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0. Einleitung

Der Glasubergang (Hauptrelaxationsgebiet) ist félevEigenschaften amorpher Stoffe verant-
wortlich. Eine geschlossene Theorie dieses Relaxsgebietes fehlt, und es gibt sehr unter-
schiedliche, zum Teil kontroverse Auffassungen iderNatur des Glasibergangs /1 — 3/. Die
einzelnen Konzeptionen beziehen sich meist aufihege Substanzklassen und Teilaspekte
dieses einheitlichen Phanomens, so dass die Eggebaft nicht unmittelbar untereinander ver-
glichen werden kdnnen.

In dieser Arbeit wird der Versuch unternommen, gkisdenartige Seiten des Phanomens Glas-
Ubergang, im Besonderen den thermischen und dyoherisAspekt, mit unterschiedlichsten
Messmethoden zu verfolgen. Durch ein einheitlickeazept der Auswertung sollen einerseits
Korrelationen zwischen verschiedenen MessgréRemndeh werden, andererseits soll gepruft
werden, ob und welche Aussagen uUber den zugruedenden molekularen Mechanismus ge-
troffen werden konnen. Die Ergebnisse werden mgsagen aus der phanomenologischen Be-
schreibung des Glasiibergangs auf der GrundlagEldktuationstheorie nach DONTH /3/ ver-
glichen. An einzelnen Stellen wird eine alternatiudfassung diskutiert.

Als Proben werden drei, kommerzielle, schon vieinessene ataktische Polymere verwendet:
Polyvinylacetat (PVAc), Polystyren (PS) und Polylyditnethacrylat (PMMA). Sie haben den
Vorteil, dass sie unter keinen Umstanden krisiallen und vergleichbare Werte dazu in der
Literatur zu finden sind. Alle Proben haben eingiterMolmassenverteilung. Sie sind in Tabelle
1 charakterisiert. Aus dem Suspensionspolymerisati@n Platten und Folien fir die jeweilige
Messung durch Pressen bei Temperaturen weit Ulmertidermischen Glastibergang (PS bis ca.
470 K; PVAc bei ca. 390 K - etwa 5 min. Pressdalmngestellt. Bei Rontgenkleinwinkel-
streuung (SAXS) erwiesen sich die 3 Polymere alsrpmund homogen (s. Anhang 1).

Tabelle 1: Charakterisierung der verwendeten Proben

PVAc PMMA PS
Hersteller VEB Chemische Werke Buna VEB Stickstoffwerk
Piesteritz
Polymerisation Suspensationspolymerisat Massepolgate
Molmassenverteilung (GPQ)
(g/mol)
M. 67 445 83 390 6
M: (zahlenmittel) >10
M., 165 790 146 330
My (viskositatsmittel)
Mo 407 530 356 790 6
Mw (Gewichtsmittel) >5*10

Das Messprogramm erstreckt sich von Kernresonamagbnsmessungen ulber dielektrische
und mechanische Messungen bis zur dynamischen ikaie. Die Messergebnisse werden
zunachst mit einer empirisch gefundenen Nachwirkfuntktion beschrieben, deren Parameter
Uber nichtlineare Parameteranpassung bestimmt wefla halbmikroskopisches Modell gibt
die Mdoglichkeit, die Parameter im Einzelnen zu digken.

Die Arbeit soll einen Beitrag liefern, das Weses @dasibergangs aufzuklaren.



1. Dynamischer Messprozess

1.1. Theorie der linearen Reaktion

Die klassischen Methoden der Relaxationsspekroskopiersuchen das dynamische Verhalten
eines Messobjekts, indem die Reaktion des Systefmdeaine Stérungen eines Gleichgewichts-
wertes verfolgt wird. Dabei werden hauptsachliclkezwerschiedene Verfahren verwandt: Beim
zeitabhangigen Experiment wird die zeitliche Reaktiles Systems auf eine (meist sprungartige)
Storung verfolgt, der experimentell zugangliche tZeieich erstreckt sich von etwa
101- 10 ® Hz. Beim periodischen Experiment werden Phasenvesbuohg und GroRe der Re-
aktion in Abh&ngigkeit von der einwirkenden Stdginenz und -amplitude gemessen; die expe-

rimentell zuganglichen Frequenzen, liegent®? - 108 Hz.

Unter der Voraussetzung von kleinen Stérungen @rtétsbereich) und Kausalitat folgt Additi-
vitat der Stérungen/Reaktionen (Superponierbarkeifls experimentell bei mechanischer und

dielektrischer Relaxation im Bereich vdiy * - 10" Hz verifiziert wurde. Beziiglich der Anre-

gung sind nun zwei Experimente grundsatzlich denkbad teilweise auch realisierbar), deren
zeit- und frequenzabhéangige RelaxationseigenschaftdcRkahmen des linearen kausalen Sche-
mas (LKS) ineinander umgerechnet werden kénnem (Echt guter Uberblick wurde von
SCHWARZL und STRUIK /4/ erarbeitet, vgl. auch FERRY): Entweder wird die verallge-
meinerte Verschiebundy als Reaktion auf die Einwirkung einer verallgenegian Kraft X
registriert (Retardation: z. B. mechanisches Krexgteriment) oder die verallgemeinerte Kraft
X als Reaktion auf eine verallgemeinerte Verschigbin (Relaxation: z. B. mechanische
Spannungsrelaxation). Tabelle 2 zeigt einige plafskhe Eigenschaften, deren Verhalten im
Rahmen der linearen Relaxationstheorie beschrieleetden kann.

Aus Superponierbarkeit und Kausalitat folgt fir dastabhangige Experiment mX (t) bzw.
Y (t)
t t

Y(t)= aft- £)dx(t)=ay X({t)+ a(t- £)X()dt, (1.1)
Y Y

X(t)= t ct- £)dY(t)=c,Y(t) + t c(t- t)Y(t)dt, (1.2)

-¥ ¥
wobei sich die Indize¥ auf t=0, 1/t® ¥ beziehen.

Da a (t) bzw. ¢ (t) vollstandig das Relaxations- bzw. Retardationsaléeh beschreiben, wer-
den sie "charakteristische Funktionen" genannt.

Fur den Fall der Retardation wird angesetzt
at)=ay +Y([t)+t/h (1.3)
Dabei ist

a¥>0; 1i®I’Tg)Y(t)=Y¥=0. t|£@I’QY(t):Y |

h>0 ist eine verallgemeinerte Flussgrof3e, z. B. imhmaacschen Fall die Viskositat, im elektri-
schen die Gleichstromleitfahigkeit.



Tabelle 2: Einige physikalische Eigenschaften, deren Verhailte Rahmen des LKS beschrie-
ben werden kann

Typ der Rela- Verallg. Verallg. ,Verschie-| Relaxation Retardation ,Nach-
xation ~Kraft" bung" ~-Modul" giebigkeit" ,verall-
X v c=X/Y gemeinerte Suszeptit
bilitat"
a=Y/IX
Mechan. Scher- Scher- Scher- Scher-
Relaxation Spannung Deformation Modul Nachgiebigkeit
S 9 G J
Druck Volumenanderung | Kompres- Volumen-
sionsmodul nachgiebigkeit
b
Zugspannung| Quer- Elastizi-
kontraktion tatsmodul
E
Dielektr. Rela-| elektr. dielektr. Verschie1 Dielektrizi-
xation Feldstarke bung tatskonstante
E D €
Magnet. Relai magnet. Feld: magnet. Indukti Permeabilitat
xation starke on n
H B
Therm. Rela{ Temperatur | Entropie Temperat.— Entropie-
xation and.-mod. nachgiebigkeit
T S ¢! a®

Fur1l/h 1t 0Oliegt "FlieRverhalten" vor; die mit/ 2 verbundene Verschiebung ist nicht retardier-
bar. Fiir die Grenzwerte in/(t) gilt daher

c(0) =¢, =1/a,
lim c(t) =Co = 0 unto
=c, =
@ Yao 1h=0 (1.4)

Bei harmonischer Stéruny(t)=X,coswt bzw. Y(t)=Y,coswt (erzwungene Schwingung)
folgt

Y(t) =a(w) X, coswt + aq(w) X, sinut mit



¥
a'(w)=ay + Y(t) coswt dt >0
0

¥
a"(w)=1/(wn)+ Y(¢)sinwt dt 30
0 (1.5)

bzw.
X (t) =c(w)Y, coswt + cq(w) Y, sinut mit

¥
c'(w)=c, + c(t) coswt dt >0 ,
0

c"(w)=-¥ c(t) sinwt dt 3 0 . (1.6)

0

Die ein- bzw. zweigestrichenen GréfRen werden weaber Phasenlage auch als Real- bzw.
Imaginar- oder Speicher- bzw. Verlustanteil von INfiebigkeitsmodul bzw. Modul bezeichnet.
In komplexer Schreibweise gilt

a (iw)=adw)-iadw)=a,e"
c'(iw)=cqw)+ickw)=c,e’ . (1.7)

Dabei bezeichnet der Indet den Absolutwert der komplexen Grolie, den Verlustwinkel
oder Verlustfaktor

tana=at/at=c(/ c( . (1.8)

Bisher wurde verwendet, dags, - y (t) bzw. ¢(t)- ¢, streng monoton fallende Funktionen

sind (reines Relaxations- bzw. Retardationsverhakein Uberschwingen). Nach BERNSTEIN
/6/  kann jede solche Funktion als Superposition vdBxponentialfunktionen

ae' (ari 30; 0<t, < ¥) beschrieben werden. Daraus folgt als weitere Busgsmaoglich-
keit der charakteristischen Funktionen

N

alt)=a, +t/h+ a, (1- exdt/t,))  bzw.

k=1
¥
alt)=a, +t/n+ £(t)0- e )dr ; (1.9)
0
M M
ct)=c+ ce'i=c,- ¢ (1- e'“") bzw
i=1 i=1
¥ ¥
ct)=c + glt)e dr=c,- glt)a-e")dr . (1.10)
0 0



Dabei heiRt f () Retardationsspektrumg(s)Relaxationsspektrum. Beim Ubergang zu einer
logarithmischen Zeitskale erfolgt die Integratidmeti das logarithmische Retardationsspektrum
L(Inz)=¢* f(¢) bzw. das logarithmische Relaxationsspektridinz )=z * g(t).

Uber verschiedene Integraltransformationen hanflerbsher erwahnten GroRen zur Beschrei-
bung der Relaxationseigenschaften zusammen. IndgnRast eine Ubersicht tiber die gegensei-
tigen Transformationsbeziehungen gegeben (vgl. [3i#¢ gegenseitige eineindeutige Umre-
chenbarkeit der angefihrten Grof3en unterstreiatat viollstandige Gleichwertigkeit in Bezug
auf eine Beschreibung des Relaxations-/Retardat@vhaltens. Sie lassen unmittelbar keinen
Ruckschluss Gber die Natur des physikalischen Bsoze.

1.2. Fluktutation und Relaxation

Aus thermodynamischer Sicht werden Reaktionen aB&g Einflisse durch die dynamischen
Eigenschaften des thermodynamischen GleichgewigHtstutationen) realisiert (vgl. LAN-
DAU /7/). In Subsystemen, die sehr viel kleiner dds gesamte betrachtete System sein kénnen,
aber noch makroskopisch seien mussen, und sicimeémeausreichend grof3en Zeitintervall hin-
reichend oft in allen ihren mdéglichen Zustéandenrokfn, folgt aus der Wahrscheinlichkeitsin-
terpretation der Entropie, dass die Fluktuatiorteermodynamischer Grof3en gauldverteilt sind.
Bei der Berechnung der zeitlichen Korrelation deilkuationen kann, da bei hinreichend grol3en
Subsystemen die Abweichungen vom Gleichgewicht &&hn werden, durch Taylorentwick-
lung der Geschwindigkeix(x) bis zum 1. Glied fir die Korrelationsfunktion eftea werden

¥

Jt)=xt)x(t+¢)= (xz)we"“”dW:?e"‘” (1.11)

-¥

bzw.
(), =L ) @ear = (1.12)
o2, p(n? +/?)
(Lorentzlinie); dabei ist eine Geschwindigkeitskonstante.

Fur die Fluktuation nichtthermodynamischer Grol3ew.bgrol3ere Abweichungen vom thermo-
dynamischen Gleichgewicht kann keine solch allgemdtormel gefunden werden. Wenn je-
doch bei einer duReren Einwirkung auf solche Grdemamiltonoperator des Kérpers ein
Storoperator der Gestalt

V=- ;](f(t) (1.13)

v
auftritt, wobei x der quantenmechanische Operator der gegebenerkgsehen Grolie ist, die
storende Kraftf eine Funktion der Zeit, kann der quantenmechaaiddhtelwert dargestellt

werden als

)= K(e) ft- ) de (1.14)

0

Dabei istK(z‘) eine von den Eigenschaften des Korpers abhandgamnddion der Zeit. Die Fou-
riertransformierte vorK (¢ )

10



¥
a*(w)= K(t)e"dt (1.15)
0
wird als verallgemeinerte Suszeptibilitat bezei¢chier Vergleich mit Gl. (1.1) und Anhang 2
Zeigt, dassa*(W) den Charakter der dort verwendeten "verallgemtnelachgiebigkeit” hat.

a istim allgemeinen komplex mit
a =a-ia®. (1.16)

Aus der Beziehung (1.13) folgt, dass die mittleneigiedissipation

=2a'w) | [ (1.17)

nur mit dem Imaginéarteil (Verlustanteil) van* verbunden ist. Zwische(xz)w (mittlere quad-

ratische Fluktuation) undi«(W) (Verlustanteil der verallgemeinerten Suszeptiftjitdsst sich
eine Beziehung herstellen, die fkif >> w die vereinfachte Form annimmt:

(), =kT /(o) a ¢w) (1.18)

(Fluktuation-Dissipation-Theorem: GALLEN und WELTO#S/). Eine mathematische Umfor-
mung gibt die sog. Kuboformel /9/

d/

— =-kTK{Z) . 1.19

;T (t) (1.19)
Auch die mit (1.18) und (1.19) gewonnenen Formedia,einen Zusammenhang zwischen Fluk-
tuations- und Dissipationsgrof3en eines Systemsbamgeerlauben noch nicht, etwas Uber die

Natur eines Relaxationsprozesses auszusagen. ielpéen nur die messbare Grb&dW)

bzw. K(¢) mit der sonst nicht direkt messbaren Grd&d, bzw. 3—/[ . Sie sind also nur Be-

schreibungsformen.

Die bisher vorgestellten (ca. 10) Mdglichkeiten Beschreibung eines Relaxationsgebietes sind
von ihrem Aussagegehalt gleichwertig. Sollen wgidende Aussagen, z. B. Uber die molekula-
ren Vorgange eines Relaxationsprozesses, getroffeden, so muss ein spezielles molekulares
Modell erstellt und in seinen Konsequenzen betetakiérden.

1.3. Temperaturabhangigkeit von Relaxationserscheungen

Fur kleine Temperaturbereiche kann die Temperahdnadngkeit des Relaxationsverhaltens ei-
nes einzelnen Relaxationsgebietes oft durch eieguénzverschiebung mit dem Temperaturver-
schiebungsfaktormabeschrieben werden, wobei

lga, (T, T,)=lg (w/ w;) : (1.20)

w und w, beziehen sich dabei auf eine charakteristischeStimer Relaxationsfunktion (z. B.
Maximum in a«(w)). Die Funktiona; (T, T,) kann durch Verschiebung unterschiedlicher Mess-

kurven bis zur Deckung (Masterkurvenkonstruktioestimmt werden. Dieses Prinzip der so
genannten Temperatur-Zeit-Aquivalenz (oder -Supsitiom) erlaubt, das dynamische Verhalten
durch Temperaturanderung und Reduzierung nachltieg:(1.20) tber relativ gro3e Frequenz-
bereiche naherungsweise zu ermitteln /5, 10/.
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Letztlich angestellte Studien Uber dielektrischesMengen /11, 12/ und mechanische Experi-
mente /10/ zeigen, dass flur die unterschiedlichBispersionsgebiete die Form des Relaxati-
onsverhaltens Uber recht weite Temperaturbereiekeheibbar wird, wenn die Kurvenform der
verallgemeinertem Suszeptibilitat beschrieben ducth

a (lgwT)=a,(T) F(w/w,) : (1.21)
Dabei ist F die komplexe spektrale Formfunktion Uggizh einer charakteristischen Frequenz
W, mit WO(T). Liegen gesicherte Messungen Uber jeweils genlgeoBe Frequenzbereiche

vor, so sind die Funktionea,(T) und u;(T) sowie F(w/w;,) durch geeignete Verschiebung zu

ermitteln. Sobald der Bereich des thermischen Gkgjangs erreicht wird, kdnnen Verande-
rungen inF auftreten. Es muss naturlich berticksichtigt werdiass kein Dispersionsgebiet mit
anderem Verschiebungsfaktor das Gebiet auch nlweise Uberlagert. In jenen Fallen, wo
Uberlagerung auftritt, versagt die nahe gelegtestfeiebung in doppelt-logarithmischer Darstel-
lung, und eine Separierung kann nur noch durch nisolee Methoden erreicht werden.

