung der Mizellenkerne bzw. der Defekte ist
weitgehend von der Temperatur unabhängig. Die Ausdehnung der Korona bzw. der
Gyrationsradius nimmt jedoch mit steigender Temperatur ebenfalls zu. Ähnlich wie
im vorliegenden Fall des Mizellenradius lässt sich die Temperaturabhängigkeit des
Gyrationsradius in einen nichtkritischen regulären und einen kritischen Anteil zer-
legen. In beiden Systemen folgt der kritische Beitrag derselben Temperaturabhän-
gigkeit wie die Ornstein-Zernike-Korrelationslänge. Da beide Systeme ein ähnliches
kritisches Verhalten aufweisen, beide Systeme ein hochkonzentrierte Polymersyste-
me darstellen, ist davon auszugehen, dass die unerwartete Temperaturabhängigkeit
des Mizellenradius bzw. der Korona durch thermische Fluktuationen hervorgerufen
werden. Diese treten in der Regel nur in Polymerlösungen auf, deren Konzentration
oberhalb der Überlappungskonzentration liegt. Es ist an dieser Stelle anzumerken,
dass ein zu dem vorliegenden ähnliches PNIPAM-System mit deutlich geringerer
Polymerkonzentration (unterhalb 50 g/L) einen kontinuierlichen Abfall des äuÿeren
Mizellenradius mit steigende Temperatur aufweist [117].

6.7 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden der Volumen-Phasenübergang einer hochkonzentrierten
wässrigen Poly(Stryol-block-N-isopropylacrylamid) P(S-b-NIPAM) Lösung unter-
sucht. Hierzu wurden temperaturabhängige und zeitaufgelöste Neutronenkleinwin-
kelstreuungen durchgeführt.

Das Diblock-Copolymer bildet in wässriger Umgebung Mizellen mit einem aus
Polystyrol bestehenden Kern und einer Schale, welche von den thermoresponsiven
PNIPAM-Ketten gebildet wird. Die Mizellen werden durch ein Kern-Schale-Modell
beschrieben. In diesem Modell wird angenommen, dass sich der Kern homogen zu-
sammensetzt. Es wird angenommen, dass die PS- und PNIPAM-Konzentration an
der Kernober�äche identisch sind. Für die Mizellenschale wird eine inhomogene Po-
lymerverteilung angenommen, welche durch ein algebraisches Pro�l charakterisiert
ist. Der Exponent des algebraischen Pro�ls hängt von dem Flory-Exponenten ab.

Unterhalb von 27 ◦C nimmt der Mizellenradius von 8.8 auf 11.6 nm mit steigenden

18Diese Arbeit und Adelsberger e.a. [1, 2].
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Abbildung 6.18: Szenario des Volumenphasenübergangs und der Mizellenaggregation: a)
Gequollene Mizellen, b) Gequollene Mizellen und Bildung von Dimeren, c) Kollabierende
Mizellen und Aggregation zu kleinen Clustern, d) Vollständig kollabierte Mizellen. Aggre-
gation von kleinen Clustern zu groÿen Clustern.

Temperatur scheinbar zu. Ein detaillierte Betrachtung zeigt, dass die Temperatu-
rabhängigkeit des Mizellenradius sich in einen kritischen und einen nichtkritischen
Anteil zerlegen lässt. Der nichtkritische Beitrag zur Mizellenradius beträgt 5.6 nm.
Der kritische Beitrag wird durch ein Potenzgesetz beschrieben und divergiert bei ei-
ner Temperatur von 31.3 ◦C welche im Rahmen des experimentellen Fehlers mit der
LCST identi�ziert werden kann. Das kritische Verhalten des Mizellenradius wird
durch thermische Fluktuationen der Polymerkonzentration in der Mizellenschale
verursacht. Die thermischen Fluktuationen führen zu Bildung von PNIPAM- bzw.
wasserreichen Clustern, deren Ausdehnung von einer Ornstein-Zernike-artigen Kor-
relationslänge bestimmt ist. Da das freie Volumen in den PNIPAM-reichen Clustern
gröÿer ist an in Wasser, überträgt sich die Divergenz der Korrelationlänge auf die
Ausdehnung der Mizelle.

Für Temperaturen unterhalb von 27 ◦C lässt sich die Struktur der mizellaren
Lösung durch eine Percus-Yevick-Strukturfaktor beschreiben. Der Korrelationsab-
stand zwischen den Mizellen 17.2 nm und nimmt mit steigender Temperatur leicht
ab. Bei 27 ◦C fusionieren Mizellen zu Clustern. Der Korrelationsradius zwischen den
Clustern beträgt etwa 27 nm. Zwischen 27 und 30 ◦C kann der Strukturfaktor der
Cluster bestimmt werden. Die Cluster bestehen aus drei bis vier Mizellen. Da der
Korrelationsradius zwischen den Mizellen nur geringfügig gröÿer als die Mizellenra-
dien sind, kann geschlossen werden, dass die Mizellen eine annähernd tetraedrische
Struktur besitzen.

Oberhalb von 30 ◦C kollabieren die Mizellen auf eine Radius von etwa 8 nm. Der
Kollaps der Mizellen wird von einer Fusion der Cluster zu gröÿeren Aggregaten.
Die Grenz�äche zwischen den mizellenhaltigen Aggregaten und dem umgebenden
Wasser führt zu einer Porod-artigen Vorwärtsstreuung. Die Struktur innerhalb der
Aggregate lässt sich durch einen Percus-Yevick-Strukturfaktor beschreiben. Der Kor-
relationsabstand zwischen den kollabierten Mizellen beträgt etwa 11 nm.

Einen Überblick über den Volumenphasenübergang in der mizellaren Lösung bie-
tet die Abbildung 6.18: Unterhalb von 27 ◦C besteht die Lösung aus gequollenen
Mizellen mit eine Radius von etwa 9 nm und einem Korrelationsradius von etwa
17 nm. Bei 27 ◦C fusionieren die Mizellen dimeren Clustern. Der Korrelationsab-
stand zwischen den Clustern beträgt ungefähr 27 nm. Zwischen 27 und 30 ◦C fusio-
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nieren die dimeren Cluster mit einer einzelnen Mizelle oder einem weiteren dimeren
Cluster zu einem Cluster der drei bzw. vier Mizellen enthält. Der Korrelationsradius
zwischen den Mizellen innerhalb der Cluster beträgt 12 nm und ist nur geringfügig
gröÿer als der Mizellenradius (11 nm). Oberhalb von 30 ◦C kollabieren die Mizellen
auf einen Radius von 8 nm. Durch weitere Fusionen der Cluster entstehen gröÿere
Aggregate, deren innere Struktur einer Flüssigkeit ähnlich ist, und folglich durch
einen Percus-Yevick-Strukturfaktor beschrieben werden können. Weder durch den
Kollaps der Mizellen noch durch die Fusion der Cluster ändert sich der Korrelati-
onsabstand zwischen den Mizellen.

Deutlich unterhalb von 27 ◦C beträgt die Volumenfraktion der Mizellen etwa 40%.
Dieser Wert ist etwas gröÿer als die aus der Einwaage bestimmte Volumenfraktion
des Polymeranteils. Der Unterschied ist auf die Quellung der Polymerkette zurückzu-
führen. Bei der Annäherung fällt die Volumenfraktion auf etwa 5% ab. Die Cluster,
die sich zwischen 27 und 30 ◦C bilden umfassen drei bis vier Mizellen, die sich in
einer �lockeren� tetraedrischen Struktur anordnen. Diese Struktur ist einer Diamant-
struktur ähnlich, weshalb davon ausgegangen werden kann, dass die Cluster nahezu
dieselbe Packungsdichte wie Diamant (34%) besitzen. Diese ist nahezu identisch mit
der Volumenfraktion, die ab 30 ◦C wieder bestimmt werden kann. Anschieÿend steigt
sie wieder auf ihren Ausgangswert an.

Das Verschwinden den Korrelationspeaks und der damit einhergehende Abfall der
Volumenfraktion in der Nähe des kritischen Punktes wird durch thermische Fluktua-
tionen hervorgerufen. Die thermische Fluktuationen stören die Struktur eines idealen
Hartkugelsystems wie es durch den Percus-Yevick-Strukturfaktor beschrieben wird.
Die Störung besteht darin, das die Mizellen aus ihren �Gitterpositionen� des Hart-
kugelsystems ausgelenkt werden. Analog zu einem kristallinen Festkörper führen
diese Auslenkungen zu einer Abnahme der Intensität des Korrelationspeaks. Unter
der Annahme, dass die Volumenfraktion von dem Debye-Waller-Faktor abhängt und
dass die mittlere quadratischen Auslenkung der Mizellen aus ihren �Gitterpositio-
nen� von der Ornstein-Zernike-Korrelationslänge anhängt bzw. mit dieser identisch
ist, kann der experimentelle Temperaturverlauf der Volumenfraktion unterhalb der
Phasenübergangstemperatur wiedergeben werden. Aus diesem Ansatz ergibt sich ei-
ne kritische Temperatur von 27.3 ◦C. Der kritische Exponent ist mit der Vorhersage
der Molekularfeld-Näherung identisch.

Der Druck innerhalb der mizellaren Lösung ist deutlich unterhalb von 27 ◦C um
das achtfache höher als bei einem vergleichbaren idealen Gas. Mit steigender Tem-
peratur fällt der Druck ab. Bei 27 ◦C verhält sich die Lösung nahezu wie ein ideales
Gas. Während des Phasenübergangs lässt sich der Druck der �Clusterlösung� nicht
bestimmen.

Die Temperaturabhängigkeit des osmotischen Moduls unterliegt nur deutlich un-
terhalb von 27◦C einem Molekularfeld-Verhalten. Aus der Extrapolation ergibt sich,
dass das osmotische Modul bei 31.7 ◦C, also an der LCST, verschwindet. Unmit-
telbar vor dem Phasenübergang fällt das osmotische Modul jedoch als von der
Molekularfeld-Näherung erwartet ab.

110



6.7 Zusammenfassung

Oberhalb der Phasenseparation ist das System durch Nichtgleichgewichtsvorgänge
bestimmt. Um diese zu untersuchen wurden die statischen temperaturabhängigen
Messungen durch zeitabhängige kinetische Messungen ergänzt. Hierzu wurde von
einer Temperatur im Einphasengebiet (26 ◦C) durch Heizen der Probe in das Zwei-
phasengebiet (31 ◦C) gesprungen. Im Gegensatz zu temperaturabhängigen zeigt die
zeitabhängige Messung, dass der Kollaps der Mizellen gleichzeitig mit ihrer Aggre-
gation einsetzen. Zu Beginn des Phasenübergangs ist der Korrelationsradius der
Mizellen innerhalb der Cluster (12 nm) mit dem Mizellenradius. Die Mizellen kol-
labieren innerhalb der nachfolgenden zehn Minuten auf 8 nm. Die Cluster wachsen
während dieser Zeitspanne von etwa 4.5 Mizellen an. Hierbei nimmt die volumenspe-
zi�sche Ober�äche zwischen den Clustern und dem umgebenden Wasser zu. Sobald
die Cluster miteinander zu gröÿeren Domänen aggregieren nimmt die volumenspe-
zi�sche Ober�äche ab. Der sich anschlieÿende Reifungsprozess lässt sich durch ein
Potenzgesetz mit dem Exponenten 0.7 charakterisieren.
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7 Dynamische Eigenschaften von

PNIPAM-Lösungen

7.1 Einleitung

In den Kapiteln (Kap. 3 und Kap. 4) wurden die strukturellen Eigenschaften von
PNIPAM-Wasserlösungen unterhalb und oberhalb der Phasenübergangstemperatur
(LCST) sowie die Kinetik der Entmischung untersucht. Unterhalb der LCST neh-
men die thermischen Fluktuationen der Konzentration sowie die Korrelationslänge
zu und divergieren schlieÿlich am kritischen Punkt. Am kritischen Punkt divergiert
die osmotische Kompressibilität und die Polymerketten kollabieren unter Freisetzung
von Wasser. Diese kritische Verhalten lässt sich durch Potenzgesetze beschreiben. In
der vorliegenden Arbeit als auch durch andere Studien [188] fällt auf, dass die expe-
rimentellen Werte für die kritischen Exponenten kleiner als von der Molekularfeld-
Näherung vorausgesagt wird. Deshalb lassen sich die PNIPAM-Lösungen keiner be-
kannten Universalitätsklasse zuordnen.

In einer verdünnten Polymerlösung zeigen die PNIPAM-Ketten an der LCST einen
diskontinuierlichen Volumenphasenübergang, bei dem das Volumen des Polymerket-
te um etwa eine Gröÿenordnung abnimmt. Die Phasenübergangstemperatur fällt
mit zunehmenden Molekulargewicht der Polymerkette ab. In einer polydispersen
Polymerlösung wird der diskontinuierliche Phasenübergang verschmiert, weshalb er
als kontinuierlich interpretiert wird [229]. Nach dieser Interpretation kollabieren in
einem PNIPAM-Gel zuerst die langen Polymerketten ohne dass dadurch die Ausdeh-
nung des Gels maÿgeblich beein�usst wird. Die kollabierten Polymerketten führen
jedoch zu einer mechanischen Scherspannung im Gel. Erst wenn die Spannungen
hinreichend groÿ sind, führen sie zu einem makroskopischen Kollaps [229].

Dynamische Lichtstreuungen an verdünnten PNIPAM-Lösungen zeigen eine ein-
zige relaxierende Mode in der Gröÿenordnung von einigen Millisekunden. Diese Mo-
de ist mit der mutualen Di�usion von einzelnen Polymerketten verbunden. In ei-
ner halbverdünnten Polymerlösungen überlappen die Polymerketten miteinander.
Hierdurch können die Polymerketten nur gemeinsam in einem Tropfen di�undieren.
Zusätzlich zu dieser schnellen Mode tritt eine langsamere Mode mit einer Relaxa-
tionszeit von 100 bis 1000 Millisekunden auf. Diese Mode kann als eine langreich-
weitige Fluktuation der Polymerketten in einem transienten Netzwerk interpretiert
werden [232]. Das transiente Netzwerk wird durch die Verschlaufung der Polymer-
ketten gebildet. Fluktuationen der Polymerkonzentration erzeugen eine mechanische
Spannung im transienten Netzwerk, welche Entschlaufungen der Ketten relaxieren
[107]. Bei der Annäherung an den Phasenübergang schrumpfen die Polymerketten,
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wodurch die Anzahl der Verschlaufungspunkte abnimmt und folglich das Netzwerk
seine zunehmend seine mechanische Stabilität verliert. Dieses führt zu einer Zunah-
me der strukturellen Fluktuationen. Zusätzlich verlangsamt sich die schnelle Mode,
und die langsame Mode wird schneller [232]. Der erstgenannte E�ekt ist als �Critical-
Slowing-Down� bekannt [7, 103, 137, 204, 205, 208].

Auf molekularer Ebene ist der Phasenübergang durch die hydrophilen und hy-
drophoben Wechselwirkungen des PNIPAM-Moleküls mit den Wassermolekülen be-
stimmt. Wassermoleküle binden über Wassersto�brückenbindungen an die hydro-
phile Amidgruppe des Polymers. Um auch Wassersto�brückenbindungen zu anderen
Wassermolekülen aufbauen zu können, müssen sie sich jedoch um die hydrophobe
Isopropylgruppe gruppieren. Hierdurch werden die Orientierungen der Wassermole-
küle reduziert, wodurch der entropische Beitrag zur freien Enthalpie zunimmt. Mit
zunehmender Temperatur gewinnt der entropische gegenüber dem enthalpischen Bei-
trag der Wassersto�brückenbindung, wodurch letztlich die Phasenseparation ausge-
löst wird [178].

In einer halbverdünnten und konzentrierten PNIPAM-Lösung bilden die PNIPAM-
Ketten durch Verschlaufungen ein transientes Netzwerk, welches Wassermoleküle
einschlieÿt. Bei der Untersuchung der elastischen Eigenschaften Netzwerkes muss
zwischen dem osmotischen Verhalten und dem Volumenverhalten unterschieden wer-
den. Das osmotische Verhalten ist durch die Reaktion des Polymer-Netzwerks durch
eine mechanische Spannung bestimmt und ist mit den thermischen Fluktuationen
der Polymerkonzentration verbunden. Das Volumenverhalten beschreibt hingegen
die Reaktionen des gesamten Netzwerk inklusive des darin eingeschlossenen Wassers
auf eine mechanische Spannung. Schallwellen, die sich in der Netzwerk ausbreiten,
führen zu periodischen Schwankungen der Dichte und des Drucks. Ihre Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit und ihre Dämpfung ist vor allem durch das Volumenverhalten
bestimmt [101]. Im Gegensatz zu den oben genannten Moden, die in der dynami-
schen Lichtstreuung beobachtet werden, sind die Bewegungen der Wassermoleküle
und der Polymerketten miteinander gekoppelt [138]. Diese mechanische Kopplung ist
durch die attraktive Wechselwirkung zwischen den Komponenten bestimmt. Durch
die periodische Kompression und Dilatation des Mediums werden molekulare Bin-
dung gestreckt und gestaucht und können eventuell aufbrechen. Oberhalb des Pha-
senübergangs dehydrieren die PNIPAM-Ketten und setzen Wasser in die Umgebung
frei. O�ensichtlich muss dabei die mechanische Kopplung zwischen den Komponen-
ten abnehmen. Es ist zu erwarten, dass diese mechanische Kopplung eng mit den
osmotischen Eigenschaften des Netzwerks zusammenhängt.

Die Schallgeschwindigkeit von Ultraschallwellen in PNIPAM-Lösungen fällt an
der LCST abrupt ab. Unterhalb der LCST treten jedoch keine Anzeichen für ein
kritisches Verhalten auf [58, 142]. Der Abfall der Schallgeschwindigkeit wird darauf
zurückgeführt, dass das freie Wasser eine höhere Kompressibilität besitzt als gebun-
denes Wasser. Detailliertere Analysen zeigen einen Abfall der Di�erenz zwischen den
Schallgeschwindigkeiten in PNIPAM und Wasser zwischen 30 und 35 ◦C. In diesem
Temperaturbereich steigt die Ultraschalldämpfung aufgrund von Streuungen von
Schallwellen an kollabierten PNIPAM-Ketten deutlich an. Oberhalb von 35 ◦C ist
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die Abhängigkeit der Schallgeschwindigkeit und Schalldämpfung von der Tempera-
tur wieder monoton [58]. Die Autoren der genannten Untersuchung interpretieren
diesen Übergang als Glasübergang.

Untersuchungen zum Phasenübergang an thermoresponsiven Hydrogelen mithilfe
der Brillouin-Spektroskopie ist stark limitiert. Im Speziellen gibt es zur Zeit nur eine
Untersuchung zum Phasenverhalten eines PNIPAM-Gels mit dieser Methode [101].
Nach dieser Studie nimmt die Schalldämpfung auch für Hyperschallwellen im Tem-
peraturbereich zwischen 30 und 35 ◦C zu. Dieses Verhalten wird von den Autoren
der Studie als ein �Critical-Slowing-Down�-E�ekt interpretiert. Die Ausbreitungsge-
schwindigkeit der Hyperschallwellen steigt im Gegensatz zu den Ultraschallwellen
am Phasenübergang sprunghaft an. Da diese Schallgeschwindigkeit der PNIPAM-
reichen Phase zugeordnet werden kann, ist die Brillouin-Spektroskopie eventuell ge-
eigneter das mechanische Verhalten der polymerhaltigen Komponente während des
Phasenübergangs zu untersuchen. In diesem Kapitel werden die dynamischen Eigen-
schaften von PNIPAM-Wassermischungen unterhalb und oberhalb der Phasensepa-
ration mithilfe der Brillouin-Spektroskopie untersucht.

