Hartmut Lowen

Kolloide — Hausmannskost oder geistige
Delikatessen?

‘Was ist ein Kolloid ?

Um den Begriff ,Kolloid® abzugrenzen, betrachte man zwei Fliigsigkeiten
aus dem Alltagsleben: einen Diisseldorfer Korn und eine Flasche Milch, Der
Schnaps erscheint strukturles bis hin zu einer mikroskopischen Liangenska-
1a, die typischerweise kleiner als ein Nanometer (1nm = 107%mn) ist. Erst un-
terhalb dieser Skala kann man die einzelnen Wasser- und Alkoholmolekii-
le auflésen. Milch zeigt dagegen schon auf dazwischenliegenden, mesoskopi-
schen Langenskalen interessante Strukturen. Im Submillimeterbereich gibt
es Fetttropfchen und bei einer Ortsauflisung unterhalb eines Mikrometers
(1gm = 107 %mn) kann man Mizellen erkennen, die bei der Kiseherstellung
eine wesentliche Rolle spielen. Der wesentliche (strukturelle) Unterschied
zwischen Schnaps und Milch ist der, dafi Milch im mesoskopischen Bereich
zwischen 1um und einem 1nm Strukturen aufweist, wihrend das bei der mo-
lekularen Fliissigkeit Schnaps nicht der Fall ist.

Ganz aligemein bezeichnet man Systeme als Kolloid, wenn wenigstens
eine Lingenskala im mesoskopischen (oder ,supramolekularen®) Kolloidbe-
reich zwischen einem Nanometer und einem Mikrometer vorkommt. Dieser
mesoskopische Bereich fillt zwischen den makroskopischen Bereich, in dem
sich Phéinomene abspielen, die fiir uns Menschen direkt wahrnehmbar sind,
und dem mikroskopiachen Bereich (siehe Schnaps). Die obige Kolloiddefini-
tion ist sehr breit: Polymere und Membranen fallen hier ebenso hierunter
wie Losungen von Mizellen (siehe Milch) oder anderen Partikeln. Wir werden
im folgenden diese Definition dahingehend einschrianken, dafl wir nur feste
Partikel supramolekularer Grifie, die in einer molekularen Fliissigkeit (z.B.
Wasser} dispergiert sind, betrachten. Dann handelt es sich um sogenannte-
kolloide Suspensionen. Das Gesamtsystem kann auch als Makrofliissigheit
bezeichnet werden, d.h. es liegt eine Flissigkeit von Makroteilchen auf me-
soskopischer Lingengkala vor, die ihrerseits wiederum in einer molekularen
Flussigkeit, dem Losungsmittel, schweben.

Beiapiele fir kolloidale Suspensionen sind aus dem alltédglichen Leben be-
kannt: Tinten und Farben bestehen aus Pigmenten, die in Wasser oder Ol
gelost sind. Andere Beispiele sind Blut, Harn, Spucke, Viren, Dreckwasser
sowie Schmier- und Waschmittel und Klebstoffe. Mit der letzteren Realisie-
rung héngt die urspriingliche griechische Wortbedeutung zusammen, die aus
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#6AAo = Leim und eido0 = Aussehen zusammengesetzt ist. Ubrigens ist &
einfacher, in einer Erndhrungstabelle Kolloide auszumachen als mole
Fluide darin zu finden,

