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1. Einleitung

1.1. Motivation

Die Kristallisation einer Fliissigkeit beim Abkiihlen kann unter anderem durch hohe
Abkiihlraten verhindert werden, da den Molekiilen dann die Zeit fehlt sich zum Kristall-
gitter zu ordnen. Wenn die unterkiihlte Fliissigkeit eine Viskositit von 10'* Pa s erreicht
spricht man von einem Glas. Bekannte Glasbildner sind z.B. Polymere, die durch ihre
GroBe schon bei niedrigen Abkiihlraten in die Glasphase gebracht werden kénnen. Es sind
aber auch niedermolekulare Glasbildner bekannt, wie z.B. Methyl-Tetrahydrofuran(M-
THF), die Gegenstand dieser Arbeit sein werden.

Das Interessante bei diesen niedermolekularen Glasbildnern ist die komplexe Dynamik,
die trotz des relativ einfachen Aufbaus der Molekiile auftritt. Bei polymeren Glasbild-
nern, wie z.B. Polyethylenteraphthalt, wurde schon friith bei dielektrischen Messungen
neben der Hauptrelaxation auch schnellere sekundére Relaxationen beobachtet, die aber
als Relaxationen der polaren Seitengruppen indentifiziert wurden. Johari und Goldstein
fanden diese sogenannten (3-Prozesse auch bei starren Molekiilen und schlossen daraus
auf eine intermolekulare Herkunft dieser Dynamik[10]. Seitdem wurden viele nieder-
molekulare Glasbildner mit zusétzlichen schnellen Dynamiken untersucht. Ein Beispiel
ist Glycerin, dass im dielektrischen Verlust neben der Hauptrelaxation ein zusétzliches
Potenzgesetz bei hohen Frequenzen (Hochfrequenzfliigel) aufweist (s. Abbildung 1.1).
Ein weiteres Beispiel ist M-THF', das neben dem HF-Fliigel noch einen zusétzlichen se-
kundéaren Relaxationsprozess aufweist.

Eine Moglichkeit den grundlegenden Unterschied zwischen diesen Glasbildnern zu un-
tersuchen sind bindre Mischungen. Es wurde beobachtet, dass der HF-Fliigel bei Picolin
als sekundérer Prozess separiert werden konnte, wenn man es in eine langsamere Matrix
mischte[1]. Diese Relaxation zeigte &hnliche Eigenschaften, wie der im reinen M-THF
und anderen Glasbildnern vorhandene sekundéire Prozess. Damit war gezeigt, dass der
HF-Fliigel ein versteckter 3-Prozess ist und der Unterschied zwischen den verschiedenen
Typen von Glasbildnern nur mehr in der Sichtbarkeit dieses Prozesses liegt. Allerdings
ist der mikroskopische Ursprung dieser zusétzlichen Prozesse bis heute ungeklédrt und
ist ein viel diskutiertes Thema bei der Erforschung des Glasiibergangs[17]. Die vorlie-
gende Arbeit soll an diese Diskussion anschliefen und mit Hilfe bindrer Mischungen dan
Glasbildner M-THF untersuchen, der sowohl einen Hochfrequenzfliigel, als auch einen
separaten 3-Prozess aufweist.
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Abbildung 1.1: Dielektrischer Verlust von Glycerin bei 203 K.

1.2. Glasiibergang

Wie schon in Abschnitt 1.1 erwidhnt befindet sich eine Fliissigkeit in der Glasphase,
wenn die Viskositét typische Werte von Festkérpern erreicht. Die molekulare Dynamik
iiberschreitet dabei eine fiir Experimente typische Zeitskala von 100 s - 1000 s. D.h.
die Molekiile haben nicht mehr genug Zeit sich zu einem Kristallgitter zu ordnen und
verbleiben in einem Nicht-Gleichgewichts-Zustand. Der Glasiibergang ist deshalb kein
Phaseniibergang im herkémmlichen Sinne, sondern ein kinetisches Phé&nomen.

Da eine allgemein anerkannte Theorie des Glasiibergangs noch fehlt, muss man sich zur
Beschreibung der beobachteten Effekte mit phinomenologischen Modellen begniigen.
Eine dieser typischen Eigenschaften der Glasbildner ist das nicht-exponentielle zeitliche
Abklingen von Stérungen. Diese Eigenschaft wird bei dynamischen Messungen beobach-
tet und wird in Abschnitt 1.3.1 genauer besprochen. Ein weiteres Merkmal von glasbil-
denden Fliissigkeiten ist das sog. Super-Arrhenius-Verhalten der Relaxationszeiten. D.h.
die Temperaturabhéingigkeit dieser Relaxationszeiten kann im Allgemeinen nicht durch
einen einfachen thermisch aktivierten Prozess beschrieben werden(Arrhenius-Gesetz):

Ea
) (1.1)

Eine phénomenologische Beschreibung, die bei den meisten Glasbildnern zutrifft ist die

T = 1o exp(
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Vogel-Fulcher- Tammann-Funktion[2, 3, 4]:

B
T—-"1Tp

T = 1o exp( ). (1.2)
Dabei ist Ty die Vogel-Temperatur, bei der die Relaxationszeit divergiert. Diese Eigen-
schaft zeugt von der experimentellen Herkunft und der fehlenden theoretischen Grund-
lage dieser Funktion. Trotzdem wurden verschiedene theoretische Modelle erarbeitet, um
den Glasiibergang zu beschrieben und damit auch die VFT-Gleichung zu rechtfertigen[28].
Ein Erklarungsversuch ist das Entropie-Modell, bei dem mit abnehmender Temperatur
immer groflere kooperative Bereiche notig sind, um den Molekiilen verschiedene Konfi-
gurationen zu ermoglichen. T wére in dem Fall die Temperatur, bei der die Kooperation
von allen Molekiilen nétig wére um zu relaxieren. Die Freie- Volumen-Modelle gehen da-
gegen von einem freien Volumen aus, dass den Molekiilen zum Relaxieren zur Verfiigung
steht. Es wird mit abnehmender Temperatur kleiner, bis es bei der Vogeltemperatur
verschwindet. Weitere Modelle kénnen unter dem Schlagwort Energie-Modelle zusam-
mengefasst werden, die im wesentlichen darauf beruhen, dass die Energiebarrieren fiir
kooperative Dynamik mit abnehmender Temperatur ansteigen. Der einzige Versuch einer
Ab-initio-Theorie des Glasiibergangs ist die Moden-Kopplungs Theorie (MCT), die ent-
wickelt wurde, um den sog. cage-Effekt zu erklaren, bei dem ein Molekiil in einem Kéfig
aus den Nachbarmolekiilen gefangen ist und ohne kooperative Bewegung nicht entflichen
kann. Wenn die Dichte der Molekiile einen Wert erreicht, bei dem kooperative Bewegung
nicht mehr moglich ist, sagt die MCT einen Phaseniibergang voraus. Die Temperatur
bei diesem Phaseniibergang wird kritische Temperatur T, genannt. Im Allgemeinen liegt
diese kritische Temperatur aber deutlich {iber der beobachteten Glasiibergangstempe-
ratur. Nur in speziellen Modellen, wie dem Harte-Kugeln-Modell fallen 7T, und die an
Kolloiden gemessenen Glasiibergangstemperaturen zusammen|27].

Die Abweichung des Temperaturverhaltens eines Glasbildners von dem Arrhenius-Gesetz
wird als Fragilitat m bezeichnet. Sie wird iiber die Steigung der Relaxationszeit im Arr-

heniusplot bei T definiert:
dlog T
m=——— 1.3
ATo/T) |y, 9

In Abbildung 1.2 ist dieser Arrheniusplot fiir einige Glasbildner gezeigt. Die Fragilitat
kann sehr Unterschiedliche Werte annehmen, sie reicht von m = 16 fiir ein Arrhenius-
verhalten, z.B. bei Quartz, bis zu Werten von iiber 190 fiir Polymere[29].
Trotz seiner kinetischen Natur zeigt der Glasiibergang auch Eigenschaften eines echten
Phaseniibergangs zweiter Ordnung. Kalorimetrisch lasst sich der Glasiibergang durch
einen Sprung in der Warmekapazitit erkennen, der als ein Einfrieren von Freiheitsgra-
den interpretiert werden kann. Diese Eigenschaft wird bei Differential Scanning Calo-
rimetry (DSC) ausgenutzt, um den Glasiibergang zu messen. In Abbildung 1.3 ist eine
typische Messung mit einer Glasstufe zu sehen. Dabei ist der Warmefluss gegeniiber der
Temperatur aufgetragen.
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Abbildung 1.2: Arrheniusplot fiir einige Glasbildner aus [30]

1.3. Dielektrische Spektroskopie

In diesem Abschnitt soll die theoretische Grundlage fiir die dielektrische Spektroskopie
kurz umrissen werden. Eine ausfiihrlichere Einleitung kann Standartlehrbiichern iiber
dielektrische Spektroskopie[15, 34] entnommen werden.

Dielektrische Spektroskopie basiert auf der Tatsache, dass sich elektrische Dipole bei
Anlegen eines elektrischen Feldes orientieren. Die sich dadurch zeitlich &ndernde Polari-
sation des Dielektrikums gibt Aufschluss iiber die molekulare Dynamik des Systems.

In einem linearen Medium ist diese Polarisation ]3 mit dem elektrischen Feld Z? iiber die
Suszeptibilitdt y verkniipft:

P= 5())2 FE (14)
wobei g = 8, 85 % 10_12“,4—;1 die Dielektrizitdtszahl im Vakuum ist. Im allgemeinen ist die
Suszeptibilitdt ein Tensor, das elektrische Feld und die Polarisation dementsprechend

Vektoren. Im folgenden werden nur isotrope Medien und homogene Felder betrachtet,
so dass zur Beschreibung skalare Grofien ausreichen.
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Abbildung 1.3: DSC-Messung an 25% M-THF in Tristyrol.

Die Polarisation des Dielektrikums kann aufgeteilt werden in eine auf der Messzeitskala
instantane Polarisation P, = £gXooFy, die z.B. aus der Verschiebung der Elektronen
gegeniiber den Atomkernen herriihrt, und die Orientierungspolarisation P,. = eqAxFEy
der polaren Molekiile:

P:Por+Poo:50(AX+Xoo)E0 (15)

Xoo Und Ay sind dabei die entsprechenden Suszeptibilitéiten.