7.2 Experimentelles

Alle in diesem Kapitel vorgestellten Messungen wurden an kommerziell erhältli-
chen Poly(N-isopropylacrylamid) von Sigma-Aldrich durchgeführt. Zur Lichtstreu-
ung wurden runde Glasküvetten mit einem Auÿendurchmesser von 10 mm und
0.5 mm Wandstärke eingesetzt. Die Proben wurden direkt in der Küvette ange-
setzt. Dabei wird eine eingewogene Menge Polymer mit deionisiertem Wasser ge-
mischt. Mit Ausnahme einer Probenserie wurden die Küvetten unmittelbar nach
der Präparation mit einer Wassersto��amme versiegelt.1 Bei niedrigen Polymerkon-
zentrationen bildet sich nach etwa einer Woche eine homogene Lösung. Mit diesem
Verfahren wurden Proben mit 50, 30, 25, 20, 15, 10, 5 % und reinem Wasser her-
gestellt. Höhere Polymerkonzentrationen konnten auf diese Weise nicht hergestellt
werden. Es wurde daher der Versuch unternommen hochkonzentrierte Polymerlö-
sungen aus niedrig konzentrierten Lösungen zu generieren. Hieraus ergab sich eine
Serie, die mit einem Polymeranteil von 35 % begonnen wurde. Die Küvette wurde
daher nicht versiegelt, sondern mit einem Para�n�lm verschlossen. Die Konzentra-
tion der Probe wurde durch folgende Verfahren erhöht: Zunächst wird die Probe
für mehrere Stunden auf etwa 50◦C erwärmt. Hierdurch werden die beiden Phasen
Wasser und PNIPAM separiert. In der Küvette bildet sich überschüssiges Wasser,
welches anschieÿend entfernt wird. Hierdurch konnten Polymerkonzentrationen von
42 und 57 gew.% gewonnen werden.

Zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften der PNIPAM-Wasser Lösun-
gen bei hohen Frequenzen wurden Brillouinspektren in Rückstreugeometrie mit ei-
nem freien Spektralbereich von 20 GHz und einer Messamplitude von 600 nm auf-

1Durch die Wärmeeinwirkung tritt in der obersten Lösungsmittelschicht eine Phasenseparation
zwischen Wasser und Polymer auf. Dies führt zu einem weiÿen Kragen, der sich unmittelbar
nach der Abkühlung vollständig zurückbildet.
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genommen. Zur Unterdrückung von geringen depolarisierten Anteile im Spektrum
wurde der einfallende und der gestreute Strahl vertikal polarisiert. Etwa zwölf Stun-
den vor dem Experiment wurde die Probenumgebung auf die Starttemperatur der
Messreihe temperiert und die Proben eingefügt. Nach jeder Temperaturerhöhung
wurden die Proben für mindestens 20 min vor dem Beginn einer neuen Messung
äquilibriert. Eine Messung dauerte für klare Proben 10 bis 20 Minuten und für trü-
be Proben bis 60 Minuten. Die Lichtintensität an der Probe betrug zwischen 50 und
60 mW.

7.3 Lorentzmodell

Die Untersuchung der mechanischen Eigenschaften der wässrigen PNIPAM Lösun-
gen soll mit einem einfachen Modell der Brillouinstreuung begonnen werden. Hierbei
wird die Annahme einer einkomponentigen Flüssigkeit ohne innere Freiheitsgrade zu-
grunde gelegt. In diesem System bestehen zwei transversale und drei longitudinale
Moden. Die longitudinalen Moden setzen sich aus einer di�usiven Wärmeleitungs-
mode und zwei propagierenden Schallmoden zusammen. Nach (Gl. 2.13) wird zur
Analyse der Brillouinspektren die die Dichtekorrelationsfunktion 〈δρq(t)δρq(0)∗〉 be-
nötigt. Für eine einkomponentige Flüssigkeit ergibt sich im Rahmen der linearisier-
ten Hydrodynamik die folgende intermediäre Streufunktion [22, 91, 139]

F (t) =
〈δρq(t)δρq(0)∗〉
〈δρq(0)δρq(0)∗〉

=
1

γ

(
RLP exp(−γRt)+exp(−γBt) cos(ωBt)+s exp(−γBt) sin(ωBt)

)
.

(7.1)
In (Gl. 7.1) tritt der Adiabatenexponent

γad = CP/CV (7.2)

und das Landau-Placzek-Verhältnis [22, 139]

RLP = γad − 1 (7.3)

auf. Die Brillouinfrequenz ωB, die Dämpfungskonstante der Schallwelle γB und die
Dämpfungskonstante der di�usiven Wärmeleitungsmode sind mit der Hyperschall-
geschwindigkeit vhsq, der longitudinalen kinematischen Viskosität DV und der ther-
mischen Di�usivität DT wie folgt verbunden [22]:

ωB = vhsq (7.4)

γR = DT q
2 (7.5)

γB =
1

2
[(γ − 1)DT +DV ]q2 . (7.6)

Der Asymmetrieparameter s = (γB + γRRLP )/ωB ergibt sich aus der Anfangsbedin-
gung Ḟ (t = 0) = 0 für die intermediäre Streufunktion. Mithilfe von (Gl. 2.13) ergibt
sich der dynamische Strukturfaktor zu

S(ω) = S0

{
RLP

γR
ω2 + γ2

R

+
γB − s(ω − ωB)

(ω − ωB)2 + γ2
B

+
γB + s(ω + ωB)

(ω + ωB)2 + γ2
B

}
. (7.7)
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Abbildung 7.1: Ausgewählte Brillouinspektren für Wasser und wässrigen PNIPAM Lösun-
gen in Abhängigkeit von der Temperatur. Im einzelnen sind die Temperaturen der Spektren
wie folgt von unten nach oben gegeben: a) Wasser: 16.1, 20.7, 25.3, 29.9, 34.5 und 39.1 ◦C.
b) 10 %ige Lösung: 16.1, 25.3, 32.7, 33.6, 34.5 und 37.3 ◦C. c) 20 %ige Lösung: 16.1, 20.7,
30.8, 31.7, 32.7, 33.6, 35.4 und 39.1 ◦C. d) 50 %ige Lösung: 16.1, 20.7, 25.3, 29.9, 30.8,
31.7, 35.4, und 39.1 ◦C. Unterhalb der Trübungstemperatur stellen die durchgezogenen
Anpassungen eines Tripletts aus Lorentzkurven dar. Oberhalb des Trübungspunktes ist
eine Überlagerung aus zwei Lorentzdupletts angepasst.

In der Abbildung 7.1 sind repräsentative Brillouinspektren in einem Tempera-
turbereich von 16 bis 39 ◦C für reines Wasser, ein 10, 20 und 50 %ige PNIPAM-
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Wasser Lösung dargestellt. 2 Das Brillouinspektrum von Wasser in der Abbildung
7.1a zeigt ein Maximum in der Nähe von etwa 7 GHz. Mit zunehmender Tempera-
tur wird dieses geringfügig zu höheren Frequenzen verschoben. An dieses Spektren
ist eine Faltung aus der Au�ösungsfunktion und dem Strukturfaktor (Gl.7.7) ange-
passt. Hierbei konnte der Rayleigh Anteil des Spektrums nicht bestimmt werden.
Das Landau-Placzek Verhältnis RLP und die Rayleigh Linienbreite γR wurde des-
halb vernachlässigt und Null gesetzt.3

Die 10 %ige PNIPAM Lösung in Abbildung 7.1b zeigt unterhalb von 32.7 ◦C ein
ähnliches Brillouinspektrum wie Wasser. Das Maximum des Spektrums liegt zwi-
schen 7 und 8 GHz. Mit zunehmender Temperatur wird die Position des Maximums
zu gröÿeren Werten verschoben. In diesem Temperaturbereich ist eine Faltung des
Modells (Gl.7.7) mit der Au�ösungsfunktion angepasst. Oberhalb von 33.6 ◦C tritt
ein weiteres schwächeres Nebenmaximum zwischen 12 und 13 GHz auf. Mit zu-
nehmender Temperatur prägt sich das Nebenmaximum aus. Hierbei nimmt seine
relative Intensität und die Position zu. Ein wesentliches Merkmal dieser Spektren
ist, dass die Linienpositionen stark in Richtung kleinerer Frequenzen asymmetrisch
verzogen sind.

Die Erklärung für die Asymmetrie des Spektrums ist auf die Vielfachstreuung in
der Probe zurückzuführen, die aufgrund der Trübung statt�ndet. Die Trübung der
Probe wird durch Inhomogenitäten verursacht, deren Ausdehnung in der Gröÿen-
ordnung der Lichtwellenlänge liegen. Mit den Inhomogenitäten ist eine Variation
des Brechungsindizes verbunden. Die Variation des Brechungsindizes führt zur Viel-
fachstreuung. Dies hat zum einen den E�ekt, dass die Signalintensität drastisch
abnimmt und zusätzlich Beiträge von Streuvorgängen mit kleinere Streuvektoren
als in reiner Rückstreuung detektiert werden. Die Spektren bestehen daher aus ei-
ner Überlagerung von Spektren aller Streuvektoren. Da die genaue Verteilung der
Streuvektoren nicht bekannt ist, wird angenommen, dass die Streuungen mit dem
maximalen Streuvektor am stärksten zum gemessenen Spektrum beiträgt [220].

Um die Positionen und die Intensitäten des Haupt- und Nebenmaximums in den
Spektren im phasenseparierten Zustand zu analysieren, wird eine Überlagerung zwei-
er Lorentzdupletts als Modellfunktion gewählt:

S(ω) =
S1

2

γ1

(ω − ω1)2 + γ2
1

+
S2

2

γ2

(ω − ω2)2 + γ2
2

+ Spiegelbild. (7.8)

Die Anpassung dieser Streufunktion erfolgt nicht über das gesamte Spektrum. Statt-
dessen wird der Frequenzbereich selbstkonsistent aus der Lage der Maxima und des
Minimums der Ansatzfunktion (Gl. 7.8) bestimmt. 4 Hierbei wird auf eine Faltung

2Prozentangaben zu Konzentrationen stellen in diesem Kapitel, sofern nicht explizit anderweitig
angegeben, Gewichtsprozente dar.

3Das Landau-Placzek Verhältnis für Wasser liegt in dem betre�enden Temperaturbereich zwischen
1.8 · 10−2 und 4.0 · 10−2 [155]. Verglichen mit den Werten, die sich aus den Messung an den
konzentrierteren PNIPAM Lösungen ergeben, ist der Landau-Placzek Wert für Wasser sehr
klein, wodurch das hier gewählte Verfahren angemessen erscheint.

4Das Frequenzintervall in dem die Ansatzfunktion an die Daten angepasst wird erstreckt sich von
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mit der Au�ösungsfunktion verzichtet. Das Ergebnis einer derart durchgeführten
Anpassung an die gemessenen Spektren ist ebenfalls in den Abbildungen 7.1b-d
oberhalb der Phasenseparation dargestellt.

Die Linienpositionen der 20 %igen Probe (Abb. 7.1c) ist im Temperaturbereich
bis 30.8 ◦C nahezu konstant. Bei einer Temperatur von 31.7 ◦C ist das Spektrum
durch die Vielfachstreuung zu kleineren Frequenzen verzerrt. Desweiteren lässt sich
kein zweites Nebenmaximum feststellen. Die beobachtete Vielfachstreuung kann da-
her nicht durch Streuung an phasenseparierten Bereichen in der Gröÿenordnung der
Lichtwellenlänge erklärt werden. Stattdessen wird die Vielfachstreuung durch die
kritische Fluktuationen des Brechungsindizes verursacht. Bei einer Temperatur bei
32.7 ◦C bildet sich eine zunächst �aches Nebenmaximum zwischen 11 und 13 GHz.
Gleichzeitig ist das Hauptmaximum zu kleineren Frequenzen unterhalb von 8 GHz
verschoben. Mit zunehmender Temperatur wird die Position des Hauptmaximums
zu kleineren Frequenzen und die Position des Nebenmaximums zu höheren Frequen-
zen verschoben. Bei 39.1 ◦C ist die Intensität des wasserartigen Hauptmaximums
deutlich ausgeprägt. Dies wird auf das Ausfallen des Polymers zurückzuführen, wo-
durch die Probe transparenter wird. Die Position dieses Maximums liegt bei etwas
höheren Frequenzen als die korrespondierende Linien des reinen Wassers in Abbil-
dung 7.1a).

In der Abbildung 7.1d ist sind Brillouinspektren einer 50 % PNIPAM Lösung
wiedergegeben. Unterhalb von 29.9 ◦C wird die Position des Maximums mit zu-
nehmender Temperatur zu kleineren Frequenzen verschoben. Dieses Verhalten un-
terscheidet diese Probe von allen vorhergenannten Proben. Bei 30.8 ◦C tritt Viel-
fachstreuung auf, wodurch das Spektrum stark zu kleinen Frequenzen verzerrt wird.
Das Maximum des Spektrums erscheint als eine abgerundete Kanten. Die Position
des Maximums liegt bei deutlich kleineren Frequenzen als bei den vorausgehenden
Temperaturen. Oberhalb von 31.7 ◦C verzweigt sich das Spektrum in eine nieder-
frequente wasserhaltigen und eine hochfrequente polymerhaltigen Brillouinlinie. Im
weiteren Temperaturverlauf prägen sich diese beiden Maxima deutlich aus. Die In-
tensität des Nebenmaximums ist, wie auch bei den anderen Polymerkonzentrationen,
deutlich geringer als die des Hauptmaximums.

Die Abbildung 7.2 zeigt Brillouinfrequenzen in Abhängigkeit von der Temperatur
und für unterschiedliche Konzentrationen, die sich aus der Anpassung der Model-
le (Gl. 7.7) bzw. (Gl. 7.8) ergeben. Unterhalb von 30 ◦C zeigen alle Proben einen
linearen Verlauf. Es lassen sich je nach Polymerkonzentration zwei Charakteristi-
ken feststellen. Unterhalb von 20 % nimmt die Brillouinverschiebung mit steigender
Temperatur zu und ist damit durch die Anomalie des Wassers bestimmt. In Wasser
nimmt bei niedrigen Drücken die isotherme Kompressibilität χT bis zu einer Tempe-
ratur von 46 ◦C und die adiabatische Kompressibilität χS bis zu einer Temperatur
von 65 ◦C kontinuierlich ab [45, 62]. Da die Ausbreitungsgeschwindigkeit vhs im

95 % des ersten Maximums bis 95 % des Minimums und von 95 % des zweiten Maximums
bis zum Ende des ausgewählten Frequenzbereichs. Für den Fall, dass kein Minimum auftritt,
erstreckt wird das Frequenzintervall zwischen 90 % des ersten Maximums bis zum Ende des
ausgewählten Frequenzintervalls.
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Abbildung 7.2: Brillouinfrequenzen ωB/(2π) in Abhängigkeit von der Temperatur T für
unterschiedliche PNIPAM Konzentrationen. Brillouinfrequenzen, die sich aus der Anpas-
sung von Lorentzpro�len ergeben: 50 % (Quadrat), 42 % (Raute), 35 % (Kreis), 30 % (nach
oben zeigendes Dreieck), 25 % (nach unten zeigendes Dreieck), 20 % (nach rechts zeigendes
Dreieck), 10 % (nach links zeigendes Dreieck), Wasser (Ventil), Literaturwert für Wasser
(Eieruhr) nach [231].

wesentlichen von der adiabatischen Kompressibilität über v2
hs ∝ 1/χS abhängt, er-

gibt sich eine Zunahme der Brillouinfrequenz. Dieser E�ekt hängt mit der relative
o�enen Struktur des Wassers zusammen. 5 Die o�enen Struktur wird auf die vier-
fache Koordination des Wassers zurückgeführt [62]. In den schwach konzentrierten
Polymerlösungen wird diese Wasserstruktur durch die Polymerkette kaum beein-
�usst. Bei Polymerkonzentrationen oberhalb von 20 % nimmt die Brillouinfrequenz
hingegen kontinuierlich mit der Temperatur ab. In diesem Konzentrationsbereich ist
das elastische Verhalten durch die Polymerketten bestimmt. Dieses Verhalten zeigen
viele wasserbasierte Polymersysteme [168, 233]. Bei einer Konzentration in der Nähe
von 20 % ist die Brillouinfrequenz insensitiv auf Temperaturänderungen.

Um quantitative Aussagen über die intermolekularen Wechselwirkungen zu erhal-
ten wird im folgenden die adiabatische Kompressibilität χs betrachtet. Diese lässt
sich aus der Dichte der Mischung ρM und der Hyperschallgeschwindigkeit vhs be-
stimmen. Die Hyperschallgeschwindigkeit vhs lässt sich aus der Brillouin-Frequenz
ω und dem Streuvektor q berechnen. Für einen Brechungsindex von n ≈ 1.3 und
die Laserwellenlänge von λ = 532 nm ergibt sich für die Rückstreugeometrie nach
(Gl. 2.10) ein Streuvektor von etwa q ≈ 3 · 105cm−1. Da die Dichte der Mischung
nicht gemessen wurde, wird angenommen, dass sich diese näherungsweise aus der
Dichte für Wasser ρW = 1 g/cm3 und für PNIPAM ρP = 1.12 g/cm3 [100] linear
zusammensetzen lässt. Nach diesen Annahmen ist die adiabatische Kompressibilität
durch

χs =
1(

ρW (1− Φ) + ρPΦ
)
ω2
B/q

2
(7.9)

bestimmt. Hierin ist Φ die Massenfraktion. Die nach (Gl. 7.9) berechnete Kompres-
sibilität ist für die Temperaturen 16.1, 20.7, 25.3 und 29.9 ◦C in Abhängigkeit von
der Massenfraktion in der Abbildung 7.3a dargestellt. Es fällt unmittelbar auf, dass
die Kompressibilität sich nicht linear aus der Kompressibilität des reinen Wassers

5Einfache Flüssigkeiten wie Argon sind im Vergleich zu Wasser dichter gepackt [62].
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Abbildung 7.3: a) Kompressibilität χS (Gl. 7.9) in Abhängigkeit von der Massenfrakti-
on Φ für die folgenden Temperaturen: 16.1 ◦C (Quadrate), 20.7 ◦C (Rauten), 25.3 ◦C
(Kreise) und 29.9 ◦C (Dreiecke). Die gestrichene Linie markiert eine lineare Funktion. Die
durchgezogenen Kurven sind Anpassungen an das Modell (Gl. 7.12). b) Komponenten der
Kompressibilität in Abhängigkeit von der Temperatur T : Wassers-Anteil χw (Quadrate),
PNIPAM-Anteil χP (Rauten) und Überschusskompressibilität ∆χ (Kreise).

χW und des PNIPAMs χP zusammensetzen kann. Die Abweichung von einer idealen
linearen Abhängigkeit der Kompressibilität von der Massenfraktion hängt von der
Wechselwirkung zwischen den einzelnen Komponenten in der Mischung ab. Im All-
gemeinen führt eine repulsive Wechselwirkung zwischen den Komponenten zu einer
positiven und eine attraktiven Wechselwirkung zu einer negativen Abweichung der
Kompressibilität von einer linearen Überlagerung [6].

Die freie Enthalpie einer binären Mischung setzt sich aus den freien Enthalpien
der Komponenten Gw und GP , der Mischungsentropie −T∆Sm und der Überschuss-
Enthalpie ∆G zusammen [6]:

G = GW (1− Φ) +GPΦ− T∆Sm + ∆G. (7.10)

Die Überschuss-Enthalpie ∆G hängt von der Wechselwirkung zwischen den Kompo-
nenten der Mischung ab und lässt sich durch Redlich-Kister-Polynome ausgedrückt
[6, 173]:

∆G = Φ(1− Φ)
N∑
n=0

An(1− 2Φ)n. (7.11)

Aus der De�nition der adiabatischen Kompressibilität 6 und des Redlich-Kister-
Polynoms der nullten Ordnung folgt:

χs = χW (1− Φ) + χPΦ + ∆χΦ(1− Φ). (7.12)

Hierin sind χW und χP die Kompressibilitäten des Wassers bzw. des PNIPAMs
und die ∆χ die Überschusskompressibilität. Die Anpassung von (Gl. 7.12) an die
Kompressibilitäten ist in der Abbildung 7.3a wiedergegeben. Datenpunkte mit den
Massenfraktionen von 10 bzw. 30% weichen deutlich von dem Kurvenverlauf ab.