Die so bestimmten Verschiebungsfunktionen kdnneRahmen der experimentell zugénglichen
Préazision oft durch Hyperbeln beschrieben werdefiL(\WAMS, LANDEL, FERRY /13/, WLF-
Gleichung)

g (w/W)(T - T, )=lg (ns /W)(T, - T, ) (1.22)
mit den AsymptoterigW und T, , dem ReferenzpunKT,, Igus).
Eine Umformung mitC, =Ig(W/ u;), C,=T,- T, liefert die uibliche Form

lga, =C,(T-T,)/(C,+T-T,) . (1.23)

Liegt die Temperaturasymptote bgi =0K , so geht (1.22) in die Arrheniusgleichung tber:

lga (T, To)=1g (w, w)=1g (g / W)(T, /T - 1) (1.24)
bzw.

dinw _ _

d(llT)—TOIn(%/V\/)— E,/K . (1.25)

Dabei heil3tE, Aktivierungsenergie.

Uber groRRe Temperaturbereiche wird mitunter einea@erung der spektralen Formfunktion
diskutiert /14/. Dabei sollen charakteristische Render Formfunktion (z. B. Maximumlage,

Halbwertslage) durch Hyperbeln mit denselben Aswrgot beschrieben werden /3/. In den hier
angestellten Untersuchungen konnte diese AbhanigigkeRahmen der Messgenauigkeit und
der vermessenen Frequenz- bzw. Zeitbereiche nefbhden werden.

12



2. Glastbergang und Hauptrelaxationsgebiet

2.1. Ph&nomenologie des Glaslubergangs

Bei allen amorphen Stoffen zeigt sich ein Relaxagebiet, das mit der Anderung einer gewis-
sen molekularen Beweglichkeit ohne Strukturveramagverbunden ist. Es auf3ert sich z. B. in
einem kontinuierlichen Ubergang von einer mehr oseniger flie3fahigen Beschaffenheit in

den festen Zustand. Seine Temperaturlage lassirsreltcht guter Naherung durch die empirisch
gefundene WLF-Gleichung (1.22) mit Temperaturasyteot T, * OK beschreiben. Diese Be-

schreibung gilt im Rahmen der Messgenauigkeit,rg@adas thermodynamische Gleichgewicht
im untersuchten System herrscht. Bei Stbrungenwgt»W(T) kann das System der Stérung

nicht folgen; es erscheint dynamisch eingefrorelag@one).

Kommt das System ins thermodynamische Nichtglewige (thermischer Glasibergang), so
uberlagern sich die beiden Effekte der Gleichgetsiginstellung und der Reaktion auf die
Messstorung; eine einfache Trennung der Einflisseicht moglich.

Unter dem thermischen Glastibergang im engeren {lasiibergangszone) versteht man die

mehr oder weniger breite Stufe in den Temperatufizoenten 1%—; thermodynamischer Gro-

Ren f (z. B.C,(T) bei H(T), a(T) beiV(T)). Betrachtet man diese Temperaturkoeffizienten

in ihrer Beziehung zu den mittleren quadratischietktbationen der thermodynamischen Gro3en
17/

C,=DS?/k; C,=kT?/DT2; a ~DV? , 2.1)

so bedeutet das, dass am Glasubergang die Mittelwler Fluktuationen deutlich verringert
werden, der Anteil der ,kooperativen Bewegungen‘dan Fluktuationen friert ein /3/ (Glaszu-
stand). Misst man die Temperaturkoeffizienten terrnodynamischen GroRef(T), z. B. mit

Temperaturanderungsgeschwindigkeiieaconst, sa hangt die Lage der Stufe deutlich vbn
ab. Als Glastemperatuf, soll hier stets die Temperatur bezeichnet wertben,der sich der
extrapolierte Verlauf der GroRé(T) von deutlich oberhalb und unterhalb des Glasiigga

schneidet. Die Verschiebung der GlastemperaturTmigntspricht etwa der Verschiebung des
Hauptrelaxationsgebietes b&i>T, mit der Temperatur. Bild 1 gibt einen Uberblickeiillie

verwendeten Begriffe.
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Bild 1: Glasubergang im Frequenz-Temperatur-Diawgna

Da die Frage des thermodynamischen Gleichgewialmshdden Kontakt des untersuchten Sys-
tems zur Umgebung (thermisch, mechanisch usw.)nwexstwird /15/, kdnnen bezuglich unter-
schiedlicher Kontaktierung unterschiedliche GlemhightsgroRen erhalten werden, (p u. a.).

Die Aspekte des thermischen Glasibergangs (Glenbbesgréie Temperatur ) konnen ana-
log auch auf andere GleichgewichtsgréRen bzw. dhalten eines Nichtgleichgewichts bezig-
lich anderer Kontakte erweitert werden, z. B. kdarnch Druckerh6hung wie durch Temperatur-
erniedrigung ein spezielles thermodynamisches Nielthgewicht "eingefroren” werden.

In Verallgemeinerung kann also der Term ,dynamiscbastibergang” fur eine Quasigleichge-
wichtsmessung (bei im allgemeinen kleinen Storatugdin) verwendet werden, der Term
.thermischer Glasubergang® fir ein Messregime,dsn im allgemeinen der Linearitatsbereich
Uberschritten wird und ein spezifischer eingefreradichtgleichgewichtszustand entsteht. Beide
Effekte kdnnen sich beeinflussen, wenn z. B. beckigginer Grol3e eine dynamische Messung
durchgefuhrt wird, wahrend bezuglich eines andéfentaktes des Systems ein Nichtgleichge-
wichtszustand entsteht. Die Behandlung wird hiel@pmaoglich sein, wenn die Kreuzterme der
Reaktion berucksichtigt werden. Das soll hier abeint im Einzelnen betrachtet werden.

Da der Glasubergang nicht nur bei Polymeren, sonber allen amorphen Stoffen auftritt (und
bei hinreichend grof3en Kihlgeschwindigkeiten |&gdt die Kristallisation bei fast allen Stoffen
unterdriicken), muss seine Erklarung auf der Grgedtehr allgemeiner physikalischer Vorstel-
lungen maoglich sein.
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2.2. Ph&nomenologische Beschreibung des dynamisel@asibergangs

Das Hauptrelaxationsgebiet ist bei einem spezialigmamischen Experimer(ﬂ':const) vor
allem durch seine Lage/,, und die IntensitaDa der entsprechenden verallgemeinerten Sus-

zeptibilitdt gekennzeichnet. Reduziert man mit eiiesGrolien und betrachtet z. B.
alg(w/w,,))/a,, (Imaginarteil der verallgemeinerten Suszeptitilitadex m bezeichnet die

Maximumlage; entspr. spektrale Formfunktion), sigizeich experimentell, dass die Kurvenver-
laufe unterschiedlichster Stoffe und Messgrolzenahnlich sind und sich im hauptsachlichen

dig(a"/a,,)

Verlauf nur durch die Steilheit ihrer Flanker® Ig(w/ wy,) fir Ig(w/w,)<<0 bzw.
lg(w/ w,,)>> 0 unterscheiden /11, 12, 16/. Dabei liegt der Agstie Ig(w/ w;,) <<O meist nur
wenig unter 1, der Anstieg ng(W/ Wm)>> 0 variiert hingegen weit zwischen -1 bis gegen 0.

Statt dieser Anstiege kann man als zwei andereh@magjige Gro3en zur qualitativen Charakteri-
sierung die Halbwertsbreite und die Unsymmetries tber Frequen{w) bzw. Zeit (t) ver-
wenden, die Definition ist in Bild 2 gegeben (SCHREER, /17/).

/u
b b' +b2
im(ham i
fmax - u (b2 b,)’b
f- w; t

2/ — N

lg w
-lgt

Bild 2: Definition von Halbwertsbreite und Unsymmetriekoeffizient bei Peaks

In der DarstellungJW( W) zeigt sich, dass die Werte fir verschiedene Swwé# streuen und
keine Korrelation erlauben /17/.

Diese beiden Ergebnisse legen nahe, dass fur diehBebung des Hauptrelaxationsgebietes mit
einem phanomenologischen Ansatz zwei Form- und.ageparameter nétig und auch ausrei-
chend sind. Zur Beschreibung der Temperaturabhkegigler Lage kamen die WLF-
Konstanten (oder etwas Ahnliches) hinzu; die Tempeabhangigkeit der Intensitat ware wei-
terhin extra zu betrachten. Wegen der leichten emasttischen Handhabbarkeit bietet sich be-
sonders die empirisch gefundene Nachwirkungsfunktion HAVRILIAK und NEGAMI /18/

an; der Ansatz von JONSCHER /23/ ist mathematischt so gunstig und wird deshalb selten
verwendet. Tabelle 3 gibt eine Ubersicht tiber dibrguchlichsten modifizierten Standardfunk-
tionen zur phanomenologischen Beschreibung einEx&ensgebiets.

15



Tabelle 3: Modifizierte Standardfunktionen zur Beschreibuieg &elaxationsverhaltens /17/

(a* (| W)' a¥ )/ Da Litel’atur
DEBYE QL +i(wl w)) 19
COLE-COLE 1,(1 +(iwi Wo)b) 0<b<1 20
COLE-DAVIDSON 1/(1+i(W/ WO))g 0<g<1 21
HAVRILIAK-

0<b<1

NEGAMI i b

1/(1 +(iw! wy) )g 0<g <1 18

aqw)/Da
DEBYE v((wi wg) ™+ (wi ng)) 19
FUOSS- () ™+ (w1 wg)") 0<mil 22
KIRKWOOD

m+n  sinlnp/(m+n)) O<me<n <1 23
JONSCHER 2 ((wiwe) ™ +(wiw,)")

(a(t)- ay)/Da
DEBYE 1- exp(_ i /a) 19

—\b

WILLIAMS- 1- exp - (t/2,) 0< b<1 24
WATTS

Nachwirkungsfunktionen mit nur 3 Parametern, digeveihrer leichten Anpassbarkeit oft ver-
wendet werden (s. Tab. 3), sollen hier ausschemesje das Gesamtverhalten nicht hinreichend
gut beschreiben kénnen. Der Debyeansatz beschmeiktisch in allen hier betrachteten Fallen
das Verhalten nicht richtig.

16



2.3. Nachwirkungsfunktion von HAVRILIAK und NEGAMI  (HN)

Die Nachwirkungsfunktion von HAVRILIAK und NEGAMIHN) /18/ folgt formal durch Ver-
knupfung der Modifikationen der Funktionen von

COLE-COLE /20/ und COLE-DAVIDSON /21/ (s. Tab. 33 a
@*(w)- ay )ipa=uf+ (win)?| o 2.2)
O0<b<1 ,
0<g<1

Aus (2.2) folgen die anderen dynamischen Gro3espesthend dem linearen kausalen Schema
(Anhang 2), sie sind zum groRen Teil analytischedab@r. Eine Ubersicht Uiber das LKS mit der

HN-Funktion als verallgemeinerter Suszeptibilitdét in Anhang 3 gegeben. Daraus folgen

Grenzwerte fUr groRe und kleine Zeiten bzw. Fregaendie in Tabelle 4 zusammengefasst

sind. Sie konnen fir die Parameterschatzung nhtskm.

Tabelle 4: Anstiegs-Grenzwerte der HN-Funktion Béh= 0

Grolie tw, <<1 tw, >>1
wlw, >>1 wiw, <<1
din( a(u)-ay)/dinn - bg 0
dIn(- aw) +a,)/d Inn 0 b
din( aqu))/dInw - bg b
dIn( alt)- ay)/d Int bg 0
dIn(- a(t) +a,)/d Int 0 - b
din( L(t))/dInt bg - b
din(- c(u)+cy)/dInn - bg 0
din( c(u)- ¢,)/dInn 0 b
din( cw))/dinn - bg b
diIn(- c(t) + ¢, )/d Int bg 0
diIn( clt)- c,)/dInt 0 - b
diIn( H(t))/d Int bg - b

Da die Grenzwerte oft nicht mit der nétigen Genkeiggemessen werden kénnen bzw. durch
benachbarte Relaxationsgebiete verfalscht werdetgtlsich auch die sog. Schwerpunktauswer-
tung /17/ an.
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Bild 3 - 5:

04}

03

02t

o1}

2,5f

20

15¢

10

051

Diagramme zur Schwerpunktauswertung Zeitkurven

~19(tmax o)

03
02\ B
(¢ ) max
0 o4 o vetre |||
0,368
,
7/
Ve
05 Williams -Watts / B
03 09
0,6
08
L0,7
08 02r a7
09 06
05
o1+ 04
03
02
Y
" N N N r 0 N " N N (B_WW
02 04 0.6 08 02 04 06 08 10

18



Bild 6 - 8: Diagramme zur Schwerpunktauswertung Feequenzkurven
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Bild 9 - 11:

Diagramme zur Schwerpunktauswertuog MN-Spektren
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Bei der Schwerpunktauswertung werden Halbwertgblkeiund Unsymmetriekoeffizienti der

Frequenzkurvea(w) bzw. der Zeitkurveta(t) bestimmt (s. Bild 2). Im Diagramm | zur
Schwerpunktauswertung kann damit unmittelbar dearﬁatersatz(b,g) erhalten werden, Dia-

gramm |1l liefert den Zusammenhang zwischen Maxinagmlund charakteristischer Frequenz,
Diagramm Ill den zwischen Maximumhdohe und Relaxatiotensitat.

Die Bilder 9-11 zeigen analog den Diagrammen | dér Schwerpunktauswertung die Charakte-
ristik des Retardationsspektrums der HN-Nachwirlsfimgktion. Der Spektrenverlauf ist &hnlich
dem vona((w), nur ist das Spektrum etwas schmaler iber demErex

Zur weiteren Verbesserung der Anpassung der naenoBeschreibung naherungsweise be-
stimmten Parameter wurden fur einzelne dynamisclkesMhgen spezielle Programme auf der
Grundlage des Rahmenprogramms NVPER des ORZ der Nillé geschaffen. Dabei wird die
FehlerquadratsummEQS, mit einer frei wahlbaren Gewichtsfunktion fur die einzelnen Feh-

lerquadrate, minimiert:

2

FQS=  f ' -f ' *w ® min, (2.3)

i m  calc

(f, = Messwert; f_,. = berechneter Wert). Als Gewichtsfunktion hat dveh grof3en relativen
RelaxationsintensitateBa /a, bewéhrt

2

VESTERNES (2.4)
m

Diese Gewichtsfunktion bewirkt, dass in der lodamischen Darstellungg(fi) die linearen

Abstande zwischen gemessenen und berechneten Wentéoksichtigt werden (Minimierung
des relativen Fehlers).

Bei der Anpassung kénnen gleichzeitig Messwerterareh Frequenzen (Zeiten) und verschie-
dener Temperaturen beriicksichtigt werden. Durctide¢ werden die entsprechenden Tempera-
turverschiebungsgrofRen (WLF-Konstanten, Aktiviesergergie fir die verallgemeinerte Fluss-
grolRe) und die Temperaturabhangigkeit der Relaxsitibensitat bestimmt. Bei ungenigender
Genauigkeit der Startwerte empfiehlt es sich, zhstieinige Parameter, deren Einfluss nicht
sehr gravierend ist, festzuhalten und in einenear#ierationsschritt die Ausgangswerte fur die
anderen Parameter zu verbessern. Aul3erdem musdisjalvgeschatzt werden, ob der Messfeh-
ler eine Bestimmung aller Parameter zulasst. M&uist es gunstig, eine z. B. geringe Tempera-
turabhangigkeit der Relaxationsintensitat oderrekieinen Wert vori// fest vorzugeben. Mit
den optimierten Parametern konnen wahlweise flersohiedliche Temperaturen bzw. Fre-
guenzen die angepassten Grol3en berechnet werden.

Ein weiteres Programm erlaubt die Berechnung sénatti GroRen des linearen kausalen Sche-
mas auf der Grundlage der HN-Nachwirkungsfunktiateu Berlicksichtigung der verallgemei-
nerten Flussgro3®/ /7 sowie des in Kapitel 3.1. diskutierten Andragddépums (Nachgiebigkei-
ten, Moduln und Spektren). Dadurch wird ein Verghevon Kurvenformen und Peaklagen der
unterschiedlichen Gr6éRen sowie deren Veranderund®&@ametervariation maoglich. Ein Bei-
spiel ist in Kap. 3.1. dargestellt.

* Die Diagramme zur Schwerpunktauswertung von Fregkigven wurden freundlicherweise von Herrn Dr. E.
Schlosser zur Verfliigung gestellit.
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3. Experimente zum dynamischen Glastibergang

3.1. Mechanische Messungen

Zur mechanischen Charakterisierung (Torsionsmoaul. [i5chernachgiebigkeit) wurden zwei

Experimente ausgefuhrt: Temperaturabhangige Peredslmgen (erzwungene Schwingungen
bei anndhernd konstanter Frequenz) und Kriechmgssubei unterschiedlichen Temperaturen.
Die Fehler der Temperaturskale waren dabei kleaderl K. Die Einzelheiten der Versuchs-

durchfiihrung und -auswertung sind von SCHROTER @2Sfiihrlich dargestellt worden.

Unter der Voraussetzung eines einzigen Relaxatednstes mit einem eindeutigen, bekannten
Temperaturverschiebungsfaktor kann aus der PendelmgG«(W,T) (Modul) bzw. J«(W,T)
(Nachgiebigkeit) bein =cons. leicht die Frequenzabh&ngigkeit dieser Gro3entegtnwerden
(Gl. (1.20)). Weil jedoch meist weder der Verschietsfaktor bekannt (und mit diesem Expe-
riment nicht bestimmbar) noch ersichtlich ist, de drundsatzliche Voraussetzung nur eines
Dispersionsgebietes mit eindeutigem Verschiebuhkgsfarfullt ist, macht die Interpretation nur
dieser Messung Schwierigkeiten. Dagegen erlaubechkkurven im Allgemeinen recht gut eine
Masterkurvenkonstruktion /10/; die stiickweise egaRuperponierbarkeit deutet auf einen ein-
deutigen Temperaturverschiebungsfaktor hin.