e bei hohen Konzentrationen oder starker Wechselwirkung zwischen den
wolloidteilchen. Dann liegt ein klassisches Vielteilchensystem vor, welches
Jlektive Phinomene wie Phaseniiberginge zeigen kann. Einerseits verspre-
. en neue Methoden, wie Videomikroskopie im Ortsraum, einen besseren ex-
Kolloide — eine Wissenschaft? ' serimentellen Zugang zum Verstandnis der Phaseniibergiange. Andererseits
elien die Kolloidproben exzellente Realisierungen von relativ einfachen Mo-
. . . i : llen der klassischen statistischen Mechanik dar und erméglichen somit
?{;egiﬁrgiiggir:mngen. Das wird einerseits aus dem Zitat von E. 8. 5 pen sogar quantitativen Vergleich zwischen Theorie, Computersimulatio-
To some the word eolloidal conjures isi f thi i e en und Experlmentl. . . . ,
indefinite in chemical Compositijon an‘;p ‘}Ts;?;;s}o mgs mgef;llmt? I shape Zuniichst muf} die effektive Wechselwirkung zwischen zwei Kugeln be-
deportmont, things imilterable aud I g} properties, fickle in chemica} kannt sein. Sodann ist ein Vielteilchensystem von N Kiigelchen im Systens-
" nd generally unmanageable. ' lumen V mit der Teilchendichte p = N/V zu betrachten. Mit Hilfe der
Das bedeutet in Kurzf(n."m: Kolloide sind nur Schmutz und Dreck, dj assischen statistischen Mechanik kénnen dann Phasendiagramme fiir ver-
einem systemgtlschen.w1ssenschaft1ichen Zugang verschlieBen. Hier ha ichiedene Wechselwirkungen berechnet werden. Es werden dabei Uberginge
ln.jungster' Ze1‘t sehr viel geéindert: Heute gibt es gut charakterisierte Pro Gleichgewicht (Gefrieren, Schmelzen, fest-fest) wie auch im Nichtgleich-
mit kugeifon'mgen na‘hezu monodispersen (d.h. gleich grofien) Partikeln. I ewicht (Glasiibergang) auftreten.
gt’i;riﬂegilﬁzztsgogsclge Agfn.ahme von solchen Kugeln sieht man in Ab Wir betrachten die potentielle Energie V(r) zweier Kolloidkugeln mit
Wenige‘r et einemnPr(I)“gez? I\?Igztzeil }(leme Il)"elatlvg Radlenpﬂiydlspprsit Purchmesser ¢ und Schwerpunktsabstand ». Die erste Art von Wechselwi?-
miglich! - Mit solchen Proben ist sehr wohl Wissense ung tritt i-mm.er dann a}ﬁ.", wenn d_as Lbsujngsmittel und das K_()lloidmater}:—
Fin z:wei tes Zitat stammd v . deor Viter ‘ untersclhiedhc}ae Polans%erb?rkelter.l bes@zen. F‘luktua?;ionqlen in der Polari-
s dems o oo om einem der , Viter” der Kolloide, W. Qg sierbarkeit des einen Kolloidteilchens induzieren einen Dipol im anderen Kol-