6χS = − 1
V

(
∂2G
∂P 2

)
S
.
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7 Dynamische Eigenschaften von PNIPAM-Lösungen

Diese wurden bei der Kurvenanpassung nicht berücksichtigt. Mit Ausnahme dieser
beiden Punkte lässt sich die Abhängigkeit der Kompressibilität von der Massenfrak-
tion durch den Ansatz gut wiedergeben. Insbesondere fällt auf, dass die adiabatische
Kompressibilität von der Temperatur nahezu unabhängig ist, und folglich alle Daten
auf einer Meisterkurve liegen.

In der Abbildung 7.3b sind die Beiträge zur Kompressibilität die sich aus der An-
passung von (Gl. 7.12) ergeben in Abhängigkeit von der Temperatur wiedergeben.
Aus der negative Überschuss-Kompressibilität ∆χ = −3.2 · 10−11 cm s2/g geht her-
vor, dass die Wechselwirkung zwischen PNIPAM und Wasser attraktiv und nahezu
unabhängig von der Temperatur ist. Diese Beobachtung demonstriert eindeutig den
Unterschied zwischen der adiabatischen und der isothermen Kompressibilität. Die
isotherme Kompressibilität ist reziproke zum osmotischen Modul und steigt bei der
Annäherung an den Phasenübergang an und divergiert schlieÿlich. Der Unterschied
zwischen den beiden Kompressibilitäten kann mithilfe der freien Enthalpie erklärt
werden. Diese setzt sich aus einem enthalpischen Anteil ∆H und einen entropischen
Anteil −T∆S zusammen: ∆G = ∆H−T∆S. Der entropischen Anteil ist durch den
Kä�geinschluss der unpolaren Gruppe des PNIPAMs in die Wasserstruktur bedingt.
Hierbei müssen sich die Wassermoleküle um die unpolare Gruppe arrangieren, wo-
durch die Möglichkeit Wassersto�brückenbindungen zu bilden eingeschränkt wird,
und somit die Entropie abgesenkt wird. Dieser hydrophobe E�ekt wirkt der exo-
thermen Enthalpie (∆H < 0) der Wassersto�brückenbindung entgegen [178]. Die
Ausbreitung von Schallwellen und insbesondere von Hyperschallwellen stellt einen
adiabatischen Vorgang (∆S = 0) dar. Die beobachtete Überschuss-Kompressibilität
ist daher vollkommen durch den enthalpischen Beitrag bestimmt.

Die adiabatische Kompressibilität des Wassers nimmt geringfügig mit der Tempe-
ratur ab. Dies ist eine unmittelbare Konsequenz der Zunahme der Brillouin-Frequenz
bzw. Schallgeschwindigkeit. Der der Mittelwert der Kompressibilität liegt bei etwa
4.1 · 10−11 cm s2/g. Die adiabatische Kompressibilität des reinen PNIPAMs lässt
sich mit 1.2 ·10−11 cm s2/g abschätzen. Aus den Kompressibilitäten von Wasser und
PNIPAM und der Schallgeschwindigkeit von Wasser vW ≈ 1530 m/s (bei 40 ◦C)
[155] die Schallgeschwindigkeit von PNIPAM berechnen:

vP = vW

√
ρWχW
ρPχP

≈ 2550 m/s. (7.13)

Bis zu einer Temperatur von von 30 ◦C tritt in den Brillouin-Frequenzen keine
Anomalie auf. Oberhalb von 30 ◦C verzweigt sich die Brillouin-Frequenz, je nach
Polymerkonzentration bei einer jeweils anderen Temperatur, abrupt in einen nie-
derfrequenten wasserhaltigen und einen hochfrequenten polymerhaltigen Zweig. Die
Brillouinverschiebung des wasserhaltigen Zweiges liegt systematisch unterhalb der
Brillouinlinie des reinen Wassers. Dies ist auf die Vielfachstreuung, die oberhalb des
Trübungspunktes auftritt, zurückzuführen. Hierbei werden auch inelastische Streu-
vorgänge detektiert, deren Streuwinkel kleiner als 180◦ ist. Dieser E�ekt wird durch
das oben beschriebene Verfahren zur Anpassung des Lorentzdupletts (Gl. 7.8) an
die Daten nicht vollständig behoben. Die Brillouinverschiebung der polymerhalti-
gen Phase liegt je nach experimenteller Bedingung zwischen 11.7 und 13 GHz. Eine
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7.3 Lorentzmodell

sinnvolle Abschätzung für die Schallgeschwindigkeit von PNIPAM lässt sich aus der
Lösung mit höchsten Polymerkonzentration bestimmen. Für die 50%ige Mischung
ergibt sich im entmischten Zustand eine Brillouin-Frequenz von 12.5 GHz für PNI-
PAM und 7.7 GHz für das Wasser. Da aufgrund der Vielfachstreuung anzunehmen
ist, dass die Streuvektoren für beide Phasen identisch sind, kann die Schallgeschwin-
digkeit mithilfe von

vP =
ωP
ωw

vW (7.14)

bestimmt werden. Hieraus ergibt sich mit dem Literaturwert für die Schallgeschwin-
digkeit von Wasser schlieÿlich vP ≈ 2504 m/s. Dieser Wert ist mit dem zuvor be-
stimmten Wert (2550 m/s) im Rahmen des experimentellen Fehlers identisch. Aus
der Analyse der Brillouin-Frequenzen ergibt sich sowohl unterhalb als auch oberhalb
der Phasenseparation konsistente Werte für die Schallgeschwindigkeit von PNIPAM.
Dieses Ergebnis steht im klaren Widerspruch zu der Behauptung, dass oberhalb
des Phasenübergangs in der PNIPAM-reichen Phasen ein partieller Glasübergang
(bei etwa 35 ◦C) statt�ndet [58]. Bei einen echten Glasbildner ist die Hyperschallge-
schwindigkeit und damit die adiabatische Kompressibilität gröÿer als in der �üssigen
Phase [31, 57]. Da die adiabatischen Kompressibilität jedoch in den PNIPAM-reichen
Domänen identisch mit der derjenigen Kompressibilität der PNIPAM-Komponente
im Einphasengebiet ist, kann ein Glasübergang ausgeschlossen werden.

Um die Bifurkation der Brillouinfrequenzen in der Abbildung 7.2 zu interpre-
tieren soll im folgenden die Hydrodynamik von Polymergelen betrachtet werden.
In der linearisierten Hydrodynamik von Polymergelen koppeln die Schallwellen der
Flüssigkeit und des Polymernetzwerkes aneinander [138]. Die Schallwellen der bei-
den Medien koppeln sowohl elastisch als auch durch Reibung aneinander. Ist die
mechanische Kopplung zwischen den Medien stark, so tritt nur eine propagierende
longitudinale Mode auf. Dieser Fall tritt unterhalb der Phasenseparation auf, und
das Brillouinspektrum enthält nur ein Brillouindublett. Im Zweiphasengebiet sind
die Schallwellen nur schwach aneinander gekoppelt bzw. vollständig entkoppelt. In
diesem Fall treten zwei propagierende longitudinale Moden auf. Die weiteren Ana-
lyse der Aufspaltung der Brillouinlinien in Abbildung 7.2 soll anhand eines stark
vereinfachten Modells ähnlich zu [138] erfolgen. Hierbei werden dissipative Beiträge
durch die Viskosität der Wassers und des Polymers sowie die Wärmeleitung ver-
nachlässigt. Die elastischen Kopplung der longitudinalen Bewegungen des Wassers
xW und des Polymers xP für einen gegeben Wellenvektor wird durch das folgende
Gleichungssystem beschrieben: 7

ρP ẍP + ρPω
2
PxP + kos(xP − xW ) = 0 (7.15)

ρW ẍW + ρWω
2
WxW + kos(xW − xP ) = 0 .

Die Bewegungsgleichungen hängen von der jeweiligen Dichte ρP,W und der Brillouin-
frequenz der isolierten ωP,W der isolierten Systeme ab. 8 Die elastische Kopplung

7Der Term für die elastische Kopplung der Moden unterscheidet sich von derjenigen, die in [138]
angegeben ist.

8Die Brillouinfrequenzen ωP,W wiederum hängen von dem Volumenmodul KP,W und dem Scher-
modul µP,W über ρP,Wω2

P,W = (KP,W + 4/3µP,W )q2 ab.
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7 Dynamische Eigenschaften von PNIPAM-Lösungen

zwischen den Schallwellen beider Komponenten ist durch die Konstante kos parame-
trisiert. Zur Interpretation der Kopplungskonstante kos sei die Bewegung des Wassers
ρW in (Gl. 7.15) betrachtet: Das Wasser kann sich zum in dieselbe oder in die entge-
gengesetzte Richtung wie die Polymerketten bewegen. Ist die Kopplungskonstante
kos sehr hoch, so ist die Bewegung des Wassers nahezu fest an die Bewegung der
Polymerketten verbunden. Unterhalb des Phasenübergangs ist das Wasser aufgrund
des osmotischen ModulsMos an das Polymer gebunden. Damit ist zu erwarten, dass
nur eine einzige propagierende Mode mit einer Schallgeschwindigkeit auftritt. 9 Bei
der Annäherung an die Phasenübergangstemperatur sinkt das osmotische Modul ab,
wodurch die Bindung des Wassers an die Polymerketten abnimmt. Die Bewegung
der Wassermoleküle wird zunehmend unabhängig von derjenigen der Polymerketten.
Dies abnehmende Kopplung von Wasser und Polymerbewegung wird im Rahmen
der (Gl. 7.15) durch einen kleineren Wert der Kopplungskonstante kos modelliert.
Insgesamt zeigen diese Überlegungen, dass die elastische Kopplung osmotische Ei-
genschaften der Polymerlösung im Rahmen der Ausbreitung von Hyperschallwellen
nachstellt. O�ensichtlich besteht eine enge oder gar proportionale Beziehung zwi-
schen der elastischen Kopplungskonstante kos und dem osmotischen Modul Mos.

Zur Interpretation der Brillouinfrequenzen insbesondere im phasenseparierten Ge-
biet sind die Eigenfrequenzen ω1,2 der propagierenden Moden relevant. Diese ergeben
sich aus den charakteristischen Gleichungen, die mittels Laplacetransformation aus
(Gl. 7.15) gewonnen werden zu:

ω2
1,2 =

ω̃2
P + ω̃2

W

2
±

√( ω̃2
P − ω̃2

W

2

)2

+
k2
os

ρWρP
. (7.16)

Zur einfacheren Darstellung werden die Abkürzungen ω̃2
i := ω2

i + kos
ρi

verwendet.
Verschwindet kos, so ergeben sich die Eigenfrequenzen des Wassers ωW oder des ωP .
Ist kos von Null verschieden, so unterscheiden sich die Eigenfrequenzen ω1,2 von den-
jenigen der einzelnen Komponenten. O�ensichtlich �polarisiert� der Wurzelterm die
Eigenfrequenzen der beiden Schallmoden.

Es soll nun davon ausgegangen werden, dass (Gl. 7.16) die wesentlichen Eigen-
schaften der Aufspaltung der Brillouinlinien oberhalb der Phasenseparation be-
schreibt und die Frequenzen ω1,2 mit den beobachteten Brillouinfrequenzen des Lor-
entzdublettes (Gl. 7.8) formal identi�ziert werden können. Ausgehend von diesen
Überlegungen zur lässt sich die �Polarisation� in den Brillouinspektren oberhalb der
Phasenseparation durch die Gröÿe

Ψ =
ω2

2 − ω2
1

ω2
1 + ω2

2

(7.17)

charakterisieren. Aufgrund seiner formalen Ähnlichkeit zu einer Polarisation oder ei-
ner Magnetisierung soll diese im folgenden als Ordnungsparameter bezeichnet bzw.
interpretiert werden.

9Diese Annahme ist falsch: Ohne einer zusätzlichen Reibung zwischen den Bewegungen der Medien
bildet sich keine Mode mit einer gemeinsamen Ausbreitungsgeschwindigkeit. Dies wird später
diskutiert.
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Abbildung 7.4: Quadrat des Ordnungsparameters Ψ2 einer 50 %ige PNIPAM/Wasserlösung
in Abhängigkeit von der Temperatur T oberhalb der Phasenseparation. Quadrate: Ord-
nungsparameter bestimmt nach Methode (Gl. 7.17); Kreise: Ordnungsparameter bestimmt
nach Methode (Gl. 7.18). Die Gerade zwischen 30 und 33 ◦C stellt die Erwartung im
Rahmen der Molekularfeld Näherung dar.

Die Interpretation von (Gl. 7.17) als Ordnungsparameter soll durch folgende Über-
legung und Beobachtung verdeutlicht werden: Am Phasenübergang bilden sich Do-
mänen mit jeweils einer Komponente heraus. Für das vorliegende System ist PNI-
PAM die Komponente mit dem geringeren Anteil an der Lösung. Am Phasenüber-
gang bilden sich daher Domänen mit dieser Komponente heran. Wie die Spektren
in den Abbildung 7.1b-d zeigen, tritt am Phasenübergang ein zweite schwache Bril-
louinlinie auf. Die Intensität dieser Linie ist durch die Amplitude entsprechenden
Lorentz-Kurve S2 auf der Anpassung von (Gl. 7.8) an die Daten bestimmt. Es ist
anzunehmen, dass die Lorentz-Amplituden proportional zu der Volumenfraktion des
jeweiligen Komponente ist. Da die Volumenfraktion des PNIPAMs direkt am Pha-
senübergang verschwindet, ist anzunehmen, dass diese auch den Ordnungsparameter
darstellt. Insgesamt ergibt sich mit

Ψ =
S2

S1 + S2

(7.18)

eine zur (Gl. 7.17) alternative De�nition bzw. Methode zur Bestimmung des Ord-
nungsparameters.

In der Abbildung 7.4 ist das Quadrat des Ordnungsparameter Ψ2 nach (Gl. 7.17)
und (Gl. 7.18) für eine 50 % Polymerlösung als Funktion der Temperatur wieder-
gegeben. Bei dieser Polymerkonzentration ist der Verlauf des Ordnungsparameters
nahezu identisch. Diese Beobachtung stützt die Annahmen, dass der Ordnungspa-
rameter für das System durch die Polarisation der Brillouinlinien oberhalb des Pha-
senübergangs bestimmt ist. Die Temperaturabhängigkeit des Ordnungsparameters
unterliegt im phasenseparierten Gebiet im allgemeinen einem Potenzgesetz [38]:

Ψ ∝ |T − TC |β (7.19)

mit dem kritischen Exponenten β. Im Rahmen der Molekularfeld-Näherung ist der
Exponent des Ordnungsparameters β = 1/2. Wie aus der Abbildung 7.4 zu erkennen
ist, unterliegt die Temperaturabhängigkeit des Quadrats des Ordnungsparameters

125
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Abbildung 7.5: Quadrat des Ordnungsparameters Ψ2 der Schallgeschwindigkeiten in Ab-
hängigkeit von der Temperatur T oberhalb der Phasenseparation. a) Ordnungsparameter
nach Methode (Gl. 7.17) für die Konzentrationen 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 42, 50, 52 und
57 % sowie Wiederholungsmessungen. Die Gerade zwischen 30 und 33 ◦C entspricht der
Molekularfeld-Näherung. b) Ordnungsparameter nach Methode (Gl. 7.18) für die Konzen-
trationen 20 % (Quadrat), 25 % (Raute), 30 % (Kreis), 35 % (Ventil) und 50 % (Eieruhr).
Die durchgezogenen Linien heben den Kurvenlauf hervor.

zwischen 30 und 33 ◦C in Übereinstimmung mit der Molekularfeld-Näherung einer
Geraden. Oberhalb von 33 ◦C, und damit nur geringfügig oberhalb der LCST ist
der Ordnungsparameter nach (Gl. 7.17) von der Temperatur weitgehend unabhängig
und erreicht. Da (Gl. 7.17) von dem Wellenvektor q unabhängig ist, können in dieser
die Brillouinfrequenzen gegen die entsprechenden Hyperschallgeschwindigkeiten er-
setzt werden. Als unmittelbare Folgerung aus diesem Ansatz ergibt sich ein weiterer
Abschätzung für die Schallgeschwindigkeit vP von PNIPAM:

vP =

√
1 + Ψ2

1−Ψ2
vW . (7.20)

Aus dem Sättigungswert Ψ2 = 0.22 und der Schallgeschwindigkeit für Wasser ergibt
sich vP = 1910 m/s. Dieser Wert ist deutlich kleiner als derjenige, der sich mithilfe
von (Gl. 7.13) und (Gl. 7.14) gewinnen lässt.

Oberhalb von 33 ◦C treten leichte Abweichungen im Temperaturverlauf der nach
den beiden Methoden bestimmten Ordnungsparametern auf. Der nach (Gl. 7.18) be-
stimmte Ordnungsparameter steigt zunächst weiter an als derjenige nach der Kom-
plementärmethode bestimmte und fällt anschlieÿend wieder ab. Dieser Abfall ist auf
das Ausfallen des PNIPAMs aus der Lösung zurückzuführen.

In der Abbildung 7.5a ist das Quadrat des Ordnungsparameters Ψ2 nach (Gl.7.17)
für Polymerkonzentrationen von 5 bis 57 % dargestellt. Der Verlauf der Messdaten
ist dabei im Wesentlichen von der Konzentration, der Vorgeschichte der Probe und
der jeweiligen Versuchsdauer unabhängig. 10 Es wird deshalb davon ausgegangen,
dass der Ordnungsparameter eine thermodynamische Gröÿe ist. Aus der Abbildung
geht des weiteren hervor, dass die Temperaturabhängigkeit des Ordnungsparame-
ters mit der Molekularfeld-Näherung verträglich ist. Eine detailiertere Betrachtung

10Die Dauer der einzelnen Versuche betrug zwischen einem Tag und einer Woche.
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Abbildung 7.6: Brillouin Linienbreiten γB/(2π) in Abhängigkeit von der Temperatur T un-
terhalb der Phasenseparation für unterschiedliche PNIPAM Konzentrationen. 50% (Qua-
drat), 42% (Raute), 35% (Kreis), 30% (nach oben zeigendes Dreieck), 25% (nach unten
zeigendes Dreieck), 20% (nach rechts zeigendes Dreieck), 10% (nach links zeigendes Drei-
eck), Wasser (Ventil), Literaturwert für Wasser (Eieruhr) nach [71]. Die durchgezogenen
Kurven stellen Anpassungen an ein Arrhenius Verhalten dar.

zeigt, dass der Ordnungsparameter je nach Konzentration der Probe zwischen 30
und etwa 30.5◦C verschwindet. Dies ist charakteristisch für einen kritischen Punkt.
Desweiteren fällt auf, dass der Ordnungsparameter oberhalb von etwa 33◦C von der
Temperatur weitgehende unabhängig ist. Diese Temperatur liegt nahe an der LCST
und stellt möglicher weise einen zweite kritische Temperatur dar. Die entsprechende
Diskussion erfolgt weiter unten.

Die Abbildung 7.5b stellt das Quadrat des Ordnungsparameters Ψ2 nach Metho-
de (Gl. 7.18) für eine kleine Auswahl weiterer PNIPAM Konzentrationen dar. Die
Messdaten folgen zwar für die Konzentrationen 25 bis 50 % einem ähnlichen Verlauf
wie in Abbildung 7.5a. Es treten jedoch Abweichungen auf, die nicht systematisch
von der Konzentration abhängen. Zudem nimmt der Ordnungsparameter für Tem-
peraturen oberhalb von 35 ◦C scheinbar ab. Dies ist auf das Ausfallen des Polymers
aus der Lösung zurückzuführen. Bei der niedrigeren Polymerkonzentration ist das
phasenseparierte PNIPAM bereits in einem früheren Stadium der Entmischung in-
stabil und fällt bereits bei niedrigeren Temperaturen aus. Dies wird am Verlauf
des Ordnungsparameters für die Polymerkonzentration von 20 % deutlich. Es ist
an dieser Stelle anzumerken, dass die Proben in der Abbildung 7.5b ausschlieÿlich
aus Primärmessungen von frischpräparierten Proben stammen. Nachmessungen an
denselben Proben oder Proben, die aus der Verdichtungsserie (42, 52, 57 %) der
35 % Probe stammen, zeigen ein unsystematischeres Verhalten und folgen für hö-
here Temperaturen einem Verlauf der 20 % Probe ähnelt. Der Ordnungsparameter
lässt sich mithilfe der Methode, die auf der Frequenzverschiebung nach (Gl. 7.17)
reproduzierbarer bestimmen.