Die bisherigen Uberlegungen galten fiir den statischen Fall, fiir die Betrachtung des
zeitlichen Verlaufs der Polarisation und eines zeitlich variierenden elektrischen Feldes
wird eine Antwortfunktion ¢(¢) eingefiihrt:

t
P,.(t) = egAx / o(t —tE)dt' (1.6)
Zusétzlich ist die Antwortfunktion folgendermafien normiert:

/w@ﬁzl (1.7)

so dass mit einem bei ty = 0 eingeschaltetem elektrischen Feld Ej im zeitlichen Limes t —
oo mit Gleichung 1.6 der statische Grenzfall P,. = ¢qAxFEy eintritt. Bei der instantanen
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Polarisation ist der statische Grenzfall immer gegeben, so dass P (t) = eoxoo E(1) gilt.
Man erhélt also fiir die Gesamtpolarisation:

t

P(t) = eo(Ax / ot — ) E(W)dE + v B(1)) (18)

—00

Im folgenden wird der Fall eines harmonisch oszillierenden elektrischen Feldes E*(w,t) =
Ey exp(iwt) betrachtet, wie es auch bei dielektrischen Messungen in der Frequenzdoméne
der Fall ist. Aus Gleichung 1.8 wird mit der Transformation 7 =t — ¢’ :

o0

P*(w,t) = eoEoei‘“t(AX / go(T)e”""TdT + Xoo) (1.9)
0

Die Suszeptibilitéitsterme konnen zu einer komplexen Gesamtsuszeptibilitdt zusammen-

gefasst werden:
oo

X (w) = Ax/gp(t)e_thdt + Xoo- (1.10)
0
Zur weiteren Vereinheitlichung wird die Relaxationsfunktion @ iiber die Beziehung

b(t) = —p(1) (1.11)

eingefiihrt. Diese beschreibt die relative Polarisation, nach Abschalten eines konstanten
elektrischen Feldes zum Zeitpunkt ¢t = 0. Aufgrund der Normierbarkeit mufl diese Funk-
tion fiir grofle Zeiten abklingen: ®(t — oo) = 0, auBerdem folgt aus Gleichung 1.7 die
Randbedingung ®(0) = 1. Die einfachste Relaxation, die diese Bedingungen erfiillt, ist
ein exponentieller Abfall (Debye-Relaxation):

d(t)=e 7, (1.12)

wobei 7 die Relaxationszeit ist.
Bei der dielektrischen Spektroskopie ist es iiblich statt der Suszeptibilitéit die Dielektri-
zitatskonstante anzugeben. Diese wird folgendermafien eingefiihrt:

=yt 1 (1.13)
Ae = Ay (1.14)
Eco = Yoo + 1. (1.15)

Damit kann man Gleichung 1.10 umschreiben zu:

e =Ae(l —iw / D(t)e ™ dt) + 0o (1.16)

0
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Abbildung 1.4: Real- und Imaginirteil einer Debye-Relaxation fiir 7 = 1073 s.

Nimmt man ein exponentielles Abklingen der Relaxationsfunktion an (Gleichung 1.12)
vereinfacht sich die dielektrische Funktion zum Debye-Prozess:

Ae

- 1+ iwr’

& (w) (1.17)

Die Dielektrizitatskonstante wird iiblicherweise folgendermaflen in Real- und Imaginérteil
zerlegt:
e =¢ —ic . (1.18)

In Abbildung 1.4 ist eine Debye-Relaxation mit typischen Werten gezeigt.

1.3.1. Phanomenologische Relaxationsfunktionen

Wie in Abschnitt 1.2 erlautert zeichnen sich Glasbildner durch nicht-exponentielles Re-

laxationsverhalten aus. Daher reicht ein Debye-Prozess i.A. nicht aus, um gemessene
Daten zu beschreiben. Oft wird eine Kohlrausch- Williams-Watts (KWW )-Funktion an-
genommen um nicht-exponentielle Relaxation zu beschreiben[5, 6]:

t

TKWW

®(t) = exp[—( )] (1.19)
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Im Allgemeinen kann eine beliebige Verteilung G/(In 7) von Relaxationszeiten verwendet

werden:
o

D(t) = / G(In7)e rdlnT. (1.20)
Das Arbeiten mit diesen Relaxationszeitenverteilungen ist allerdings sehr aufwendig, da
mitunter numerisch integriert werden muss. Eine weniger rechenintensive Moglichkeit in
der Frequenzdoméne befriedigende Resultate zu erzielen sind analytische Funktionen, die
im wesentlichen Modifikationen der Debye-Relaxation 1.12 sind. Ein Beispiel ist die sog.

Cole-Cole-Funktion, die eine symmetrische Verbreiterung der dielektrischen Funktion

beschreibt [7]:
Ae

T 1 (iwr)e (1.21)

ece(w)
Der Verbreiterungsparameter « liegt zwischen 0 und 1. Oft beobachtet man nicht nur
eine Verbreiterung der Prozesse, sondern eine zusétzliche Asymmetrie der beidseitigen
Potenzgesetze. Diese wird durch die Einfithrung eines zusétzlichen Parameters 0 < g < 1
in der Havriliak-Negami-Funktion erreicht [8, 9]:

82N0@:=( - (1.22)

1+ (iwT)>)8
In Abbildung 1.5 sieht man die Unterschiede dieser Prozesse. Es ist nur der Imaginérteil
der dielektrischen Funktionen aufgetragen, da in dieser Arbeit nur dieser betrachtet
wurde. Bei den Cole-Cole- und Havriliak-Negami-Funktionen muss beachtet werden,
dass sie z.T. physikalischen Grundprinzipien widersprechen. Z.B. ist in beiden Féllen
bei einem Verbreiterungsparameter o < 1 keine mittlere Relaxationszeit mehr definiert,
da das Integral iiber die Relaxationszeitenverteilung in diesem Fall nicht konvergiert[1].

1.3.2. Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitat

Die Orientierungspolarisation kann als Summe {iber alle mikroskopischen Dipolmomente
1; in dem Volumen V dargestellt werden:

1o
v 2 T

i=1

=
Por=

<|=

<> (1.23)

Unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes Fy und der Negierung aller anderen Wech-

selwirkungen ist die potentielle Energie eines Dipols durch W; = — Eyu;= — Eqp; cos 0;
gegeben, wobei 6; der Winkel zwischen dem elektrischen Feldvektor und der Dipolachse
ist. Damit lésst sich fiir gleiche Dipole mit Hife der Boltzmann-Statistik ein thermischer
Mittelwert berechnen|[34]:

— 1
| <p>]=p < cos >= p(cothx — E) (1.24)
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Abbildung 1.5: Imaginéarteil der Debye-, Cole-Cole- und Havriliak-Negami-Funktionen.

E
mit der Abkiirzung x = Ao Wenn man nun den Kotangens hyperbolicus fiir kleine z

kgT
(hohe Temperaturen) nihert: coth(z) ~ L 4 £, erhélt man:
2
w Eo
= 1.25
SHE= T (1.25)

Einfiigen dieses Resultats in Gleichung 1.23 und diese in Gleichung 1.5 ergibt fiir die
Suszeptibilitiat das Curie-Gesetz:

Npy? C
Ax(T) = ==

XD =5 T = T

In realen Systemen sieht ein Dipol allerdings nicht das angelegte Feld Fj, sondern immer

ein durch die Nachbardipole beeinflusstes lokales Feld Ej,;. Dieses kann mit der Lorentz-
Gleichung berechnet werden:

(1.26)

By = —x X0 T2 (1.27)

Ersetzt man das angelegte Feld in Gleichung 1.25 mit dem lokalen Feld ergibt sich mit
Gleichung 1.23 und 1.5 (Selbstkonsistenzforderung) das Curie- Weiss-Gesetz:
(Xoo +3)Tew c’ Np?

X(T) T —Tew T~ Ty Wb dew =g

(1.28)

10
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Zusétzlich kann noch der polarisierende Einfluss eines einzelnen Dipols auf seine Nach-
barn beriicksichtigt werden[26]. Die Wirkung dieser Korrelation in der Orientierung be-
nachbarter Dipole wird durch den Kirkwood-Fréhlich Korrelationsfaktor gx ausgedriickt.
Er kann tiber die Kirkwood-Frohlich-Formel mit dem orientierenden Teil der Suszeptibi-
litdt in Verbindung gebracht werden[15]:
C//

Ax = TQK(T) (1.29)
Experimentell wird beobachtet, dass der Kirkwood-Frohlich Korrelationsfaktor oft we-
sentlich grofler als eins ist und somit eine wichtige Rolle in unterkiihlten Fliissigkeiten
spielt.

11
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2.1. Messapparatur

In Abbildung 2.1 ist das Grundprinzip einer dielektrischen Messung, wie sie bei dieser
Arbeit benutzt wurde gezeigt. An den Platten des Kondensators mit der Probe als
Dielektrikum wird eine harmonisch schwingende Spannung angelegt:

U*(w,t) = Upaze™” (2.1)
Der entstehende phasenverschobene Strom
I (w, 1) = Loy (w)e o) (2.2)

wird phasensensitiv gemessen, wobei hier aufgrund der nichtleitenden Eigenschaften der
Proben und der grofien Frequenzbreite sehr unterschiedliche Stromstiirken (107 A -
0,1 A) auftreten. Die obere Grenze der Messfrequenz hingt also wesentlich von der
Empfindlichkeit dieser Messung ab.

Analyzer
D U, Voltage
I Channel

Generator g
ly

Analyzer Current
Channel

Sample

Capacitor Temperatur
Sensor

Abbildung 2.1: Prinzip einer dielektrischen Messung aus [37]
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Abbildung 2.2: Schematischer Aufbau des Novocontrol Alpha Analyzers[37)

Die gesuchte komplexe dielektrische Funktion hangt folgender Mafien mit der gemessenen
Impedanz zusammen:
U*(w, t) 1 1

= o T e e @G Y

Cy ist dabei die Leerkapazitiat des Probenkondensators.

In dem bei dieser Arbeit verwendeten Aufbau der Firma Novocontrol Technologies wird
der auftretende Strom zuerst in eine Spannung umgewandelt und dann mit einem Aqui-
valenten Kanal, wie die Kondensatorspannung gemessen. Dieser Aufbau ist in Abbil-
dung 2.2 gezeigt. Der Widerstand Ro dient der Absicherung gegen zu grofie Strome.
Der Strom-Spannungs-Wandler ist dabei so geschaltet, dass zwischen den Eingingen
des Operationsverstarkers idealerweise keine Spannung anliegt, so dass die am ersten
Kanal gemessene Spannung Ul der tatsdchlichen Kondensatorspannung entspricht.