) loidteilchen, was zu der wohlbekannten Van-der-Waals-Attraktion V,aw (r)
Ich weifl keinen Zweig der heutigen Naturwissenschaften, der derartig viels fithtt?, siche Abbildung 2. Fiir groBe Abstinde gilt Vigw(r) ~ —1/r°, und
und verschledengrtige Interessenkreise bertihrt wie die Kotloidchemie. Gewilt bei Kontakt » — oT divergiert die Anziehung wie Vi, w(r) =~ —1/(r — o). Als
auch Atomtheorie und Radioaktivitit interessieren heute jeden intellektuell andbemerkung sei erwithnt, dafi fiir extrem grofie Abstdnde (r 2 1pm) aus
Wgchen Mens{chen. Aber dies sind geistige Delikatessen verglichen mit der Kol : Endlichkeit der Lich ,h digkeit folet: V N o /T W di
loidchemie, die fiir viele theoretische und praktische Gebiete nitig ist heute wie dor Endiachieit or e tge.sc indigEon [0 gt o (r) - /- Jraxe £
das liebe Brot. g an-der-Waals-Anziehung die einzige Kraft, so wiirden die Kugeln irreversi-
. . . . : bel koagulieren und als Klumpen aus der Suspension ausfallen. Durch Anpas-
}?ef’ Sﬁigi?lgﬁ;gsﬁ?ggggéIéﬁ};f}?tsl;i ;11{11‘1; Hallljsrglamislgosﬁ Auc}} hit.%r. ‘sen der frequenzabhingigen Brechungsindices der Partikel ur}d des Lb'sl.}.ngs-
Vortrag dentlich machen, daB es heut ;rslc o e.n. ic mOC'hte n dle:?' ‘mittels ( Indexmatching®) kann man die Van-der-Waals-Anziehung weitest-
nur einer systematischen th t'euhe u%lge ehrtist: Die ]?;ollqlde Sl‘nd e gehend zum Verschwinden bringen bis auf eine Kontaktanziehung, die aber
dariiber higaus wnch sehr ifl(t)ée 15C etn keid;{re_zbung zugiinglich, sie zeige immer noch einen Energiegewinn von mehreren thermischen Energien kg7
géinge, dic sowohl von prinzi i;ﬁ:inl et olle tn.fedEftjekte wie Phase_:nu__ pei Kugelberithrung bedeuten wiirde. Deswegen bendtigt man einen Stabili-
Wendlingen versprochen Umpdies . 1;;1;?58 Slcrii Wl}e auch. neuartlg_g An sierungsmechanismus, der das Zusammenklumpen der Teilchen vermeidet.
Kapitel notig. ’ nen darzulegen, ist das nichs| Zwei verschiedene Methoden sind dabei gebrauchlich: sterische Stabilisie-
rung und Ladungsstabilisierung. Vereinfacht dargestellt, iiberzieht man im
. Fall sterischer Stabilisierung die kolloidalen Teilchen mit einer Polymerhaut;
Kolloide — neue Perspektiven! man kann sie sich dann als behaarte Kugeln vorstellen, siehe Abbildung 3.
Nihern sich jetzt zwei Kugeln, dann {iberlappen zunéachst die Polymerschich-
ten, bevor die Kugeln sich berithren kinnen. Dieser Uberlapp fithrt aber zu