Neben den Brillouinfrequenzen ist die Schalldämpfung in einer Flüssigkeit charak-
teristisch. Die Dämpfung der Schallwellen führt zu einer Linienverbreiterung. In der
Abbildung 7.6 sind die halben Linienbreiten γB/(2π) für Temperaturen unterhalb
der Phasenseparation dargestellt. In dem betrachteten Temperaturintervall nehmen
die halben Linienbreiten kontinuierlich mit zunehmender Temperatur ab. Hierbei
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7 Dynamische Eigenschaften von PNIPAM-Lösungen

ist au�ällig, dass die Steigung geringfügig von der Polymerkonzentration abhängt.
Nach (Gl. 7.6) ist die Linienbreite 2γB mit der thermischen Di�usivität und über
die longitudinale Viskosität DV = (ηV + 4

3
ηS)/ρ [22] mit Transportgröÿen wie der

Volumenviskosität ηV und Scherviskosität ηS verbunden

γB =
1

2

(ηv + 4
3
ηS

ρ
+ (γad − 1)DT

)
q2 . (7.21)

Diese Transportgröÿen unterliegen häu�g einem aktivierten Prozess. Daher ist es
naheliegend die halbe Linienbreiten γB durch einen Arrheniusansatz zu beschreiben:

γB = γB0 exp(EA/kBT ) . (7.22)

Hierbei ist EA die Aktivierungsenergie, kB die Boltzmannkonstante und γB0 die auf
unendlich hohe Temperaturen extrapolierte halbe Linienbreite. Die Anpassung des
Arrhenius Modells (Gl. 7.22) ist ebenfalls in der Abbildung 7.6 dargestellt.
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Abbildung 7.7: Arrheniusanalyse der Schalldämpfung in Abhängigkeit von der Massenfrak-
tion Φ. a) Aktivierungsenergie EA für die Schalldämpfung. b) Halbe Brillouinlinienbreiten
γB0/(2π) ohne Aktivierung. Die durchgezogene Kurve stellt eine Anpassung des Krieger-
Dougherty Gesetztes (Gl. 7.23) dar.

Die Abbildung 7.7a zeigt die Anregungsenergien EA zur Schalldämpfung in Ab-
hängigkeit von der Massenfraktion Φ. Die Anregungsenergie nimmt im Bereich zwi-
schen 10 und 25% kontinuierlich zu und fällt anschlieÿend wieder ab. Für die höheren
Polymerkonzentrationen ist die Anregungsenergie geringer als in Wasser. Das Ma-
ximum der Anregungsenergie ist möglicherweise auf eine kooperative Dissoziation
von Wassersto�brückenbindungen zurückzuführen [156]. Eine eingehender Analyse
dieser Idee erfolgt weiter unten.

Die auf unendlich hohe Temperaturen extrapolierte Schalldämpfung (Abb. 7.7b)
zeigt im Gegensatz zur Aktivierungsenergie keinen Au�älligkeiten für kleine und
mittlere Polymerkonzentrationen. Die Abhängigkeit von γB0 von der Massenfraktion
lässt sich durch die Krieger-Dougherty Gleichung [121]

γB0 = γB0,Wasser(1−
Φ

Φmax

)−p (7.23)
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Abbildung 7.8: Landau-Placzek Verhältnis RLP und halbe Rayleigh Linienbreite γ0/(2π)
in Abhängigkeit von der Temperatur unterhalb der Phasenseparation für die folgenden
Massenfraktionen: 50% (Quadrat), 42% (Raute), 35% (Kreis), 30% (nach oben zeigendes
Dreieck), 25% (nach unten zeigendes Dreieck), 20% (nach rechts zeigendes Dreieck). a)
Landau-Placzek Verhältnis. b) Rayleigh Linienbreite.

beschreiben. Die Daten in Abbildung 7.7b deuten ein divergierendes Verhalten bei
höheren Massenfraktionen an. Aus der Anpassung der Krieger-Dougherty Gleichung
ergibt sich eine kritischen Massenfraktion von 0.53± 0.03 bzw. eine kritische Volu-
menfraktion von 50 vol%. Dieser Wert liegt etwas unterhalb der kritischen Packungs-
dichte ΦMCT

krit = 0.52 für einen idealen Glasübergang einer einatomigen Flüssigkeit
[21, 87]. Der Exponent p = 1.02 ± 0.25 in (Gl. 7.23) ist mit der intrinsischen Vis-
kosität [η] = p/Φvol

max = 1.92 verbunden [152, 225]. Der hier ermittelte Wert für die
intrinsische Viskosität ist kleiner als 2.5, der sich für kugelförmige Suspensionen er-
gibt [225].

Die Abbildung 7.8a zeigt das Landau-Placzek Verhältnis RLP in Abhängigkeit
von der Temperatur für Polymerkonzentrationen oberhalb von 20 %. Das Landau-
Placzek-Verhältnis fällt bis 26 ◦C für alle Temperaturen linear ab. Zwischen 26
und 31 ◦C ist der Abfall weniger stark bzw. steigt wieder geringfügig an. Diese
Phänomen tritt am deutlichsten bei der PNIPAM-Lösung mit 20% Gewichtsanteilen
PNIPAM auf. Dieser schwache Anstieg stellt eine schwach ausgeprägte Anomalie
dar. Hierzu sei den Zusammenhang zwischen dem Landau-Placzek-Verhältnis RLP

und adiabatische Exponenten γad hingewiesen. Für ein einatomiges System ist dieses
durch (Gl. 7.3) gegeben. Nach [66] divergiert der adiabatische Exponent nach dem
Potenzgesetz:

γad ∝ |T − TC |−(γ−α). (7.24)

Hierin ist der Exponent für die Suszeptibilität γ ≈ 1 und der Exponent für die Wär-
mekapazität α ≈ 0. Der beobachtete leicht Anstieg des Landau-Placzek-Verhältnisses
könnte mit dieser Singularität in Zusammenhang stehen.

Die halbe Rayleigh-Linienbreite ist γR/(2π) in der Abbildung 7.8b für Tempera-
turen unterhalb der Phasenentmischung dargestellt. Diese ist mit der thermischen
Di�usivität über γR = DT q

2 verbunden. Im Gegensatz zum Landau-Placzek Ver-
hältnis weist die Rayleigh-Linienbreite kein systematisches Verhalten auf. Dies ist
teilweise als ein Artefakt des hier zugrunde liegenden Lorentzmodells zu interpretie-
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7 Dynamische Eigenschaften von PNIPAM-Lösungen

ren.

7.4 Mountainmodell

Die bisherige Analyse der Brillouinspektren basiert auf der Annahme von einer dif-
fusiven und zwei propagierenen Moden in der Polymerlösung. Aus diesem Ansatz
ergibt sich sich das Lorentztriplett (Gl. 7.7). Bei diesem Ansatz steht das Verständ-
nis der einzelnen Moden im Vordergrund. Grundsätzlich sind die charakteristischen
Gröÿen der Schallausbreitung und der Di�usion durch die Materialparameter fest-
gelegt. Die beobachteten Spektren sind teilweise jedoch sehr breit, sodass es zu einer
Überlagerung der di�usiven mit den propagierenden Moden kommt. Daher ist an-
zunehmen, dass das Modell von separierten Moden nicht zutre�end ist und einen
Rückschluss auf die Materialparameter erschwert oder gar verfälscht wird. Daher
erscheint es als sinnvoll die Brillouinspektren erneut unter dem Gesichtspunkt ei-
ner einkomponentigen nichtrelaxierenden Flüssigkeit zu betrachte, hier jedoch keine
Aufspaltung in spezielle Moden vorzunehmen. Das allgemeine Modell einer einato-
migen Flüssigkeit mit Relaxation der Volumenviskosität wurde von Mountain entwi-
ckelt [149] entwickelt. Unter Vernachlässigung der Relaxation der Volumenviskosität
ergibt sich das folgende Spektrum:

S(ω) = S0
N1(ω)D1(ω) +N2(ω)D2(ω)

D2
1(ω) +D2

2(ω)
, (7.25)

mit den Funktionen [22, 149]

N1(ω) = −ω2 + γadDT q
2DV q

2 + ω2
B(1− 1/γad)

N2(ω) = ω[γadDT q
2 +DV q

2]

D1(ω) = −ω2(γadDT q
2 +DV q

2) + ω2DT q
2

D2(ω) = ω[−ω2 + ω2
B + γadDT q

2DV q
2]. (7.26)

Es ist zu beachten, dass mit der Brillouinfrequenz ωB, der reduzierten longitudina-
len kinematischen Viskosität DV q

2, der reduzierten thermischen Di�usivität DT q
2,

der Streuintensität S0 und dem adiabatischen Exponenten γad dieselbe Anzahl von
Modellparametern zur Verfügung steht wie im Lorentzansatz (Gl. 7.7). Die Kurven,
die sich aus der Anpassung des Modells ergeben sind von denjenigen in der Abbil-
dung 7.1 nicht zu unterscheiden.

Die Abbildung 7.9a zeigt Brillouinfrequenzen, die sich aus der Anpassung des
Modells (Gl. 7.25) ergeben, für das Einphasengebiet. Hierbei werden die Werte der
Lorentznäherung (Gl. 7.7) im wesentlichen reproduziert.

Aus der Darstellung des Brillouinspektrums durch Lorentzpro�le folgt, dass die
Linienbreite der propagierenden Mode von den Fundamentalparametern wie der lon-
gitudinalen kinematischen Viskosität, der thermischen Di�usivität und dem Adiaba-
tenindex abhängt (Gl. 7.21). Da in de Analyse der Brillouinspektren die Rayleighlinie
nicht gut bestimmbar war (Abb. 7.8b), konnten die Beiträge der longitudinalen kine-
matischen Viskosität und der thermischen Di�usivität zur Brillouinlinienbreite nicht
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Abbildung 7.9: Brillouinfrequenzen ω0/(2π) und reduzierte longitudinale kinematische Vis-
kositäten Dvq

2/(2π) aus der Anpassung von (Gl. 7.25) an die Brillouinspektren in Ab-
hängigkeit von der Temperatur T für verschiedene Massenfraktionen: 50 % (Quadrat),
42 % (Raute), 35 % (Kreis), 30 % (nach oben zeigendes Dreieck), 25 % (nach unten zeigen-
des Dreieck), 20 % (nach rechts zeigendes Dreieck), 15 % (nach links zeigendes Dreieck),
10 % (Ventil) und Wasser (Eieruhr). a) Brillouinfrequenz. b) reduzierte longitudinale ki-
nematische Viskosität.

separiert werden. Dies ist jedoch durch den vollständigen Modellansatz (Gl. 7.25)
möglich. Die entsprechenden Werte für Dvq

2/(2π) sind in der Abbildung 7.9b für
Temperaturen unterhalb der Phasenseparation dargestellt. Ihre Temperaturabhän-
gigkeit entspricht qualitativ derjenigen der Brillouinlinien. Jedoch ist der Beitrag der
longitudinalen kinematischen Viskosität zur Brillouinfrequenz je nach Polymerkon-
zentration bis zu 30% geringer. Die longitudinalen kinematischen Viskosität unter-
liegt einem Arrhenius Verhalten, dass ebenfalls in der Abbildung 7.9b wiedergegeben
ist.

Die Aktivierungsenergie für DV in Abhängigkeit von der Massenfraktion ist in
der Abbildung 7.10a wiedergeben. Die Anregungsenergie steigt mit zunehmender
Polymerkonzentration bis zu einer Massenfraktion von etwa 20 % an und fällt an-
schlieÿend wieder ab. Dieses Verhalten läÿt sich durch folgendes Modell erklären.
Hierzu sei angenommen, dass in der Lösung zwei Arten von Wassersto�brücken-
bindungen vorliegen. Eine Bindungsart bestehe aus Bindungen zwischen zwei Was-
sermolekülen. Die Häu�gkeit mit der diese Bindung vorliegt ist durch die bedingte
Wahrscheinlichkeit festgelegt, dass sich zwei Wassermoleküle in demselben Volu-
menelement be�nden. Näherungsweise ist diese Häu�gkeit proportional zu (1−Φ)2.
Die zweite Bindungsmöglichkeit bestehe aus Bindungen zwischen einem Wassermo-
lekül und dem Polymer. In diesem Falle ist die Wahrscheinlichkeit näherungsweise
proportional zu (1 − Φ)Φ. Diese Verbindungen können jedoch nach dem Konzept
der kooperativen Hydration [156] nicht isoliert von einander dehydriert werden. Da
das Aufbrechen einer solchen Bindung jedoch einen Dehydrationsvorgang darstellt,
müssen dabei noch weitere Wassersto�brückenbindungen in der unmittelbaren Um-
gebung betro�en sein. Unter der Annahme, dass bei diesem Vorgang n − 1 weitere
Wassermoleküle betro�en sind, ist die Häu�gkeit eines solchen Bruchs proportional
zu (1−Φ)nΦ. Ausgehend von diesen Überlegungen wird der folgende Ansatz für die
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Abbildung 7.10: a) Aktivierungsenergie EA in Abhängigkeit von der Massenfraktion Φ.
Die Kurven stellen Anpassungen des Modells (7.27) an die Daten dar. Die durchgezogene
Kurve ergibt sich aus der freien Anpassung aller Parameter des Modells. Bei der gestriche-
nen Kurve ist der Exponent auf n = 1 �xiert. In diesem Fall werden ausschlieÿlich äuÿeren
liegende Datenpunkte berücksichtigt. b) Extrapolation der reduzierten longitudinalen ki-
nematischen Viskosität auf unendlich hohe Temperaturen Dv0q

2/(2π).

Konzentrationsabhängigkeit der Aktivierungsenergie gewählt:

EA = AWW (1− Φ)2 + AWP (1− Φ)nΦ (7.27)

Die Koe�zienten AWW und AWP stellen nicht notwendigerweise die Aktivierungs-
energie für die betre�ende Wassersto�brückenbindungen dar. Unter der Annahme,
dass Bindungen zwischen Wassermolekülen und dem Polymer unabhängig vonein-
ander aufbrechen, läÿt sich das Maximum der Anregungsenergie nicht beschreiben.
Hierbei wird die Kooperationszahl n in (Gl. 7.27) eins gesetzt. Die freie Anpassung
der Kooperationszahl n führt zu einer qualitativen Wiedergabe des experimentellen
Befundes. Die Kooperationszahl von n = 1.95±0.26 spricht dafür, dass eine Bindung
zwischen einen Wassermolekül und der Polymerkette nur dann aufbricht, wenn ein
weiteres Wassermolekül daran beteiligt ist.

Die Extrapolation der reduzierten longitudinalen kinematischen Viskosität auf
unendlich hohe Temperaturen DT0 ist in der Abbildung 7.10b wiedergegeben. Un-
terhalb von 20 % ist DT0 ist nahezu von der Massenfraktion unabhängig. Oberhalb
von 20 % steigt diese jedoch steil an. Im Gegensatz zur analogen Analyse der Bril-
louinlinienbreite (Abb. 7.7b) fehlt in diesem Fall jedoch jedes Anzeichen für eine
Singularität in der Packungsdichte.

In der Abbildung 7.11a ist der adiabatische Exponent γad für Polymerkonzentra-
tionen oberhalb von 20 % in Abhängigkeit von der Temperatur wiedergegeben. Diese
Resultate unterscheiden sich nur geringfügig von denjenigen, die auf der Anpassung
des Landau-Placzek Verhältnisses in Verbindung mit (Gl. 7.3) beruhen. Der leichte
Anstieg des adiabatischen Exponenten könnte mit der theoretisch vorausgesagten
Anomalie (Gl. 7.24) [66] zusammenhängen.

Die Abbildung 7.11b zeigt die reduzierte thermische Di�usivität DT q
2 in Abhän-

gigkeit von der Temperatur. Obwohl die thermische Di�usivität im wesentlichen
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Abbildung 7.11: Adiabatenexponent γad und reduzierte thermische Di�usivität DT q
2/(2π)

für die Massenfraktionen Φ 50 % (Quadrat), 42 % (Raute), 30 % (Kreis), 25 % (nach oben
zeigendes Dreieck), 25 % (nach unten zeigendes Dreieck) und 20 % (Ventil) in Abhängigkeit
von der Temperatur T . a) Adiabatenexponent. b) Reduzierte thermische Di�usivität. Die
gestrichene Kurve ist eine Anpassung an das Potenzgesetz (Gl. 7.28).

der Rayleighlinienbreite entspricht, läÿt sich diese Gröÿe durch die Anwendung des
vollständigen Modells (Gl. 7.25) besser bestimmen. Oberhalb von 30 % nimmt die
thermische Di�usivität etwa linear mit zunehmender Temperatur ab. In diesen Fäl-
len treten keine Anomalien in der Nähe des Phasenseparation auf. Bei niedrigeren
Konzentrationen fällt die thermische Di�usivität jedoch für Temperaturen oberhalb
von 25 ◦C schneller ab. Bei der Probe mit einer Konzentration von 20 % ist dieser
Abfall am deutlichsten ausgeprägt. Die Temperaturabhängigkeit der thermischen
Di�usivität in der Nähe des kritischen Punktes ist vor allen durch die Kritikalität
der isobaren Wärmekapazität CP ∝ |T − TC |−γ bestimmt [44, 108, 148]: 11

DT =
Λ

ρCP
∝ |T − TC |γ. (7.28)

Hierzu wird angenommen, dass die Wärmeleitfähigkeit Λ nicht kritische ist. Aus der
Anpassung an die Daten ergibt sich die kritische Temperatur TC = 31.2 ◦C und der
kritische Exponent α = 0.23. Der Wert für den kritischen Exponenten ist nahezu
identisch mit demjenigen des SAW-Modells. 12 Dieser Befund legt nahe, dass das
ausgeschlossene Volumen bei der 20%igen Probe eine besondere Rolle spielt. 13 Der
Wellenvektor in den vorliegenden Experimenten liegt bei etwa 3 · 105 cm−1. Hieraus
lässt sich die thermische Di�usivität im nichtkritischen Bereich zu DT ≈ 0.2 cm2/s
abschätzen. Dieser Wert ist um etwa zwei Gröÿenordnungen gröÿer als der Litera-
turwert (ca. 10−3 cm2/s) [37, 150].