Die beiden Spannungen U7 und U2 werden weiter mit einem Frequenz-Resonanz-Verfahren
(FRA) analysiert. Dabei wird das Eingangssignal mit zwei orthogonalen Funktionen
Fouriertransformiert:

U'(w) = % U () sin(wt)dt (2.4)
U (w) = % / U () cos(wt)dt (2.5)

0

T ist dabei die Periodendauer %’T und N die Anzahl der Perioden, iiber die integriert wird.
Im Idealfall wird die gemessene Spannung eine phasenverschobene Sinusschwingung sein:

13
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U(t) = Uy sin(wt + ¢). Diese multipliziert mit sin(wt) ergibt:
: : : Uo
U(t) sin(wt) = Uy sin(wt + ¢) sin(wt) = 7[008(@ — cos(2w + @)]. (2.6)
Wird jetzt iiber eine ganze Anzahl an Perioden integriert, mittelt sich der rechte Term

in Gleichung 2.4 raus. Dementsprechend mittelt sich der zeitabhéngige Teil auch in
Gleichung 2.5 raus und man bekommt folgendes Ergebnis:

U'lw) = % cos ¢ (2.7)
U'(w) = %Singb (2.8)

Die Phasenverschiebung und die Amplitude kann nun folgendermaflen berechnet werden:

Up(w) = 2V/TZ + U2 (2.9)
U//(w)
U'(w)

¢(w) = arctan( ) (2.10)

In der Realitéit wird die gemessene Spannung nicht immer eine phasenverschobene Si-
nusschwingung mit der angelegten Frequenz sein. Vor allem bei sehr schwachen Stromen
wird die umgewandelte Spannung mit Stporfrequenzen iiberdeckt sein, die z.T. wesent-
lich groflere Amplituden erreichen konnen, als das Messsignal selber. In diesem Fall zeigt
sich der grofle Vorteil des FRA - Verfahrens. Durch die Fouriertransformation in Glei-
chung 2.4 und 2.5 werden alle Storfrequenzen rausgemittelt, wenn iiber eine geniigend
grofle Anzahl an Perioden integriert wird. Beitrdge liefern nur Schwingungen mit der
angelegten Frequenz w.

Die Impedanzmessungen wurden an einem Alpha-N High Resolution Analyzer durch-
gefiihrt, dessen Messbereich zwischen 3%107° Hz und 2% 107 Hz liegt. Allerdings konnten
die Messdaten wegen der begrenzten Auflésung nur bis 2* 107 Hz verwendet werden. Au-
Berdem wurden aufgrund der langen Dauer von Frequenzdoménenmessungen bei tiefen
Frequenzen nur bis 10~* Hz gemessen. Als Indikator fiir das Auflésungsvermdgen einer
dielektrischen Apparatur wird gewchnlich der Quotient aus Imaginédr- und Realteil der
dielektrischen Funktion tan(d) = ‘Z—l,/ genommen. In Abb 2.3 ist der Verlauf der Kapa-
zitat und der Auflésung bei einer leeren Messzelle aufgetragen. Man erkennt deutlich das
starke Ansteigen der Kapazitéit bei sehr hohen Frequenzen, sowie eine Art Relaxation
bei etwa 10~ Hz und Rauschen bei sehr niedrigen Frequenzen, fiir Messungen in diesem
Bereich ist also ein starkes Signal notwendig.

Der Aufbau der Messzelle ist in Abbildung 2.4 aufgezeichnet.

Da M-THF sehr fliichtig ist, mussten die Probenzellen besonders dicht sein. Durch die
Verwendung von Gummidichtungsringen und die feste VerschlieSung durch grofie Schrau-
ben konnte die Probe ca. fiinf Tage lang ohne messbaren Gewichtsverlust in der Zelle
verwendet werden. Durch den Spacer-freien Aufbau der Probenzelle war der Plattenab-
stand reproduzierbar. Uber die gemessene Leerkapazitit Cy von ca. 45 pF konnte der
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Abbildung 2.3: Leermessung der Messzelle
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Abbildung 2.4: Schematischer Aufbau der Probenzelle
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Plattenabstand d iiber Cy = eog der Messzelle zu ca. 40 pm berechnet werden. Die
Fliche der Kondensatorplatten A betrug 201 mm?. Bei einer eingeschlossenen Probe
mit einer Dielektrizitdtskonstante von e, = 2 wire die resultierende Kapazitdt dann mit
100 pF in dem Bereich des Alpha Analyzers mit der besten Auflésung.

Fiir die Temperierung der Probenzelle wurde das Novocontrol Quatro-Cryosystem be-
nutzt, das durch einen heizbaren Stickstoffdampfdurchfluss um den Probenhalter die
Temperatur mit einer Genauigkeit von 0,05 K konstant einstellen konnte. Allerdings ver-
hinderte die Benutzung von gasférmigem Stickstoff das Messen bei Temperaturen unter
100 K. Durch das Fluten der Probenkammer mit fliissigem Stickstoff konnte noch eine
Messung bei 77 K erreicht werden, allerdings mit einer deutlich schlechteren Auflésung
bei tiefen Frequenzen.

2.2. Probenpraparation

Fiir diese Arbeit wurde ein in allen Konzentrationen mischbares glasbildendes binéres
System bendtigt, bestehend aus einem niedermolekularem Glasbildner mit einem Se-
kundarprozess, einem HF-Fliigel und einem starken Dipolmoment und einer deutlich
langsameren Matrix mit schwachem Dipolmoment.

Als erstes wurde der niedermolekulare Glasbildner Fluoroanilin (FAN) erprobt, der im
dielektrischen Spektrum neben einer sehr starken Hauptrelaxation auch einen HF-Fliigel
und eine deutliche sekundére Relaxation zeigt. Es wurde versucht FAN in o-Terphenyl
(0TP) zu l6sen, allerdings kristallisierte die Probe bei FAN-Konzentrationen unter 30%
nach kurzer Zeit. Der Versuch FAN in Tristyrol zu losen schlug ebenfalls fehl, da sich
schon bei FAN-Konzentrationen unter 67% ein kristalliner Ausfall! bildete. Auch das
Losen in langerkettigem Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 1620 g/mol war un-
befriedigend, da trotz der sauberen Proben der Firma Polymer Standard Service (PSS)
die elektrische Leitfahigkeit durch ionische Verschmutzung des Polystyrols zu grof§ war.
Schliellich wurde das endgiiltige System 2-Methyl-Tetrahydrofuran in Tristyrol aus-
gewahlt, da M-THF als dipolstarker Glasbildner bekannt ist und die Dynamik von reinem
M-THF schon untersucht wurde [11]. Das monodisperse Tristyrol konnte in destillierter
Form ebenfalls bei PSS bezogen werden, wodurch ionische Verunreinigungen minimiert
werden konnten.

Aufgrund der oben erwdhnten Fliichtigkeit des M-THF musste bei der Praparation der
Mischungen und dem Fiillen der Messzellen sorgfaltig gearbeitet werden. Da das M-THF
selbst aus einem mit Laborband versiegelten Schnappdeckelglas schon nach 24 Stunden
messbar verdampft, musste das Mischen der Probe unmittelbar vor dem Befiillen der
Probenzellen stattfinden. Das richtige Verhiltnis von M-THEF zu Tristyrol wurde mit Hil-
fe einer Waage bestimmt, woraufhin moéglichst schnell ein Tiegel fiir die DSC-Messungen
und die Probenzelle fiir die Dielektrik mit der Mischung befiillt und sofort verschlossen
wurden. AnschlieBend wurden die Probenzellen eine kurze Zeit auf der Waage gemessen,

'Die Ursache dieses Ausfalls konnte nicht festgestellt werden, da weder FAN, noch Tristyrol kristalli-
sieren. Im Polarisationsmikroskop wurde der Ausfall bis iiber 470 K erhitzt, ohne dass die Kristallite
schmolzen (siche Abbildung C.1).

16



2. Experimenteller Teil

um sicherzugehen, dass die Zellen dicht verschlossen waren. Ein richtig verschweifter
DSC-Tiegel konnte die Probe ca. eine Woche ohne Gewichtsverlust halten.

Um Verschmutzung der Probe durch leitende Ionen und Wasser zu vermeiden wurden
alle Behéltnisse und Probenzellen vorher mit Aceton und mikrogefiltertem deionisier-
tem Wasser gereinigt und anschlielend getrocknet. Durch anschlielende Leermessungen
wurde die Sauberkeit der Dielektrik-Probenzelle sichergestellt.
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3. Dynamik von Glasbildnern

3.1. Einfache Glasbildner

Wie in der Einleitung erwéhnt kénnen auch Glasbildner mit einfachem molekularem
Aufbau komplexe Dynamiken aufweisen. In [19] wurden universelle Gemeinsamkeiten
und wesentliche Unterschiede festgestellt und folglich in zwei Gruppen eingeteilt. Die
, Typ-A“ Glasbildner zeichnen sich durch einen Hochfrequenzfliigel aus, bei ,, Typ-B*
Glasbildnern ist ein zusétzlicher sekundérer Prozess zu beobachten. Im folgenden sollen
kurz die Merkmale dieser Typen aufgezahlt werden.

3.1.1. Typ-A Glasbildner

Als Beispiel fiir einen ,, Typ-A“ Glasbildner wurde schon Glycerin erwahnt. In Abbil-
dung 3.1 erkennt man bei hohen Frequenzen ein zusétzliches Potenzgesetz, den besagten
Hochfrequenzfliigel, der zu tieferen Temperaturen immer deutlicher separiert. Eine wei-
tere universelle Eigenschaft von diesen Glasbildnern ist das Verschwinden des HF-Fliigels
bei hohen Temperaturen, das in dem vorliegenden Frequenzspektrum nur andeutungs-
weise zu erkennen ist. Allerdings ist in Abbildung B.1 ein starker Abfall des Parameter
o zu sehen, der den multiplikativen Offset zwischen dem a-Peak und dem Beginn des
HF-Fliigels beschreibt. D.h. bei diesen Temperaturen fillt die Hauptrelaxation und der
HF-Fliigel zusammen und letzterer ist nicht mehr zu erkennen.