Grundsétzlich wurden auch im mechanischen Fall s durchdringende Phanomene beo-
bachtet: Einerseits das mechanische Hauptrelaxsgidmet mit seiner eindeutigen Temperatur-
abhangigkeit nach WLF (Gl. 1.23), andererseits Maifizierung dieser Verschiebung durch

den thermischen Glasibergang und die damit verimenéetardation in Richtung Gleichge-

wicht im Verlauf der Messung. Bei den dynamischessBingen mit fester Kuhl- bzw. Heizge-

schwindigkeit wurde dieser Effekt als Aufspalturey &kurven (besonders deutlich bei den Ver-
lustanteilenG¢(T) bzw. J(T) ) beobachtet.

3.1.1. Mathematische Beschreibung

Wie aus der Literatur bekannt ist /26 - 28/, lassh das Kurzzeitverhalten der aus den Kriech-
kurven bestimmten Schernachgiebigkd(it) gut durch die empirisch gefundene Andradeglei-
chung

I(t)=3, + bat™® (3.1)
mit ihrem dazugehérigen Spektrum /5/
f.(r) = 024616 b, t*?° (3.2)

beschreiben Der Index g bezieht sich aef0. Im Grenzwert fUr kleine Zeiten ist das HN-

Spektrum proportionat (69-1) \wobei schon in Kapitel 2 darauf hingewiesen wudbess ein Zu-
sammenhangyg= 1/3m allgemeinen nicht gefunden werden kann. Deshalltle die Kriech-

kurve hier in zwei Bereiche gegliedert: Der Kurzzereich wird durch die Andradegleichung
befriedigend beschrieben, der Bereich gro3ereredeaiurch einen HN-Ansatz. Die Uberlage-
rung beider Spektren bei kleinen Zeiten ist wegemnkieinen Vorfaktoren fir das HN-Spektrum

in diesem Bereich nicht problematisch. Bei eineo3gn Zeitf ,, >1/n; wird das Andra-
despektrum scharf abgebrochen.
Die von STRUIK /29/ gefundene universelle Kriecmhe

gI(t)=lgd, +gt*; g=b,/(3,In10) | (3.3)
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die das Kurzzeitkriechverhalten tGber einen groR&ereich als die Andradegleichung gut be-
schreibt, wurde der Auswertung hier nicht zugrugdkegt, da das Spektrum beider Kriechfor-
meln fir kleine wieder zusammenfallt. Das Spektrum (3.1) lasdt alwer leichter handhaben,
und die bei (3.3) auftretende Abweichung vom Amgstié3 beim Spektrum kann gut durch die
HN-Funktion beschrieben werden. Aul3erdem wirde) @r8 strengere Abbruchbedingung fir
das Spektrum erfordern.

Da das Kurzzeitverhalten bei den unterschiedlich&mffklassen durch die Andradegleichung
bzw. die universelle Kriechformel beschrieben wardt@nn, liegt die Vermutung nahe, dass
diese Gleichungen durch sehr allgemeine Voraussgéry herzuleiten sind, was bisher noch
nicht berzeugend gelang. An einem neuen Versuchmomentan gearbeitet /30/.

Sofern die Kriechkurve im Gleichgewicht aufgenommarde, liefert, die Multiparameteran-
passung eindeutig die WLF-Konstanten (entspr. dersdhiebungsfaktoren) sowie die Charak-
teristik fur das Spektrum, dessen Form sehr &haéehvon PLAZEK /10/ gefundenen Form ist.

Der relativ breite lineare Bereich Ing(((Igt) hat die Vermutung einer skalierten Bewegung in

Ahnlichkeit zu den Rouse-Moden /31, 3/ nahe gelBgt.sehr gute Beschreibung durch das HN-
Spektrum in diesem Bereich, das sich vom Rousei8puldeutlich unterscheidet, weist darauf
hin, dass auch grundlegend andere Bewegungsasdiirhienkbar sind (vgl. die Diskussion in

Kapitel 5).

3.1.2. Darstellung und Diskussion der Messergebsis

Im Folgenden werden die Messergebnisse der 3 wictgen Polymere (PVAc, PS, PMMA)
parallel diskutiert.

a) Kriechmessungen in Abhangigkeit von der Temperair
Bei den tiefsten Temperaturé‘ﬁETg) wurden Uber langere Zeit

immer wieder Kriechkurven aufgenommen und dabeiHliestellung des thermodynamischen
Gleichgewichts als Verschiebung der Kurven verfolje hier eingezeichneten Werte entspre-
chen dem Gleichgewicht.
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Bild 12 - 14: Zeitabhéngige Schernachgiebigkeiti€klnkurven), Temperatur il als Para-
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b) Verschiebungsfaktoren der Masterkurvenkonstrukion

Bei den niedrigsten Temperaturen sind die verseimed Werte infolge der thermischen Relaxa-
tion mit angegeben; die optimierte WLF-Hyperbelasigezeichnet. Wegen des relativ kleinen
vermessenen Bereichs kdonnen die WLP-Parameter alshteprasentativ fir weitabliegende
Temperaturen bzw. Frequenzen angesehen werdenl. hedehreiben sie die Temperaturabhan-
gigkeit der Verschiebungsfaktoren recht gut.
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Bild 15 - 17: Verschiebungsfaktoren der Masterknkanstruktion; die optimierte WLF-
Hyperbel ist mit eingezeichnet
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C) Masterkurven

Neben den durch Verschiebung erhaltenen Masterkurse jeweils die angepasste Kurve
(Andradegesetz + HN-Spektrum) mit eingezeichnefldbelle 5 sind alle Parameter enthalten,
die fur die Beschreibung der Messergebnisse elinittarden. Die geringe Temperaturab-
hangigkeit der Nachgiebigkeiten im Glaszustadd Zunahme von etwd%/K ) bzw. in der
PlateauzonéJ, »1/T) ist bei der Parameterbestimmung nicht beriicksjthtorden.
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Tabelle 5:

Parameter zur Beschreibung des dynamischen macheni Verhaltens

PVACc PS PMMA
WLF-Konstanten C, =Ig(W/ bu,) 8.45  11.5] 7.16
Ig(W/ Hz) 5.70 7.6 2 4.64
C,=T,-T, inK 38.57 46.8 £5 57.65
T, /K 280.68 327.6 £5 344.15
To /K 319.25 374.40 381 .80
Ig(14 (T, )/ H2) - 2.926 -3.857 - 2.54
HN-Parameter b 0.8403 0.8745 0.8822
g 0.9657 0.975( 0.9205
J,R0° Pa 0.985¢ 0.833 4 1.443
DJ X.0° xPa 2.73 4.277 1.125
Andradeparameter b,(T,)40° xPa 0.564 1.338 4.574
lg(¢ »y /5) /20 1.0 1.0 1.0
Viskositat Trax! K 331.6 384.1 398.2
hdchste Medemperatt
1/h,(T,, )40 xPas; 2.95 1.4 1.08
ober¢ Grenz:
1/h(T,)>Pas 2.95 8.87 1.5
angepsster Wer 10t 1013 10
Fehlerquadratsumme, rel. Fehler 0.171 0.358 0.0355

Zur Rechtfertigung der Masterkurvenkonstruktion #eudie Scherviskositédt, abgeschétzt.
Dabei ergibt sich (s. Anhang 2)

(3.4)

Da die experimentell zuganglichen Werte teilweieemvom Hauptrelaxaktionsgebiet bestimmt
waren, konnte durch lineare Auftragung vd(‘[) tbert nur eine Grenze flrn gefunden wer-
den; die Werte fur die grof3te Messtemperatur sunthan Tabelle 3 enthalten. Sie verdeutli-
chen, dass die Masterkurvenkonstruktion angewemdeten kann. Die bei der Parameteranpas-
sung bestimmten Werte liegen weit unter den Grenzen

Der sich an das Hauptrelaxaktionsgebiet anschl@®&erminal-Bereich fur den PLAZEK /10/
andere Verschiebungsfaktoren als fur das Hauptmateonsgebiet gefunden hat, war den hier
ausgefuihrten Messungen nicht zuganglich.
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Bild 18 - 20: Masterkurven. Die angepassten Kursanl aus Griinden der Ubersichtlichkeit
etwas versetzt gezeichnet.
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Bild 21 - 23: Die Funktionen des linearen kaus&ehemas (aulRer den Spektren)
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d) Die nach dem LKS berechneten Kurven

In den Darstellungen wird die unterschiedliche LdgeMaxima inG¢(w) und Jqw) besonders

deutlich. Die von DONTH /3/ vorgeschlagene Tangekbastruktiori zur Bestimmung der La-

ge der Glasubergangszone zeigt hier recht Gbermndubes unzureichende Eindeutigkeit. In der
Darstellung ist gut der nahezu gleiche Anstieg aldesiener Kurven neben den Peaks zu sehen
(vgl. Tabelle 4 zur Grenzwertabschatzung). Kleinewaichungen sind durch die Andrade-
Anteile verursacht. Diese Abweichungen verdeuticbdee Empfindlichkeit der Anstiege gegen
andere Dispersionsgebiete, was die Diskussion xgortenten /3/ erschwert.

Fur gro3e Zeiten (kleine Frequenzen) ist die DHuostg nicht aussagekraftig, da hier einerseits
keine Messwerte fur die Anpassung vorlagen, ansleitsrdas Andradespektrum schlagartig bei
lg(¢ g )=10 abgebrochen wurde.

e) Die logarithmischen Retardations- und Relaxatiasspektren

Diese Spektren sind im gesamten Verlauf den vonZH#\/10/ bestimmten Spektren ahnlich.
Nur im Bereich des durch den HN-Ansatz bestimmtesxilhiums sind die hier verwendeten
Spektren etwas spitzer.

Am Beispiel von PVAc wurde der Einfluss der vergt@nen Parameter naher verfolgt. Wah-
rend das reine HM-Spektrum einen Peak liefertqfsfiert), wird durch den Andradeteil der An-

stieg von 1/3 bei kleinen und grof3en Zeiten bestinifme Vergrof3erung des wesentlich die
Breite des HN-Spektrums bestimmenden Paramétgunktiert) ist neben einer Verbreiterung

des Peaks auch mit einer Verringerung der Peakhétrinden. Der Vergleich mit dem loga-
rithmischen Relaxaktionsspektrum zeigt bei der afasn besondere deutlich den Zusammen-
hang verschiedener Bereiche des Spektrums: Detivrddeeite Abfall in H im Bereich des
Peaks inL entspricht der Langzeitflanke des HN-Relaxatioekspims; die Kurzzeitflanke geht
fast vollstandig in dem Andradeteil unter. Die Hagkn inL und H sind ahnlich den Maxima
in J4w) und G¢w) gegeneinander verschoben. Kurz- und Langzeitteiritl konnen wieder

durch Andrade beschrieben werden. Die Verschielmwigchen beiden Teilen wird durch die
StufenhdéhebDJ bestimmt.

*Im Glas- und im Plateaubereich werden an die 8fufktionen Tangenten angelegt und die Schnittpunkit der
Tangente im Punkte des steilsten Anstieges bestimimatSchnittpunkte sollen die Breite und Lage Béspersi-
onsgebietes charakterisieren
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Bild 24 - 26: Logarithmische Retardations- und Rateonsspektren mit den optimierten Para-
metern. Bei PVAc ist der Einfluss einer Parameteatian gezeigt.
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fy  Die mechanisch-dynamische MessunG(T) und G((T)

Bei Temperaturen weit unter der thermischen Glagesatur T, auflert sich die sog. secundare
Relaxation als Maximum iG¢(T). Sie ist nur bei PMMA deutlich ausgebildet.

Bild 27 - 29: Die dynamisch gemessenen Schubmaildn der Temperatur
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Bild 30 - 32: Einfluss der thermischen Vorgeschechuf denG(((T)-VerIauf. strichliniert: be-

rechnete Gleichgewichtskurve zur Messfrequenz;chgttnktiert: berechnete
Gleichgewichtskurve

Q) G(((T) in Abhangigkeit von der thermischen Vorgeschichte

Die Kurven unterschiedlicher Kuihlgeschwindigkeiaben bei Temperaturerniedrigung infolge
des thermischen Glasubergangs auf. Die berechifateren mit den Parametern der Kriech-
messung entsprechen unterhalb des thermischenb@lgsings den Gleichgewichtswerten. Die
Aufspaltung beginnt recht genau bei der Temperatur,auch im thermischen Experiment

Cp(T, T) der Gleichgewichtsverlauf verlassen wird (s. Kelgi8.).

Zur Verdeutlichung des Einflusses, den die Ander&mpenfrequenz des Pendels beim Glas-
ubergang durch die drastische Anderung der Prolepitéing auf das Messergebnis hat, wurde
die berechnete Kurve fur die Messfrequenz bei dedrigsten Temperaturen bei PS und PMMA
strichpunktiert eingezeichnet.

Bei der Berechnung der dynamischen Kurven mit dararRetern der Kriechmessung zeigte
sich, dass das Gebiet dég-Maximums sehr empfindlich auf den Andradeteil &ektrums

reagiert. Dieser Bereich ist jedoch bei der Master&k wegen des sehr flachen Verlaufes mit
merklichen Fehlern behaftet. Es wirde sich dahbregen, bei einer Bestimmung von Retarda-
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tionsspektren neben der Kriechmessung auch dieeVitertBereich desG¢(T)-Maximums zu
beriicksichtigen. Die Ubereinstimmung des berecinétarvenverlaufs an Maximum und
Hochtemperaturflanke wurde bei den Bildern 30 -dBEch eine Verschiebung der berechneten
Kurven um einige Prozent erreicht.

Der Vergleich von berechneten und gemessenen Weeighhier besonders deutlich, dass gro-
Be Teile der Uber der Temperatur vermessenen mischan Kurven nur verstanden werden
kénnen, wenn der Einfluss des thermischen Glasa@bgsgunmittelbar bertcksichtigt wird.

Das mechanische Verhalten lasst sich recht guthdidea hier verwendeten Ansatz beschreiben,
wie die kleinen Fehlerquadratsummen - besonderPbIA (Tabelle 5) - belegen. Fir eine
detailliertere Auswertung /10/ wéare eine weiterbdung der Messgenauigkeit notig.

3.2. Dielektrische Messungen

Im dielektrischen Fall sind von den im Rahmen dKS Ibeschriebenen Messungen experimen-
tell nur diejenigen durchfihrbar, bei denen deo®t{entsprechend der dielektrischen Verschie-
bung) in Abhangigkeit von dem angelegten elektiescheld verfolgt wird (bzw. daraus abgelei-
tete Experimente), weil es praktisch nicht moéglish einen konstanten Verschiebungsstrom
einzustellen. Unbeachtet dieser experimentellenwielgkeit kénnen natirlich auch fur jene
nicht direkt zuganglichen Grol3en die zu erwarteridesswerte berechnet werden.

3.2.1. Durchfiihrung der Messungen

Fur die Auswertung wurden zwei Messregime verwendieissungen vore¢ und € lber der
Temperatur bei einigen Frequenzen, tUber 3 Dekaddrilt; bei PVAc war eine Messung bei 3
Temperaturen tber 5 Dekaden der Frequenz moglieh.dBn letzten Messungen wurde die
Messzelle in einem Thermostaten auf die jeweiliges8demperatur gebracht und nach dem ther-
mischen Ausgleich Uber eine Briicke gemessen. Béeren Messungen wurde bei stetig sich
andernder Temperatur (im gunstigsten Fall linedrdar Zeit) e¢ und et bei jeweils 4 Frequen-
zen (0.1 - 100 kHz) in periodischer Folge autoncatiabgeglichen (Unirelax). Da hierbei die
Temperatur an der unteren Platte des Messkondesgsaio einem Thermoelement bestimmt
wurde, war eine Eichung der mittleren Probententpermastig. Giinstig erwies sich hierbei die
dielektrisch deutlich messbare Veranderung der kutdeen Beweglichkeit von Naphthalin am
Schmelzpunkt bell,, =353.4 K . Die Kristalle wurden zunéchst zwisclzevei diinnen PTFE-

Folien im Kondensator aufgeschmolzen; dabei andesitgh deutlich die Warmeubergange und
die Geometrie (Verringerung des Plattenabstandiés)die Eichung wurde dann wiederholtes

Aufschmelzen verfolgt. Es ergab sich damit eln@bh&ngige Temperaturskale mit

TProbezTAnzeige+ DTO - Cx T (3-5)

mit DT,=- 05K, c, =170s. Die Lage dese((T)-Peaks des Hauptrelaxationsgebietes beim

Kihlen und Heizen bestatigte dieséAbhangigkeit. Die Temperaturskale war damit aufeetiw
K genau festlegbar.