7.5 Relaxationsmodell

Die bisherige Auswertung der Brillouinspektren beruhen auf der Annahme einer
einkomponentigen atomaren Flüssigkeit. Dies ist eine starke Vereinfachung, da das
11Andere Quellen [139] geben eine Abhängigkeit von der isochoren Wärmekapazität CV ∝ |T −

TC |−α an.
12Self-Avoiding-Walk: α = 0.24 [38].
13Eingehendere Diskussionen �nden sich in Kapitel 3.
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System eine binären Mischung aus Wasser und Polymer ist. Diese Mischung ist ei-
ne viskose Flüssigkeit, in der die Wechselwirkung zwischen den Molekülsegmenten
die Ausbreitung von Schallwellen beein�ussen. Hierbei koppeln die translatorischen
an die strukturelle Freiheitsgrade der Moleküle an. Die Dynamik der strukturellen
Umorientierung bestimmt das viskoelastische Verhalten der Polymerlösung. Um die
Auswirkung dieser Dynamik auf das Brillouinspektrum zu untersuchen, bedarf es
eines geeigneten Modells. Ein Ansatz besteht darin, die hydrodynamischen Gleichun-
gen um eine frequenzabhängige Volumenviskosität zu erweitern [149]. Ein anderer
Ansatz bezieht sich auf die generalisierte generalisierten Hydrodynamik. Bei die-
sem Ansatz wird die Dynamik der Dichtekorrelationsfunktion φ(t) = 〈ρp(t)ρq(0)∗〉
untersucht. Die zeitliche Entwicklung der Dichtekorrelationsfunktion unterliegt der
generalisierten Langevingleichung [91, 179]:

φ̈(t) + γ0φ̇(t) + ω2
0φ(t) +

∫ t

0

m(t− t′)φ̇(t′) dt′ = 0. (7.29)

In diesem Modell ist ω0 die isotherme Brillouinfrequenz 14, γ0 eine reguläre instan-
tane Dämpfung, die nicht auf der strukturellen Relaxation beruht. Die Gedächnis-
funktionm(t) beschreibt die Relaxation des longitudinalen Stresse durch strukturelle
Umorientierung der Moleküle. Ohne Gedächnisfunktion vereinfacht sich die Lange-
vingleichung zu einem gedämpften harmonischen Oszillator. Die Streuintensität geht
aus der Korrelationsfunktion über eine Laplacetransformation 15 mit der Anfangs-
bedingung φ(t = 0) = 1 und φ̇(t = 0) = 0 hervor:

S(ω) = S0
γ0 +m′′(ω)

[ω2
0 − ω2 − ωm′(ω)]2 + [γ0ω + ωm′′(ω)]2

(7.30)

In dieser Untersuchung wird angenommen, dass die Gedächnisfunktion m(t) expo-
nenziell relaxiert. 16 Mithilfe der Laplacetransformation ergibt sich das frequenzab-
hängige Relaxationsmodul

m(ω) =
i∆2τ

1− iωτ
= − ∆2ωτ 2

1 + ω2τ 2
+ i

∆2τ

1 + ω2τ 2
(7.31)

mit der Relaxationszeit τ und Kopplungskonstante ∆2. Die Kopplungskonstante ist
das reduzierte Relaxationsmodul ∆2 = MRq

2/ρ und hängt von dem zweiten Mo-
ment des intermolekularen Wechselwirkungspotenzials zwischen den Polymerketten
ab [127, 128]. Aus der isothermen Brillouinfrequenz ω0 und die Kopplungskonstan-
te ∆2 folgt eine Abschätzung für die adiabatische Brillouinfrequenz ω∞, die einer
maximalen Schallgeschwindigkeit entspricht:

ω2
∞ = ω2

0 + ∆2. (7.32)

14Die isotherme Brillouinfrequenz ω0 = v0q korrespondiert mit der Schallgeschwindigkeit v0 von
Schallwellen, die sich mit einer sehr geringen Frequenz ausbreitet. Idealerweise ist v0 die Aus-
breitungsgeschwindigkeit von Ultraschallwellen.

15Es gilt die in der Moden-Kopplungstheorie übliche Konvention: LT [F (z)] = i
∫∞

0
exp(izt)F (t)dt

[31, 87].
16Erweiterungen des Modells durch eine Kohlrauschfunktion (gestreckte Exponenzialfunktion)

oder einen Cole-Davidson-Ansatz [49] führen zu instabilen Kurvenanpassungen und wurden
nicht eingesetzt.
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Abbildung 7.12: Isotherme Brillouinfrequenzen ω0/(2π) in Abhängigkeit von der Tempe-
ratur für folgende Massenfraktionen: 50 % (Quadrat), 42 % (Raute), 35 % (Kreis), 30 %
(nach oben geö�netes Dreieck), 25 % (nach unten geö�netes Dreieck), 20 % (nach rechts
geö�netes Dreieck), 10 % (nach links geö�netes Dreieck) und Wasser (Ventil).

Die Anpassung des vollständigen Relaxationsmodells allen fünf Modellparametern
ist nur für Konzentrationen oberhalb von 20 % möglich. Unterhalb dieser Konzen-
tration lassen sich keine Informationen über das Relaxationverhalten gewinnen. In
diesen Fällen vereinfacht sich das Modell zu einem gedämpften harmonischen Os-
zillator mit drei Modellparametern. Aus der Anpassung des Modells (Gl. 7.30) an
die experimentellen Spektren ergeben sich exakt dieselben Kurven wie in der Ab-
bildung 7.1 gezeigt. Das Lorentzmodell (Gl. 7.7), das Mountainmodell (Gl. 7.25,
Gl. 7.26) und das Relaxationsmodell (Gl. 7.30) sind bezüglich der Wiedergabe der
Spektren identisch.

In der Abbildung 7.12 sind die isothermen Brillouinfrequenzen ω0/(2π) in Abhän-
gigkeit von der Temperatur wiedergegeben. Für reines Wasser und Lösungen Poly-
merkonzentrationen unterhalb von 20 % ist die isotherme ω0/(2π) und die Brillouin-
frequenz ωB/(2π) Brillouinverschiebung aufgrund des vernachlässigten Relaxations-
moduls nahezu identisch. 17 Für höhere Polymerkonzentrationen ergeben sich jedoch
Unterschiede zwischen der nieder- und hochfrequenten Brillouinverschiebung von bis
zu 1.5 GHz. Die isotherme Brillouinfrequenz folgt im Einphasengebiet weitestgehend
einem linearen regulärem Verlauf. Unmittelbar unterhalb der Phasenübergangstem-
peratur fallen die isothermen Brillouinfrequenz leicht ab. Diese Anomalie tritt bei
der Polymerkonzentration 20 % am deutlichsten hervor.

Diese Anomalie lässt sich möglicherweise mit der Modenkopplungstheorie für dy-
namische kritische Phänomene erklären [103]. Nach dieser Theorie koppeln Schall-
wellen an die Fluktuationen des Ordnungsparameters, wodurch die isothermen Schall-
geschwindigkeit v0 abnimmt [103]. Handelt es sich um einen Flüssigkeit-Gasübergangs,
so folgt die isotherme Schallgeschwindigkeit einem Potenzgesetz

v2
0 ∝ |T − TC |α (7.33)

[43, 123, 144]. Der kritische Exponent für die spezi�sche Wärme α ist sehr klein18.
17Vergleiche hierzu die Ergebnisse im Rahmen des Lorentzmodells (Abbildung 7.2) und des Moun-

tainmodells (Abbildung 7.9a).
18In der Molekularfeld-Näherung ist dieser exakt Null. Für das Ising-Modell ergibt sich α = 0.11
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7 Dynamische Eigenschaften von PNIPAM-Lösungen

Hierdurch können die geringen Abweichungen der isothermen Brillouinfrequenz qua-
litativ erklärt werden.

Unabhängig von der vorausgehenden Überlegung könnten die Anomalien in der
Temperaturabhängigkeit der isothermen Brillouinverschiebung auch mit Bezug auf
den Zwanzig-Mori Projektionsformalismus erklärt werden. Hiernach ist die isotherme
Modul einer einfachen Flüssigkeit umgekehrt proportional zum statischen Struktur-
faktor S(q)

ω2
0 =

kBTq
2

mS(q)
, (7.34)

wobei m die Masse der Atome ist [179]. Für kleiner Wellenvektoren q divergiert
der statische Strukturfaktor nach dem Potenzgesetz (Gl. 3.10) bei der Annäherung
an den kritischen Punkt. Hieraus ergibt sich unmittelbar, dass die isotherme Bril-
louinfrequenz verschwinden muss. 19 Die tatsächlich beobachtete Anomalie tritt je-
doch wesentlich schwächer auf als aufgrund der eben vorgestellten Überlegungen
zu erwarten ist. Der Grund hierfür liegt darin, dass die isotherme Schallgeschwin-
digkeit v0, die über v0 = ω0q mit der isothermen Brillouinfrequenz verbunden ist,
nicht identisch mit der Ultraschallgeschwindigkeit vultra ist. Vergleichende Unter-
suchungen zur Ultraschallausbreitung [66, 82, 176] und Hyperschallwellen mithilfe
der Brillouin-Spektroskopie [33, 43] von Xenon in der Nähe des kritische Punktes
zeigen, dass die Ultraschallgeschwindigkeit zum einen kleiner und zum zweiten sen-
sitiver auf die kritischen Fluktuationen des Ordnungsparameters ist als die isother-
me Schallgeschwindigkeit. Die isotherme Schallgeschwindigkeit zeigt eine deutlich
geringere Abnahme als die Ultraschallgeschwindigkeit bei der Annäherung an den
kritischen Punkt. Dennoch verschwindet die Ultraschallgeschwindigkeit nicht voll-
ständig am kritischen Punkt sondern erreicht einen �niten Wert. Der Vergleich von
Ultraschalldaten zeigt, dass die Schallgeschwindigkeit um so sensitiver ist, je kleiner
die Anregungsfrequenz ist [82, 151, 176]. Desweiteren zeigen theoretische Untersu-
chungen, dass die kritischen Fluktuationen die Ausbreitung und die Dämpfung von
Schallwellen mit zunehmender Anzahl von Komponenten in einer Mischung weniger
beein�ussen [144].

Da die Ankopplung von Schallwellen an die thermische Fluktuation des Ord-
nungsparameters mit zunehmender Frequenz abnimmt, wird im folgenden davon
ausgegangen, dass das kritische Verhalten des statischen Strukturfaktors nur parti-
ell mit der Brillouin-Spektroskopie erfasst werden kann. 20 Bei der 20%igen Lösung
unterscheiden sich die Brillouinlinien nicht wesentlich denjenigen des reinen Wassers
(Abbildung 7.1). Die Brillouinspektren sind also noch weitgehend durch den �Was-
serhintergrund� bestimmt. Es erscheint daher naheliegend den statischen Struktur-

und für den SAW α = 0.24 [38].
19Die Abnahme der isothermen Schallgeschwindigkeit folgt auch aus Computersimulationen [180].
20Die kritische Entmischung eines Nitroethan-Isooktan-Gemisches zeigt keinen Anomalie in der

Brillouinverschiebung jedoch eine Verengung der Brillouinlinie [84]. Bei einem Gemisch aus Ni-
trobenzol und n-Hexan zeigt nimmt die Brillouinfrequenz bei der Annäherung an den kritischen
Punkt leicht zu und fällt anschlieÿend wieder ab [40].
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Abbildung 7.13: a) Quadrat des Relaxationsmoduls ∆2/(2π)2 in Abhängigkeit von der
Temperatur für die folgenden Massenfraktionen: 50 % (Quadrat), 42 % (Raute), 35 %
(Kreis), 30 % (nach oben geö�netes Dreieck), 25 % (nach unten geö�netes Dreieck), 20 %
(nach rechts geö�netes Dreieck). b) Quadrate der isothermen ω2

0/(2π)2 (Quadrate), der
adiabatischen ω2

∞/(2π)2 (Rauten) und der Brillouinverschiebung ω2
B/(2π)2 (Kreise). Die

durchgezogenen Kurve stellt eine Anpassung an (Gl. 7.36) dar.

faktor in einen kritischen Skrit und einen nichtkritischen Snkrit Anteil aufzuspalten:

S(q) = Skrit

∣∣∣T − TC
TC

∣∣∣−γ + Snkrit. (7.35)

Unter Beachtung der Ergebnisse aus Kapitel 3 ist es gerechtfertigt den Molekular-
feld Wert für den kritischen Exponenten γ = 1 zu verwenden. Aus diesem Ansatz
(Gl. 7.35) und (Gl. 7.34) ergibt sich schlieÿlich das Quadrat der isothermen Bril-
louinfrequenz

ω2
0 =

ω2
nkrit

1 + b|T − TC |−1
. (7.36)

Ein anderer Ausdruck, der die Temperatur- und Frequenz- und Temperaturabhän-
gigkeit von Schallgeschwindigkeit, insbesondere der Ultraschallwellen, beschreibt ist
durch

v−2(0)− v−2(ω) ∝ |T − Tc|−αg(ω/ωs) (7.37)

gegeben [122, 123]. Hierin ist ωs die charakteristische Frequenz der Fluktuation des
Ordnungsparameters und g(ω/ωs) eine universelle Skalierungsfunktion. Dieser An-
satz wir hier jedoch nicht weiter verfolgt.

Die Abbildung 7.13a zeigt das �Relaxationsmodul� ∆2/(2π)2 für Lösungen mit
Polymerkonzentrationen oberhalb von 20% in Abhängigkeit von der Temperatur.
Das Relaxationsmodul nimmt für alle Proben mit Ausnahme der Probe mit 20%
linear mit ansteigender Temperatur ab. Bei der letzteren ist das Relaxationsmodul
unterhalb von etwa 25 ◦C weitgehend konstant und steigt anschlieÿend leicht an.

Ein Vergleich zwischen dem isothermen ω2
0/(2π)2, dem adiabatischen ω2

∞/(2π)2

nach (Gl.7.32) und dem �Brillouin-Modul� ω2
B/(2π)2 aus der Anpassung der Lor-

entzpro�le (Gl. 7.7) ist für die 20%ige Probe in der Abbildung 7.13b dargestellt.
Es zeigt sich, dass das adiabatische Modul nur geringfügig oberhalb des Brillouin-
Moduls liegt, und das beide linear mit der Temperatur abnehmen ohne erkennbare
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7 Dynamische Eigenschaften von PNIPAM-Lösungen

Anomalien aufzuweisen. Hingegen fällt das isotherme Modul unmittelbar unterhalb
der Phasenseparation ab. Aus der Anpassung von (Gl. 7.36) ergibt sich eine kritische
Temperatur von Tc = 31.06± 0.22 ◦C.

Die Abbildung 7.14 zeigt die Relaxationszeiten τ für Polymerkonzentrationen
oberhalb von 20 %. Bei hohen Polymerkonzentrationen nimmt die Relaxationszeit
linear mit der Temperatur zu, ohne dabei eine Anomalie aufzuweisen. Dieses Verhal-
ten widerspricht einem aktivierten Prozess. 21 Die PNIPAM-Wasserlösung mit einer
Massenfraktion von 25 % zeigt eine verstärkte Zunahme der Relaxationszeit bei ei-
ner Annäherung an die Phasenübergangstemperatur. Diese Anomalie tritt jedoch bei
der Probe mit einer Massenfraktion von 20 % deutlicher hervor. Die Relaxationszeit
unterliegt für diese Probe einer schwache Kritikalität, die durch eine Potenzgesetz

τ ∝ |T − TC |−ντ (7.38)

beschrieben wird. Aus der Anpassung ergibt sich ein kritischer Exponent von ντ =
0.15 ± 0.03 und eine kritische Temperatur von TC = 30.9 ± 0.2 ◦C. Der kritischen
Exponent ντ für die Relaxationszeit ist wesentlich kleiner als entsprechende Expo-
nenten, die bei einem typischen Glasübergang beobachtet werden. So ergibt sich für
Propylenkarbonat ein kritischer Exponent von 2.74 [57], für Ethanol und Methanol
einer von 2.27 bzw. 2.23 [219], für α-Picoline von 2.31 [3], für Toluol von 2.268 [222]
und für natriumoxidhaltige Boroxid Gläser ein Exponent zwischen 2.48 und 2.54
[109]. Die genannten Exponenten werden durch den für den Modenkopplungstheorie
den Glasübergangs erklärt [86, 87]. Der hier auftretende kritischen Exponent liegt
jedoch in der Gröÿenordnung von Exponenten, die bei Phasenübergängen auftreten.
So zeigt Xenon an seinem kritischen Punkt eine Relaxation der Volumenviskosi-
tät. Die hierfür charakteristische Relaxationszeit unterliegt einem Potenzgesetz wie
(Gl. 7.38) mit einem Exponenten von 0.2 [33]. Desweiteren nimmt die Relaxations-
zeit systematisch mit steigendem Polymeranteil ab. Dies ist ein eindeutiger Hinweise
darauf, dass die Relaxationszeit nicht durch einen Packungsdichte-E�ekt bestimmt
ist, und daher die Zunahme der Relaxationszeit nicht mit einem Übergang von ei-
nem ergodischen in einen nichtergodischen Zustand, wie er bei einem Glasübergang
auftritt, verbunden ist.

Ungeachtet der vorherigen Bemerkung kann dennoch die Temperaturabhängigkeit
der Relaxationszeit auch durch eine modi�zierte Vogel-Fulcher Gleichung

τ ∝ exp(TA/(TC − T )) (7.39)

formal wiedergegeben werden. 22 Aus der Anpassung dieser an die Daten aus Ab-
bildung 7.14 ergibt sich eine kritische Temperatur von TC = 32.6± 0.7 ◦C und eine
formale Anregungstemperatur von TA = 1.4± 0.6 K.

21Bei einem aktivierten Prozess muss die Relaxationszeit nach τ ∝ exp(EA/(kBT )) mit der zu-
nehmender Temperatur abnehmen.

22Die Standardform des Vogel-Fulcher Gesetzes zur Beschreibung der α-Relaxation lautet: τ ∝
exp(TA/(T − TC)) [87, 139].
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Abbildung 7.14: Relaxationszeit τ in Abhängigkeit von der Temperatur für folgende Mas-
senfraktionen: 50% (Quadrat), 42% (Raute), 35% (Kreis), 30% (nach oben geö�netes Drei-
eck), 25% (nach unten geö�netes Dreieck), 20% (nach rechts geö�netes Dreieck). An die
Relaxationszeit für die 20 %ige Lösung ist ein Potenzgesetz (Gl. 7.38) (durchgezogene Kur-
ve) und eine modi�zierte Vogel-Fulcher Gleichung (Gl. 7.39) (gestrichene Kurve) angepasst.

Es sollen nun die Temperaturabhängigkeit der Relaxationszeit für die 20%ige Pro-
be diskutiert werden. Zunächst wird angenommen, dass die Relaxation des longitu-
dinalen elastischen Moduls m(t) (Gl. 7.31) über 1/τ = DT q

2 mit der thermischen
Di�usivität (Gl. 7.28) zusammenhängt. Aus der Temperaturabhängigkeit vonDT er-
gibt sich, dass ντ mit dem kritischen Exponenten der Wärmekapazität α identisch ist.
Der experimentelle Wert α = 0.2 ist nicht mit der Molekularfeld-Näherung sondern
mit dem SAW-Modell verträglich. Desweiteren lässt sich mithilfe des Wellenvektor
q = 3 · 105 cm−1 die thermischen Di�usivität zu DT ≈ 0.2 cm2/s abschätzen. Dieser
Wert ist wesentlich gröÿer als erwartet. 23

Eine andere qualitative Erklärung für die Divergenz der Relaxationszeit basiert
auf der Theorie des Critical-Slowing-Down [103, 137]. Demnach relaxieren Fluk-
tuationen des Ordnungsparameters Ψ durch nichtpropagierenden Moden mit der
Relaxationsrate

1

τΨ

=
λΨq

2

χΨ

= DΨq
2. (7.40)

Unter der konventionellen Annahme (van Hove) ist der Transportkoe�zient λΨ in
der Nähe des kritischen Punktes endlich. Die Kritikalität wird in diesem Rahmen
durch die Divergenz der Suszeptibilität χΨ ∝ |T −TC |−γ+η bestimmt. Hieraus ergibt
sich ein kritischer Exponent von ντ ≈ 1. Dieser ist jedoch gröÿer als der beob-
achtete Exponent ντ . Eine erweiterte Modenkopplungsbetrachtung zeigt, dass der
Transportkoe�zient im wesentlichen wie die Korrelationslänge skaliert [103]:

λΨ ≈
ξ1−η

η̄
. (7.41)

Die Divergenz der Viskosität η̄ ist relativ schwach und kann in der Regel vernach-
lässigt werden. Insgesamt ergibt sich ein kritischer Exponenten von ντ ≈ 0.5 und ist
damit gröÿer als der experimentell bestimmte. Desweiteren ist die bereits berechnete
Di�usionskonstante 0.2 cm2/s wesentlich gröÿer als die tatsächliche Di�usionskon-
stante. Diese nimmt für PNIPAM bei 10−7 cm/s und fällt in der Nähe des kritischen

23Die thermische Di�usivität liegt bei etwa 10−3 cm2/s [37, 150].
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Abbildung 7.15: Beitrag des niederfrequenten Limes der frequenzabhängigen Komponente
der �Volumenviskosität� ∆2τ für die Probe mit einer Polymerkonzentration von 20% in
Abhängigkeit von der Temperatur. Die gestrichene Kurve stellt eine Anpassung einer mo-
di�zierten Vogel-Fulcher Gleichung (Gl.7.43) und die durchgezogene Kurve eine Anpassung
eines Potenzgesetzes (Gl. 7.44.