In Abbildung 3.2 sind einige Fitparameter aufgezeichnet. Die Relaxationszeiten sind im
Arrheniusplot aufgetragen und kénnen sehr gut durch die VFT-Gleichung 1.2 beschrie-
ben werden. Die Relaxationsstérke folgt dem Curie- Weiss-Gesetz (1.28).

Bei dem Vergleich vieler , Typ-A¢ Glasbildner kann eine verbliiffende Ahnlichkeit bei
der sog. Nagel-Skalierung gezeigt werden. In [18] wurde gezeigt, dass alle untersuchten
Glasbildner bei entsprechend skalierter Auftragung des dielektrischen Verlustes gegen
eine reduzierte Frequenz im gesamten Temperaturbereich iibereinander liegen. Das be-
trachtete Frequenzspektrum umfasste dabei auch den Hochfrequenzfliigel. Weiter wurde
in [1] gezeigt, dass die Parameter o und der Exponent des HF-Fliigels v verschiedener
» Lyp-A“ Glasbildner aufeinander fallen, wenn man sie gegeniiber der Hauptrelaxations-
zeit 1, auftragt. Auch die Zeitskala, iiber der der HF-Fliigel sichtbar wird lag in allen
Fillen bei etwa 7, = 107° s. Zusammenfassend liegt eine universelle Einordnung dieser
Glasbildner nahe und der HF-Fliigel scheint eine intrinsische Figenschaft des Glasiiber-
gangs zu sein.
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Abbildung 3.1: Dielektrische Daten von Glycerin. Die Fehler waren bei dieser Messung kleiner als die

Symbole. Die durchgezogenen Linien im Bild sind Fits, die mit einer genaralisierten I'-Verteilung von
Relaxationszeiten berechnet wurden.
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Abbildung 3.2: a) Relaxationszeiten des Glycerin, die durchgezogene Linie entspricht einem VF'T-
Verhalten. b)Relaxationsstirke von Glycerin.

3.1.2. Typ-B Glasbildner

Als Glasbildner mit einem separaten zweiten Relaxationsprozess soll hier M-THF vorge-
stellt werden. Die Daten stammen alle aus der Arbeit von Qi et al.[11]. Zur Uberpriifung
wurde reines M-THF bei einer Temperatur von 98 K dielektrisch vermessen und zeigte
ein identisches Resultat.
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Abbildung 3.4: Dielektrischer Verlust von M-THF, aus Qi et al., J. Chem. Phys., 2003

Trotz des einfachen molekularen Aufbaus (siche Abb.3.3)
ist in den Daten aus [11] in Abbildung 3.4, neben einem HF-
Fliigel bei Temperaturen unter 94K, ein sekundérer Prozess
zu sehen.

Die Relaxatoinszeiten der beiden Prozesse sind in Abbil-
dung 3.5 gezeigt. Die Hauptrelaxationszeiten folgen, wie bei
» Lyp-A“ Glasbildnern, einem Vogel-Fulcher-Verhalten. Der
(B-Prozess hingegen ist thermisch aktiviert, d.h. die Tempe-
raturabhéngigkeit der Relaxationszeit lasst sich mit Glei-
chung 1.1 beschreiben.

In Abbildung 3.6 sind weitere Parameter der beiden Prozes-
se aufgetragen. Im ersten Bild erkennt man ein deutliches

<—XC|_|3

O

Abbildung 3.3: Methyl-
Tetrahydrofuran.

Ansteigen der Relaxationsstiarke des Sekundéarprozesses ab der Glasiibergangstempera-
tur von 91 K, wobei gleichzeitig die Hauptrelaxation schwécher wird. In der zweiten
Abbildung ist die Relaxationsbreite des (3-Prozesses aufgetragen. Man erkennt ein ex-
ponentielles Ansteigen des Parameters zu hoheren Temperaturen, d.h. die Breite des
Prozesses nimmt ab. Das ist im Einklang mit den Vorstellungen eines energetisch akti-
vierten Prozesses. In Abbildung 3.7 sind zwei Arrheniuslinien mit verschiedenen Akti-
vierungsenergien gezeichnet, um eine Verteilung von Aktivierungsenergien anzudeuten.
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Abbildung 3.5: Relaxationszeiten der beiden Prozesse von M-THF. An den a-Prozess ist ein VFT-
Verhalten gefittet, an den B-Prozess ein Arrhenius-Gesetz.
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Abbildung 3.6: a) Relaxationsstérken der beiden Prozesse des M-THF. b) Der Parameter a beschreibt
die Breite der Relaxation. Ein kleinerer Wert bedeutet dabei eine breitere Relaxationszeitenverteilung.

Bei tieferen Temperaturen wird der Unterschied der Relaxationszeiten grofler, d.h. die
Breite der Relaxation nimmt zu. Diese bei M-THF beobachteten Eigenschaften treffen
bei einer groflen Anzahl an molekularen Glasbildnern zu, die als ,, Typ-B* Glasbildner
zusammengefasst werden. Der dabei beobachtete (3-Prozess wird als Johari-Goldstein-
B-Prozess bezeichnet. Hier nochmal die typischen Eigenschaften dieses Prozesses[12]:

e Die Relaxationszeiten folgen dem Arrhenius-Gesetz.
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Abbildung 3.7: Arrheniusplot von zwei energetisch aktivierten Prozessen mit verschiedenen Aktivie-
rungsenergien. Bei niedrigeren Temperaturen driften die Relaxationszeiten weiter auseinander.

Die Aktivierungsenergie verhéalt sich proportional zur Glasiibergangstemperatur.

Die Zeitkonstante 1y des Arrhenius-Gestztes liegt bei allen Glasbildnern bei etwa
1074 s.

Unter Ty zeigt die Relaxationsstéirke nur ein schwaches Ansteigen, iiber T wird
der Prozess auf Kosten der Hauptrelaxation deutlich stérker.

Breitere Relaxationszeitenverteilung als bei a-Prozess, die zu tieferen Temperatu-
ren zunimmt.

Die Universalitéit des g-Prozesses unterstreicht die Interpretation von Johari und Gold-
stein, dass dieser Prozess eine fundamentale Eigenschaft des Glasiibergangs ist und
nicht ein zufilliges Phénomen der betrachteten Substanzen[10]. Auch Ngai konnte bei
der systematischen Untersuchung vieler ,, Typ-B* Glasbildner zeigen, dass zwischen der
Hauptrelaxation und dem (-Prozess eine universelle Korrelation besteht[31].

Der molekulare Ursprung dieses Sekundéarprozesses ist bis heute ungeklért. Z.Zt. gibt es
zwei vorherrschende Theorien tiber die Ursache dieser Dynamik[12, 17]:

a) Die erste Interpretation des Johari-Goldstein (-Prozesses wurde in [10] veroffentlicht,
in der Molekiile in beweglichen Bereichen mit geringerer Dichte in einer sonst eingefro-
renen Matrix, sog. Islands of mobility, isotrope Reorientierungen vollfithren und somit
eine zusétzliche Relaxation hervorrufen. Dafiir sprechen die breiten Verteilungen dieser
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Prozesse, die die Heterogenitdt der Islands of mobility wiedergeben. Auch das Arrheni-
usverhalten der Relaxationszeiten konnte auf eingeschrénkte Geometrien dieser Bereiche
hinweisen, dieser Effekt wurde schon bei der Untersuchung von Mikroemulsionen beob-
achtet, bei der sich ein Glasbildner in der eingeschréinkten Umgebung eines Trépfchens
befand[20]. Die deutliche Anderung der Parameter dieses Prozesses bei Uberschreitung
der Glasiibergangstemperatur wiirde ebenfalls durch die Mobilisierung der Matrix und
dem damit verbundenen Freiwerden der ,,Inseln“ erklart werden. Zusétzlich untersucht
wurde in der Arbeit von Johari der Einfluss der thermischen Vergangenheit der Syste-
me auf den [-Prozess, sog. Aging-Experimente. Das Ergebnis war eine Abnahme der
Relaxationsstiarke mit kleineren Kiihlraten, was wiederum durch die strukturelle Rela-
xation in den betrachteten Bereichen erklart wurde. Es gibt auch neuere Ergebnisse, die
diese Theorie untermauern, wie z.B. die Beobachtung von Sekundérprozessen in atoma-
ren Glasbildnern[24] und theoretische Uberlegungen iiber die Entropieabnahme[17] bei
fallenden Temperaturen, die beide mit der Annahme von Islands of mobility einherge-
hen. Die Beobachtung von gleichzeitigen Fliissigkeits- und Festkorper-NMR-Spektren in
binéren Glasbildnern weit unter Tz der Mischung[22, 13] spricht auch fiir die Gegenwart
von fliissigen ,,Inseln®.

b) Eine andere Theorie wurde von Williams und Watts vorgeschlagen|[21], bei der schnelle
Rotationen um kleine Winkel aller Molekiile, im Gegensatz zur isotropen Rotation bei
der Hauptrelaxation, Grund fiir die Sekundéarrelaxation sind. Gegriindet wurde diese
Annahme auf der Beschreibung der Haupt- und Sekundérrelaxation durch eine addierte
Korrelationsfunktion

O(t) = Pu(t)((1 = A(T)) + MT)P5s(1)) (3.1)

, bei der ein Teil (1 — \) der Korrelationen iiber die 3-Relaxationsfunktion ®4(t) zer-
fallen und alle iibrigen durch den a-Prozess. Mit diesem Ansatz lassen sich erfolgreich
Korrelationsspektren von , Typ-B“ Glasbildnern iiber eine grofle Zeitskala beschreiben.
Auch zu dieser Theorie gibt es aktuelle Messungen, wie z.B. NMR-~Daten von binéren
Glasbildnern, die zeigen, dass beim [-Prozess keine isotrope Reorientierung, sondern
eine Rotation um kleine Winkel stattfindet|[1].