3.2.2.  Auswertung und Diskussion der Messergebnéss

Flr die numerische Anpassung wurden nur die Weste ™>T, verwendet, um den Einfluss

des thermischen Glasibergangs nicht berticksichtigemiissen. Neben dem durch HN zu be-
schreibenden Hauptrelaxationsgebiet spielt bessnder hoheren Temperaturen die Gleich-
stromleitfahigkeits eine wesentliche Rolle. Ihre Temperaturabhangigkeirde durch einen
Arrheniusansatz beriicksichtigt als
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s(T):s(TO) exp - E— —- = . (3.6)

Die Messwerte und die angepassten Kurven fur P\HN fach WLF + Leitfahigkeit) Gber der
Temperatur bzw. der Frequenz sind in den Bildern 33 dargestellt. Dabei wurden die Parame-
ter fur jede Messreihe separat angepasst. Beildehgeitigen Anpassung verschiedener Mess-
reihen (z. B.e((T) und e«(T)) tritt ein groRerer Fehler auf wegen, geringflgiDéferenzen in
den Temperaturskalen der nacheinander durchgefiliéssungen. Wegen der nur 3 vermesse-
nen Temperaturen bei der frequenzabhangigen Messu®y/Ac (Bild 35, 36) sind die daraus
bestimmten WLF-Konstanten nicht reprasentativ,dikch die lokalen Verschiebungsfaktoren.
Die unabhangige Anpassung der temperaturabhandfigssungen ergab bei den Formparame-
tern nur kleine Differenzen.

Bild 33 - 34: Dielektrische Messungen an PVAc Ubter Temperatur. Die berechneten Werte
sind durch ausgezogene Kurven dargestellt.
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In Anlehnung an die Langevinnaherung fur die Oregangspolarisation mit der Temperatur-
abhangigkeit~1/T wurde bei der Anpassung fir die Relaxationsintanfrmal verwendet
1 1
De(T):Deo(To) 1+C, T T (3.7)

0

Bild 35 - 36: Dielektrische Messungen an PVAc uUder Frequenz. Die berechneten Werte
sind durch ausgezogene Kurven dargestellt.
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Bild 37: Dielektrische Messungen an PS Uber denferatur. Die berechneten Werte sind
durch ausgezogene Kurven dargestelit.

Die angepassten Parameter zur Beschreibung; dekiischen Messungen sind, in Tabelle 6
zusammengefasst.

Wegen der geringen Relaxationsintensitat von PY/argleich zur Messgenauigkeit sind hier
nur die e«(T)-Messungen bei Frequenzen. von 0.1 - 100 kHz awsgetworden (Bild 37). Da
der Nullpunkt der Messung nicht exakt bestimmt wanrden hier die Verlustmaxima gleich
reduziert. Auch hier sind die WLF-Konstanten nu Reprasentation im Bereich der Maximum-
lagen zu verstehen. Ansonsten ist die Beschreimihgem HN-Ansatz recht gut. Die ermittel-
ten Parameter sind, in Tabelle 6 enthalten.

Tabelle 6:  Parameter zur Beschreibung der dielektrischersiviegen

PVAC PS

WLF-Konstanten C, =lg(W/n,) 6.25 8.78
lg(W/ Hz) 11 .68 13.05

(C,=T,-T,)/K 108.3 98.25

T, /K 255.5 311.75

T,/ K 363.8 410.0

lg(ww, (T, )/ Hz) 5.43 4.27

HN - Parameter b 0.905 £+ 0.02 0.742
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9 0.490 + 0.05 0.297
Intensitat, e’ 2.977 2.40
T-abhangig Dé, (To) 4.148 0.18

C,/K 1070. + 70.
Leitfahigkeit (s (T,)=1/A(T,))>s 82.8

(E7 1K)/ K 14900. + 500.

(EZ 1 (kJ/mol) 124. + 4.00

Bei PMMA war die ubliche Anpassung nicht moglichldB38 zeigt die Messwerte f'L'E'«(T) bei
4 Frequenzen. Wie im mechanischen Fall spalten &uemhKuhl- und Heizkurve infolge des

thermischen Glastbergangs auf. Der Bereich derpaliisng entspricht etwa der Breite der Stu-
fe des kalorisch bestimmten thermischen Glasubeggyaom ersten Abweichen vom Gleichge-

Wichtsverlaufc'p uberT, (=368K ) bis zum Einmiinden in den eingefrorenen Weghtveit unter
T, . Infolge des Messregimes ist dieser Einfluss degnenik des thermischen Glasubergangs
bei den meisten in der Literatur diskutierten Meggn nicht zu sehen /32 - 36/.

Bild 38: Temperaturabhangige dielektrische MessaorajePMMA. Ausgezogene Kurven:
Kiahlen mitT @ 2K/ min; strichpunktiert: aufgespaltete Kurven beim Heizen

mit T @ 2K/ min

* Es wurde hier stets nur die komplexe relative &elzitatszahle verwendet. Bei der Berechnung des Zusam-
menhang von elektrischen Feld E und dielektrissfeschiebungD als D =é E muss€ noch mit der absolu-
ten Dielektrizitatszahig, =8.854* 10 2 * As/Vm multipliziert werden.
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In Bild 39 sind et- Messungen von ISHIDA an PMMA /32/ doppeltlogamiiisch tGber der Fre-
quenz aufgetragen sowie die eigenen Messungen €ihen wesentlich kleineren Frequenzbe-
reich). Dabei zeigt sich, dass bei keiner der Teatpesn (wedefT >T, noch T <T,) zwei
Relaxationsgebiete zu sehen sind. Die VerschielnergPeaklage zeigt im Aktivierungsdia-
gramm ein Abweichen vom Hauptrelaxationsgebiet TnperaturenT » 400K . Insofern ist
der relaxationsintensitatsbestimmende Beitrag edén Fall die sogenannte "sekundare Relaxa-
tion". Diese andert ihre Kurvenform tber der Fregueur unwesentlich fuf <Tg ; bei hoheren
Temperaturen scheint die Kurve tber der Frequehmaler zu werden. Bei den héchsten Tem-
peraturen wird der Einfluss der steigenden Gleronsieitfahigkeit zunehmend sichtbar; der
charakteristische Anstieg ist punktiert angedeutet.

Bild 39: Frequenzabhangige dielektrische MessurayerPMMA. oberer Teil nach /32/;
unterer Teil eigene Messungen (aus Grinden dersidibdiichkeit verschoben).

Im Bereich untefT, liefert die Messregimeabhangkeit vmﬂ(lg W) z. B. beim Kuhlen und Hei-

zen wesentlich eine Veranderung der Relaxationssitéi ohne deutliche Anderung der Kurven-
form. Zwei Interpretationen liegen hier vorerst @ah

1. Die sekundéare Relaxation entfaltet sich in reitderch die Dynamik des thermischen
Glasubergangs sich verandernden Umgebung und lamit als Messsonde fiur diese
Dynamik angesehen werden.

2. Das Hauptrelaxationsgebiet mit wesentlich ggiar Intensitat als die sekundare Rela-
xation verschiebt sich infolge der Reaktion auf iermische Stérung und liefert somit
einen sich verandernden additiven Beitrag zum geast.
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Eine gesonderte Arbeit zur Entscheidung dieserd-tsigin Vorbereitung /37/. Im ersten Fall
wurden die bei der Auftragung(((T) (Bild 38) erscheinenden Peaks wesentlich durchreie-

xationsdynamik bestimmt sein. Die Peakform kannendikh durch die Temperaturabhangig-
keit von De sowie die Verschiebung des Relaxationsgebiete&réd$akt entstehen. Im zweiten
Fall missten sich beide Relaxationsgebiete mitihneterschiedlichen Verschiebungsfaktoren
trennen lassen.

Es sei noch bemerkt, dass auch der Beig#{ly w) der sekundaren Relaxation durch einen HN-
Ansatz beschrieben werden kann. Aus den abgeseh&fatenzwerten fur den Anstieg in der
doppeltlogarithmischen Darstellung vam(lg W) folgt ndherungsweisé =032 ¢=0.625.

3.3. Kernresonanzrelaxationsmessungen

3.3.1. Mathematische Beschreibung verschiedener R&htionzeiten
Betrachtet manN identische Kernmomente, so kann die longitudimabgnetische Relaxati-

®
onszeitT, als Mittelwert der durch das lokale magnetischiel Féioc(t) * induzierten Dipoliiber-
gange zwischen den Zeeman-Niveaus betrachtet wé38érBei nur zwei Zeeman-Niveaus gilt
fur die Ubergangswahrscheinlichk#it, , zwischen den Niveaus naherungsweise

1

W, ==T,"
2" (3.8)
Die goldene Regel der Quantenmechanik verkniupdsediUbergangswahrscheinlichkeit mit der
lokalen FeldstérungH,(t), die iiber das Wiener- -Theorem mit der Zeitkorrelations-

funktion K(z) der Elemente der Ubergangsmatrix verbunden ist

f(t')=(al H,(t') |o) : (3.9)

w=Fa” Bo , (3.10)

® ® ®
* Wie in der Kernresonanz tiblich wurde hier statt dahrenH -Feldes unter der Bezeichnumy dasB-Feld mit
@é: m ﬁ verwendet.
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®
Unter der Annahme eines Poisson-Prozesses fiiresieHBeibung vorH i (t) folgt mit

H,(t)=- g T H e (t) : (3.11)
(al 1 b)=(al 1y )= ;
(a|l1,|b)y=0 (3.12)
und

1, 2/.5 4
J(W)=§g <H|0c>m (3.13)

(Intensitatsspektrum) letztlich in diesem Modeit isotropen Fluktuationen fir;

1 2 ,/9 t
Tl 3g < IOC>1+W2f2 ( )

g ist dabei das gyromagnetische Verhaltpisw/H bei der Lamorfrequeng=w/2p . Fur
Protonen giltg 267308 (Ts) * .

Analog kann auf der Grundlage einer Kubo-Formelg} die Beziehung zwischeRy und (be-
liebigen) Fluktuationen des lokalen Magnetfeldefyeschrieben werden. Dabei geht die kon-
krete Form der Wechselwirkung in den Hamiltonopmrdiir die Stérung ein. Sie ware fir das
entsprechende System extra zu bestimmen.

In dieser Arbeit soll die Temperatur- und FrequéhZagigkeit der Kernresonanzrelaxations-
zeiten dadurch beschrieben werden, dass fur da&lgemeinerte SuszeptibiIitiz'ﬁt,_(}ltOC , im Fluk-
tuation-Dissipation-Theorem (FDT) mit der mittlerguadratischen Fluktuation des lokalen

Magnetfeldes verknupft, der HN-Ansatz verwendetdwiDaraus lasst sich dann eine entspre-
chende Form der Fluktuation des lokalen Magnetteldgechnen.

Der Vergleich von (3.8) und (3.10) mit dem FDT§).und der Kubo-Formel (1.19) liefert fur
den einfachen Poissonprozess

<a;>
_2, Lo wT) (3.15)
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Fur die verallgemeinerte Suszeptibilil;"i;t}ltOc gilt somit

2

" w
a wWT)=———— 3.16
o (47) 2KkT AT, (W, T) (3.16)
mit
® 2
<Hloc>g2 2
Da, =—FF"—"-—. 3.17
Hioe 3T (3.17)
Wird mit dem HN-Ansatz beschrieben, so liefert die terapurabhangige "Relaxati-

T, (mT)
® 2
H 1oc

29?2
onsintensitét“< > . Analog (3.14) konnen fur einen Einzelprozess adiehanderen
3

NMR-Relaxationszeiten gewonnen werden /39/; bei\derallgemeinerung fir entsprechende
Korrelationsfunktionen folgt z. B.

1 92 /e to to
— =<—{ Hioc il 2
T,, (ng,u,T) 3 1+4mfte 1+wufts

H loc

g Q 1, @M,T)+Wioa s, T)

'3 Day,_ 2w

=07 23°(2m) + = 3%(wp) (3.18)
2 4
1 92 ® Ly Lo
S ==—(Hioc > + 2
Toe (W, 1, T) 3 1+an2tE 1+ wit

=g* 5 3°(2m)+ 5 3*m) (3.19)

3.3.2. Darstellung und Diskussion der Messergebniss

Bei den NMR-Relaxationsmessungen konnte die Tenyrejaweils auf etwa 2 K genau be-
stimmt werden. In Bild 40 - 42 sind die Messwertwl Wie nach den angepassten Parametern
berechneten Werte flr die 3 untersuchten Probegedtallt. Dabei wurde der Ausgleich stets

Uber die Relaxationszeitel) und T,, bei allen Frequenzen und Temperaturen gleichzedtig
genommen. Die optimierten Parameter sind in Tabelkeisammengefasst. Bei der gleichzeiti-
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gen Anpassung vom,, undT,," bei PS zeigte sich eine kleine Diskrepanz. Dje Werte wa-

ren durchschnittlich zu gro3 bzw. dig, -Werte zu klein. Wegen der unterschiedlichen dpezi
schen Voraussetzungen bei der Ableitung von (ub8) (3.19) wurden im Weiteren zugunsten
von T,, die T,,-Werte in die Parameterbestimmung nicht mit eingemp zumal auch die Mess-

fehler bei denr,,-Messungen groRer waren.

Bild 40 - 41: NMR-Relaxationsmessungen an PVAc @6l Die berechneten Kurven sind
durch ausgezogene Linien dardestellt. Dje-Messungen von PS sind fir die Parameteranpas-

sung nicht bertcksichtigt worden.

* MW4-Methode£,l‘, B,Zt
2 2

n
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Bild 42: NMR-Relaxationsmessungen an PMMA. Diedobneten Kurven zum Hauptre-
laxationsgebiet sind durch ausgezogene Linien dglie Das Minimum inT;
bei tiefen Temperaturen entspricht der RotationalerCH;-Gruppe

Von denT;-und T,, -Messungen wurden fiir die Anpassung stets diei@ereverwendet, die
deutlich zu dem Hauptrelaxationsgebiet entspreatremdinimum fihren. Das Abweichen von
diesem Verhalten bei hoheren oder tieferen Tempenatkann nattrlich mit der verwendeten
Methode nicht erfasst werden.

Abweichungen von einem rein exponentiellen Abfali der Messung, die auf Mehrkomponen-
tigkeit bzw. unterschiedliches Verhalten der Pretorschlie3en lassen, sind hierbei nicht be-
ricksichtigt worden. Wo sie auftraten, wurde sete mittlere Zahl (Abfall der Magnetisierung
auf den 1/e-ten Teil) verwendet. Im Sinne der priation von Gleichung (3.15) wirden sich
diese Unterschiede auch nur in den Relaxationsiitgan, nicht aber in den Kurvenformen wi-
derspiegeln.

Tabelle 7. Parameter zur Beschreibung der NMR-Relaxationsures

PVAC PS PMMA
WLF-Konstanten | C, =Ig(W/Hz) 5.10 6.12 7.27
Ig(W/ Hz) 13.05 15.21 13.19
(C,=T,- T,)/K 176.30 17850 |  174.20
T, /K 240.70 27150 |  275.80
To/K 417.00 450.00 |  450.00
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lg(,(T,)/ Hz) 7.95 7.09 5.92
HN-Parameter b 0.82 0.864 0.721
9 0.41 0.361 0.196
Intensitat ® 2 P
DHioe(To) )5/ 5740 7.29 5.526 8.059
Cg/(s-z K-t >g_o7); 2.81 0.984 4.62
(s. 3.20)
Frequenz auR. Feld |n,/MHz 88.00 88.00 88.00

Bei den Anpassungen wurde die TemperaturabhangidkeiRelaxationsintensitat berticksich-
tigt durch

oAt =) T )

(3.20)

Bild 43: NMR-Relaxationszeift und T,, Uber der Frequenz, berechnet bei drei Tempera-
turen

Mit den berechneten Parametern sind leicht dieugagabhangigen Kurven, z. EKl(Ig W), zu
erhalten. In Bild 43 - 45 sind fiir die drei Staruioffe die VerlaufeT,(igw) und T, {lgw) bei
jeweils drei verschiedenen Temperaturen gezeigt.
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Bild 44 - 45: NMR-Relaxationszeitt tiber der Frequenz, berechnet bei verschiedenepd&-em
raturen. Werden an die Kurven bei kleinen und gnd@equenzen Tangenten an-
gelegt, so schneiden sich diese in den mit Pfekegezeichneten Punkten
(Peaklage der verallgemeinerten Suszeptibilitat)

Bei einer T;-Messung von PMMA uber einen sehr groRen Tempdrateich (in Bild 42 mit
eingezeichnet) stellte sich eine Unstetigkeit inmddgh von etwa 360 bis 380 K heraus; wieder-
holte Messungen lieferten hier keine ReproduzidwdiarDies scheint ein Hinweis auf die in
diesem Gebiet stattfindenden Relaxationen des thelhnen Glasibergangs zu sein, die bei
PMMA wegen des relativ flachel -Verlaufs umT, (= 368 K) so deutlich zu sehen sind. We-

gen des grofRen Messaufwandes konnten jedoch tkeme weiteren gezielten Untersuchungen
durchgefuhrt werden.
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4, Thermischer Glastibergang

4.1. Fluktuation und Reaktion thermodynamischer Gbl3en

Durch die allgemeine Fluktuationsformel

bs?)=kc, (4.)

wird die mittlere Entropiefluktuation mit der Warkepazitat bei konstantem Druck, in Be-
ziehung gebracht. Fur die mittlere Temperaturflakian gilt

(ﬁ)ﬂZk/c\, ; (4.2)

ahnliche Beziehungen bestehen zwischen den mittlEhektuationen von anderen Variablen

und den zweiten Ableitungen der thermodynamischeter®iale /7/. Vom dynamischen Ge-

sichtspunkt aus heil3t das, dass die beim therrmsGtasibergang mit entstehendem thermo-
dynamischen Nichtgleichgewicht auftretenden Stiferz. B. C, C, ,a., b7 ) mit einer Veran-

derung der mittleren Fluktuation bestimmter thergm@inischer Grol3en verbunden sind. Im
Sinne der Beschreibung des Glasibergangs mit i#fé-luktuationstheorie /3/ reicht die Mess-
zeit fur die Mittlung tGber die GréRe nicht aus: eopperative Beitrag fallt aus - die kooperati-
ven Bewegungseinheiten konnen die ihnen entsprdeme®Gleichgewichtsbewegungen nicht
durchfuhren. Dabei wird z. B. die in der Messzaniftelte Entropiefluktuation kleiner (um

k>xDC, ), die Temperaturfluktuation gro3er (uRf k Dc\%)-

Bei den Formeln (4.1) und (4.2) ist die Abhangigld=r mittleren Fluktuationen von der Sys-
temgrole, reprasentiert durch die Teilchendhlentsprechend

(D732)~ N (extensive Grolie) bzw. (4.3)
‘DT2)~1/ N (intensive GroRe). (4.4)

Diese Beziehungen missen gelten, solange SubsysterhdNDAU-schen Sinne betrachtet
werden, die ja das Verhalten des Gesamt-Systemésegieren /7/.