Punktes auf 10−8 cm/s ab [7, 204, 205, 208]. 24 Die Relaxationszeit für Konzentrati-
ons�uktuationen liegt bei vergleichbaren Wellenvektoren in der Gröÿenordnung von
einigen Millisekunden und werden mithilfe der Dynamischen Lichtstreuung nach-
gewiesen [107, 119, 140, 235]. Desweiteren berücksichtigt das hier vorgestellte �H-
Modell� nur isobare Vorgänge, adiabatische Ein�üsse, die bei propagierenden Schall-
wellen auftreten, werden hingegen vernachlässigt [103].

Die Abbildung 7.15 zeigt den Beitrag des niederfrequenten Grenzwertes der rela-
xierenden Komponente der Volumenviskosität

∆η̃V :=
∆ηV q

2

ρ
= ∆2τ (7.42)

für eine 20 %ige PNIPAM-Wasserlösung. Das kritische Verhalten von ∆η̃V läÿt sich
sowohl durch eine modi�zierte Vogel-Fulcher Gleichung

∆η̃V = AV F exp(
TA

TC − T
) (7.43)

als auch durch eine Überlagerung eines Potenzgesetzes mit einem regulären Hinter-
grund

∆η̃V = A|T − TC |−γη +Breg (7.44)

beschreiben. 25 Aus der Anpassung von (Gl. 7.43) ergibt sich eine formale Anregung-
stemperatur von TA = 0.7K und eine kritische Temperatur von TC = 31.4± 0.4 ◦C.
Die Anregungsenergie ist wesentlich kleiner als bei einem echten Glasbildner. Je
nachdem, ob es sich um einen fragilen oder um einen starken Glasbildner han-
delt, liegt das Verhältnis TA/TC zwischen 5 bis 100 [8]. Die Anwendung der mo-
di�zierten VF-Gleichung auf die Phasenseparation liefert jedoch ein Verhältnis von
TA/Tc ≈ 4.6 · 10−3. Daher wird der Phasenübergang nicht von einem Glasübergang

24Die Di�usionskonstante für kleine Moleküle liegt in der Gröÿenordnung von 10−5 cm2/s, diejenige
für Makromoleküle liegt in der Gröÿenordnung von 10−7 cm2/s [150].

25Generell lassen sich Transportgröÿen in der Nähe eines Phasenübergangs in einen kritischen und
einen unkritischen Anteil zerlegen [119, 184].

140



7.5 Relaxationsmodell

begleitet. Aus der Anpassung des Potenzgesetzes (Gl. 7.44) folgt eine kritische Tem-
peratur von TC = 31.5 ± 0.7 ◦C und ein kritischer Exponenten von γη = 1.4 ± 0.6.
Bei dieser Auswertung wurde der reguläre Beitrag Breg = AV F aus der Anpassung
von (Gl. 7.43) übernommen. Der experimentelle Wert für den Exponenten γη lässt
sich durch Skalenansätze nach [108] erklären. Nach dieser ist der Exponente für den
niederfrequenten Limes der Volumenviskosität durch γη = γ − ν + 3/2α gegeben,
woraus sich in Zusammenhang mit der Molekularfeld-Näherung γη = 3/2 ergibt.

Die Anomalien in der Relaxationszeit τ , des Relaxationsmoduls ∆2 und der nieder-
frequenten Viskosität ∆2τ sollen nun mithilfe der Moden-Moden-Kopplungstheorie
[110�113, 176] diskutiert werden. 26 Nach dieser Theorie relaxieren die Fluktuationen
der Entropie mit der Rate 27

Γ~q =
kBT

η̄

1

(2π)3

∫
d~k
[( q
k

)2

−
(~q · ~k
k2

)2]χ~q−~k
χ~q

=
kBT

6πη̄ξ3
K(ξq). (7.45)

Hierin ist η̄ die Scherviskosität, χ~q der Ornstein-Zernike Funktion, ξ Ornstein-
Zernike Korrelationslänge und K(x) die Kawasaki-Funktion:

K(x) =
3

4

[
1 + x2 + (x3 − x−1) tan−1(x)

] x�1
= x2 + . . . (7.46)

Für kleine Wellenvektoren q lässt sich die Relaxationsrate Γ~q mit der thermischen
Di�usion DT q

2 identi�zieren [44, 110]:

Γ~q ≈
kBT

6πη̄ξ
q2 =

ΛQ

ρCP
q2. (7.47)

In Zusammenhang mit (Gl. 7.45) ergibt sich die charakteristische Relaxationszeit

τ =
ρCP ξ

2

2ΛQ

=
ξ2

2DT

, (7.48)

welche mit der Relaxation von Entropie- bzw. Konzentrations�uktuationen auf Län-
genskala der Korrelationslänge ξ, der isobaren spezi�schen Wärmekapazität CP , der
Wärmeleitfähigkeit ΛQ und der Dichte ρ abhängt [83, 111, 176, 199]. Für Tempera-
turen weit unterhalb der Phasenseparation beträgt die Korrelationslänge nur einige
Nanometer 28. Wird eine thermische Di�usivität von etwa 10−3 cm2/s [37, 149] ange-
nommen, so ergibt sich eine Relaxationszeit von einigen Zehn Pikosekunden, die mit
den experimentellen Ergebnissen in Abbildung 7.14 übereinstimmen. Da die isobare
Wärmekapazität wie |T − TC |−γ divergiert [108], ergibt sich aus diesem Ansatz eine

26Alternative Ansätze basieren auf der Annahme einer dynamischen spezi�schen Wärme als
Moden-Kopplungstheorie [144, 145] oder als Renormalisierungsgruppen-Theorie [23, 24, 65, 66].
Ein weiterer Ansatz für die Volumenviskosität basiert auf der Renormalisierungsgruppen-
Theorie [122, 123]. Diese Ausdrücke lassen sich jedoch nicht unmittelbar mit den vorliegenden
Parametern vergleichen. Eine Zusammenfassung dieser Ansätze �ndet sich in [203].

27Beim Flüssigkeit-Gas Übergang dominieren die Fluktuationen der Entropie die Dynamik. In
kritischen binären Mischungen ist die Dynamik hingegen von den Konzentrations�uktuationen
und damit durch den Ordnungsparameter bestimmt [111, 199].

28Vergleiche Kapitel 3 und [188].
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7 Dynamische Eigenschaften von PNIPAM-Lösungen

wesentlich stärkere Kritikalität für die Relaxationszeit |T − TC |−2ν−γ als empirisch
vorliegt.

Die frequenzabhängige longitudinale Viskosität θ(ω) hängt von den Fluktuationen
des Stresstensors δJxx(t) ab [112]:

θ(ω) =
1

kBTV

∫ ∞
0

dt exp(−iωt)〈δJxx(t)δJxx(0)〉 (7.49)

Nach der Skalierungs-Hypothese [108] hängen alle Fluktuationen in der Nähe des
kritischen Punktes von der Fluktuation der Entropie und der Konzentration ab.
Hieraus ergibt sich schlieÿlich der kritische Beitrag zur longitudinalen Viskosität
[9, 111, 176]:

θC(ω) =
kBT

3

π2C3
V

(∂P
∂T

)2

V
ξ−1
(∂ξ−1

∂T

)2

S

τ

2

∫ ∞
0

dx
x2

(1 + x2)2

1

K(x)− iωτ/2
. (7.50)

Für niedrige Frequenzen verschwindet der Imaginärteil von θC(0), und (Gl. 7.50)
lässt sich mit (Gl. 7.42) vergleichen. Hieraus ergibt sich die Temperaturabhängigkeit
des kritischen Beitrags zum Relaxationsmodul 29

∆2
C ∝

1

ξC3
V

(∂ξ−1

∂T

)2

S
∝ |T − TC |3ν−2+3α. (7.51)

Sowohl nach der Molekularfeld-Näherung (∆2
C ∝ |T − TC |−0.5) als auch nach dem

Ising-Modell (∆2
C ∝ |T − TC |−0.22) divergiert das Relaxationsmodul in der Nähe des

kritischen Punktes. Die experimentellen Daten zeigen tatsächlich einen deutlichen
Anstieg von ∆2 zwischen 25 und 31 ◦C für die 20%ige Probe (Abbildung 7.13a). Bei
den Proben mit höheren Polymerkonzentrationen ist lediglich eine leichte positive
Abweichung bezüglich eines linearen Trends in der Temperaturabhängigkeit festzu-
stellen. Es kann jedoch davon ausgegangen werden, dass diese Abweichung ebenfalls
durch die schwache Kritikalität von ∆2 bestimmt ist.

Für den kritische Beitrag der longitudinalen Viskosität bei niedrigen Frequenzen
∆Cτ ergibt sich ein wesentlich gröÿere kritischen Exponent (γν ≈ 2.5) als empirisch
vorliegt. 30

Die Diskrepanz zwischen den durch die Moden-Moden-Kopplungstheorie vorher-
gesagten kritischen Exponenten ist möglicherweise darauf zurückzuführen, dass diese
nicht für hohe Frequenzen anwendbar ist. Tatsächlich ergeben sich Abweichungen
von Theorie für Frequenzen von einigen Mega-Hertz für die Schallausbreitung in
einer Triethylamin-Wasser-Mischung. Statt der von der Theorie vorhergesagten Di-
vergenz der Schalldämpfung nimmt für dieses System die Schalldämpfung in der
Nähe des kritischen Punktes ab [92].

29Hierzu wird angenommen, dass (∂ξ−1/∂T )S ∝ |T − TC |ν−1 auch für isentrope Zustandsände-
rungen gilt und (∂P/∂T )V unkritisch ist.

30Derselbe Exponent ergibt sich auch für die Volumenviskosität einer zweikomponentigen van der
Waals Mischung (ηV = |T − Tc|−5/2). Für den Fall, dass sie Di�usionskonstante lokal ist,
divergiert die Scherviskosität mit dem Exponenten −1, anderenfalls mit dem Exponenten −1/2
[54].
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Abbildung 7.16: Reduzierter Imaginärteil des Relaxationsmoduls ωm′′(ω)/∆2 für die
Kawasaki-Relaxation (durchgezogene Kurve) (Gl. 7.52) und die Debye-Relaxation (gestri-
chene Kurve) (Gl. 7.31) in Abhängigkeit von der reduzierten Frequenz ωτ .

Aus dem Ausdruck für die longitudinalen Viskosität (Gl. 7.50) lässt sich ein al-
ternativer Ansatz für die Debye-Relaxation (Gl. 7.31) für die Gedächtnisfunktion
motivieren:

mKawasaki(ω) =
4

π

∫ ∞
0

dx
x2

(1 + x2)2

i∆2 1
2
τ/K(x)

1− iω 1
2
τ/K(x)

. (7.52)

Die Kawasaki-Relaxation (Gl. 7.52) ist formal identisch mit einer Überlagerung
von Debye-Relaxationen, deren Relaxationszeiten von den Streuvektoren q und der
Ornstein-Zernike-Korrelationslänge ξ abhängt. Die Abbildung 7.16 zeigt die redu-
zierten Imaginärteil der Relaxationsmodule ωm′′(ω)/∆2 jeweils für die Kawasaki-
Relaxation und die Debye-Relaxation. Die Kawasaki-Relaxation ist im Gegensatz
zur Debye-Relaxation asymmetrisch zu hohen Frequenzen verschoben und deut-
lich breiter. Desweiteren erreicht die Kawasaki-Relaxation bei etwa ωτK ≈ 10 ihr
Maximum, die Debye-Relaxation jedoch erreicht ihres bei ωτD ≈ 1. Aus dieser
Betrachtung geht hervor, dass die Relaxationszeiten, mittels des Debye-Ansatzes
(Gl. 7.31) bestimmt werden, um etwa eine Gröÿenordnung zu klein sind. Hieraus
ergibt sich, dass die physikalischen mittleren Relaxationszeiten je nach Konzentrati-
on und Temperatur zwischen 0.4 und 1.4 ns liegen müssen. Diese Relaxationszeiten
sind nur geringfügig gröÿer als die Relaxationszeiten der Rotationsbewegung der
Amid-Seitengruppen des PNIPAM-Moleküls, welche mit der Dielektrischen Relaxa-
tion nachgewiesen wurden [177]. Demnach ist anzunehmen, dass die beobachtete
Relaxation mit der Bewegung von Kettensegmenten bzw. ihren Seitenketten zu-
sammenhängt. Im Gegensatz zu der vorliegenden Arbeit unterliegt die Tempera-
turabhängigkeit der Relaxationszeiten aus den Dielektrischen Relaxationsmessun-
gen einem aktivierten Arrhenius-Verhalten [157, 177]. Die Relaxation kann daher
nicht vollständig durch die Segmentbewegung der PNIPAM-Ketten bestimmt sein.
Es ist daher wahrscheinlicher, dass die Relaxation mit der Fluktuation der Poly-
merkonzentration in der Gröÿenordnung der Korrelationlänge zusammenhängt. Die
Di�usionskonstante lässt sich mittels D = ξ2/2τ ≈ 10−5 cm2/s abschätzen. 31 Die-
ser Wert für die Di�usionskonstante ist mit der Di�usionskonstante für kleine Mo-
31Die Korrelationslänge liegt typischerweise in der Gröÿenordnung von einigen Nanometern. Ver-

gleiche hierzu Kapitel 3 und [188].
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7 Dynamische Eigenschaften von PNIPAM-Lösungen

leküle verträglich [150]. Dieser Ergebnis legt nahe, dass die Relaxation vor allem
durch die di�usive Bewegung von Wassermolekülen innerhalb eines als quasistati-
schen Polymernetzwerkes ansehen werden muss. Innerhalb der Polymerlösung bil-
den sich aufgrund der thermischen Fluktuation der Polymerkonzentration Poren
bzw. Mikrokanälen, welche mit Wasser gefüllt sind [214]. Die e�ektive Porengröÿe
ist durch die Korrelationslänge ξ bestimmt [210]. Die freien ungebundenen Wasser-
moleküle können innerhalb der Poren frei di�undieren. Die Bewegungsfreiheit der
gebundenen und assozierten 32 Wassermoleküle ist jedoch wesentlich eingeschränkt.
Hierdurch ergibt sich eine elastische und eine friktionelle Kopplung zwischen der
Bewegung der Polymers und des Wassers, wie weiter unten eingehender dargestellt
wird. Der Anteil der freien Wassermoleküle innerhalb der Poren ist näherungsweise
proportional zum Volumen ξ3 und der Anteil der gebundenen bzw. assozierten Was-
sermoleküle ist näherungsweise proportional zur Grenz�äche ξ2 der Poren. Die dif-
fusive Bewegung der Wassermoleküle wird über die �Grenzschicht� aus gebundenen
und assozierten Wassermolekülen auf die Polymerkette übertragen. Hierdurch wird
die schnelle Di�usion der Wassermoleküle der Polymerkette �aufgezwungen� bzw.
die Polymerkette wird durch die Wassermoleküle �mitgenommen�. Die mechanische
Relaxationsrate des Polymernetzwerkes daher im wesentlichen durch das Ober�ä-
chen/Volumenverhältnis der Poren bestimmt, woraus eine divergierendes Verhalten
der Relaxationszeit in der Nähe des Phasenübergangs folgt τ ∝ ξ ∝ |T − TC |−ν .
Mithilfe des hier entwickelten Modells kann der experimentelle Wert für den kri-
tischen Exponenten (ντ = 0.15) besser wiedergegeben werden als mit den klassi-
schen Critical-Slowing-Down-Modellen. Dennoch ist der kritische Exponent kleiner
als von der Molekularfeld-Näherung oder dem Ising-Modell vorhergesagt wird. Ein
ähnliches Ergebnis ergibt sich auch aus der Temperaturabhängigkeit des Reibungs-
koe�zienten zwischen Wasser und einem PNIPAM-Gel [210]. In diesem Fall �nden
die Autoren einen kritischen Exponenten von (ν = 1/4), welcher geringfügig gröÿer
ist als derjenige der in dieser Arbeit gefunden wurde. Deshalb kann davon ausge-
gangen werden, dass beide Beobachtungen durch denselben Mechanismus bestimmt
sind. Insbesondere lässt sich aus dieser Betrachtung folgern, dass die Di�usion der
Wassermoleküle bei Temperaturen weit unterhalb des Phasenübergangs stark an
die Polymerketten ankoppelt. Nähert sich die Temperatur dem Phasenübergang, so
entstehen aufgrund der thermischen Fluktuation der Polymerkonzentration spon-
tan gröÿere Poren, deren Gröÿe am Phasenübergang divergiert. Hierdurch werden
die Bewegungen des Wassers von der Bewegung des Polymernetzwerkes entkoppelt.
Diese Entkopplung tritt simultan zum Verschwinden des osmotischen Moduls auf,
der zu einem Kollaps der Polymernetzwerkes führt. Bei PNIPAM-Lösungen mit ei-
nem höheren Polymeranteil treten Polymerketten zunehmend direkt miteinander
in Wechselwirkung. Hierdurch nimmt der direkte Ein�uss der Wassermoleküle auf
die Dynamik ab. Die Relaxation der longitudinalen Stresses wird mit zunehmen-
der Polymerkonzentration durch die Bewegungen der benachbarten Polymerketten
bestimmt. Die Polymerlösung verhält sich bezüglich seines Relaxationsverhaltens
ähnlich einer Polymerschmelze. Deshalb nimmt die Relaxationszeit und deren kriti-

32Es werden drei verschieden Arten von Wasser in Hydrogelen unterschieden: Gebundenes Was-
ser, welches direkt mit der Polymerkette hydriert ist, assoziiertes Wasser in der unmittelbaren
Umgebung der Polymerkette, dessen Eigenschaft durch das Polymer beein�usst wird und freies
Wasser, welches nahezu dieselben Eigenschaften besitzt wie reines Wasser [105, 106].
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Abbildung 7.17: Nichtrelaxierender Beitrag zur Schalldämpfung in Abhängigkeit von der
Temperatur für folgende Massenfraktionen: 50% (Quadrat), 42% (Raute), 35% (Kreis),
30% (nach oben geö�netes Dreieck), 25% (nach unten geö�netes Dreieck), 20% (nach rechts
geö�netes Dreieck), 10% (nach links geö�netes Dreieck) und Wasser (Ventil).

sches Verhalten mit steigender Polymerkonzentration, wie die Abbildung 7.14 zeigt,
ab.

Ein anderer Mechanismus könnte darin bestehen, dass assozierte Wassermoleküle
sich periodisch entlang der Polymerkette anordnen. Hierdurch entsteht eine eisartige
Struktur. Die Mobilität der assozierten Wassermoleküle nimmt an der Phasenüber-
gangstemperatur nahezu sprunghaft ab [105].

Die nichtrelaxierende Schalldämpfung γ0 in Abhängigkeit von der Temperatur
ist in der Abbildung. 7.17 dargestellt. Diese stellt den Hauptbeitrag zur Dämpfung
von Schallwellen dar und korrespondiert mit der Brillouinlinienbreite (γ0 ≈ 2γB)
(Abbildung 7.6) und der longitudinalen kinematischen Viskosität (γ0 ≈ DV q

2) (Ab-
bildung 7.9)b. Ähnlich wie diese nimmt die nichtrelaxierende Schalldämpfung etwa
linear mit zunehmender Temperatur ab. Es ist anzunehmen, dass ein aktivierter
Prozess in der Schalldämpfung eine Rolle spielt. Die durchgezogenen Kurven in der
Abbildung 7.17 stellen Anpassung eines Arrheniusverhaltens analog zu (Gl. 7.22)
dar.