Uber das Verhiltnis der Kolloide zur Wissenschaft gab und gibt es seh.'

Lgs?,en Sie mich.die Form der Kolloidpartikel als Kugeln annihern. Der nich
triviale Aspekt ist das Zusammenspiel von sehr vielen Kugeln, inshesond

18. Neser, T. Palberg, C. Bechinger, P Leiderer, Progr. Colloid Polym Science 104 {1997}, 19_4

2P N, Pusey, in: Liquids, Freezing and the (Glass Transition, herausgegeben von J. P. Hansen
et al,, North-Holland, Amsterdam, 1991,
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einer entropischen AbstoBung, weil die Polymere dann weniger Konfigur
tionsraum ausloten kinnen. Falls diese Abstoflung gegeniiber der Van-
Waals-Attraktion tuberwiegt, dann ist die Suspension stabil. Wenn die Po.
lymerkettenlinge ¢ viel kleiner als der Kugeldurchmesser oist, dann wirg
die Wechselwirkung zwischen sterigsch-stabilisierten sphiérischen Partikely
auf der mesoskopischen Langenskala ¢ gut durch eine Wechselwirkung v
harten (d.h. nicht durchdringbaren) Kugeln beschrieben. Dieses Potential ist
bei sogenannten Polymethylmethacrylat-Kugeln (PMMA) realisiert. Im u
gekehrten Fall sehr grofler Polymerkettenlinge im Vergleich zum kolloidalen
Zentrum, ¢ *» ¢, hat man es mit Sternpolymeren zu tun?, siehe Abbildung 4
Die effektive Wechselwirkung zwischen zwei Sternzentren ist extrem weich
x —In(r/c), und man kann daher die Sternpolymere als ultra-weiche Kugeln
bezeichnen.
Im Fall der Ladungsstabilisierung? dissoziieren mikroskopische Gegen
nen in das polare Lisungsmittel, wodurch sich die Kolloidteilchen auflade
man spricht von Makroionen, weil die Kolloidladungszahl 100 bis 10000 E
mentarladungen betragen kann. Die elektrostatische Coulombabstoung der
Makroionen wird durch die thermischen Gegenionen nur unvoltkommen 3z
geschirmt. Degwegen ergibt sich insgesamt eine effektive elektrostatische R
pulsion, die durch ein hinzugefiigtes Salz noch verringert werden kann. Diese
Art der Stabilisierung ist bei Polystyrenkiigelchen realisiert. =
Eine neue Situation tritt auf, wenn man Kolloide mit Polymerknaus
mischt. Sind zwei Kolloadteilchen nahe zusammen, dann trommeln® die ki
neren Pelymerkniuel von aufien auf die Kolloidkugeln, aber von innen gib
keinen Gegendruck, weil die Zone zwischen den Kolloidteilchen von Polym
kn#dueln verarmt ist. Somit ergibt sich in diesem Fall eine attraktive Kra
deren Reichweite durch den Durchmesser der Polymere und deren Sti
durch den osmotischen Druck der Polymere bestimmt ist.®
Damit erhalten wir die folgende zentrale Eigenschaft: Im Gegensat
mikroskopischen Fliissigkeiten (z.B. Alkoholmolekillen oder Argonatome
kann das Kolloidpaarpotential v(r) kontinuierlich veriindert werden. Die
kann beispielsweise geschehen durch Indexmatching, durch Verénderungde
Kettenldnge £ des aufgebrachten Polymers, durch Hinzugabe von Salz
Polymeren ins Losungsmittel. Man kann sich also gewiinschte Poten
durch eine geschickte Priparation selber maflschneidern. Diese Flexibilit
fithrt auch zu einem neuen Phasenverhalten.
Weitere entscheidende Vorteile von Kolloiden gegeniiber molekularer
Fluiden sind folgende:

8G. 8. Grest, L. J. Fetters, J. 8. Huang, D. Richter, Advances in Chemical Physics, Volume XG
(1998), 67.

4P. N. Pusey, in: Liquids, Freezing ond the Glass Transition, 1991.

5W. Poon, P. Pusey, H. Lekkerkerker, Physics World (April 1996), 27.
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. Kolloide reagieren in ihren Materialeigenschaften sehr empfindlich auf

Huflere Storungen. Beispielsweise ist ein Kolloidkristall, in dem die Parti-
kel auf festen periodisch angeordneten Gitterpliitzen sitzen, sehr empfind-
lich gegeniiber Scherungen. Weil der Schermodul mit dem inversen Ele-
mentarzellenvolumen skaliert, fiihrt die griflere Lingenskala auf einen
Schermodul, der bis zu 13 Zehnerpotenzen kleiner sein kann als der fir
atomare Kristalle. Um eine StreckeAr von einem Kristall abzuscheren,
benttigt man bei einem atomaren Festkérper das Gewicht des Diisseldor-
fer Fernsehturms, wihrend bei einem Kolloidkristall das Gewicht einer
Briefmarke fiir dieselbe Abscherung Ax ausreicht! Aus diesem Grund be-
zeichnet man die Kolloide auch als weiche Materie.

. Zu der groBeren Langenskala korrespondiert auch eine griiere Zeitskala

fiir dynamische Prozesse. Somit kénnen Relaxationen einfacher aufgelost
werden als in atomaren Systemen.

. Schliefilich erdffnen sich andere experimentelle Moglichkeiten wie kon-

fokale Mikroskopie und Videomikroskopie im Ortsraum. Benutzt man
unterschiedliche Koloidkerne, die man aber mit derselben Polymerhaut
tiberzieht, dann kann man dadurch einzelne Teilchen markieren und ihre
Trajektorie systematisch verfolgen, was bei atomaren Systemen praktisch
nicht méglich ist.