3.1.3. Zusammenfassung

Aus den beobachteten Systemen kann man schlieffen, das sowohl der Hochfrequenz-
fliigel, als auch der Johari-Goldstein (3-Prozess universelle Eigenschaften zeigen und
somit zurecht als intrinsische Eigenschaft des Glasiibergangs vermutet werden. Da diese
Eigenschaft beide Phénomene gleichermaflen auszeichnet liegt die Frage nahe, ob nicht
der HF-Fliigel die Hochfrequenzflanke eines versteckten JG-(3-Prozesses ist und der Un-
terschied zwischen ,,Typ-A“ und ,, Typ-B“ Glasbildnern nur die Zeitskalen- oder Re-
laxationsstéarkendifferenz zwischen der Haupt- und Sekundérrelaxation ist. Schon Olsen
erkannte bei der genauen Untersuchung des -Prozesses in Sorbitol die Moglichkeit eines
unter dem a-Peak versteckten Sekundérprozesses[32] bei anderen Glasbildnern. Dieser
Moéglichkeit nachgehend wurden in den letzten Jahren einige Versuche unternommen,
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den HF-Fliigel verschiedener ,, Typ-A* Glasbildner als sekundéren Prozess zu identifi-
zieren. Erfolgreich waren dabei Aging-Experimente an Glycerin und Propylenkarbonat
[23], bei denen die untersuchten Substanzen fiir lingere Zeit knapp unter T tempe-
riert wurden, um ein thermisches Gleichgewicht zu garantieren. Dabei wurde beobach-
tet, dass der HF-Fliigel deutlicher herausstach und schliefllich als Schulter zu erkennen
war. Paluch beobachtete bei Sorbitol, dass man mit hohem Druck die Hauptrelaxation
verlangsamen und somit von einer versteckten druckinvarianten (-Relaxation trennen
konnte[33]. Anhand einer Reihe von Polyalkoholen konnte ebenfalls gezeigt werden, dass
mit zunehmenden Molekulargewicht der bei Glycerin vorhandene HF-Fliigel separierte
und schlieBllich bei Sorbitol als eigener (-Prozess zu erkennen war[l]. Ind der gleichen
Arbeit wurde auch in bindren Mischungen gezeigt, dass ,, Typ-A“ Glasbildner in der Mi-
schung mit einer langsameren Substanz einen Sekundérprozess zeigen kénnen. Picolin
wurde auf diese Weise mit verschiedenen Oligostyrolen und oTP gemischt und wies statt
dem HF-Fliigel zu niedrigeren Konzentrationen einen immer deutlicheren 3-Prozess auf,
der in allen Kriterien einem JG — [3-Prozess entsprach. Daraus wurde geschlossen, dass
den Unterschied zwischen ,, Typ-A“ und , Typ-B*“ Glasbildnern lediglich der Vorfaktor
des Arrhenius-Gestztes 1y ausmacht. Gegen diese Folgerung sprechen Glasbildner die
sowohl den HF-Fliigel, als auch einen Johari — Goldstein [(3-Prozess aufweisen, wie z.B.
M-THF. Die Idee der vorliegenden Arbeit bestand daher darin, diesen Glasbildner mit
Hilfe eines binédren Systems zu untersuchen und eventuell die Identitéit dieses HF-Fliigels
zu kléren.
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Um die Dynamik von niedermolekularen Glasbildnern weiter zu untersuchen werden die-
se in eine langsamere Matrix gemischt, um die Zeitskala der beobachteten Dynamiken zu
strecken. Man kann somit konzentrationsabhéngig die Dynamik untersuchen und beim
Ubergang zur reinen Substanz eventuell separierte Prozesse zuordnen.

Generell beobachtet man in bindren Systemen eine deutliche Verschmierung der Dyna-
miken. In DSC-Messungen sieht man z.B. eine Verbreiterung der Glasstufe, die u.U. zu
Problemen bei der Bestimmung der genauen Glasiibergangstemperatur fithren kann. In
Abbildung 4.1 sind DSC Ergebnisse fiir reines FAN und eine Mischung mit oTP ge-
zeigt. Bei bindren Systemen einigt man sich deswegen oft auf die Temperatur bei der
Schulter der Glasstufe als Glasiibergangstemperatur, da diese mit dem Einfrieren der
Freiheitsgrade des grofleren Molekiils zusammenhéngt, welches sich eher wie in einkom-
ponentigen Systemen verhélt[25]. Sie wird wie in der Abbildung zu sehen bestimmt.
Diese Heterogenitédt wird auch in der dielektrischen Spektroskopie beobachtet, da die
Relaxationszeitenverteiungen der Hauptrelaxation deutlich zunehem[1]. Auch die schon
erwahnten Zweiphasenspektren in NMR-Messungen an binédren Glasbildnern zeugen von
sehr heterogenen Dynamiken.

Das Interesse an binédren Glasbildnern zog auch theoretische Arbeiten nach sich, wie
die Arbeit von Bosse und Kaneko[14], die die Existenz von gleichzeitigen Glas- und
Fliissigkeitsphasen in bindren Systemen vorhersagten. Dabei wurde mit Hilfe der Moden-
Kopplungs-Theorie am ,Harte Kugel“-Modell bei einem bestimmten Groflenunterschied
der beiden Komponenten ein zweiter kritischer Ubergang der leichteren Komponente

3 2.5 : ‘
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T 25 s 27
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3 2 3 15/ T =199 K
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Abbildung 4.1: DSC Messungen an FAN in oTP. a) reines FAN, b) 55,4% FAN. Neben der unter-
schiedlichen Glasiibergangstemperatur erkennt man eine Verbreiterung der Glasstufe von AT = 2,11 K
zwischen Schulter und Fufl der Glasstufe bei reinem FAN zu 5,42 K bei der Mischung.
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Abbildung 4.3: Dielektrische Daten von Tristyrol. Die Hauptrelaxation ist deutlich zu sehen. Ansons-
ten sind keine weiteren Dynamiken zu erkennen. Der Fehler war kleiner, als die Symbole.

berechnet. Die Berechnungen wurden bei einem Groflenunterschied der beiden Kugeln
um den Faktor fiinf und einer 90%igen Konzentration der kleinen Kugeln durchgefiihrt.
Wie in Abschnitt 1.2 erwiéhnt kann bei dem Modell der ,,Harten Kugeln“ der kritische
Ubergang mit dem Glasiibergang gleichgesetzt werden.

4.1. Tristyrol

Das bei der Firma PSS beschaffte monodisperse Tristyrol (TS) ist mit einem Butylrest
und einem Wasserstoff abgeschlossen (Abb. 4.2).

PP
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Abbildung 4.2:
CogH3y

Tristyrol

Der Vorteil liegt in der besonderen Sauberkeit der Probe,
wodurch die elektrische Leitfdhigkeit durch ionische Ver-
schmutzung gering gehalten wird. Dadurch konnten trotz
des geringen Dipolmoments gute dielektrische Daten auf-
genommen werden, wie in Abbildung 4.3 zu sehen ist. Der
dielektrische Verlust erreicht dabei Werte um die 0.03, das
M-THF ist, wie in Abb. 3.4 zu sehen, mit Werten bei etwa
4 iiber zwei Gréfenordnungen starker, wodurch man bei der
Mischung keinen dielektrischen Beitrag des Tristyrol erwar-
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Abbildung 4.4: a) DSC-Ergebnisse der Mischungen von M-THF in TS. b) Die damit bestimmten
Glasiibergangstemperaturen bei einer Abkiihlrate von 10 K/min. Die Verteilung gibt den Fehler wieder,
der beim Mischen entsteht.

tet.

Die Glasiibergangstemperatur des Tristyrol liegt bei 236 K, d.h. zwischen diesem und
M-THF liegt ein Tx-Kontrast von iiber 144 K vor, was eine grofle Streckung der M-
THF-Dynamiken verursacht.

4.2. M-THF in Tristyrol

Da Tetrahydrofuran (THF) als sehr gutes Losungsmittel fiir Polystyrol gilt war auch
von M-THF eine hervorragende Mischbarkeit der beiden Substanzen im ganzen Kozen-
trationsbereich zu erwarten. In der Tat siecht man in den DSC-Messungen in Abbildung
4.4 bei allen Konzentrationen im gemessenen Temperaturbereich nur eine Glasstufe und
keine Anzeichen von Kristallisation. Auch langsame Abkiihlraten von 5 K/min, die etwa
den Abkiihlraten des Kryosystems der Dielektrik entsprechen, brachten die gleichen Er-
gebnisse. Die gemessenen Glasiibergangstemperaturen verhalten sich linear zu der Kon-
zentration, was ebenfalls gegen eine Phasenseparation spricht. In Abbildung 4.5 sind die
Breiten der Glasstufen gegeniiber der Glasiibergangstemperatur der jeweiligen Mischung
aufgetragen. Man erkennt ein deutliches Verbreitern zu niedrigen Konzentrationen, was
von einer groffen Heterogenitéit zeugt.

4.2.1. Fitstrategie

Wie in Abschnitt 3.1.2 angesprochen legt man sich durch die Wahl der Fitfunktion schon
auf eine favorisierte Erklarungstheorie der Sekundérdynamiken fest. Bei dem Ansatz von
Williams und Watts (Gleichung 3.1) fundiert der 5-Prozess auf Kleinwinkelrotationen al-
ler Molekiile, wohingegen bei addierten Cole-Cole-Relaxationen (s.Gleichung 1.21) 0.A.
der Ursprung fiir die Relaxationen in unabhéngigen Subensembles zu finden ist. D.h. es
sind unterschiedliche Molekiile, die zu den verschiedenen Relaxationen beitragen, wie es
bei den Islands of mobility der Fall wiare. Nur bei sehr unterschiedlichen Zeitskalen der
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Abbildung 4.5: Breiten der DSC-Glasstufen gegeniiber der Glasiibergangstemperatur T der jeweili-
gen Mischung.

Prozesse werden die beiden Ansétze dquivalent.

In dieser Arbeit wurden zur Beschreibung des dielektrischen Verlustes der negative Ima-
gindrteil addierter Cole-Cole-Relaxationen benutzt. Allerdings nicht, weil der Ursprung
der Sekundérprozesse in Joharis Islands of mobility vermutet wurde, sondern weil die
Implementierung des Willams- Watts-Ansatzes zu aufwendig war. Auf jeden Fall konn-
ten mit dieser Methode gute Ergebnisse erzielt werden. Im folgenden sind alle Fits mit
dieser Methode erzielt, wobei fiir den a-Peak bei Konzentrationen unter 70% M-THF
wegen der Asymmetrie eine Havrliak-Negami-Funktion (1.22) verwendet wurde.