GLANSDORFF und PRIGOGINE /40/ haben den Begriff tlekalen Gleichgewichts” in dem
Sinne verwendet, dass auch im Nichtgleichgewictklémen Subsystemen die lokale Entropie
S denselben funktionalen Zusammenhang mit den lokalekroskopischen GroRp, T, N)
wie im Gleichgewicht hat. Wendet man diese Uberggum auch fir die Dynamik der Fluktua-
tionen an, so wirde das im Zusammenhang mit demp&eturabhangigkeit der Fluktuationen
(bzw. der entsprechenden verallgemeinerten Susdé@pten, vgl. Kapitel 1.2) heif3en, dass sich
bei Temperaturanderung bzw. -fluktuation die Katieinszeit der Fluktuationen mit dem mo-
mentanen Zustand, der durch die Fluktuation ertsielert.

+ Es ist sonst Ublich, nur die Temperaturabhangigkei Mittelwerte der Fluktuationen zu betrachteabei wirden die Gleichungen (4.6) bis
(4.8) zun&chst tiber der Zeit statt der Materialaefgeschrieben. Der Ubergang zur Materialzeitigrfdann erst mit der Betrachtung des ther-
mischen Glasubergangs. Die weitere Betrachtung wiltig analog, nur kann dann die Abschétzung ddysgstemgrof3e nicht so durchgefiihrt

werden, wie es hier angestellt ist.
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Bei sehr kleinen Fluktuationsamplituden ist die 36&iebung vernachlassigbar, und die Kinetik
der Fluktuationen kann entsprechend dem Kubo-Fasmak betrachtet werden. Wird die GroR3e
der Fluktuationen deutlich, so muss die Temperhhiagigkeit bertcksichtigt werden. Das
kann durch die Einfihrung einer temperaturabhamgiggtskale, kurz "Materialzei¥', gesche-

hen (diese wurde erstmalig von HOPKINS, dann vonRUAND und LEE verwendet /41,42/):
Die Fluktuation wird an ihren Bewegungen gemessenschafft sieh ihre eigene Zeitskale.

Fir die Materialzeit folgt dabei

t
Dx(t,t,)= a;dt, (4.5)
fo
wobei die Temperaturverschiebungsfaktoegnz. B. nach der WLF-Gleichung (1.23) berechnet

werden kdnnen. In dieser Behandlung werden nuFldiktuationen des Dispersionsgebietes mit
dem Verschiebungsfaktos, betrachtet. Andere, schneller ablaufende Bewegurigieren zu

einem konstanten, bei der weiteren Behandlung rbeniicksichtigten Anteil (z. B. al€ ;:
Warmekapazitat im Glaszustand).

Im Sinne des Kubo-Formalismus und des FDT kanndemGleichung (4.1) auf der Zeitskale
der Materialzeitx bzw. der entsprechenden Materialfrequenzeine dynamische Warmekapa-

zitat Cp(x) bzw. C'[;(WX) zugeordnet werden, die mit der SpektraldichteEdgropiefluktuation
verbunden ist durch
a(w, kT def.C;(WX)k

pw, = pw,

(Ds2 )WX = (4.6)
Dabei istag(WX) der Imaginérteil der verallgemeinerten Suszeptdider Entropie. Uber die

Definition der Spektraldichte (1.11) und die Kubofel (1.18) folgt fur die Korrelations-
funktion der Entropie

J 2(Dx) =(Slx) S{x + Dx))

¥ .
- (DSZ)VVXe—leDX dVVX, (47)

-¥

hieraus folgt wiederum mit (4.6) fur die makroslsgtie zeitabhangige Entropienachgiebigkeit
und die zeitabhangige Warmekapazitat

_d *aclm)re™™
as(Dx)T =- dox X,OWX dw,
=Fo(cy(w )
=C,(Dx) . (4.8)

Cp(DX) bestimmt dabei die Einstellung des Enthalpiegigéetichts nach einer kleinen Stérung
dT. Im Grenzwert fur grol3e Materialzeiten gilt diee@@hgewichtsbeziehung
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lim Cp(DX)= T
P

Dx® ¥

=~

p

Es soll nun abgeschéatzt werden, wieweit eine Ugitartg in Subsysteme erfolgen kann bei Gul-

tigkeit der thermodynamischen Behandlung. Wennmdakroskopischen Auswirkungen eines

molekularen Bewegungsmechanismus einer bestimmtembetrachtet werden, so darf nur die

mittlere quadratische Grol3e entsprechend (4.3)(4d] von der Grol3e des gewahlten Subsys-
tems abhangig sein, nicht das makroskopisch beag&t@cHAeitverhalten der entsprechenden Fluk-
tuation.

Die Spektraldichte der Fluktuationen kann somitcbesben werden als

(bs?),, =bs?(N)g, () .
(br2), =DT? % () ; (4.10)

dabei hangen die materialzeitabhangigen Punktiaeind f; Uber das lineare kausale Schema

miteinander zusammen (die Linearitat kann wegerrelativ kleinen Fluktuationen stets ange-
setzt werden). Zur Sicherung des gleichen Zeiterhsin den Subsystemen werden die Korre-

lationsfunktionen/ $(Dx)=(S(x) S{x + Dx)) bzw. j T (Dx)=(T(x) T(x + Dx)) betrachtet. Damit
diese GrofRen unabhangig von der SubsystemgrofRensuss gelten, dass die mittlere Material-
zeitdifferenz Dx ‘Dtm) bei einer vorgegebenen aulleren Zeitdiffer@yz unabhangig von der
SubsystemgroRe ist. Dazu wird bei vorgegebenetendtt Temperatul die mittlere &uRere

Zeitdifferenth_m berechnet als

ar (T

D .
X dx

) 0 aT(-IT"'DT(X')) .

(4.11)

Wird nun a; nach Gleichung (1.22) an der Stelleentwickelt, so folgt

Dx

o, DA )= 1- DT(x) , DT*() 4, (4.12)

a- aT' 2477

mit dT'=C,/(C,In(10)). Dabei mittelt sich der zweite Summand im Intedrataus, und es
folgt, dass der Mittelwert der Zeitdifferenz solangnabhéngig von der Subsystemgrof3e ist, so-

lange die mittlere quadratische Temperaturfluktuafd 2 /(20’T '2) gegeniiber

1 vernachlassigt werden kann. Als vernlnftiger Wedll hier verwendet werden

DT2/(20T2)< 01 .

Unter dieser Annahme soll fir PVAc die Grenze tiermodynamischen Behandelbarkeit abge-

schatzt werden. Fur das Grenzvolumen gilt nach (4.2
v T’k _ T%k

= —= . 4.13
grenz CV ’ DTZ C\/r 020,—'— 12 ( )
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Wenn gilt ¢, »c,=169J/gK, r=119g/cm®, dT'=128K, T=310K (s. Kap. 4.8.2., Tab.8),

folgt Vgrenz=(12.6nm)3 .Diese GroRe, die rein aus thermodynamischen Edpenigen folgt, hat

keinen notwendigen Zusammenhang zu GroRen dertelirakolekularen Bewegung (z. B. als
Korrelationslange).

4.2. Funktionelle Subsysteme und fiktive Temperatu

Vom makroskopischen Gesichtspunkt aus konnen dektuttiv ablaufenden Bewegungen
zugrundeliegende molekulare Mechanismen vorgestadtiden, die sich in ihrer temperatur-
abhéangigen Bewegung wie die makroskopisch beobaditiRelaxationsgebiete verhalten (z. B.
als Schwingungsbewegung unterschiedlichsten AusspaBenlagerungsbewegung, Kniupfen
von Verschlaufungen usw. in der Reihenfolge stelgerKorrelationszeit). Die Gesamtheiten
gleichartiger Freiheitsgrade mit den ihnen entdpeaden Korrelationsfunktionen sollen in die-
ser Arbeit als ,funktionelle Subsysteme" bezeichmnerden. Im Gegensatz zu den thermo-
dynamischen Subsystemen im LANDAUschen Sinne Bttekt sich jedes funktionelle Sub-
system uber das Gesamtvolumen des Systems (bdrigliergie und Entropie z. B. verhalten
sie sich aber additiv).

Betrachtet man ein mikrokanonisches Ensemble, rah die verschiedenen funktionellen Sub-
systeme Bereiche, in denen die Bewegung des Phasdep des Systems auf unterschiedlicher
Zeitskale ablauft (nach unterschiedlicher mittlefait werden alle Phasenraumelemente des
entsprechenden Subsystems im Mittelwert einmalatie

Im isobaren Fall wird bei einer auf3eren thermiscB&irung dT das schnellste funktionelle

Subsystem am ehesten einen neuen Gleichgewichtsw8rtreprasentiert durch eine Tempera-

tur T= % erreichen; die anderen Subsysteme folgen entsgmdchpater. Das heildt, dass

p
die allmahliche Gleichgewichtseinstellung nach eidelReren Stérung durch die allmahliche
Einstellung der Gleichgewichtstemperaturen der cleeslenartigen funktionellen Subsysteme
beschrieben werden kann. (Im Grenzwert fur groli¢e@Zeverden wieder alle Temperaturen
gleich, und es gelten fur unendlich langsam abladeStorungen die Ublichen Relationen der
Gleichgewichtsthermodynamik).

Gibt es gentigend Anteile i(DSZ)W, die bei einer Stérung in hinreichend kurzer Zeéztiglich

der Messzeit) ihren Gleichgewichtswert erreichepi@sentiert durch die Temperatfi), so
konnen diese Anteile als Warmebad fur die langsam&omponenten, deren Relaxation wéh-
rend der Messzeit verfolgt wird, angesehen wertitensobaren Fall gilt fur die Warmekapazitat
des i-ten funktionellen Subsystems

C.:E

T bzw. (4.14)

p

dH;=C,dT; , (4.15)

wobei T, die entsprechende Temperatur des i-ten Subsyssémd; der Beitrag des Subsys-
tems zur Enthalpie.

Die mittlere Temperatur der fir den Glastubergangufpirelaxationsgebiet) relevanten Kompo-
nenten in(DSz)W soll als fiktive Temperatuil; bezeichnet werden. (Sie stimmt mit der zu-
nachst empirisch von TOOL /43/ eingefuhrten undndaon verschiedenen Arbeitsgruppen - z.
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B. NARAYANASWAMY /44/, MOYNIHAN /45/, KOVACS /46/,DONTH /3/ - verwendeten
Grol3e uberein.)

Nach (4.14) bzw. (4.15) folgt dabei fur die Entheémderung

Tt T
H(T)'H(To): (Cpg+DCp)dT+ CpgdT

To Ty
T Ty
= CpdT+ DC,dT , (4.16)
To To
wobei C,, der Gleichgewichtswert fur die Warmekapazitat sennellen Komponenten (im
Glaszustand noch aktiv) isBC,, ist der Anteil der kooperativen Bewegungen, dignb€las-
ubergang ausfallen. B8}, als Ausgangstemperatur herrscht thermodynamiggleshgewicht.

Die graphische Bedeutung der fiktiven Temperatumi8ild 46 gezeigte.

Bild 46: Graphische Bedeutung der fiktiven Temparéir die Grol3ef . Die Flachen (1)
und (2) im unteren Teil des Bildes sind gleichgrol3.

In der GIBBSschen Fundamentalgleichung fur die &lpik
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dH=TdS+Vvdp- X_,dx, + mdN, (4.17)
a i
treten neber(T,S) noch andere energiekonjugierte Variable e(\m‘,:v), die verallgemeinerten
Krafte X, und die verallgemeinerten Koordinaten (Verschigam) x, , die chemischen Poten-
tiale /7 und die entsprechenden Teilchenzahdn. Uber jedes Paar energiekonjugierter Vari-
ablen ist ein Kontakt des Systems mit der Umgelulemkbar (einschliel3lich Gber d(e(a, X, )

die z. B. elektrische Feldstarke und dielektrische Verschiebun ; magnetische Feldstarke
H und magnetische InduktioB sein kdnnen). Im dynamischen Experiment wirdejedé
Stérung (Erzeugung eines Nichtgleichgewichtszustpethe nachfolgende Gleichgewichtsein-
stellung erfolgen.

Der "Materialgleichung” (1.1) entspricht im therchen Fall
DS= ag,dT , (4.18)

wobei ag , = J"T—_ls_ die isobare Entropienachgiebigkeit ist.
P

Im konjugierten Experiment mit
DT= C;,dS (4.19)
ware C; , der isobare Temperaturanderungsmodul.

Die Beschreibung im Bild der fiktiven Temperatutsgricht einer Abbildung auf einen fiktiven
Gleichgewichtszustand. Bei der Betrachtung nichitiiecher Stérungen bzw. nichtenergie-
konjugierter GrofRen kann ganz analog eine Abbildanf eine geeignete fiktive Gleichge-
wichtsgroRe (Temperatur, Druck o. a.) erfolgen. @feginer moglichen anderen Ankopplung an
das molekulare Geschehen kann sich jedoch dieseh@évichtsgroRe von der oben verwende-
ten fiktiven Temperatur unterscheiden. Es besteint die Aufgabe, tGber (4.8) und (4.16) die
Korrelationsfunktion der Entropiefluktuation zu beanen. Dazu wird zunachst das lineare kau-
sale Schema auf thermische Stérungen angewandiz(Mgyl /47/), um einen Algorithmus fur die
Auswertung von dynamischen kalorischen Messungdsekammen.

4.3. Mathematische Beschreibung von thermischem &ébergang und
Enthalpieretardation

FUr den unmittelbaren Zugang zur Entropiefluktuatidie mit dem dynamischen Glastbergang
verbunden ist, mUsstép(t) bzw. Cp(W) direkt gemessen werden (d.BS(t) nach DT (t=0)

bzw. DS(W) bei DT(W)), was experimentell (wenigstens momentan) mitreatkzeptablen Ge-
nauigkeit nicht moéglich ist.

Ein Zugang zu der dynamischen thermischen Gr8%rgibt sich Uber die Enthalpid durch

die dynamische Kalorimetrie (DSC), wo z. B. bei &@mter Temperaturanderungsgeschwindig-

keit T die Warmezufuhr zur Probe registriert wird. Didsain mit einer dynamischen War-
mekapazitat

CoSe(,T) = Qt) /T (4.20)

in Beziehung gebracht werden kann. Es ist eineraigedes dynamisch-kalorischen Experi-
ments, dass die Reaktit(H) auf eine Folge von Stoérungem (als Temperaturschritt pro Zeit-
einheit) nur indirekt ermittelt werden kann, inddiesr Warmestrom integral verfolgt wird.
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Unter der Voraussetzung thermorheologisch einfadferhallens (Superponierbarkeit der Reak-
tionen auf die einzelnen Stdérungen und forminvdearerschiebung der Nachwirkungsfunktion
mit der Temperatur, d.h. Konzept der Materialzeit)alt man im Rahmen des Schemas der line-
aren Reaktion fur die Enthalpie als Messgrof3e

):X(t) dg)(:') Cp(DX-)dX,

¥ , (4.21)

DH (t

wobei die Nachwirkungsfunktioﬁ:p(DX) von der ganzen Vorgeschichte abhangig wird. Wegen
der eindeutigen Abbildung vos(T) bzw. H(T) auf T, (T) bietet sich die Beschreibung des
thermischen Glaslibergangs in Abhéngigkeit ¥pan. Daftr gilt formal
") gt
DT, (t)=T: (t)- Ti (to)=  ——K(Dx)x’
o) X , (4.22)

sofern beit, Gleichgewicht herrschteK (D)('):Cp(D)(')/DCID ist dabei die reduzierte material-

zeitabhéngige Warmekapazitat der funktionellen $stiesne der kooperativen Bewegungen. Im
Gleichgewicht kann die Temperaturabhangigkeit dettdvlalzeit durch einen Temperaturver-
schiebungsfaktor; in Analogie zu (1.23) beschrieben werden.

Wird bei einem einfachen Kiuhlexperiment der Glasgaeg erreicht, d.h. kommt die charakte-
ristische Zeitt - fur das Abklingen einer StorunBT in die Grof3enordnung 2 DT /T bzw.
dT; /dt<T , so entsteht ein wachsendes NichtgleichgewickemProbe; die fiktive Tempera-

tur weicht zunehmend von der aktuellen ab. Fasstarese Differenz im Sinne der Nichtgleich-
gewichtsthermodynamik als Triebkraft fir einen Alesthsprozess auf, so folgt damit ein
Beschleunigungs- bzw. Verzogerungsfakigifir die Materialzeit, so dass letztlich gilt

t
Dx= a;a, dt
to _ (4.23)

(Diese Formulierung stimmt Uberein mit dem etwadesis motivierten Ansatz von KOVACS
146/).