Schliefilich mochte ich néher auf das Phasenverhalten von Kolloiden ein-

gehen. Sterisch stabiliserte index-angepafite Kolloide werden in der Tat sehr
gut durch ein Hartkugelpotential beschrieben. Im Experiment findet man
einen Kristallisationstibergang und einen dynamischen Glasiibergang, der
hervorragend mit Computersimulationen und Theorien (wie Dichtefunktio-
naltheorie des Gefrierens und Modenkopplungstheorie des Glasiibergangs)
iibereinstimmt. Mehr Information findet man dazu in den Referenzen.® Wei-
chere Wechselwirkungen wie im Fall der Sternpolymere fithren zu anderen
neuartigen Effekten. Wenn man das System komprimiert (d.h. die Dichte
der Sternpolymere erhiht), dann gefriert das System in einen Kristall und
schmilzt bei weiterer Kompression wieder. Komprimiert man noch mehr,
dann gefriert es wiederum in ein andere kristalline Struktur. Es kémnen dabei
»exotische® Kristallgitter auftreten, wie beispielsweise eine anisotrope innen-
zentrierte Struktur. Bei noch komplizierteren Wechselwirkungen, wo attrak-
tive und repulsive Bereiche abwechseln, kiénnen einkomponentige Quasikri-
stalle stabil werden.” Auerdem kann die Gibbsche Phasenregel verletzt wer-
.den, indem es vier koexistierende Phasen in einem einkomponentigen System

: SH. Lowen, Physics Reports 237 (1994), 249; H. Léwen, ,Kolloide — auch fir Physiker interes-
sant?, Physikalische Blitter 51 (1995), 165.
‘A R. Denton, H. Lowen, Phys. Rev. Letters 81 (1998), 469 .
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gibt.? Kine weitere Besonderheit sind isostrukturelle fest-fest Ubergiing
im Fall der Kolloid-Polymermischungen auftreten konnen.” Hier gibt és ein
kritischen Punkt, der zwischen zweti gleichen Kristallstrukturen vermittelt

Zusammenfassung

Kolloide sind exzellente Realisierungen von einfachen Modellen der stat
achen Mechanik, an denen man gezielt die Prinzipien der verschieden
sten Phasenitbergiinge untersuchen kann. IThr grofier Vorteil im Ver
mit molekularen Substanzen besteht darin, daB man ihre Wechselwi
gen mafschneidern kann. Damit ergeben sich neue reichhaltige Phasent
géinge mit ganzen Kaskaden von fest-fest-Phasentransformationen. S
neuen interessanten Materialeigenschaften sind durch ein gezieltes Zu
menspiel von neuen Priparations- und MeBmethoden, Computersimul
nen und Theorien entdeckt worden. Deswegen ist es heutzutage gerecht
tigt, die Kolloide in der Tat invers zum obigen Ostwald-Zitat als geistig,
Delikatessen zu bezeichnen.

bb. 1: %lektronenmikroskopische Aufnahme von monodispersen Kolloid-
.iystyrolkugeichen. Die Langenskala von zwei Mikrometern ist ebenfalls ge-
gigt. Nach Neser et al, Progr. Colloid Polym Science 104 (1997), 194.

8A. R. Denton, H. Lowen, Progr. Colloid Polym Science 104 (1997), 160.
8P, Bolhuis, D. Frenkel, Phys. Rev. Letters T2 (1994}, 2211,
100 N. Likos, Z. Nemeth, H. Lowen, JJ. Phys. (Condensed Matter) 6 (1994), 10965,
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Block-Kopolymere

Abb. 3: Sterisch-stabilisierte Suspension: spharische Kolloide {grof3e Kugeln mit
Durchmesser ¢ mit ,Polymerhaaren® im Lésungsmitte! (kleine Kugeln}. Uberlap-
pende Polymerschichten fiihren zu einer entropischen AbstoBung.

Abb. 2: Skizze des Van-der-Waals-Potentials V,qw () als Funktion von 7

I

Abb. 4: Zwei Sternpoiymere mit Zentrenabstand r.