Durch die in Abschnitt 1.3.1 angesprochene nicht definierte mittlere Relaxationszeit bei
den Cole-Cole- und Havriliak- Negami-Funktionen wurde hier auf die Zeitkonstanten 7
bzw. Ty zuriickgegriffen. Bei der Cole-Cole-Funktion héngt diese direkt mit der Fre-
quenz des Peakmaximums v, zusammen: 7oc = ﬁ Bei den Hawriliak-Negami-Fits
ist die Relaxationszeitkonstante 74y iiber die Parameter a und ( mit der Frequenz des
Maximums verkniipft[15]:

27y, = ! (sin pr )8 (sin ﬁl)’l/ﬁ (4.1)

THN 2+ 2’}/ 2+ 2’}/
Der Zeitparameter weicht also bei sehr asymmetrischen oder breiten Prozessen («, 3 #
1), wie sie bei f-Relaxationen vorkommen von der zugehérigen Frequenz des maximalen
dielektrischen Verlustes deutlich ab. Deswegen konnen die Zeitkonstanten eines breiten
HN-Prozesses nicht mit denen eines schmalen verglichen werden. Allerdings entsprachen
die resultierenden Relaxationszeiten der a-Prozesse dem erwarteten VFET-Verhalten sehr
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Abbildung 4.6: a) Hauptrelaxationszeiten fiir die gemessenen Konzentrationen. Die durchgezogenen

Linien sind VFT-Fits.b)Addierte Relaxationsstirken aller Prozesse bei der jeweiligen Konzentration.

Auf der x-Achse sind die gemessenen Tgs der Mischungen aufgetragen, die sich proportional zu den Kon-

zentrationen verhalten. Die Verteilung der Gesamtrelaxationsstéirken bei einer Konzentration entspricht
dem Fehler.

gut und wurden daher ohne Verénderung in die Analyse {ibernommen.

4.2.2. Dielektrische Spektroskopie

Es wurden Mischungen des M-THF in TS im Konzentrationsbereich zwischen 6,6% und
70% M-THF betrachtet. Dabei wurden bei einer Konzentration mehrere Mischungen an-
gesetzt und gemessen, um Reproduzierbarkeit zu garantieren. Im folgenden ist fiir jede
Konzentration jeweils eine Messreihe herausgegriffen, die das grofite Frequenz und Tem-
peraturspektrum umfasst. Wie schon erwéhnt ist durch den grolen Unterschied im Dipol-
moment nur der dielektrische Verlust des M-THF zu sehen. Die gemessenen Hauptrela-
xationszeiten sind im Arrheniusplot 4.6a aufgetragen. Die Temperaturabhéngigkeit der
Relaxationszeiten konnte bei jeder Konzentration sehr gut durch ein VFT-Verhalten
beschrieben werden, was fiir die Glaubhaftigkeit der Fits spricht. Die notwendige Ver-
wendung der Havriliak-Negami-Funktion, fiir den a-Peak zeigt die in bindren Systemen
beobachtete Heterogenisierung der Dynamiken. In Anhang D sind die Fitparameter der
a-Relaxation gezeigt.

In Abbildung 4.6b sind die Gesamtrelaxationsstérken aller Prozesse bei den jeweiligen
Konzentrationen gegeniiber der Glasiibergangstemperatur der Mischung aufgetragen, die
ja linear mit der Konzentration abnimmt. Es ist allerdings keineswegs ein linearer Abfall
der Relaxationsstédrke mit abnehmender Konzentration zu sehen, sondern ein stark ex-
ponentieller. Diese Beobachtung zeigt auch in diesem System den wesentlichen Einfluf3
des Kirkwood-Frohlich Korrelationsfaktors aus Gleichung 1.29.

Wenn man nun den dielektrischen Verlust der Mischung betrachtet, tritt schon bei Zu-

gabe von etwa 30% Tristyrol ein komplexes Bild auf. Im Gegensatz zu reinem M-THF ist
in der 70%-igen Mischung bei der Glasiibergangstemperatur der a-Peak fast vollstindig
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Abbildung 4.7: Dielektrische Messung an 70% M-THF in TS. Neben der Hauptrelaxation, die fast
vollstdndig durch eine sekundére Relaxation verdeckt ist, sind noch drei weitere Relaxationen zu sehen.
Die Fehler sind kleiner, als die Symbole.

durch andere Relaxationen iiberdeckt. In Abbildung 4.7 sind die zugehérigen dielektri-
schen Messungen gezeigt. Statt einem HF-Fliigel und einem Sekundérprozess, wie bei
reinem M-THF, sind hier drei sekundére Prozesse zu erkennen. Die durchgezogenen Li-
nien sind die zugehorigen Fitfunktionen. Auch bei einer Konzentration von 50% M-THF
sind die gleichen Prozesse vorhanden, allerdings sind sie, wie in Abbildung 4.8 zu erken-
nen deutlicher separiert. Die schwache [3;-Relaxation ist schlecht zu sehen, ist aber bei
tieferen Temperaturen klar zu erkennen.

In Abbildung 4.9 sind die aus diesen Messungen bestimmten Relaxationszeiten fiir
die Haupt-, die (>- und die (53-Relaxation aufgetragen. Die Zeitkonstanten der a-Peaks
konnen wie schon erwéhnt durch die VFT-Gleichung beschrieben werden. Die Sekundéarre-
laxationszeiten liegen wie erwartet auf Geraden, die dem Arrhenius-Gesetz entsprechen.
Die gemessene Relaxationszeit des (33-Prozesses fillt bei der 70%igen Mischung genau in
die Linie des urspriinglichen 5-Prozesses, bei 50% M-THF liegt der Punkt etwas hoher.
Dieser Prozess scheint daher der urspriingliche Sekundéarprozess zu sein.

Die (>-Relaxationszeiten liegen im Rahmen der Messgenauigkeit alle auf einer Arrhe-
niusgeraden, die die Hauptrelaxationszeiten des reinen M-THF bei einer Temperatur
von 95 K schneidet. D.h. dieser Prozess ist konzentrationsunabhéngig und konnte fiir
den HF-Fliigel des M-THF verantwortlich sein, da dieser ab einer Temperatur von etwa
95 K verschwindet(s. Abb. 3.3). In Abbildung 4.9b ist noch zusétzlich der Exponent
des HF-Potenzgesetzes des reinen M-THF aufgetragen, der unter T nur leicht linear
ansteigt und iiber der Glasiibergangstemperatur die Steigung deutlich erhcht. Wenn
der HF-Fliigel des reinen M-THF tatséchlich die Hochfrequenzflanke des versteckten
(Bo-Prozesses wire, miissten sich der Exponent des HF-Potenzgesetzes bei reinem M-
THF und der Hochfrequenzflanke der (,-Prozesse in den Mischungen gleich verhalten.
In der Tat fallt der a-Parameter der Cole-Cole-Relaxation, der der Exponent der beid-
seitigen Potenzgesezte ist, bei der 50%igen Mischung auf die extrapolierte Gerade des
puren M-THF und &ndern bei der zugehorigen Glasiibergangstemperatur von 138,7 K
die Steigung. Leider konnte der Verbreiterungsparameter der 70%igen Mischung nicht
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Abbildung 4.8: Dielektrischer Verlust von 50% M-THF in TS. Fehler kleiner, als Symbole.
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Abbildung 4.9: a) Zeitkonstanten der hochkonzentrierten M-THF-Losungen. Die offenen Rechtecke
entsprechen reinem M-THF, die vollen 70% M-THF, die Kreuze gehoren zu der 50%igen Mischung. b)
Exponent des Hochfrequenzfliigels bei reinem M-THF und des (B2-Prozesses der 50% Mischung.

analysiert werden, da durch die starke Uberlappung der Prozesse die Streuung des Pa-
rameters zu grofl war. Durch die starke Korrelation der Relaxationsparameter Ae und
a untereinander und zwischen benachbarten Peaks ist der Fehler dieser Parameter zu
grofl, um sichere Aussagen zu treffen und wird im folgenden nicht gezeigt. Trotzdem
kann durch die grofle Anzahl an Datenpunkten eine Tendenz erkannt werden, die im
folgenden diskutiert wird.

Die Relaxationsstérke des (Bo-Prozesses ist in Abbildung 4.10 aufgetragen.
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Abbildung 4.10: a) Relaxationsstirke des B2-Prozesses, T¢(70%) = 115 K. b) Verbereiterungspara-
meter a.

Der starke Anstieg der Relaxationsstirke der 70%igen Mischung bei T deutet auf einen
Johari-Goldstein (3-Prozess hin. Bei der Mischung mit 50% M-THF war der 3-Prozess
bei Temperaturen iiber der Glasiibergangstemperatur nicht zu sehen. Der leichte An-
stieg darunter ist aber ebenfalls ein Merkmal eines JG-Prozesses. Auch der Parameter
a zeigt eine Verbreiterung des Prozesses zu tiefen Temperaturen, wie man es bei Se-
kundérprozessen erwartet. Aufgrund der wenigen Datenpunkte kann aber eine eindeuti-
ge Identifizierung als Johari — Goldstein (3-Prozess nicht gemacht werden. Im Gegenteil
spricht die beobachtete Konzentrationsunabhéngigkeit, und damit 7-Unabhéngigkeit,
der Relaxationszeiten eher gegen diese Einstufung.

Bei weiterem verdiinnen des M-THF separieren sich die Prozesse immer weiter und in
Abbildung 4.11 erkennt man, dass sich der (,-Prozess bei Konzentrationen unter 25%
in zwei separate Prozesse aufteilt. Die Relaxationszeiten der (3-Prozesse bei niedrigen
M-THF Konzentrationen sind in Abbildung 4.12 aufgetragen. Die beiden langsameren
Prozesse liegen wieder jeweils aufeinander und zeigen somit konzentrationsunabhéngiges
Verhalten. Bei dem schnellsten Prozess kann aus den wenigen Daten keine fundierte
Aussage zu der Konzentrationsabhéngigkeit gemacht werden. Als Vergleich sind die (35-
Relaxationszeiten der hochkonzentrierten Mischungen aufgetragen. Es konnte sich um
den selben Prozess handeln, der somit leicht konzentrationsabhéngig wire.

Wenn man sich nun die Relaxationszeiten aller 3-Prozesse in Abbildung 4.13 anschaut
zahlt man insgesamt fiinf zusétzliche Prozesse, die zwar nicht bei jeder Konzentration
sichtbar sind, aber fiir sich fast alle konzentrationsunabhéngig sind. Die einzige Ausnah-
me bildet der (3-Prozess, also der vermutete urspriingliche Johari-Goldstein (3-Prozess,
der eine leichte Konzentrationsabhéngigkeit zeigt.