Bei der praktischen Verwendung v@g genugt es im Rahmen der verwendeten Temperaturin-

tervalle bzw. der Messgenauigkeit oft, die Gleiapyt.23) in eine Reihe zu entwickeln und
nach dem ersten Glied abzubrechen (Linearisieren§\LF- Gleichung). Es folgt so

lga; =C, (T - T,)/C, bz,

Ina; =(T - T,)/dT" mit
dr' =C,/(C,In(10)) (4.24)

Im thermischen Nichtgleichgewicht, * T wirde analog fur an linearisierter Form gelten

In adzy(Tf - T)/a’l" ’ (4.25)
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wobei der Parameter y die Wichtung des aktuellestafhvden der funktionellen Subsysteme, die
fur die Hauptrelaxation relevant sind, im Verglemhden Subsystemen, die das Warmebad rep-
rasentieren, angibt.

Wenn ein System, beschrieben durch T updadiabatisch isoliert wird, so stellt sich letztli
wegen der Warmekapazitaten der funktionellen Subsys, in denen diese Temperaturen be-
stimmt wurden, als Gleichgewichtstemperatur

Teq:(cpgT"'DCpr )/(Cpg"'DCp) (4.26)

ein. Diese Gleichgewichtsgrol3e legt die Vermutuabey dass der Einfluss des aktuellen Zu-
standes auf die Relaxation im Vergleich zur Temiperdes Warmebades durch

y:DCp/(Cpg +DCp) (4.27)

beschrieben werden kann. Diese Gleichung wurdeGauhd anderer Uberlegungen von KO-
VACS /46/ angegeben, aber ohne Diskussion nichtewgerwendet; auch SCHONHALS /30/
diskutiert sie im Zusammenhang mit der physikakscilterung. In Abschnitt 4.8.2. soll die
Gultigkeit von (4.27) an 3 Stoffen experimentelpgédt werden.

KOVACS hat unterschiedliche Ansatze far und a,, die in der Literatur verwendet wurden,

zusammengestellt /46/; bei der praktischen Verwegdzur Beschreibung des Glasubergangs
machen sich die Unterschiede jedoch kaum bemerkbar.

Fur die Materialzeitdifferenz ergibt sich aus (4.B& (4.25)

Dxt- )= exgl(t- )Tl To)+ y{T, (8- To ) arhot s

t¢

= t exp{(x DT (t ¢+ yDT, (t G}L)/a’l’#dt @
1 (4.28)

mit x=1- y. Unter Verwendung der Nachwirkungsfunktion von \HALIAK und NEGAMI
/18/ kann Gleichung (4.22) mit (4.28) zur Beschueidp des thermischen Glastibergangs dienen.

4.4. Entropie beim thermischen Glastibergang

Da die Betrachtung Uber den thermischen Glasubgrian Ausgang bei der Entropiefluktua-
tion nahm, soll jetzt die Frage nach der Entroganbthermischen Glastibergang verfolgt wer-
den.

Beim makroskopischen Experiment nafQ=dH (p:const) gilt, sofern durch das Experiment
(z. B. Kuhlen vonT, >T, bis T; <T; und anschliel}endes Heizen mit gleicher Tempenadera

rungsgeschwindigkeit wieder atlif ) der Ausgangszustand wieder erreicht wird,
odH=0C_ dT=0 (4.29)

als Ausdruck der Energieerhaltung bzw. Thermorévditat (Endzustand ist gleich dem Aus-
gangszustand). Ausgehend von der differentiellamiberung

dS=dH /T (4.30)

folgt wegen der im Prozess auftretenden Tempefatéragigkeit der Warmekapazitéat
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od?H:odS<O , (4.31)

das System gibt Entropie nach aul3en ab. Insofersacher Zyklus die Gesamtentropie andert,
ist der Prozess im Ganzen irreversibel (d.h. Peahschlie3lich Ensemble von Warmebadern,
durch das die Temperaturanderung im Gedankenexpetischrittweise gedacht wird).

Sofort taucht natirlich die Frage auf, wodurch eiEstropieproduktion zustande kommt. Hierzu
soll das untersuchte System wieder in seinen vieadehen funktionellen Subsystemen betrach-
tet werden. Die funktionellen Subsysteme der s¢ébnd&ewegungen folgen jeder aul3eren Tem-
peraturdnderung unmittelbar mit ihrer Gleichgewstéinperatur und liefern tber

C
o% dT=0 (4.32)

keine Entropieproduktion. Betrachtet man dagegenfaiaktionelle Subsystem der kooperativen
Bewegungen mit seiner charakteristischen Tempefgtuiso ware der Beitrag der Entropiean-

derung dieses Subsystems bei einem vollstandigeisptozess

Hioop o O _ o dT, _
=DC, —=DC, 0o—" =0 : (4.33)
T, dt T,

(0]

der kooperative Anteil der Entropiednderung ist NDks war zu erwarten, da die Entropie letz-
ten Endes als Zustandsgréfie am Endzustand densekxrh&den muss wie am Ausgangszu-
stand.

Fur die Entropiebilanz des auReren Warmebades intaKbpu allen Subsystemen gilt nun

am, at

C
odS =oﬂdT+DCpo
dt T

aullen
T

“dK(Dx) dT dx, |
"o x dx T (4.34)

=DC

Bei der Betrachtung der Entropie muss also stet§cksichtigt werden, welches System be-
trachtet wird. Differentiell ist zu unterscheidenne Entropieanderung fur das Bad als
dS;=dH/T bzw. fur das funktionelle Subsystem der koopeesivBewegungen als

dSeep=dH/T; . Im Gleichgewicht T = Twird diese Unterscheidung hinfallig; dann gilt die

allgemeine Formel fir die EntropienachgiebigkeiBj4andernfalls muss die jeweils relevante
Temperatur bertcksichtigt werden. Da im Glasubegghereich stets ein Warmestrom zwischen
Subsystemen unterschiedlicher Temperatur aufll’r'mnde ) kann das Verhalten am Glasuber-

gang im Sinne von ZEMANSKY /15/ als interne therchis Irreversibilitat beschrieben werden;
es findet in jedem Teilprozess eine Bruttoentropdpktion statt. Eine Differenzierung in Spei-
cherung beim Kihlen und Dissipation beim Tempefrvédschleiert diesen grundsatzlich irre-
versiblen Zug des thermischen Glastibergangs, déies@ul3eren Warmebéader nicht bertcksich-
tigt.
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4.5. Glastbergangstemperatur und charakteristisch&elaxationszeit

Im Rahmen der hier entwickelten Vorstellungen zsigh, dass die Gleichgewichtsrelaxations-
zeit z‘O(T), die durch den HN-Ansatz in Gleichung (4.22) ehtgdeziglich der Temperatur-
Zeit-Lage die wesentliche charakterisierende GrfaReas Hauptrelaxationsgebiet ist. Trotz der
Linearisierung der WLF-Gleichung stimmt die Bezieguto(T) in unmittelbarer Umgebung

von T, recht genau. Auch ist diese Grof3e letztlich unagtgavon der Art ihrer experimentellen
Bestimmung.

Im Rahmen des LKS ware andererseits die Frage aeichotigen Messzeit flr eine thermody-
namische Grol3e so zu beantworten, dass man, vemégieichgewichtszustand ausgehend, ein
infinitesimales Sprungexperiment (z.[B ) macht. Die zeitlich verzogerte Reaktion hangt mit
dem Verstandnis der thermodynamischen Grof3en w@suferende GrofRen zusammen. Ist die
Messzeit viel groRer als die Reaktionszeit, wirel Anderung voll gemessen; ist sie klein gegen
dieselbe, so erscheint das System eingefrorerstEslativ willkurlich, welche Zeit dazwischen
man als Grenze bzw. charakteristische Zeit ansefien o kann hier als reprasentativ gelten.

Wird ein einfaches Kuhlexperimenfl =const Betrachtet, so liegt im Vergleich mit dem
Sprungexperiment eine sehr kompliziert bedingtekBea vor, und es scheint noch willkirli-
cher, eine charakteristische Zeit zu bestimmenal8odie Stufe der Warmekapazitat beginnt,
d.h. dT; /dT<1, ist "nicht genligend Zeit" zur Messung vorhandgei. der Verwendung einer
mittleren Relaxationsze(ﬂ, (die von der Vorgeschichte in beliebig kompliseerArt abhangen
kann), kann die Reaktion nach KOVACS /46/ gesclemelverden als

dT

T -T=T(t)—

dT _ (4.35)
Unter der Naherung, dass b&j gilt dT; /dT»05, ist die charakteristische Relaxationszeit
wesentlich von der GroRe des Nichtgleichgewichtséalig, die durch die Breite der Stufe in
C, charakterisiert wird. Nahert man weiterhin dief€tm dT, /dT unter Vernachlassigung der

Asymmetrie infolge der Form der Nachwirkungsfunktind des Anteils des aktuellen Zustande
Ubery durch ein Fehlerintegral

1T (re 1)
F(T)=— -~——3L dre 4.36
( ) df@-;éexp 2?6 ( )
so folgt
2 ¥
(0l == (- F(T))dT
_08dT¢
R (4.37)

Diese Abschatzung stimmt qualitativ mit der von DIHN/5/ Gberein.

Durch den Zusammenhar(g)/T:const hat diese charakteristische Relaxationszeit desel
Temperaturabhangigkeit wie die Gleichgewichtsreiiaxazeit? .
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Infolge des Einflusses der Formparameter, besoratensdes aktuellen Zustandes lperstreut
das Verhé‘1ltni5<z‘>/z‘0 Uber etliche Dekaden. Nicht ganz so gravierendestVergleich, wenn

das bei der Rechnung verwendetdT, T, XT:T mit (¢) verglichen wird.

Dabei gilt etwar , /(¢)=0(L0)

4.6. Eigenschaften des Ansatzes zur Beschreibungsdiermischen Glas-
ubergangs

Die schon friher /47/ dargestellten Eigenschaftsrdathematischen Modells sollen hier erwei-
tert zusammengefasst werden. Aus (4.22) und (402 fir eine forminvariante Verschiebung
der KurvedT; /dT

Dabei istz o, =t (T, ) die charakteristische Relaxationszeit des Dispessjebiets (entspr. w,
in Anhang 3). Aus (4.38) folgt, dass einerseits

dT,/d(nT)=aT* bzw DT, =dT¢In(T,/T,) (4.39)

andererseits

dT, /d(Int)=dTC bzw DT, =dTCIn(t oo,/ 7 4,) (4.40)

Die Verschiebung der Glastemperatur mit der Kurdgesndigkeit T liefert also unmittelbar
aT(((4.39)); z‘oo=z‘0(To) wird durch das Verhéaltnis von Ausgangstemperdtuund Glastem-

peraturT, beeinflusst und bestimmt die Lage des Dispersielnigges im Gleichgewicht.

AulRBerdem folgt aus (4.22) und (4.28)

de (T, er}T) +DT = der (Tr’ drr¢ ’Tr ) (4 41)
aT  |T=To T Tr =To*bTr |

sofern die anderen Parameter Ubereinstimmen; Indeeduzierte Temperaturskale, s. u.. (Die
Beziehung (4.41) ist durch das verwendete TemperaitrAquivalenz-Prinzip, das sich in
(4.24) und (4.39) zeigt, nahegelegt.) Gleichungi¥besagt, dass der Parametdr¢ lediglich
die "Temperaturskale” beeinflusst, aber keine weiM/irkung auf die Geometrie von Kurven
dT; /dT nach entsprechender Reduzierung riiithat. Diese Tatsache legt die Einflhrung ei-

ner mit aT ¢ reduzierten Temperaturskale (Index r) nahe. Datibgslten:

ar.ar . (4.42)
Daraus folgt unmittelbar

T, T _ DT, DT
ar.are’ or,  dre

(4.43)
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Nach diesen Umformungen erhalten wir schlieRliahdigé Beschreibung thermischer Vorgéange
im Zusammenhang mit dem Glasubergang die Grundyleg

t t Tt T, (t
Tfr (Tr (t)):To + Tr K b,g’ di@exp X1y ( @+ Yy ( @
e 00 ar,

dt¢
o (4.44)

4.7. Bestimmung der Parameter zur Beschreibung desermischen Glas-

ubergangs

Bei der Begrindung bzw. Herleitung des AnsatzesBaschreibung des thermischen Glasuber-
gangs und der Enthalpieretardation wurde schorténschaften hingewiesen, die bei der Be-
stimmung der einzelnen Parameter helfen kdnnerm. $dik der Weg fur eine relativ genaue Pa-
rameterschatzung skizziert werden. Wegen der n@ssseh beschrankten Prazision kalorischer
Messungen ist auf eine genauere numerische Paramesssung verzichtet worden. Die zu-
nachst abgeschatzten Parameter kbnnen bei BedaHilfei der unten aufgezeigten Tendenzen

leicht modifiziert werden; ein Rechnerprogramm imestt die mit den geschatzten Parametern
beschreibbaren "Messkurven®.

Dieses Programm berechnet mit vorzugebender Sebit& der Temperatur bzw. Zéit (t) und

wahlweise Cp(T) fur beliebige Temperaturanderungsprogramme. JeddoestimmendeT; -

Wert wird zunéchst linear aus den zwei letzten Wredxtrapoliert. Bei der iterativen Verbesse-
rung wird T4 nach (4.22) berechnet und mit dem Wert der letiteration verglichen. Die ma-

ximal zulassige Abweichung fir den Ubergang zumhseten Iterationsschritt (Fehlergrenze)
kann vorgegeben werden. Bei den hier verwendetehrRegen wurde stets eine Temperatur-
schrittweite von 0.5 K und eine Fehlergrenze vad0B.K gewahlt. Bei Temperprogrammen
wurde die Schrittweite der Zeit mit zunehmender perreit vergrof3ert.

a) Ty und DC,

Ein fir den Rechner am DSC-Krstelltes Programm (TGSC.BA) ermittelt aus dersskerven
unter Bertcksichtigung des Grundlinien-VerlaufsatiuAnpassung von Geraden als Tangenten
im Glaszustand und in der unterkihlten Flissigest StufenhoheDC, bei dem integral be-

stimmtenT, (nach Gleichung (4.16), Bild 46). Die rechnerinteiKorrektur der Temperatur-
skale scheint fuiT, ausreichend. Es empfiehlt sich, Mit=10K/  minarbeiten. Wegen der
Unsicherheiten bei der Festlegung der Tangenten Kgmicht genauer als auf etwa +0.5K er-
halten werden.

b) aT(

aT (bestimmt wesentlich den Temperaturverschiebungsfdit die Materialzeitskale, der sich

durch die Verschiebung der Glastemperatur mit dérl¢geschwindigkeit bestimmen lasst (siehe
Gleichung (4.39)). Unter der Voraussetzung der patligen Reproduzierbarkeit lasst sich diese

Verschiebung am genauesten durch den VergleictHdeakurvenT =10K / minmit nach un-
terschiedlichen Kuhlgeschwindigkeiten mit einer&ehzheizkurve nach =- 10K/ min

ermitteln. Dabei ist

* Differential-Scanning-Kalorimeter der Firma PERKELMER
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dar'=DT, /In(T /T,y )

1 Tma
- Qur - Q(T)) dT
DC, I (T /Tet ) Tres Tmm( - of) ; (4.45)

Q ist der vom Kalorimeter gemessene Warmestrom.Jiberheit, kann deutlich erhéht wer-
den, wenn mehrere Messung@g(in(T/Tref )) einer Regressionsanalyse zugrunde gelegt wer-

den. Dabei empfiehlt es sich jedoch, zwischen demschiedenen Kihlgeschwindigkeiten je-
weils Referenzmessungen einzuschieben, um so ¢i&ezierbarkeit zu prufen. Bei Kihlge-
schwindigkeiten tber 40 K/min ist darauf zu achtass bei nicht ausreichender Gegenkihlung
die Kuhlgeschwindigkeit in der Probe deutlich urder Anzeige liegen kann. Bei der integralen
Bestimmung vona T ((4.45) ist keine Entschmierung der DSC-Kurven notavg. Zur Berech-

nung des Integrals in (4.45) wurde ebenfalls elogRrmm fur den Rechner am DSC (AFSC.
BA) entwickelt.

C) b,9,y

Wahrend b und g die Form des relevanten Dispersionsgebietes intik@&jewicht beschreiben,
ist y fur den Einfluss des aktuellen Nichtgleichgewizhttandes verantwortlich. Da dieses

Nichtgleichgewicht fur die Messung unmittelbar gotst, sind diese 3 Parameter nicht leicht
isoliert zu bestimmen, und es sind mindesten 2 Megsn notig, bei denen der Nichtgleichge-
wichtszustand unterschiedlich wirkt. Wird nur elerve bericksichtigt - wie z. B. bei MOY-

NIHAN /49/ - so ist diese zwar auch durch eine ngere Anzahl von Parametern formal be-

schreibbar (Willims-Watts-Nachwirkungsfunktion nmitir einem Breitenparameter (Tabelle

3) und y), nur entspricht das so optimierte nicht mehr eindeutig der urspringlich angestreb-
ten Grol3e (4.25).