Die Abbildung 7.18a zeigt die Aktivierungsenergie EA für die nichtrelaxierende
Schalldämpfung in Abhängigkeit von der Massenfraktion Φ. Die Aktivierungsener-
gie von Wasser ist mit 188 meV etwa gleich hoch wie die Aktivierungsenergie für
die Rotationsrelaxation von reinem Wasser 197 meV [177]. Die Aktivierungsenergie
nimmt zunächst mit zunehmender Massenfraktion zu. Diese Tendenz lässt sich auch
in Dielektrischen Relaxationsmessungen an PNIPAM nachweisen. Dort lassen wer-
den Aktivierungsenergien von etwa 260 meV nachgewiesen. Dieser E�ekt wird auf
die zusätzliche Aktivierungsenergie, die aufgebracht werden muss, um Wassersto�-
brückenbindungen zwischen Wassermolekülen und den NIPAM-Einheiten aufzubre-
chen [177]. Oberhalb einer Massenfraktion von 20% PNIPAM nimmt die Aktivie-
rungsenergie wieder ab. Dieses Verhalten kann nur im Rahmen einer kooperativen
Aktivierung von Wassersto�brückenbindungen zwischen mehreren Wassersto�mole-
külen und der funktionellen Gruppe von PNIPAM erklärt werden [156].
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Abbildung 7.18: Anregungsenergie EA und extrapolierte Dämpfungskonstante γ00 in Ab-
hängigkeit von der Massenfraktion Φ. a) Anregungsenergie EA. Die durchgezogene Kurve
ist eine Anpassung der Modells (Gl. 7.27). Die gestrichene Linie deutet eine quadratische
Funktion an. b) Extrapolierte Dämpfungskonstante γ00 für unendlich hohe Temperaturen.

In einer einfachen Modellannahme wird davon ausgegangen, dass nur zwei Bin-
dungsarten zwischen den Molekülen vorliegen: Wassersto�brückenbindungen zwi-
schen Wassermolekülen und zwischen Wassermolekülen und die den NIPAM-Einhei-
ten. Bei der Aktivierung wird entweder eine Bindung zwischen zwei Wassermolekülen
aufgebrochen oder Bindungen zwischen Wasser und den PNIPAM-Monomeren. Bei
der letzteren wird angenommen, dass einer Aktivierung mehr als ein Wassermolekül
beteiligt sein kann. Die Abhängigkeit der Aktivierungsenergie von der Massenfrak-
tion ist durch (Gl. 7.27) gegeben. Aus der Anpassung dieses Modells ergibt sich die
Kooperationszahl von n = 2.1±0.1. Dies ist ein klarer Hinweise, dass das PNIPAM-
Moleküle nicht über reinen Paarkräften und den Wassermolekülen wechselwirken.
Bei Bildung oder Dissoziation einer Bindung zwischen PNIPAM und einem Was-
sermolekül ist einer ein weiteres Wassermolekül beteiligt. Die Asymmetrie des Kur-
venverlaufs durch eine nicht paarweise Wechselwirkung wird durch die Wiedergabe
einer quadratischen Funktion in der der Abbildung 7.18 hervorgehoben.

Aus Messungen der Dielektrischen Relaxation an NIPAM und PNIPAM in wässri-
gen Lösungen ergibt sich, dass im Falle des Polymers elf und im Falle des Monomers
fünf bis sechs Wassermoleküle an die Isopropylacrylamid-Gruppe gebunden sind. Die
zusätzlichen Wassermoleküle bilden Brücken zwischen den einzelnen Monomeren der
Polymerkette. Zum Austausch von hydrierten Wassersto�molekülen ist eine Anre-
gungsenergie von 280 meV erforderlich [157]. Diese Anregungsenergie ist deutlich
höher als die von reinem Wasser 197 meV [177]. Da in dieser Arbeit jedoch nur die
mittlere e�ektive Anregungsenergie aus der Wasser-Wasser-Wechselwirkung und der
Wasser-Polymer-Wechselwirkung bestimmt werden kann, liegt dieser unterhalb der
hier vorliegenden Beobachtung. Das Ergebnis dieser Arbeit steht im Einklang mit
den vorausgehenden Arbeiten [157, 177] und bestätigt das Konzept der kooperativen
Hydration [156].

Die auf unendlich hohe Temperaturen extrapolierte nichtrelaxierende Schalldämp-
fung γ00 ist in Abhängigkeit von der Massenfraktion Φ in der Abbildung 7.18b dar-
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gestellt. Für Lösungen mit einer niedrigen Polymerkonzentration zeigt γ00 nur eine
geringe Abhängigkeit von der Massenfraktion. Oberhalb von 20 % nimmt diese stark
zu. Ein singuläres Verhalten wie im Falle der Brillouinlinienbreite tritt jedoch nicht
auf.

7.6 Phasenübergang und Aufspaltung der

Brillouinlinien

Im Abschnitt 7.3 wurde ein einfaches Modell (Gl. 7.15) entwickelt, um die mecha-
nische Kopplung zwischen den Bewegungen der Polymerketten an die des Wassers
nachzubilden. In diesem Modell wird angenommen, dass die Bewegungen der beiden
Komponenten der Mischung durch eine elastische Kopplungskonstante kos aneinan-
der gebunden sind. Desweiteren wurde argumentiert, dass diese Kopplungskonstante
möglicherweise eng mit dem osmotischen Modul Mos zusammenhängt oder gar zu
diesem proportional ist. Die Aufspaltung der Eigenfrequenzen (Gl. 7.16) der Bewe-
gungsgleichungen ist von der Kopplungskonstante kos abhängig. Mit abnehmender
Kopplungskonstante gehen die Eigenfrequenzen in die Brillouinfrequenzen der iso-
lierten Systeme Wasser bzw. Polymer über. Die �Polarisation� der Brillouinfrequen-
zen in einen hoch- und einen niederfrequenten Zweig lässt sich durch Einführung
eines formalen Ordnungsparameters Ψ (Gl. 7.17) charakterisieren. Obwohl sich mit
der Konstruktion des Ordnungsparameters die Temperaturabhängigkeit der experi-
mentellen Daten gut beschreiben lassen, besitzt das Ausgangsmodell (Gl. 7.15) eini-
ge erhebliche physikalische Mängel: Die hochfrequente Brillouinverschiebung nimmt
mit zunehmender elastischen Kopplungskonstante zu anstatt ab und es bildet sich
keine Schallmode, die sich mit einer gemeinsamen Geschwindigkeit im Medium aus-
breitet. Um diesen Mangel zu beheben wird die elastische Kopplung der Bewegung
(Gl. 7.15) zwischen Wasser und Polymer um eine friktionelle Kopplung erweitert:

ρp,wẍp,w + ρp,wω
2
p,wxp,w + fos(ẋp,w − ẋw,p) + kos(xp,w − xw,p) = 0. (7.53)

Hierin ist fos der Reibungskoe�zient zwischen der den Wassermolekülen und den Po-
lymerketten. Diese gekoppelten Bewegungsgleichungen sind für longitudinale Moden
und bis auf die Vernachlässigung der Viskosität der Flüssigkeit und einen anderen
Ausdruck für die elastische Kopplung äquivalent zu den entsprechenden Gleichungen
aus [138].

Aus den gekoppelten Bewegungsgleichungen folgt die charakteristische Gleichung

s4 +
(fos
ρw

+
fos
ρp

)
s3 +

(
ω2
p + ω2

w +
kos
ρp

+
kos
ρw

)
s2 (7.54)

+
(fosω2

w

ρp
+
fosω

2
p

ρw

)
s+

(
ω2
wω

2
p +

kosω
2
p

ρw
+
kosω

2
w

ρp

)
= 0.

Aus den Real- und Imaginärteilen der Lösungen s ergeben sich die Brillouinfrequen-
zen ωB = ={s} und die Linienbreiten γB = −<{s}.
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Zur Bestimmung der Temperaturabhängigkeit der Koe�zienten fos und kos soll
zunächst die Situation untersucht werden, bei der sich die Polymerketten gegenüber
dem ruhenden Wasser bewegen. Für diesen Spezialfall ist (Gl. 7.53) formal identisch
mit [206]

ρpẍP + fẋp + (K + 4/3µ)q2xP = 0. (7.55)

Hierin ist f ein Reibungskoe�zient,K+4/3µ das longitudinale Modul des Polymers.
Ein wesentlicher Unterschied zwischen (Gl. 7.53) und (Gl. 7.55) besteht jedoch in
ihrer Interpretation. Die Gleichung 7.55 dient als Grundlage zur Beschreibung von
Moden der Dichte�uktuationen des Polymernetzwerks. Diese Dichte�uktuationen
führen aufgrund der groÿen Reibung zu überdämpften nichtpropagierenden Moden.
Die Korrelationsfunktion der dominanten Mode

〈xp(t)xp(0)〉 ∝ kBT

K + 4/3µ
exp(−t/τ) (7.56)

mit 1/τ = (K+4/3µ)q2/f ≈ 10 kHz wird mit der Photonenkorrelationsspekroskopie
gemessen. Im Gegensatz zu den Hyperschallwellen, welche durch (Gl. 7.53) beschrie-
ben werden und einen adiabatischen Prozess darstellen, stellen die Dichte�uktua-
tionen des Netzwerks einen isothermen Vorgang dar [206, 207]. Die viskoelastischen
Konstanten aus (Gl. 7.55) können deshalb nicht unmittelbar mit den Koe�zienten
fos und kos aus identi�ziert werden.

Theoretische [204] und experimentelle Untersuchungen [207, 210] zeigen, dass die
viskoelastischen Konstanten bei der Annäherung an eine Phasenübergang verschwin-
den. Insbesondere wird eine Abhängigkeit der viskoelastischen Konstanten von der
Korrelationslänge der Dichte�uktuationen ξ und damit eine Temperaturabhängig-
keit durch Potenzgesetze vorausgesagt [204]:

K + 4/3µ = N0

(ξ0

ξ

)2

kBT ∝ T |T − TC |2ν (7.57)

f = 6πN0

(ξ0

ξ

)2

ηwξ ∝ ηw|T − TC |ν . (7.58)

Hierin ist ηw die Viskosität des Wassers und ν der kritische Exponente für die Kor-
relationslänge, welcher im Rahmen der Molekularfeld-Näherung 1/2 ist.

Zur Erklärung der Aufspaltung der Brillouinlinien oberhalb des Phasenübergangs
wird im folgenden angenommen, dass fos und kos eine analoge Temperaturabhängig-
keit wie die viskoelastischen Konstanten in (Gl. 7.57) und (Gl. 7.58) besitzen. Für
die weitere Diskussion soll stark vereinfachend

kos = ρω2
wε (7.59)

fos = ρωwε
1/2 (7.60)

angenommen werden. Hierin ist ε = |T − T0|/T0 die reduzierte Temperatur und
T0 die Temperatur bei der die Koe�zienten kos und fos verschwinden. Desweiteren
wird für beide Komponenten dieselbe Dichte ρ und ωp = 2ωw angenommen. Eine
wesentliche Konsequenz aus den Ansätzen (Gl. 7.60) und (Gl. 7.60) ist, dass die
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Abbildung 7.19: a) Theoretisch berechnete reduzierte Brillouinfrequenzen ωB/ωw, nach
den Eigenwerten des Modells (Gl. 7.53) bzw. (Gl. 7.55) in Abhängigkeit von der reduzier-
ten Temperatur ε. Die gestrichene Kurve stellt die berechnete Brillouinfrequenz für die
wasserhaltige Phase des Modell (Gl. 7.15) bzw. (Gl. 7.16) dar. b) Berechnung der Bril-
louinlinienbreiten γB/ωw in Abhängigkeit von der reduzierten Temperatur ε.

Relaxationskonstante kos/fos nun in derselben Gröÿenordnung liegt wie die Bril-
louinfrequenz der Wasserlinie ωw. Zusammen mit der charakteristischen Gleichung
(Gl. 7.55) ergeben sich die Brillouinverschiebungen und Brillouinlinienbreiten.

In der Abbildung 7.19a ist die berechnete reduzierte Brillouinverschiebung in Ab-
hängigkeit von der reduzierten Temperatur dargestellt. Oberhalb von der kritischen
reduzierten Temperatur εc = 0.57 treten nur Schallmoden auf, die mit einer Ge-
schwindigkeit propagieren. In diesem Fall bilden die beiden Komponenten eine Pha-
se. Unterhalb von εc verzweigen die Brillouinverschiebungen jedoch in zwei unter-
schiedliche Zweig. Einen hochfrequenten Zweig, der schlieÿlich in die Eigenfrequenz
des isolierten PNIPAMs übergeht und einen niederfrequenten, der sich der Bril-
louinfrequenz des Wassers nähert. Das vorgestellte Modell kann also qualitativ die
experimentell gefundene Brillouinverschiebungen der Abbildung 7.2 reproduzieren.

Zusätzlich ist die niederfrequente Brillouinverschiebung für nach dem Modell (Gl.
7.16) wiedergegeben, bei dem die Schallmoden der Komponenten lediglich elastisch
miteinander koppeln. Nach diesem Modells ist die hochfrequente Brillouinverschie-
bung immer gröÿer als die Brillouinverschiebung für das PNIPAM, wenn ε gröÿer
als Null ist. Diese Betrachtung zeigt, dass die friktionelle Kopplung zwischen den
Komponenten einen wesentlichen Beitrag zur Ausbildung von Moden mit einer ein-
zigen Ausbreitungsgeschwindigkeit leistet.

Da sich die Schallmoden im Einphasengebiet mit einer einzigen Geschwindigkeit
ausbreiten, stellt sich die Frage, ob diese Mode entartet ist. Für eine Entartung
muss (Gl. 7.55) biquadratisch sein und damit der lineare und der kubische Term
verschwinden. Dies verlangt, dass der Reibungskoe�zient verschwindet, was nach
der oberen Darstellung jedoch nicht zu einer einigen Schallgeschwindigkeit führt.
Tatsächlich unterscheiden sich die Linien-Breiten der beiden Moden oberhalb von
εc von einander, wie die Abbildung 7.19b zeigt: Es treten zwei Moden mit einer
groÿen und einer kleinen Linienbreite auf. Bei der letztgenannten Mode steigt die
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Abbildung 7.20: Ordnungsparameter Ψ berechnet nach (Gl. 7.17) für die Brillouinfrequen-
zen in aus Abbildung 7.19a in Abhängigkeit von der reduzierten Temperatur ε. Die gestri-
chen Kurve demonstriert die Quadratwurzelabhängigkeit.

Linienbreite bei der Annäherung an den kritischen Punkt leicht an. Diese Phänomen
tritt bei keiner der in dieser Arbeit untersuchten Probe auf. Aus anderen Untersu-
chungen an einem PNIPAM-Gel [101] und an einer Nitrobenzol-Hexan-Mischung
[40] ergeben sich jedoch qualitativ ähnliche Verbreiterung der Brillouinlinie wie in
der Abbildung 7.19b gezeigt. Die Mode mit der gröÿeren Linienbreite ist vermutlich
stark unterdrückt. Unterhalb von εc ist die Linienbreite für beide Moden identisch.
Da die Linienbreite proportional zum Reibungskoe�zient ist, ist γB ∝ ε1/2.

Schlieÿlich lässt sich aus den Brillouinverschiebungen der Abbildung 7.19a der
Ordnungsparameter Ψ nach (Gl. 7.17) berechnen. Dieser ist in Abhängigkeit von
der reduzierten Temperatur in der Abbildung 7.20 dargestellt. Oberhalb von εc ist
dieser Null. Unterhalb unterliegt der Ordnungsparameter der Quadratwurzelabhän-
gigkeit Ψ ∝ |ε− εc|1/2. Hieraus ergibt sich der kritische Exponente β = 1/2. Dieser
ist verträglich mit den experimentellen Befunden aus der Abbildung 7.4 und der
Abbildung 7.5a.

Experimentell korrespondiert der kritische Parameter εc mit der ersten kritischen
Temperatur, bei die Probe eintrübt und die Brillouinlinien aufspalten. Je nach Probe
liegt diese Temperatur zwischen 30 und 30.5 ◦Cund ist damit kleiner als die LCST.
Da nach den Annahmen (Gl. 7.60) und (Gl. 7.60) die Parameter kos und fos gröÿer
als Null sind, ist die spinodale Temperatur noch nicht überschritten. Dies ist der
Fall, sobald die Bifurkation der Schallgeschwindigkeiten vollständig abgeschlossen
ist, und der Ordnungsparameter eine von der Temperatur unabhängigen Wert er-
reicht. Dieser Übergang �ndet bei etwa 33 ◦C statt.

Wie diese Ausführung zeigt, �ndet die Bifurkation der Brillouinlinien in zwei Sta-
dien statt, die durch zwei kritische Temperaturen bestimmt sind. Diese Erscheinung
kann mit dem Kollaps von einzelnen PNIPAM-Ketten zu einer Kugel verglichen
werden: Unterhalb der Theta-Temperatur bei 30.6 ◦C ist das Verhältnis zwischen
dem Gyrationsradius RG und dem hydrodynamischen Radius RH etwa 1.53 welcher
charakteristisch für Polymerketten in einem guten Lösungsmittel ist [227]. Der hy-
drodynamische Radius ist mit dem Radius einer Kugel äquivalent, die auf dieselbe
Weise wie die Polymerkette durch das Lösungsmittel di�undiert, und ist damit klei-
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ner als der Gyrationsradius, der mit der tatsächlichen Ausdehnung der Polymerkette
verbunden. Oberhalb der Theta-Temperatur nimmt der Gyrationsradius stärker ab
als der hydrodynamischen Radius. Insbesondere nimmt das Verhältnis RG/RH line-
ar ab. Hierbei nimmt die Polymerkette die Form einer Kugel an. Dieses Zerbröckeln
der Polymerkette läuft sehr schnell ab [90], sodass sich ein thermodynamisch stabiler
Zustand schnell einstellt. Dieser Prozess korrespondiert mit der linearen Zunahme
des Quadrats des Ordnungsparameters Ψ2, welcher ebenfalls thermodynamisch sta-
bil zu sein scheint. Aus diesem beiden Befunden kann geschlossen werden, dass die
erste kritische Temperatur und damit εc mit der Theta-Temperatur identisch ist.
Sobald die RG ≈ RH ist, setzt ein weiterer Prozess ein, bei dem die Polymerket-
ten verknoten. Dieser Prozess setzt bei etwa 32 ◦C ein und läuft langsamer ab als
der erste. Hierbei fällt RG/RH schlieÿlich auf 0.62 ab. Innerhalb des Kern ist die
Kugel wesentlich höher komprimiert als an der Ober�äche, was aufgrund der Ste-
tigkeit des chemischen Potenzial für das Wasser zu erwarten ist [227]. Mit diesem
zweiten Stadium des Kollaps der Polymerkette korrespondiert die Ab�achung der
Temperaturabhängigkeit des Ordnungsparameters.

7.7 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die hochfrequenten hydrodynamischen Eigenschaften von
wässrigen Poly(N-isopropylacrylamid) Lösungen mithilfe der Brillouinstreuung un-
tersucht. Die Polymerkonzentration der Proben lag zwischen 50 % Polymer und
reinem Wasser.

Unterhalb der Phasenübergangstemperatur bilden PNIPAM undWasser eine Pha-
se, in der Hyperschallwellen mit einer einzigen Geschwindigkeit propagieren. Quali-
tativ zeigt sich, dass die Position der Brillouinlinien und damit die Schallgeschwin-
digkeit für Polymeranteile unterhalb von 20 gew.% mit zunehmender Temperatur
ebenfalls zunehmen. Diese Beobachtung ist auf die o�ene Struktur des Wassers zu-
rückzuführen. Die Konsequenz dieser Anomalie des Wassers ist, dass die Schallge-
schwindigkeit im Gegensatz zu den meisten anderen Flüssigkeiten mit zunehmende
Temperatur ansteigt. Erst wenn die Polymerkonzentration oberhalb von 20 gew.%
liegt, nimmt auch die Schallgeschwindigkeit der Polymerlösung mit zunehmender
Temperatur ab. Oberhalb der genannten Polymerkonzentration lassen sich zusätz-
lich zu den Hyperschallwellen Relaxationsprozesse nachweisen.

