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Van-der- Vdisp - _ﬁ
Ml Integration iiber alle Dipole in den Volumina Vi, Va
gy A[ 2R? N 2R? ol h?> + Rh
o= n
40 = 76 | R4 4Rk T (h+2R)2 ' (h+2R)?

mit A = m2\n?
Grenzfille:
fir h> R

1L
Viisp o< he
asp {_,1, fiir h < R.
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van-der Parsegian, 1975: Anziehung zwischen zwei Platten

Waals-Krafte
kT s~ (€3 =€) (1 — e -
Viisp = — 1 "’
disp 8md? (63 +e ) \ea+e (L4 m)e

mit r, = (87%d\/e2kg T/h) - n
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Poisson-Gleichung
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Totales Potential:
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Teilchen 1 wird an Ort #; festgehalten = 1 an Ort r:

- = < IQ(F7 Fl) >
V2 < ) >=-———"-""
Y(r,r) ;

wobei der kanonische Mittelwert berechnet wird liber

o [VP(F)eBUNAR, .. dF:
VZ <’¢(F, F]_) > = f fv w(r)e - r - NN
f...fe‘ﬁUNdrg...drgN

f...f(—@)eiﬂu’vd?g...df;z/\/
f...fe_ﬁUNdfé...szN
_<eo(fn)>
. .
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<o(F,A) >= cqsgs(F, 71)
s=1
el Reversible work theorem
= gs(F) = e ()
mit w(r) = , potential of mean force”; i =0

2
1 )
2 7)) >= —— —Bws(F)
= = sds
Ve <y(r) > 65ngcqe
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fir o — 0

und damit
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aus = V2 < (F) >= —% i:l csgse () wird

nichtlineare Poisson-Boltzmann-Gleichung

V2 < a(
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resultierender Potentialverlauf:
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fir gsv(r) < kg T: Entwicklung der Exponentialfunktion

o Basu(p) _ 1 _ 39(F)

ke T + ...

2
= VA7) = —lzcsqs ] 9=
€ — kBT
2

2
= _lgcsqs Z
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Linearisierte Poisson-Boltzmann-Gleichung
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P(x) = Ae™ "™ + Be™
mit Randbedingungen
o Y(x —00) =0
e P(x=0) =10
= P(x) = thoe™™
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P(x) = Ae™ "™ + Be™
mit Randbedingungen
o Y(x —00) =0
e P(x=0) =10
= P(x) = thoe™™

mit 19 = <. Berechnung:

—0 :/ dx o(x)
0

da Ladungsneutralitdt. o(x) ist durch Poisson-Gleichung
bestimmt.
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Debey-Double-Layer als Kondensator: C = % = eg = 1o
| Z .
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Punktladung in
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Annahme:

r>> kL ungestorte Potentiale

BVing(r)

(B(r)) - @
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95 = Qﬁex + ﬁﬁ
Im Gleichgewicht
d — =
0=~ + Vi
dr
Eindimensional
d de(x
dp _ vl o
dx dx
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2
o(x) =Y csgee 5V

s=1
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Aus Debye-Hyiickel-Theorie: Dichte bekannt als

2
o(x) =Y csgee 5V

s=1

Symmetrisches Elektrolyt:

o(x) = 2¢q <eﬁq¢(><) - e—ﬁqw(X)> = 2cq sinh(Bqi(x))
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Annahme: r > k™!, ungestérte Potentiale

wmzz-w<g> =2 ype "2
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Pe< q¥m
FR_pm—poo_/ dp =2kgTc |cosh | —= —1
P kg T

m

Annahme: r > k™!, ungestérte Potentiale
h
77Dm:2'1/1<2> :2'1/106ﬂig
Entwickeln des cosh

FR [ 2/(5 Tc

ke T ke T

2 2
1 +% (‘m") - 1] s I

Wand - Wand
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FI‘% —2RB <z> 2 / (R2 _ 22)%efli(h+2(R7\/ RQ*ZQ))C].Z
K 0
Ausintegration
R 1
FS - B 0N s —kh
R i </€ 8&2) ¢
Fiir kR > 1/8 (wahr fiir fast alle Kolloide, da R groB)

BmR
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Potential iiber F = —0V/(h)/0h

Potential der Derjaguin-Naherung

Vr(r) = 2mRepde " (r—2R)
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DLVO-Potential

Vint(h) = Vdisp(h) -+ Ce_nh

C kann von h abhingen, je nach verwendeter Ndherung:

e Punktladung im Potential einer Kugel: C(h) =

Z2 Ig
1+xR2 h+2R




Molekularfeld-
theorie der
Polyelektrolyte

Christian Kli

DLVO-Theorie

DLVO-Potential

Vint(h) = Vdisp(h) -+ Ce_nh

C kann von h abhingen, je nach verwendeter Ndherung:

e Punktladung im Potential einer Kugel: C(h) =
e Derjaguin-N&herung: C = 27rR61/J(2)

Z2 Ig
1+xR2 h+2R
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Vint(h) = Vdisp(h) + Ce_nh

C kann von h abhingen, je nach verwendeter Ndherung:

z? Is
1+xR2 h+2R

e Punktladung im Potential einer Kugel: C(h) =
e Derjaguin-N&herung: C = 27rR61/J(2)

e . nichtlineare” Derjaguin-N3herung: C = 647TCRZ—§ mit
~ = tanh (—5?‘))

DLVO-Theorie
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Vint(h) = Vdisp(h) + Ce_nh

C kann von h abhingen, je nach verwendeter Ndherung:

z? Is
1+xR2 h+2R

e Punktladung im Potential einer Kugel: C(h) =

e Derjaguin-N&herung: C = 27TR61/J(2)

e . nichtlineare” Derjaguin-N3herung: C = 647TCRZ—§ mit
~ = tanh (%)

e ungleich groBe Kugeln:
_ ATeR Roy? —2k(h—R1—R2)
V= SRR n (14 e { 2GR

DLVO-Theorie
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Uberlagerung von Wechselwirkungen im betrachteten
System (VdW, elektrostatisch, ...)

keine Coulomb-Form da Elektrolyt: Debye-Double-Layer
-1
K

Uberlappung der Debye-Double-Layer: Derjaguin-Nzherung

Mehrere Ansatze/N&herungen moglich
DLVO-Potential der Form Vin(h) = Vaisp(h) + Cerh

DLVO-Theorie
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DLVO-Theorie

—fdr3 fdr/\/au —BU(F )
fdr3 .. [ dPye=BU™)

o g e [ e )
B fdr3 deNe_ﬂU(FN)

o[ o)
kBTarlH [ e [ e

kgrai Ing(7 — 7)

_6/ ar < AN)>r1?2:?'

—Bw(r)
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