Die Relaxationsstidrken des [y-Prozesses in Abbildung 4.14a sind stark konzentrations-
abhéingig. Die leichte Temperaturabhéngigkeit innerhalb einer Mischung nimmt mit ab-
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Abbildung 4.11: Aufspalten des G>-Prozesses bei niedrigen Konzentrationen.
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Abbildung 4.12: Relaxationszeiten bei niedrigen M-THF Konzentrationen. Die beiden schnellsten
Prozesse separieren aus dem [5-Prozess bei hoheren Konzentrationen.
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Abbildung 4.13: Relaxationszeiten aller S-Prozesse.

nehmender Temperatur zu, was bei [-Prozessen normalerweise nicht beobachtet wird.
Die zunehmende Relaxationsbreite in 4.14b mit abnehmender Temperatur entspricht
wiederum den Erwartungen an einen Sekundérprozess, allerdings kann wegen den fehlen-
den Konzentrationen zwischen 25% und 50% keine eindeutige Aussage getroffen werden.
Insbesondere wegen der Konzentrationsunabhéngigkeit der Relaxationszeiten scheint
dieser Prozess kein Johari — Goldstein-Prozess zu sein.

Uber die Parameter des 3;-Prozesses in Abbildung 4.15 kénnen wegen der groBen Streu-
ung und dem kleinen Konzentrationsbereich keine sicheren Aussagen getroffen werden.
Allerdings konnte wie bei dem vorherigen Prozess eine Konzentrationsabhéngigkeit der
Relaxationsstirke und eine zunehmende Verbreiterung zu tiefen Temperaturen zutref-
fen. Somit zeigen beide Prozesse gleiche Eigenschaften und scheinen daher gleichen Ur-
sprungs zu sein. Die Aktivierungsenergie von % ~ 4000 K ist auch bei beiden Prozessen
gleich. Der einzige Unterschied scheint die Zeitkonstante des Arrhenius-Verhaltens zu
sein: 7go = 5,3*% 107 s und 751 = 1076 5. Die GroBenordnungen liegen aber im Bereich
der beobachteten Werte bei JG [-Prozessen.

Die Parameter des [5,-Prozesses in Abbildung 4.16 zeigen ein dhnliches Verhalten. Die
Relaxationsstérke ist ebenfalls konzentrationsabhéngig, aber nur schwach temperatu-
rabhéngig. Die Relaxationsbreite zeigt die typische Heterogenisierung zu tieferen Tem-
peraturen eines Sekundérprozesses. Die gefittete Arrhenius-Aktivierungsenergie liegt in
diesem Fall bei AkE—B‘j =2472 K.
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Abbildung 4.14: Parameter des [5p-Prozesses: a) Relaxationsstirken, b) Verbereiterungsparameter .
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Abbildung 4.15: Parameter des ($;-Prozesses: a)Relaxationsstiirken, b)Verbereiterungsparameter «.
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Abbildung 4.16: Parameter des [,-Prozesses: a)Relaxationsstéirken, b)Verbereiterungsparameter c.
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Abbildung 4.17: Parameter des J3-Prozesses: a) Relaxationsstirken, b) Verbereiterungsparameter .

Bei den Parametern des schnellsten Prozesses zeigt die Relaxationsstérke ein anderes
Bild. In Abbildung 4.17 wird ebenfalls eine konzentrationsabhéngige Relaxationsstérke
beobachtet, die aber hier mit der Temperatur leicht zunimmt, wie man es von JG -
Prozessen unter Ty kennt. Der Parameter o verhélt sich wieder wie bei den oben ge-
nannten Prozessen. Zudem ist in diesem Fall eine leichte Konzentrationsabhéngigkeit
der Relaxationszeiten zu sehen. Dieser Prozess ist somit der einzige, bei dem die Eigen-
schaften eines Johari — Goldstein (3-Prozesses zutreffen, was mit der Identifizierung als
urspriinglichen -Prozesses in reinem M-THF einhergeht.
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5. Diskussion

Zunéchst soll festgehalten werden, dass der HF-Fiigel des M-THF, wie in der Motiva-
tion fiir diese Arbeit erhofft, durch eine bindre Mischung mit Tristyrol als separater
Prozess von der Hauptrelaxation abgespalten werden konnte. Allerdings zeigt diese Re-
laxation nicht alle typischen Eigenschaften eines Johari-Goldstein-Prozesses, da die Re-
laxationszeit keine Konzentrationsabhéngigkeit zeigt. Die weiteren drei zusétzlichen Se-
kundérprozesse sind auch nur in der Relaxationsstérke von der Konzentration abhéngig
und widersprechen im Temperaturverhalten den Johari-Goldstein Kriterien. Lediglich
der schnellste Prozess, der dem urspriinglichen Sekundérprozess bei M-THF zugeordnet
wird, zeigt eine leichte Verschiebung der Relaxationszeiten mit der Konzentration und
entspricht auch sonst den Kriterien eines JG — (3-Prozesses.

Das konzentrationsunabhéngige Verhalten der zusétzlichen Prozesse ist in sofern iiber-
raschend, als dass die Zeitskala der Hauptdynamik durch die Hinzugabe von Tristyrol um
viele Gréf8enordnungen verlangsamt wird. Das ist im starken Shift der a-Relaxationzeiten
mit der Konzentration in Abbildung 4.6a zu erkennen. D.h. die Prozesse, die fiir die -
Relaxationen verantwortlich sind miissen einer lokalen Dynamik entspringen und nicht
mit der stark konzentrationsabhéngigen Matrix wechselwirken. Bisher wurden solche
konzentrationsunabhéngigen 3-Prozesse nur bei langkettigen Polymeren gefunden und
konnten auf Relaxationsdynamiken von Seitengruppen zuriickgefithrt werden. Nun liegt
auch in diesem System die Vermutung nahe, dass die beobachteten konzentrationsun-
abhéngigen Relaxationszeiten einer intramolekularen Dynamik zuzuordnen sind. Auf-
grund des starken Dipolmoments durch den Sauerstoff konnten Umklappprozesse inner-
halb des THF-Rings zu einer dielektrisch aktiven Relaxation fiithren. In der Tat fallen
die Relaxationszeiten der 3y- und [,-Prozesse bindrer Mischungen von THF in Tristyrol
bei niedrigen Konzentrationen mit denen von M-THF zusammen, wie in Abbildung 5.1
zu sehen ist. Da die Methylgruppe des M-THF intermolekulare Dynamiken wesentlich
beeinflusst - M-THF ist ein Glasbildner, wobei reines THF kristallisiert - miissen die
iibereinander liegenden Relaxationen folglich intermolekularer Dynamik entsprechen.
In Abbildung 5.2 sind die fiinf moglichen Konfigurationen des THF-Rings gezeigt, wo-
bei der Zustand SO nicht stabil ist. Die anderen vier Zustdnde unterscheiden sich in
ihrer Konfigurationsenergie lediglich um 68 K< Ak—? <111 K [35]. Somit koénnen diese
geringen Konfigurationséinderungen, auch Pseudorotation genannt [35], nicht verant-
wortlich fiir die groflen Aktivierungsenergien von AkE—; ~2472 K fir den (35,-Prozess
bzw. Af—; ~4000 K fiir die anderen Prozesse sein. Allerdings liegt die theoretisch be-
rechnete Energiebarriere fiir die instabile Konfiguration SO bei etwa 2000 K, was den
gemessenen Aktivierungsenergien schon naher kommt. Der Prozess (5, konnte somit auf
Umklappprozesse des THF-Rings iiber den energetisch ungiinstigen SO-Zustand zuriick-
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Abbildung 5.1: Relaxationszeiten aller sekundéren Prozesse von M-THF- und THF-Mischungen mit
Tristyrol bei niedrigen Konzentrationen. Die grauen Punkte entsprechen M-THF, die farbigen THF.
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Abbildung 5.2: Mogliche Konfigurationen des THF [35].
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Abbildung 5.3: Relaxationszeiten der sekundédren Prozesse von M-THF- und THF-Mischungen mit
anndhernd gleicher Steigung. Die grauen Punkte entsprechen M-THF, die farbigen THF.

gefithrt werden.

Der Ursprung der anderen Relaxationen mit deutlich hoherer Aktivierungsenergie bleibt
allerdings rétselhaft, muss aber ebenfalls mit intramolekularen Dynamiken des THEF-
Rings verbunden sein. Aufler den drei Relaxationen mit annidhernd gleichen Aktivie-
rungsenergien in M-THF ist in Abbildung 5.3 in den THF Daten noch ein vierter Prozess
zu sehen, der ebenfalls parallel zu den anderen verlauft.

Das konnte mit den vier stabilen Konfigurationen des THF-Rings in Verbindung ge-
bracht werden, die sich jeweils nur um verschwindend kleine Konfigurationsenergien
unterscheiden. Die unterschiedlichen Zeitkonstanten 7o dieser vier Prozesse konnten mit
verschiedenen Wahrscheinlichkeiten erklért werden, mit denen ein Konfigurationssprung
versucht wird.

Was auch immer der genaue Grund fiir die beobachteten Prozesse ist, mit den THF-
Daten wurde eindeutig gezeigt, dass intramolekulare Dynamiken verantwortlich sein
miissen. Da einer dieser Prozesse als Ursache des HF-Fliigels im reinen M-THF identi-
fiziert wurde, muss der HF-Fliigel ebenfalls ein intramolekulares Phénomen sein. Damit
liegt die Vermutung nahe, dass bei allen , Typ-B“ Glasbildnern, die einen zusétzlichen
HF-Fliigel aufweisen, innermolekulare Freiheitsgrade diesen verursachen. Da die Beob-
achtung von diesen HF-Fliigeln ein wesentliches Argument fiir den fundamentalen Un-
terschied zwischen ,, Typ-A“ und ,, Typ-B*“ Glasbildnern bildet wére diese Erkenntnis ein
weiterer Hinweis auf die prinzipielle Gleichheit der beiden Glasbildnertypen. Auf den
Unterschied zwischen dem HF-Fliigel bei ,Typ-A“ und , Typ-B*“ Glasbildnern wurde
schon in [36] hingewiesen. Es wurde gezeigt, dass bei der Auftragung der HF-Parameter
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5. Diskussion

~v und o gegen die Hauptrelaxationszeiten die Parameter der meisten , Typ-A“ Glasbild-

ner aufeinanderfallen, wobei die HF-Parameter von typischen ,, Typ-B* Glasbildnern, wie
M-THF und FAN systematisch abweichen.