Der einfachste Fall fur die Parameterbestimmung ime Kihl- und Heizmessung mit dem
gleichen ‘T‘ (:10K/min). In Anlehnung an die Breite des Fehlerintegrallesalie Stufen in

dT; /dT charakterisiert werden mit den leicht bestimmbar&Verten T,,., Dbei

0.158 (a)
denen—-= 0500 (b) , siehe Bild 47.
0.842 (c)
Bild 47: Werte zur Charakterisierung von Stuferkionen, s. Text
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Mit den Temperatureii, - T, folgt fur Breite und Unsymmetrie

bK,H :Tc - Ta

Uy :(Tc - Tb)/(Tb - Ta) ; (446)

die Indizes K und H beziehen sich auf die Kihl- bHeizkurve. AuRerdem wird die H6he des
Uberhitzungspeaks

p=(dT, /dT), 0 - 1 (4.47)

verwendet, die bei schmalen Stufen deutlich auftrit

Die Bilder 48 - 50 zeigenu,,b, /b, undp duber der reduzierten Breite der Kuhlkurve
b /dT(((4.44) in Abhangigkeit vorb, g und y

Bild 48: Breitenverhaltnis von Kihl- zu Heizkuriéder der reduzierten Breite der Kihl-
kurve in Abh&ngigkeit von den Parameterg und y
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Bild 49 - 50: Unsymmetrie der Kiihlkurve und Pedhkddiber der reduzierten Breite der Kihl-
kurve in Abh&ngigkeit von den Parameterng und y
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Aus Bild 48 folgt y auf £ 0.1. Mit diesen Naherungswert liefert Bild 48 auf + 0.1. Mit die-
sem Wert kann dann in Bild 48 prazisiert undg bestimmt werden. Bild 50 kann bei deutli-

chem Peak der Heizkurve zur Sicherung der WerteedieSollen die Parameter nicht nur abge-
schatzt, sondern durch das Rechenprogramm die dgiitAnpassung gepruft werden, so emp-
fiehlt es sich, auBerdem eine Tempermessung vBn30 min. beiT - 30 K zu bertcksichtigen

/50, 47/; das Temperaturprogramm dafur ist in Bildskizziert. Die Messkurven der dick einge-
zeichneten Programmschritte (Heizen) werden mitelea verglichen und die Differenzflache
ermittelt. Im Rechenprogramm wird dasselbe Tempesaderungsprogramm simuliert.

Bild 51: Temperaturprogramm flr die Messungen zothBlpieretardation mit dem DSC.
| T |=const

Nach Berechnung der durch die Parameter bestimKueven konnen fur die weitere Prazisie-
rung der Parameter die folgenden Tendenzen verwearetden:

- sinkendesb und g sowie steigendes y erhdhen die Brejtadbr Kihlkurve;
- steigendesy, g und y erhdhen die Peakhdhe;
- fallendes und steigendes y erhéhen die Asymmetrie der Kiitak(fallendesu, );

- bei der Enthalpieretardation verringert steigemng bei konstanter Temperzeit deut-
lich den Anstieg vorDT; (tT ,TT) uber T; auf der Seite tiefer Tempertemperaturen, au-

Rerdem vergrof3ert steigendésden Peak maximaler Retardation geringfugig;
in Bild 52 sind die Einflisse der Parameter demaesrst
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Bild 52: Einflu® einer Parametervariation auf digltalpieretardation Gber der
Tempertemperatur bei konstanter Temperei#t30min

Da bei der Bestimmung der Parameterg und y die unmittelbare KurvenforndT, /dT

wichtig ist, sollte grol3e Sorgfalt auf ihre Bestionmy verwendet werden, nach Mdglichkeit sind
die Apparateeinflisse durch Entschmierung der Meassk (s. Anhang 4) zu eliminieren.

d)  Zo

Nach einem fir die Proberechnung anfanglich verwtsrd Referenzwert von z. B.
t ooret =0.0001s kann, nach der Bestimmung vof, g undy und dem damit berechneten

Tg, ref ¢

das wahret 00(To >>Tg) zu dem gemesseneg drhalten werden als

L 00 =1 oo ref expl(T, - T)/dT ) (4.48)

Der entsprechende Weg flr andere Temperaturen (z. B, ) ergibt sich analog als

fo(T):foo exd(TO - T)/OT() (4.49)
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4.8. Messungen zum thermischen Glastibergang

4.8.1. Durchfihrung der Messungen

Die Messungen zum thermischen Glasibergang wurdéreimem DSC-II C (Differential-
Scanning-Kalorimeter) der Firma PERKIN-ELMER durefighrt. Die Eichung der Tempera-
turskale erfolgte mit Quecksilber, Benzol und Indiu

Die verwendeten Proben von 10 — 15 mg lagen vaoligaauf dem Boden der Probenpfanne
auf. Nach jedem Scan wurde zur Sicherung der Reprexbarkeit ein Referenzscan mit

T =10K /minaufgenommen. Umfangreiche Untersuchungen zum Génfitess auf die Mess-

kurven fuhrten zu einem Entschmierungsprogrammdiér Messwerte (s. Anhang 4), dessen
Funktion im Probelauf getestet wurde.

Infolge einer geringfugigen Diffusion von (vermuatl) Wasser aus der Probe verschob sich die
Glastemperatur von PVAc anfanglich um 2 — 3 K zhdrén Werten, bis sie dann tber Tage
konstant blieb; bei den anderen Proben wurde kerartiger Effekt beobachtet. Uber mehrere
Stunden traten jedoch geringfiigige Anderungen dewénform auf. Um diese Effekte gering
zu halten, wurde vor jeder Messserie die Probegeidieit ca. 60 K Ubef, getempert (bei

PVACc 1 h; bei PS und PMMA 15 min).

Im Messprogramm standen neben Kihl- und Heizmessung einem grof3en Temperaturbe-
reich (zur sicheren Festlegung der Tangenten, deaga sehr wesentlich fir die gesamte weite-
re Auswertung ist) die Messungen mit unterschidélickiihl- und Heizgeschwindigkeit zur
Bestimmung deiT, -Verschiebung mit der Kihlgeschwindigkeit sowie Temmessungen von

10, 30 und 120 min im Bereich untféér 147, 50/.

Wahrend die Temperaturskale auf etwa 0.2 K genatirbat war, kannT, trotz grof3er Mihe
nur auf etwa 0.5 K (bei PMMA 1K) genau angegeberdee, da sich die zuF, - Bestimmung

nétigen Tangenten in unterkihlter Flussigkeit unds@ustand schon bei geringer Durchbiegung
der Grundlinie (trotz Scanning-auto-zero (SAZ))dtisch auf dieT -Lage auswirken. Beim An-
legen der Tangenten wurde darauf geachtet, dasgegjenseitige Lage der Tangenten (An-
stiegsdifferenz und Abstand bg] ) fur Kuhl- und Heizkurve gleich war.

4.8.2. Auswertung und Diskussion der thermischen Bssungen

In den Bildern 55 - 55 wird die Abhéangigkeit dera&lemperatur von der Kihlgeschwindigkeit
fur die drei untersuchten Polymere dargestellt. Bestieg der Ausgleichsgerade liefert den
Verschiebungsfakton T (. Bei relativ hohen Kihlgeschwindigkeiten zeigtehsidass die Kuhl-

geschwindigkeit in der Probe mitunter deutlich ainder des Ofens zurtickbleibt, wodurch die
Verschiebung verfalscht wird. Selbst bei abgesdtteecProben (zwischen zwei Metallblocken
aufgefangener PS-Tropfen) deutete die integralirhese Verschiebung der Glastemperatur
gegen die Referenzheizkurve auf nur relativ geridgidlgeschwindigkeiten von etwa 3 K/s.

(Dieser Wert kann etwas verfalscht sein durch dimperung bei Raumtemperatur von einigen
Stunden bis zur Messung; andererseits kann es diiectelativ hohe Zahigkeit der Probe und
deren schlechte Warmeleitfahigkeit zu enormen mashhen Belastungen, was sich indirekt in
einer stark deformierten Kurvenform ausdriickte).

63



Bild 53: Verschiebung der Glastemperatur mit dehlgéschwindigkeitT =- 10K min

Das Ergebnis der Entschmierung der DSC-Kurven wighgeringflgig von den Messkurven ab.
Das kann an den Unsicherheiten liegen, die bisbeln bei den in die Entschmierung eingehen-
den GerategrofRen (Apparatefunktion) bestehen.
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Der Versuch, mit den Bildern 48 - 50 die Paraméteg und y zu bestimmen, zeigte zunachst,

dass die ermittelten Punkte in den Diagrammen reaideutig einen besten Parametersatz lie-
fern. Erst ein relativ gro3er zulassiger Fehlerdigé Bestimmung der dort verwendeten Grol3en
erlaubt eine befriedigende Beschreibung der Messkur

Die berechneten Kurven (strichliert) sind in detdBin 56 - 58 zusammen mit den Messkurven
gezeigt. Im Vergleich zu angepassten Kurven aud.ideratur /49, 51/ sind die Ergebnisse trotz
der deutlichen Differenzen recht gut. Dabei istod zu beachten, dass hier Messungen von

Kuhl- und Heizkurven verwendet wurden sowie dig -Verschiebung mit der Kuhl-
geschwindigkeit.
Bild 56 - 58: DSC-Messkurven von PV&C[ ‘:10K/min; die Kuhl- (unten) und Heizkurve

(oben) wurden aus Griinden der Ubersicht verschakieiohliert = berechneter
Kurvenverlauf
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Die Messungen zur Enthalpieretardation wurden prifidddie Parameterbestimmung nicht be-
rucksichtigt, sondern nur die entsprechenden Wethtraglich mit den bestimmten Parametern
berechnet. Bei PMMA wurden nach dem Vergleich dieaPheter noch etwas variiert. Die Er-

gebnisse der Enthalpieretardationsmessungen (nig&tbB sind in den Bildern 59 - 61 darge-

stellt; die ausgezogenen Linien entsprechen destheeten Werten.

Die optimierten Parameter zur Beschreibung demntrsmhen Messungen an den drei untersuch-
ten Polymeren sind in Tabelle 8 zusammengefasst.

Bild 59 - 61: Messungen zur Enthalpieretardatemrsgezogene Linien = berechnete Werte
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Tabelle 8:  Parameter zur Beschreibung des thermischen Glegigs

PVAc PS PMMA
Verschiebungsfaktoren, dT 2.95 3.00 2.88
Lage dlggT =dT'In10 /K
bzw.
(digtgo/dTK) ™
ar' 1.28 1.30 1.25
T,/ K 330.0 390.0 400.0
19( 0(T5)/ 5) -3.53 -4.53 -7.88
T, (T =10K /min)/ K 312.0 369.5 | 368.0
tolTy)ls 371.2 1413 | 17450
HN-Parameter b 0.65 0.70 0.40
9 0.90 0.99 0.99
Nichtgleichgewichtseinfluss y 0.65 0.65 0.78
Intensitat Cpe /(379K) 1.230 1.500 1.630
DC, /(J/gK) 0.461 0.295 | 0.275

Mit den ermittelten Parametern wurden die Wertediégr dynamische Entropie- und Tempera-
turmessung (lineares kausales Schema) berecheeseBen einander sehr ahnlich und wurden
deshalb nur fiir PVAc in Bild 62 dargestellt. DieeDramme (Bild 3-11) geben die Mdglichkeit,
die entsprechenden Kurven auch fir die andereriesabkuschéatzen.

Bild 62: Imaginarteil und logarithmisches Spektrwon Entropienachgiebigkeit und
Temperaturanderungsmodul fir PVACc
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Die ermittelten Parameter flr y zeigen, dass dieneb (4.27), diey mit DC, und C, ver-
knupft, fur die hier untersuchten Proben nicht gilt

Angesichts des recht variablen Ansatzes zur Betthrg des thermischen Glasibergangs und
der trotzdem auftretenden Differenzen zwischen Mesggn und angepassten Kurven liegt die
Vermutung nahe, dass das verwendete Dispersiortgdbssen Form durch HN angepasst wur-
de, fur eine umfassende Beschreibung nicht hinesidhist. Wegen des schwierigen Zuganges
zu dem genauen Verhalten des Dispersionsgebietedewiwahrscheinlich erst umfangreiche
Tempermessungen und die Kurvenformanalyse der recstsgnden DSC-Kurven sichere Aus-
kunft geben konnen. Andererseits ware zu priufen,doixh die Linearisierung der WLF-
Gleichung bei der Berechnung der Materialzeit sage nur globalen Nichtgleichgewichtsein-
fluss Ubery=cons. eine bessere Beschreibung verhindert wird.
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5. Die Nachwirkungsfunktion in kooperativen Systeme

5.1. Korrelierte Zustande und Anregungen geringer Bergie

DEBYEsches Relaxationsverhalten ist zu erwartemnwechtwechselwirkende "Mechanismen"
(Relaxatoren) vorliegen, die mit einer charakteststen Relaxationszeit aufl3ere Stérungen ab-
bauen (exponentieller Verlauf). Dass dieses Veghah Flussigkeiten und Festkorpern praktisch
nie beobachtet wird, deutet darauf hin, dass hieNdechselwirkung zwischen verschiedenen
Relaxatoren eine wesentliche Rolle spielt. Andeiessst ein Relaxationsverhalten neben Inten-
sitdt und Lage des Relaxationsgebietes wesentlicthdzwei Parameter fir die unterschiedlichs-
ten Stoffe und Bewegungseinheiten beschreibbar. ddiesxperimentellen Untersuchungen in
Kapitel 3 und 4 gezeigt haben, gilt das mit entslpeeaden Modifikationen auch fur sehr unter-
schiedliche Anregungsarten (mechanisch, dielektriddMR, thermisch). Das legt die Vermu-
tung nahe, dass sehr allgemeine Vorstellungen W\mmhselwirkungen im kondensierten Zu-
stand (ohne Bezug auf spezifische Eigenschafteesdmestimmten Stoffes ausreichend sein
mussen, um dieses Verhalten zu erklaren.

Seit Ende der 70er Jahre wurden hierzu verschiedersuche veroffentlicht, NGAI u. a. /12, 52
— 54/ brachten die Relaxation in Zusammenhang miegungen beliebig geringer Energie (low
energy excitations), indem sie sich an die zunaebstWIGNER /55/ verwendete Behandlung
der angeregten Zustande in komplexen Kernen unthétcanlehnten. Sie erhalten dadurch eine
Nachwirkungsfunktion mit einem zusatzlichen Parandh einer spateren Arbeit /56/ wird Uber
nichtmarkovsche Prozesse die Existenz nichtexpailemt Nachwirkungsfunktionen in der
Form der Williams-Watts-Funktion (s. Tab. 3) begtéh Wegen des nur einen zusatzlichen Pa-
rameters konnen diese Ansatze das beobachtete [Merlzavar besser als der Debye-Ansatz
beschreiben, jedoch bleibt die Beschreibung notletniedigend.

Fast gleichzeitig wurde von DISSADO, HILL, JONSCHERa. /57 - 63, 11/ ein &hnlicher Zu-
gang beschrieben. Dieser liefert fur die zwei Patam die fur die Beschreibung nétig erschei-
nen, eine Begrindung. Der Zugang soll hier skizzierden, um dann zu diskutieren, wieweit
er Hinweise auf die Natur des in dieser Arbeit tsuehten Verhaltens des Hauptrelaxationsge-
bietes amorpher Polymere zulasst.

5.2. Relaxationsfunktion nach DISSADO und HILL

Die Ableitung der Relaxationsfunktion nach DISSAD@d HILL Iehnt sich stark an die Arbeit
von HILL und JONSCHER /11/ an. Als Beispiel solheidielektrische Stérung betrachtet wer-
den. Die einfachste Beschreibung einer dielektreddiven Einheit ist die eines Dipols, der sich
unter Wirkung eines aul3eren Feldes in mindesters zagen orientieren kann. Dies sei sche-
matisch durch das Doppelminimumpotential (Bild 88jgestellt.

Relaxation findet durch die Umlagerung eines Ditidt and kann durch die Bewegung eines
Teilchens von einem Minimum ins andere reprasdnti@rden. Als einfachste Umlagerung

kann die thermische Anregung uber die Potentiakdrardurch Absorption eines geeigneten
Phonons betrachtet werden. Thermische Relaxatiochdamission eines entsprechenden Pho-
nons folgt.

Dieser so beschriebene isolierte Prozess ist neiDebye-Konzept und liefert ein Zeitverhalten
des Relaxationsstroms

fl(tl) H exd’ Wptl) (5.1)
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Bild 63: Energiediagramm eines Zweiniveau-
Systems.

Es stellt die Energie einer grof3en Anzahl von dinze

nen wechselwirkenden Einheiten (Dipolen) dar. Die
Minima entsprechen verschiedenen Orientierungen
eines Dipols der schraffierte Bereich in den Minima
verdeutlicht die korrelierten Zustande der Breite 2
EC.

Die Pfeile bezeichnen: a) thermisch angeregter
Ubergang;

b) und c) Konfigurationstunnelprozesse mit und ohne
resultierendem Relaxationsstrom. Die Nullpunktver-
schiebung 2 B wird durch das umgebende Medium
(meanfield) verursacht.

Dabei istt; die Zeitskale der Relaxatiomy,, die Relaxationsrate des Prozesses. Fir einen ein-
fach aktivierten Prozess wird erwartet

W, =g exp(- D/KT) (5.2)

wobei D die Potentialhthe ist undy, eine Phononenfrequenz in der Grof3enordnung von
10" Hz.