In dem Einphasenregime wurde die intermolekulare Wechselwirkung zwischen den
beiden Komponenten PNIPAM und Wasser bestimmt. Die attraktive Wechselwir-
kung zwischen der Amid-Gruppe des PNIPAMS und des Wassers führt zu einer
negativen adiabatischen Überschusskompressibilität (∆χ = −3.2 · 10−11 cm s2/g).
Die adiabatische Überschusskompressibilität ist im Gegensatz zur isothermen Kom-
pressibilität, welche reziprok zum osmotischen Modul ist, von der Temperatur unab-
hängig. Dies hängt damit zusammen, dass die adiabatische Kompressibilität lediglich
von den enthalpischen Beiträgen zur Freien Energie anhängt, nicht jedoch von der
Entropie.
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Im Einphasengebiet ist der Beitrag der PNIPAM-Ketten zur adiabatischen Kom-
pressibilität und damit zur Hyperschallgeschwindigkeit (2550 m/s) im Rahmen des
experimentellen Fehlers identisch mit demjenigen (2500 m/s) der PNIPAM-reichen
Domänen oberhalb der Phasenseparation. Als Konsequenz dieses Ergebnisses kann
ein zusätzlicher Glasübergang in der PNIPAM-reichen Phase oberhalb des Phasen-
übergangs ausgeschlossen werden.

Oberhalb der Phasenübergangstemperatur treten im Brillouinspektrum zwei Ma-
xima auf. Diese sind zu kleineren Frequenzen aufgrund der Vielfachstreuung ver-
zerrt. Das intensivere Maximum liegt bei niedrigeren Frequenzen und wird durch
Streuung an wasserhaltigen Domänen verursacht. Die Intensität des zweiten Ma-
ximums ist deutlich schwächer und liegt bei höheren Frequenzen. Die Aufspaltung
des Brillouinverschiebungen in zwei Frequenzzweige lässt sich durch einen �Ord-
nungsparameter� charakterisieren. Dieser Ordnungsparameter lässt sich auf zwei un-
terschiedlichen Methoden de�nieren bzw. bestimmen. Bei der Amplitudenmethode
wird der Ordnungsparameter aus den Amplituden und bei der Frequenzmethode aus
den Linienpositionen der Lorentzpro�le bestimmt. Letzte Methode erweist sich als
reproduzierbarer. Die Temperaturabhängigkeit des Ordnungsparameters zwischen
etwa 30 und 33 ◦C ist mit den Vorhersagen der Molekularfeld-Näherung verträglich.
Oberhalb von etwa 33 ◦C erreicht der Ordnungsparameter einen von der Temperatur
unabhängigen Wert. Diese Übergang kann mit der spinodalen Temperatur identi�-
ziert werden.

Die Aufspaltung der Brillouinfrequenzen oberhalb der Phasenseparation lässt sich
qualitativ in einem einfachen Modell nachbilden. Es zeigt sich, dass im Einphasenge-
biet nur dann Schallmoden mit einer einzigen Schallgeschwindigkeit entstehen, wenn
in dem Modell elastische und friktionelle Kopplung zwischen den Bewegungen bei-
den Komponenten besteht. Diese Kopplung spiegelt die osmotischen Eigenschaften
der Mischung wieder. Bei einer geeignete Wahl der Abhängigkeit von der reduzierten
Temperatur für den elastischen und den Reibungskoe�zient lässt sich die vollständig
Kopplung der Brillouinfrequenzen als auch deren Aufspaltung in zwei Brillouindu-
blettes unterhalb einer kritischen reduzierten Temperatur qualitativ nachbilden. Aus
der Aufspaltung der Brillouinlinien im Zweiphasengebiet wird nach der Frequenz-
methode der Ordnungsparameter berechnet. Für diesen modellierten Ordnungspara-
meter ergibt sich eine Quadratwurzelabhängigkeit von der reduzierten Temperatur.
Diese Ergebnis ist identisch mit der Vorhersage der Molekularfeld-Näherung.

Unterhalb der Phasenseparation nimmt die Linienbreite der Brillouinlinien für al-
le Polymerkonzentrationen mit zunehmender Temperatur ab. Es wird angenommen,
dass die Hyperschallwellen durch einen aktivierten Prozess gedämpft werden. Aus
der Abhängigkeit der Aktivierungsenergie ergibt sich, dass bei einer Dissoziation ei-
ner Wassersto�brückenbindung zwischen einemWassermolekül und einem PNIPAM-
Monomer zusätzlich ein weiteres Wassermolekül beteiligt ist. Diese Ergebnis bestä-
tigt das Konzept der kooperativen Hydration zwischen PNIPAM und Wasser.

Neben der Beschreibung der Brillouinspektren durch Lorentzkurven wurden die
Daten auch mithilfe der generalisierten Hydrodynamik und des Mountain-Modells
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analysiert. Mit allen drei Modellen lassen sich die Spektren wiedergeben. Der Un-
terschied der Modelle besteht lediglich in den zugrunde liegenden Annahmen und
der damit verbundenen Interpretation der Parameter. Im Rahmen der generalisier-
ten Hydrodynamik konnten jedoch die aussagenstärkste Datenanalyse durchgeführt
werden. Insbesondere werden bei dieser Auswertungsmethode Anomalien sichtbar,
die bei den anderen Methoden nicht so deutlich erkennbar sind oder verborgen blei-
ben.

Bei der Probe mit einer Polymerkonzentration von 20 gew.% treten die Anomalien
besonders hervor. So fällt die isotherme Brillouin-Frequenz als Folge der Kritikalität
des osmotischen Moduls ab. Das Relaxationsmodul und die Relaxationszeit nimmt
jedoch mit steigenden Temperatur zu. Diese Relaxation basiert nicht auf einem ange-
regten Prozess, sondern einem Prozess, der dem Critical-Slowing-Down an der Nähe
eines kritischen Punktes ähnlich ist. Weit unterhalb der Phasenübergangstempera-
tur koppeln die di�usiven Bewegungen der Wassermoleküle an die Polymerketten
an und zwingen diesen ihre Bewegung auf. Bei der Annäherung an den kritischen
Punkt bilden sich aufgrund der thermischen Fluktuation der Polymerkonzentration
zunehmend gröÿere Poren bzw. Mikrokanäle, deren Ausdehnung durch die Korrela-
tionslänge bestimmt ist. Nähert sich die Temperatur der kritischen Temperatur, so
nimmt die Gröÿe der Poren zu. Hierdurch nimmt die mechanische Kopplung zwi-
schen den Polymerketten und den freien Wassermolekülen ab und die Zeit bis eine
strukturelle Störung im Polymernetzwerk relaxiert zu. Aus der Divergenz der Kor-
relationslänge folgt unmittelbar ein kritisches Verhalten der Relaxationszeit, welche
durch eine Potenzgesetz charakterisiert ist. Der empirische Wert des kritischen Ex-
ponenten der Relaxationszeit liegt mit 0.2 deutlich unterhalb der Vorhersagen durch
die Moden-Moden-Kopplungstheorie.

Neben der Relaxationszeit weist auch der niederfrequente Limes der longitudina-
le Viskosität ein kritisches Verhalten auf. Dieses lässt sich auf die Kritikalität der
Volumenviskosität zurückführen, welche von der dynamischen Skalenhypothese vor-
hergesagt wird. Für die longitudinale Viskosität stimmt der experimentelle Wert für
den kritischen Exponenten im Rahmen der Molekularfeld-Näherung mit der Vorher-
sage der dynamischen Skalenhypothese überein.

Aus der Anpassung von Potenzgesetze an die Relaxationszeit und an den nie-
derfrequenten Limes der longitudinalen Viskosität ergeben sich eine kritische Tem-
peraturen von etwa 31 ◦C. 33 Formal lässt sich die Temperaturabhängigkeit der
genannten Parameter auch durch ein modi�ziertes Vogel-Fulcher-Gesetz beschrei-
ben. Da die Modellparameter des Vogel-Fulcher-Gesetzes unphysikalisch sind, kann
der Phasenübergang nicht als ein �Glasübergang� aufgefasst werden.

Die geringfügige Zunahme des Relaxationsmoduls in der Nähe des kritischen
Punktes lässt sich qualitativ durch die Kritikalität der longitudinalen Viskosität
erklären. Der explizite Vergleich zwischen dem adiabatischen Modul, welches sich
aus der isothermen Brillouinverschiebung und Relaxationsmodul berechnen lässt,

33Details siehe Tabelle 7.1.
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und des �Brillouin-Moduls� zeigt, dass beide nach zu identisch sind und nicht sensi-
tiv auf ein mögliches Verhalten sind.

Proben mit einer Polymerkonzentration gröÿer als 20gew.% weisen kein kritisches
Verhalten in der Nähe des kritischen Punktes auf.

kritische Temperatur Methode (Indikator)
30− 30.5 ◦C Ordnungsparameter (Gl. 7.17) : Ψ2 > 0

ca. 33 ◦C Ordnungsparameter (Gl. 7.17) : Plateauwert
ca. 31.2 ◦C kritische Di�usivität (Gl. 7.28)

31.06± 0.22 ◦C kritische isotherme Brillouinfrequenz (Gl. 7.36)
30.9± 0.2 ◦C kritische Relaxationszeit (Gl. 7.38)
32.6± 0.7 ◦C mod. Vogel-Fulcher-Gesetz für Relaxationszeit (Gl. 7.39)
31.5± 0.7 ◦C kritische Viskosität Analog (Gl. 7.38)
31.4± 0.4 ◦C mod. Vogel-Fulcher-Gesetz für Viskosität Analog (Gl. 7.39)

Tabelle 7.1: Methoden zur Bestimmung der kritischen Temperatur und ihre Werte.
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Diese Arbeit untersucht strukturelle, dynamische und mechanische Eigenschaften
von Poly(N-isopropylacrylamid)-basierten Hydrogelen unterhalb und oberhalb des
Volumenphasenübergangs, sowie die Kinetik der Phasenseparation. Hierzu wurde
die Neutronenkleinwinkelstreuung und die Brillouinspektroskopie eingesetzt.

Unterhalb des Volumenphasenübergangs ist das Verhalten der halbverdünnten
und der konzentrierten PNIPAM-Wasserlösung durch thermische Fluktuationen be-
stimmt. Die Temperaturabhängigkeit dieser Fluktuationen unterliegt Potenzgeset-
zen, welche durch kritische Exponenten charakterisiert werden. Die experimentell
bestimmten kritischen Exponenten sind für die beide untersuchten Polymerkonzen-
trationen kleiner als von der Molekularfeld-Näherung vorhergesagt. Insbesondere
können die untersuchten Lösungen keiner bekannten Universalitätsklasse zugeordnet
werden. Diese Verhalten ist eine Konsequenz eines diskontinuierlichen Phasenüber-
gangs. Unmittelbar vor dem Phasenübergang treten im Falle der halbverdünnten
Lösung Ein�üsse der Volumenausschlusswechselwirkung auf. Die Phasenseparation
der halbverdünnten und der konzentrierten PNIPAM-Lösung läuft in drei Stadien
ab. Im Falle der halbverdünnten Lösung bildet sich zunächst eine transiente perko-
lationsähnliche Struktur, welche in kleinere Domäne bzw. Aggregate mit fraktaler
Grenz�äche zerfällt. Die anschlieÿend Glättung der Grenz�ächen in der intermedi-
ären Phase wird durch Trägheitse�ekte beein�usst. In der späten Phase wird die
strukturelle Entwicklung vor allem durch den Ein�uss der Gravitation bestimmt.
Im frühen Stadium der Phasenseparation der konzentrierten PNIPAM-Lösung bil-
den sich Domänen, deren Gröÿe exponenziell zunimmt. Die strukturelle Entwicklung
wird in der intermediären Phase von Ober�ächenspannungen getrieben. In der spä-
ten Phase wird die Reifung durch den Binder-Staufer-Mechanismus bestimmt, bei
dem Domänen aufgrund der Brownschen Molekularbewegung zusammenstoÿen und
fusionieren.

Das untersuchte PNIPAM-Gel besteht aus PNIPAM-Ketten, welche durch hydro-
phobe Buthyltriocarbonat-Gruppen terminiert sind. In einer wässrigen Umgebung
bilden diese hydrophoben Endgruppen statische Inhomogenitäten, welche das Netz-
werk lokal verzerren. Die Streuung an diesen Inhomogenitäten lässt sich durch einen
Debye-Bueche-Ansatz beschreiben. Die statischen Defekte sind von einer Gaussför-
migen Korona aus PNIPAM-Ketten umgeben. Die Ausdehnung der Korona ist durch
den Gyrationsradius bestimmt. Bei der Annäherung an den Phasenübergang nimmt
der Gyrationsradius mit steigender Temperatur zu. Die Untersuchung zeigt, dass
sich die Temperaturabhängigkeit des Gyrationsradius einem regulären und eine kri-
tischen Anteil zerlegen lässt. Der kritische Beitrag folgt einem Potenzgesetz. Die
kritischen Exponenten sowohl für den Gyrationsradius als auch für osmotische Kom-
pressibilität sind mit dem Ising-Modell verträglich. Die kritische Temperatur liegt
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bei 27.2 ◦C. Aus der kinetischen Messreihe ergibt sich, dass die spinodale Tempe-
ratur nicht erreicht wird, und deshalb eine pseudospinodale Phasenseparation oder
ein Keimbildungsprozess vorliegt. Während der Phasenseparation wird ein Über-
gang von einer kritischen Streuung zu einer Porod-artigen Streuung beobachtet. Die
zeitliche Entwicklung der Phasenseparationsstruktur unterliegt einem schnellen Re-
laxationsvorgang, welche nicht mit bekannten Reifungsprozessen übereinstimmt.

Neben dem Homopolymer und dem durch Buthyltriocarbonat-Gruppen termi-
nierten PNIPAM-Gel wurde auch der Volumenphasenübergang einer konzentrierten
wässrigen Lösung aus einem Poly(Styrol-block-N-isopropylacrylamid) Copolymer
untersucht. Dieses bildet Mizellen mit einem hydrophoben Kern aus Polystyrol und
einer thermoresponsiven Schale aus PNIPAM. In der Untersuchung �el auf, dass der
Mizellenradius unterhalb des Volumenphasenübergangs mit steigender Temperatur
scheinbar zunimmt. Ähnlich wie im Falle des PNIPAM-Gels lässt sich der Mizel-
lenradius in eine reguläre und eine kritische Komponente zerlegen. Die kritische
Komponente verhält sich ähnlich wie eine Ornstein-Zernike-artige Korrelationslänge
und lässt sich durch ein Potenzgesetz beschreiben. Dieses unerwartete Phänomen
wird auf thermische Fluktuationen der Polymerkonzentration in der Mizellenschale
zurückgeführt. Die kritische Komponente divergiert bei 31.3 ◦C. Unterhalb von 27 ◦C
wird die Struktur der mizellaren Lösung durch einen Percus-Yevick-Strukturfaktor
beschrieben. Durch thermische Fluktuationen werden die Mizellen aus ihren �Git-
terpositionen� des Hartkugelsystems ausgelenkt. Als Folge dieser Auslenkungen fällt
die Packungsdichte der Mizellen in der Nähe von 27 ◦C schnell ab. Der Abfall der Pa-
ckungsdichte kann erfolgreich durch einen Debye-Waller-Faktor beschrieben werden.
Die Temperaturabhängigkeit dieser Amplituden unterliegen eine Potenzgesetz ana-
log zu einer Ornstein-Zernike-Korrelationslänge. Der experimentell bestimmt Wert
für den kritischen Exponenten ist mit der Molekularfeld-Näherung identisch. Der
Phasenübergang setzt mit der Fusion von zwei Mizellen zu einem Cluster ein. Im
weiteren Verlauf entstehen Cluster, welche drei bis vier Mizellen enthalten und eine
tetraedrische Struktur annehmen. Bei 30 ◦C fusionieren die Cluster zu gröÿeren zu-
sammenhängenden Aggregaten. Die Mizellen in diesen Aggregaten sind kollabiert.
Dieses Szenario wurde durch eine zusätzliche zeitaufgelöste Messreihe untermauert.

Die hochfrequenten hydrodynamischen Eigenschaften von PNIPAM-Wasserlösung-
en bis zu 50 gew.% wurden mithilfe der Brillouinspektroskopie untersucht. Die Da-
ten wurden mit drei verschiedenen Modellen analysiert, welche jeweils unterschiedli-
chen Interpretationen ermöglichen. Die Frequenzverschiebungen, welche sich aus der
Anpassung von Lorentzpro�len ergeben, hängen von der adiabatischen Kompressi-
bilität des Mediums ab. Hierdurch kann der enthalpische Beitrag zum elastischen
Verhalten bestimmt werden. Im Gegensatz zur osmotischen Kompressibilität weist
die adiabatische Kompressibilität im Einphasengebiet keine Anomalie auf. Aus der
Aufspaltung der Brillouinlinien und deren Amplituden lässt sich oberhalb der Pha-
senseparation ein Ordnungsparameter auf zwei verschiedene Weisen konstruieren.
Zur Erklärung der Temperaturabhängigkeit des Ordnungsparameters wurde ein ein-
faches mechanischen Modell, welches auf einer elastischen und einer friktionellen
Kopplung zwischen zwei Oszillatoren basiert, entwickelt. Hierbei hängen die Kopp-
lungskonstanten von den osmotischen Eigenschaften der PNIPAM-Wassersystems
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ab. Mithilfe des Mountain-Modells und insbesondere der generalisierten Hydrody-
namik lassen sich Anomalien und E�ekte aus den den Daten extrahieren, welche bei
einer einfachen Auswertung mithilfe von Lorentzpro�len verborgen bleiben. Eine der
untersuchten Probe zeigt unterhalb der Phasenseparation eine kritische Relaxation
des Relaxationsmoduls. Dieser Prozess ähnelt einem Critical-Slowing-Down, ist je-
doch mit diesem nicht identisch. Es wird ein Mechanismus zur Erklärung des Befun-
des vorgeschlagen. Ein möglicher Glasübergang wird ausgeschlossen. Die Tempera-
turabhängigkeit der nichtrelaxierenden Schalldämpfung unterliegt einem Arrhenius-
Verhalten und wird als Aufbrechen von Wassersto�brückenbindungen interpretiert.
Die Analyse zeigt, dass bei einer Dissoziation einer Wassersto�brückenbindung zwi-
schen einen Wassermolekül und einem NIPAM-Monomer ein weiteres Wassermolekül
beteiligt sein muss. Diese Ergebnis bestätigt das Konzept der kooperativen Hydra-
tion, welches für PNIPAM-basierte Hydrogele vorausgesagt wird.
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kleinwinkelstreuungen sowie für das Korrekturlesen bedanken. Desweiteren gilt mein
Dank Frau Dr. Anastasia Golosova, Herrn Dr. Weinan Wang, Herrn Alessandro Sepe
für die Unterstützung bei Strahlzeiten.
Ein weiterer Dank gilt meinen ehemaligen Büro-Kollegen Herrn Dr. Sebastian Stü-

ber und Herrn Dr. Fan Yang für die interessanten Diskussionen und die angenehme
Atmosphäre. Desweiteren möchte ich mich bei Herrn Dr. Stüber für das Korrektur-
lesen bedanken.
In der Werkstatt möchte ich mich besonders bei Herrn Reinhold Funer und Herrn

Ra�ael Jahrstorfer für die stets schnelle und kompetente Leistung bedanken. Des-
weiteren sei Herrn Josef Kaplonski für die technischen Beratungen gedankt.
Dem Sekretariat, meinem Büro-Kollegen Herrn Robert Meier sowie alle anderen

Mitarbeiter bei E13 sei für die angenehme Zeit gedankt.
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