Um diese Vermutung der intramoleklaren Herkunft der HF-Fliigel bie , Typ-B* Glas-
bildnern zu untermauern, miissten weitere , Typ-B* Glasbildner mit HF-Fliigeln auf
diese Eigenschaften untersucht werden. Der naheliegendste Kandidat wére FAN, bei
dem allerdings wegen der in Abschnitt 2.2 beschriebenen Probleme eine andere Matrix
als Tristyrol gebraucht wiirde. Der interessante molekulare Unterschied zu M-THF' be-
steht in dem Benzolring, den FAN anstatt eines THF-Rings aufweist. Die Frage ist, ob
dieser Benzolring auch innere Freiheitsgrade besitzt, die dielektrisch aktiv sind, oder ob
die delokalisierten 7-Elektronen den Benzolring so weit stabilisieren, dass es keine weite-
ren Konfigurationsmoglichkeiten gibt. Eine Moglichkeit die dielektrische Aktivitat dieser
aromatischen Ringe zu iiberpriifen wére Furan, das sich von THF durch zwei fehlende
Wasserstoffatome unterscheidet. Dadurch sind zwei Doppelbindungen im Furanring vor-
handen, die diesen eventuell stabilisieren.

Eine weitere Moglichkeit, den komplexen Dynamiken des THF auf den Grund zu ge-
hen, wiren NMR-Messungen. Deuteronen- NMR-Spektren von THF-dg in TS kénnten
Aufschluss dariiber geben, welcher Natur die beobachteten Dynamiken sind.
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6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Mischungen der Glasbildner 2-Methyl-Tetrahydrofuran
(M-THF) und Tristyrol (TS) im Konzentrationsbereich von 6,6% bis 70% M-THF un-
tersucht. Mit kalorimetrischen Messungen DSC wurde gezeigt, dass die Mischung in die-
sem Konzentrationsbereich und dem betrachteten Temperaturbereich zwischen 100 K
und 300 K stabil ist. Es konnte kein Anzeichen fiir Kristallisation oder Phasentrennung
festgestellt werden.

Trotz des einfachen molekularen Aufbaus ist bekannt, dass M-THF im dielektrischen
Verlust neben der Hauptrelaxation auch ein zusétzliches Potenzgesetz auf der Hochfre-
quenzseite, den HF-Fliigel zeigt. Auflerdem ist bei Temperaturen um den Glasiibergung
und darunter ein schwacher Sekundérprozess zu beobachten, der alle Eigenschaften ei-
nes Johari-Goldstein (3-Prozesses zeigt. Glasbildner, die einen solchen Prozess aufzeigen
werden als ,, Typ-B“-Glasbildner bezeichnet, im Gegensatz zu ,, Typ-A“-Glasbildnern,
die nur einen HF-Fliigel aufweisen. Der Unterschied zwischen diesen Typen ist aller-
dings umstritten, da sowohl der HF-Fliigel bei ,, Typ-A“-, als auch der 3-Prozess bei
,» L'yp-B“-Glasbildnern als intrinsische Eigenschaft des Glasiibergangs gelten und somit
bei allen Glasbildnern gleichermafien vorhanden sein miissten. Es wurde auch schon ge-
zeigt, dass der HF-Fliigel bei ,, Typ-A“-Glasbildnern durch verschiedene Methoden als
(-Prozess separierte werden konnte. Gegen diese Vereinheitlichung sprechen Glasbildner,
die sowohl den HF-Fliigel, als auch einen Sekundérprozess aufweisen, wie z.B. M-THF,
dass unter diesem Gesichtspunkt in dieser Arbeit untersucht wurde.

Durch den grolen Unterschied im Dipolmoment zwischen M-THF und TS war bei den
durchgefiihrten dielektrischen Messungen an den Mischungen nur der dielektrische Ver-
lust des M-THF zu beobachten. In der Mischung zeigte M-THF mehrere zusétzliche
(-Prozesse, von denen der schnellste als urspriinglicher Sekundéarprozess identifiziert
werden konnte. Die vier weiteren (3-Prozesse konnten nicht bei jeder Konzentration be-
obachtet werden, zeigen aber alle konzentrationsunabhéngiges Verhalten der Relaxati-
onszeiten.

Der schnellste dieser Prozesse mit konzentrationsunabhéngiger Relaxationszeit konnte
als Ursache fiir den HF-Fliigel identifiziert werden. Obwohl die anderen Parameter einen
Johari — Goldstein-Prozess vermuten liefen, konnte aufgrund der konzentrationsun-
abhéngigen Relaxationszeiten diese Zuordnung nicht bestétigt werden. Auch die anderen
Sekundérprozesse zeigten nicht die typischen Eigenschaften eines Johari — Goldstein3-
Prozesses.

Durch weitere dielektrische Messungen an Mischungen von Tetrahydrofuran (THF) in
TS wurde beobachtet, dass auch in diesem Fall eine sehr &hnliche Dynamik vorliegt.
Zudem fielen die Relaxationszeiten von zwei der drei in THF beobachteten Prozesse
mit denen des M-THF zusammen. Damit stand fest, dass diese Dynamiken intramole-
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6. Zusammenfassung

kularem Ursprung sein miissen. Es wurde vermutet, dass Konfigurationsinderungen im
THF-Ring verantwortlich fiir die Relaxationen mit konzentrationsunabhéngigen Zeit-
konstanten sind. Damit wére auch der HF-Fliigel ein innermolekulares Phinomen und
somit keine intrinsische Eigenschaft des Glasiibergangs. Es wurde spekuliert, ob nicht bei
allen Glasbildnern mit HF-Fliigel und separatem (3-Prozess intramolekulare Dynamiken
Ursache fiir den HF-Fliigel sind. Damit wére ein weiterer Hinweis auf die Universalitét
der verschiedenen Glasbildner und somit des Glasiibergangs an sich gegeben.
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7. Abstract

In the present work a mixture of Methyl-Tetrahydrofuran (M-THF) in Tristyrene (TS)
was investigated by broadband dielectric spectroscopy. In spite of the simple molecular
structure M-THF exhibits complex dynamical properties. Besides an additional power
law contribution at the high frequency side of the main relaxation peak, called high fre-
quency (HF) wing, a distinct secondary relaxation peak is visible. It was demonstrated
in previous work on glass formers exhibiting only the HF-wing, that the latter can be
separated as a distinct secondary relaxation peak if the molecule is contained in a slower
matrix. The aim of this work was to try this separation of the HF-wing also in a glass
former that already shows a distinct secondary relaxation.

The dielectric spectra of the investigated mixture are dominated by the smaller M-THF
molecules due to the much stronger dipole moment. Calorimetry measurements and the
observed linear Ty shift with dilution show full miscibility of both substances in the
whole concentration and temperature range.

However, due to the large Ty contrast of 141 K between the components, M-THF shows
a rather complex dynamical behaviour in the mixture: Whereas pure M-THF' is known
to show a pronounced high frequency wing and a small secondary relaxation process, it
is shown that even in high concentrated M-THF four secondary processes emerge in the
mixture. The fastest one can be identified as the original G-process, the next slower one
shows strong indications of being responsible for the high frequency wing. Amazingly all
but the fastest of these processes seem to be concentration independent, in contrast to
the strong shift of the a-process with dilution.

Thus the question arises whether these processes are of intramolecular origin. Indeed by
comparing with the dielectric data of THF in TS it is shown that the concentration in-
dependent processes must be due to internal movement of the THF-ring. The conclusion
is that perhaps all glass formers showing a (#-peak and a HF-wing exhibit intramolecular
relaxations that are responsible for the HF-wing. This would be a strong argument for
the universality of the different glass formers and the liquid-glass transition itself.
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B. Glycerin

In den folgenden Abbildungen sind die zusétzlichen Fitparameter aufgetragen, berechnet
mit einer generalisierten I'-Verteilung von Relaxationszeiten. a beschreibt die Breite des
Hauptrelaxationspeaks, # den Exponenten des Potenzgesetztes auf der Hochfrequenz-
seite. o ist der multiplikative Offset, ab dem das Potenzgesetz in die Hochfrequenzflanke
mit dem Exponenten v iibergeht.
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Abbildung B.1: Glycerin
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C. Fluoroanilin in Tristyrol

-
-~
-

Abbildung C.1: Aufnahme im Polarisationsmikroskop von 54,5% FAN in Tristyrol bei gekreuzten
Polfiltern.
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D. Methyl-Tetrahydrofuran in Tristyrol

Im Folgenden ist der dielektrische Verlust der gemessenen M-THF-Konzentrationen in
Tristyrol gezeigt. Die Fits sind addierte Cole-Cole-Funktionen (Gleichung 1.21). Bei
Konzentrationen unter 70% ist fiir die Hauptrelaxation eine Havriliak- Negami-Funktionen
gefittet (Gleichung 1.22). Der Fehler ist bei allen Messungen kleiner, als die Symbole.
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Abbildung D.1: M-THF in Tristyrol 6,1%
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Abbildung D.2: M-THF in Tristyrol 8,1%
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D. Methyl-Tetrahydrofuran in Tristyrol
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Abbildung D.3: M-THF in Tristyrol 12%
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D. Methyl-Tetrahydrofuran in Tristyrol
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Abbildung D.6: M-THF in Tristyrol 70%
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Fitparameter

| Konz.[%] [ 6,6 [ 81 | 12 | 25 | 50 | 70 [ 100 |

TZK] 218 | 207 | 194 | 178 | 139 | 115 | 91,4
T,[K] 160 | 151 | 144 | 129 | 102 | 83 | 75
BIK] 2471 | 2300 | 1933 | 1925 | 1220 | 1105 | 641
o0 TS 003 01 | 1 |09 | 9f | 111 | 0,2
m 53 | 50 | 51 | 47 | 41 | 41 | 87

Tabelle D.1: Parameter der gefitteten VFT-Kurven an die Relaxationszeiten der a-Prozesse. Die
Glasiibergangstemperaturen Tgfel sind fiir 7 = 1000 s angegeben, die Fragilitidten m sind nach Gleichung

1.3 bestimmt.

’ %[K] To[10714 5] ‘
o 4164 + 83 5+2,6
Gy 4000 £285 | 0,01 +0,01
s 4254 £ 71 | (643,7) %1077
B2a 2523 + 106 27 + 29
35(8%) 2169 + 68 0,08 £ 0,07
(5(100%) || 2169 + 68 0,3+0,12

Tabelle D.2: Parameter der gefitteten Arrhenius-Kurven an die Relaxationszeiten der [-Prozesse.

Beim 33-Prozess sind nur die Daten fiir 8% und 100% vorhanden.
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