Im allgemeinen ist die Umgebung des Dipols jedachtrvollstandig starr, und lokale Struktur-
anderungen kénnen Umlagerungen des Dipols erlalbieser Prozess ist als quantenmechani-
sches Konfigurationstunneln bekannt /57, 59/. Dleinken Energien, die in die Konfi-
gurationsveranderung eingehen, werden in der lok&euktur in der Umgebung des Dipols
gespeichert, der sich somit im meanfield seinerhildam bewegt. Diese bilden dadurch ein en-
ges Band von Konfigurationszustanden, der Waite, . Fur diesen Prozess ist die mittlere Zahl

von Anregungen nach HOPFIELD /64/ Uber zeitabhan@tprungstheorie zu erhalten als

< I*(E) N(E)

N= oz dE

0 , (5.3)

dabei ist/ (E) die 1.0rdnung der Wechselwirkungsenergie W{E) die Dichte der durch die
Stoérung erzeugten Anregungszustande. Die Integratitolgt Uber den Energiebereich der Kon-
figurationszustande. Die unterschiedlichen Konfegianszustande duf3ern sich z. B. durch eine
wechselwirkungsbedingte Verschiebung der Nullputktsngungsfrequenz. Die mittlere Ener-
gie der Anregung des halb besetzten Bandes kanmaf@ls

“ P(E)N(E) 4
E

0 (5.4)

E=
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geschrieben werden. Da der Mittelwert der Energi®egr als Null und kleiner alg, sein muss,
gilt

E=nE. (5.5)
mit der Bedingung, dass zwischen 0 und 1 liegt. Der absolute Wert worh&ngt von der ge-
nauen Form des Integranden ab, d.h. ¥§B) und N(E). Der einfachste Fall, der zu der Glei-

chung (5.5) fhrt, ist/2(E)xN(E)=nE bzw. N(E)=n/E, d.h. dass es sich um eine logarith-
misch divergente Anzahl von Anregungen kleiner Bigeehandelt: Wenn sich die lokalen Span-
nungsveranderungen tber eine zunehmende AnzahNaohbarn erstrecken, werden die Ener-
giedifferenzen immer kleiner.

In der 2. Ordnung der Storungstheorie liefert dasZeitverhalten der kooperativen Nachwir-
kung. Die Nachwirkungsfunktion folgt durch Fourrarisformation des Relaxationsstroms. Im
Grenzfall kleiner kooperativer Energiedifferenzenee logarithmisch divergenten Anzahl von
Anregungen kann sie als

- X
f,(t,)=exp - n 1-xe dx
0 (5.6)
geschrieben werden. Das ist identisch mit dem Awdgdvon DISSADO und HILL /57, 59/
fo(t,)=expl- n{g+In(iEct,)+ Ei(Ect)}) _ (5.7)

Dabei ist Ei das Exponentialintegral und g die Eulersche Konstante
¥

g= exd- t)indt@.577215 . Die Funktion f,(t,) ist fur kleine Werte vorE.t, gauRférmig
0

und oszilliert im Bereich vorE t; @ .1

Far Ec t; 3 10 tberwiegt der logarithmische Term und liefert

fo(t)@Ect) " _ (5.8)

Die Gleichungen (5.) und (5.8) liefern die Relasasfunktion zweier Prozesses: Thermisch
angeregte Uberwindung einer Potentialbarriere wap&ratives Konfigurationstunneln. In bei-
den Fallen wird ein Relaxationsstrom erzeugt, da siurch die Umlagerung eines Dipols die
gesamte Polarisation andert.

Der dritte Prozess, der betrachtet werden sollyast gleicher Natur wie das Konfigurations-
tunneln, liefert aber keinen Relaxationsstrom. &nrkam besten als lokale Fluktuation im Me-
dium beschrieben werden: Im Prinzip finden zwei figurations-Tunnel-Prozesse gleichzeitig
statt, aber die beteiligten Dipolbewegungen sinéntgegengesetzter Richtung. Mikroskopisch
orientieren sich die Dipole um, aber makroskopisithkeine Gesamtladungsverschiebung und
demzufolge keine Anderung der Polarisation auf. Bliktuation findet in ihnrem eigenen Band
von Konfigurationszustanden mit der WeR&( statt und die mittlere Fluktuationsenergie kann,

analog Gleichung (5.5), in Termen va&y§ definiert werden als

E¢=mE¢ (5.9)

FUr das Gesamtzeitverhalten der Fluktuationen gilt
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In(f(t,))=- min(iEg t,)+ mIn(iEE| t, - t|)- mEi(iECL, )+ mEi(ES| t, - t |) (5.10)
was sich furt, - t>(Eg)* vereinfacht zu

f3(t1)@1‘m (t } tl)m _ (5.11)

Dabei spiegeltt; als Zufallsvariable die Unmdglichkeit wider, deenguen Zeitpunkt an-
zugeben, bei dem der Konfigurationsaustausch is@détf Als charakteristische Zeit fur solch
einen Austausch wurdé,=102-10'%s bestimmt /65/. Nach dem Konfigurationsaustausch
entsteht ein neuer Besetzungszustand, in dem da&ciais an die vorhergehende Relaxation
geldscht ist. Er wird entsprechend zu einer neuglax@tion, die bet; beginnt, beitragen. (Die
Wirkung des Konfigurationsaustauschtunnelprozegs@s auch als Fluktuation der Relaxati-
onsratew, aufgefasst werden /57/, Uber die gemittelt werdess.)

Die Gleichungen (5.1), (5.8) und (5.11) sind in deteressierenden Zeitbereich fir das Relaxa-
tionsverhalten anwendbar, wertf, und E{ klein sind. Sie beschreiben drei unterschiedliche
Relaxationsbeitrage, die in dem betrachteten Systatiinden. Wie betont, erzeugen nur die

ersten beiden Prozesse einen RelaxationsstronfIDieuationsprozess tbertragt nur mikrosko-

pisch Energie innerhalb des Systems und verzégemitddie durch den Relaxationsstrom be-

obachtete Relaxation. Die zwei strombildenden Fszdonkurrieren, und es ist notig, das Pro-
dukt dieser beiden in Termen der Fluktuation zuetnt um den gemessenen Relaxationsstrom
des wechselwirkenden Systems zu erhalten. Dies&r7i$9/

t
wocos PEN (t-1,)" "t "M§ e el ol tl)dtl

dm PTT 2
()= = .
(t-t,)™t; ™ dt,

0 (5.12)

J(t)u f (t):< fl(tl) f2(t1)> f3(ty)

n exp(— Wpt) 1F (1- m 2-n Wpt) _ (5.13)
Dabei ist M ¢ die Abweichung der Polarisierung vom Gleichgewsolert unlel( - ) die

konfluente hypergeometrische FunkfidB6/. Der allgemeine Verlauf von Gleichung (5.18)
in Bild 64 gezeigt.

by oG Ttz oo Gt dari)cbe) 2
= 2 I T O O S
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Bild 64: Berechneter Verlauf des Relaxationsstremss kooperativ wechselwirkenden
Systems (s. Text)

Bei w,t=1 tritt ein DEBYE-artiger Ubergang zwischen dem Kagitverhalten mit

flt)uer (5.14)

und dem Langzeitverhalten mit

ft) ot e (5.15)

auf. Dabei sind die Zeitskalen fur das Kurz- unddgzeitverhalten viel langer als diejenigen, bei
denen das Gaul3sche Verhalten und die OszillatimoenGleichung (5.7) und (5.10) in der
Nachwirkung beobachtet werden konnen.

In der Ublichen Art kann die frequenzabhangige 8pskilitdit von Gleichung (5.13) durch
Laplace-Transformation /57, 59/ erhalten werden:

a(w)=a(0) F(m, n, wiw,)

mit (5.16)
F(m n, x)=(1+ix)"* ,F, 1- n,1- m 2- n; 1
I+ix (5.17)
Dabei ist x die normalisierte Freque{iz/ w, ) und ,F,( , ; ; ) die GauRsche hypergeometri-

sche Funktioh/67/. Gleichung (5.16) ist von der Form her idesitisnit Gleichung (1.21). Sie
erfullt fur grol3e Frequenzen die Grenzbedingung

a $w)=aw)cot "2 i
2 . (5.18)
Bei der Ableitung ist wesentlich, dass die Formpaeterm und n als die Verhaltnisse der mitt-

leren Energie der kooperativen Anregungen, derdt@etie zuriickgewonnen wird, zur maxima-
len Energie der kooperativen Zustande, der maxspaicherbaren Energie, definiert werden.

*s. FuRnote vorangehende Seite
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Die (ibrigbleibende Energié- m)E¢ und (1- n)E, tritt als Strukturenergie auf und wird wéah-

rend des Konfigurationstunnelprozesses dissigértkann durch die Dipole nicht in das Phono-
nenbad zurtickgeholt werden.

Flabz) =30 " dari) 2

+) “da) o br))
oFlabicz)= cc) ¥ da+j)db+j) 2’

“da)ab) ., dc+i) [T

Wie DISSADO und HILL /57/ betonen, enthalt@m und n Informationen tber die strukturelle
Regularitat des Materials, in welches die Dipoleggebettet sind. Wahrend m den Grad der Kor-
relation der Konfigurationsaustauschprozesse be#ithigibt n den Grad der strukturellen Ver-
anderung fur das Konfigurationstunneln an. So bietkekleine Werte vom kleine Eigenener-
gien, schwach gekoppelte Verformungen mit gerirggarktureller Regularitat; fin ® 1 liegt

starke Kopplung mit nahezu perfekter Struktur (WeEmergieaustausch) vor.

Die hier abgeleitete Nachwirkungsfunktion beziebh @uf eine Bewegungseinheit, die koopera-
tiv mit der Umgebung gekoppelt ist; die kooperat{errelative) Kopplung ist wesentlich fir
die Form verantwortlich. Wird diese Nachwirkungdétion durch ein Spektrum (im linearen
kausalen Schema) beschrieben, so darf diesesalgl®umme von unabhéngigen Relaxations-
mechanismen mit einer bestimmten Verteilung deakRalonszeiten betrachtet werden, sondern
nur als eine spezielle Beschreibungsform fiur distibente Art der Bewegungseinheiten mit
ihrer spezifischen Korrelation. - Andererseits kasmer makroskopisch bestimmten Nachwir-
kungsfunktion natirlich nicht angesehen werdensieldurch unterschiedliche isolierte Mecha-
nismen oder korrelativ gekoppelte gleichartige Matbmen entsteht.

Im Grenzverhalten fur grof3e und kleine Zeiten (bZwequenzen) ist (5.16) einer HN-
Nachwirkungsfunktion mitb =m, g=(1- n)/m identisch. Das erlaubt, auch die ermittelten HN-
Parameter im Zusammenhang mit der Korrelation gkutieren.

Aus theoretischer Sicht /68/ ist nichtexponentgeNéerhalten in allen Systemen notwendig, die
keinen unendlichen Energiebereich ihrer einzelnestéhde haben; sie sind bei kleinen Zeiten
schneller als exponentiell, bei groRen Zeiten langs. Im Ubergangsbereich sind sie nahe dem
exponentiellen Verhalten, wie es hier verwendetdgur

5.3. Temperaturabhangigkeit und Kooperativitat

Bei dem Modell von DISSADO und HILL /11/ als auchnd vereinfachten Modell von NGAI
112/ ist die Temperaturabhéngigkeit der charakisdsen Frequenz eng mit Korrelationsgréf3en
gekoppelt. NGAI /54/ erhadlt z. B. die WLP-Gleichurdurch eine lineare Temperatur-
abhangigkeit des KurvenformparametersUber die relativ kleinen Frequenzbereiche, dad re
in dieser Arbeit gemessen wurden (ohne Masterklestruktion) konnte diese Temperatur-
abhéangigkeit nicht eindeutig gefunden werden. DafliRten die experimentellen Moglichkeiten
erweitert werden.

DISSADO und HILL /11, 57-63/ gehen von unverandeiéerten firm und n aus, wodurch
eine exakte Masterkurvenkonstruktion in doppelalithmischer Darstellung moglich ist. Bei
dem von ihnen beschriebenen Dipolordnungsiibergartydie Temperaturabhangigkeit haupt-
sachlich durch den mean-field-Ansatz bestimmt, Abweichungen vom einfach aktivierten
Verhalten bewirkt. Diese sind teilweise der WLF-Glteing ahnlich. Die Frage nach einer
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Dabei muf3te sich auch der prinzipielle Untersclaeischen Hauptrelaxationsgebiet und sekun-
darer Relaxation zeigen. Wahrend beide Prozess@itssie separat auftreten, durch eine ahnli-
che Funktion beschreibbar sind, zeigen sie dewtlidghterschiede bei den Temperaturabhangig-
keiten.

5.4. Anwendbarkeit der Nachwirkungsfunktion fir das Hauptrelaxa-
tionsgebiet amorpher Polymere

Eine Voraussetzung fir die Ableitung dgs -Verhaltens war die Existenz eines kontinuierli-
chen Spektrums von Anregungen bis zur Frequenadaiithmisch divergent) und die Mdoglich-
keit, die Bewegung mit einem Doppelmuldenpoterftialdie Bewegungseinheiten zu beschrei-
ben.

In der letzten Zeit sind vermehrt derartige Zwegausysteme zur Erklarung spezifischer Eigen-
schaften des amorphen Festkorpers, z. B. der éneBemperaturabhangigkeit der spezifischen
Warmekapazitat bei sehr tiefen TemperatL(fEﬁ 1 K) 169/ oder der Ultraschallausbreitung bei

diesen Temperaturen /70/, diskutiert worden. Dibesie Zuordnung zu einer bestimmten mole-
kularen Bewegungseinheit ist dabei jedoch nochtrgeklart.

FUr das Hauptrelaxationsgebiet amorpher Polymenelemehauptsachlich kooperative Bewe-
gungen der Hauptkette diskutiert, z. B. /3/. Walraran in der Schmelze weitreichende Haupt-
kettenbewegungen mit dem Reptation-Modell nach il EDWARDS /71/ beschreiben kann,
konnen Bewegungen geringerer Reichweite meist disevon HELFAND, SKOLNICK u. a.,
/72 - 74/ beschriebenen Einzelbindungsumlagerumgksm einen &hnlichen Mechanismus /75,
76/ erfasst werdén

Im Bild 65 ist ein Typ einer solchen Einzelbinduaggdagerung schematisch dargestellt; sie be-
wirkt eine translatorische Verschiebung der KettEL FAND /73/ hat bei seinen Rechnungen
diesen Einfluss der Einzelbindungsumlagerung aeifodinachbarten Segmente als geringfigige
Bindungswinkel- und -langenanderung bertcksichiigd Auswirkungen einer Bewegung uber
etliche Bindungslangen gefunden. Die charakteds@sRelaxationszeit wird dabei stark durch
die Stellung der Nachbarsegmente beeinflusst. lElRdtationsumlagerung wurde ein Potential

mit 3 Minima entsprechenttans (t) und gouche(g* ) verwendet.

Bild 65: Schematische Darstellung einer
Einzelbindungsumlagerung nach HELFAND
(HELFANDmechanismus, crank-like motion);
hier als "pair gouche productiontt ® g*g- .
Die analoge "gouche migration”
ttg” ® g'ttttg+ g+t ist nicht dargestellt.

Die Kugeln sollen die C-Atome der Hauptkette
einschlie3lich der H-Atome und eventueller
Substituenten reprasentieren.

* ESR-Untersuchungen (Spin Label und Spin Probeé)\a#ic /77/ weisen z. B. auch auf solch kleine Bewegg
einheiten hin.
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Quantenchemische Rechnungen sehr vereinfachterlMdierze isolierte Molekule) /78/ erga-
ben Karten der Konformationsenergie fur Rotationsgerungen um eine Bindung. Charakte-
ristisch sind die hierbei auftretenden relativ taej flachen Potentialminima, die stark von der
lokalen Kettenstruktur (z. B. Stellung der Substitten) abhangig sind.

Bei einem kondensierten polymeren System werdeshedUmlagerungsbewegungen durch die
umgebenden Ketten gegebenenfalls weiter erschidertUmgebung kann eine zusatzliche Ver-
teilung der Konformationsenergien erzeugen bzw.itd@énaufspalten.

Im Ganzen wirde die Polymerhauptkette bezuglichaftmisumlagerungen die Voraussetzun-
gen fur das kooperative Modell erfullen. Wird ireslem Zusammenhang die thermisch induzier-
te Umlagerung als Rotationsumlagerung vorgeswltaucht die Frage auf, ob auch solch eine
Umlagerung tber den erwéhnten Konfigurationstumrekess mdglich ist. Zu diesem Zwecke
wurde die Tunnel-Wahrscheinlichkeit fur die Uberdiimg einer Potentialbarriere abgeschétzt.

Fir die Durchlasswahrscheinlichkéd=| Y 4 | /| Y, | ? gilt ndherungsweise /79/

27
D»exp - = 2m(V(x)- E)dx
1 (5.19)
Bei einer angenommenen Schwingungsfrequenz in dezeleen Potentialminima von
ng=10"Hz (- somit E=hn, -)soll der zu liberwindende Potentialwall durcheeffarabel be-
schrieben werden mit

wobei x, die halbe Breite der Barriere ist; die Integratronss von- x, bis x, erfolgen. Fur
die Durchlasswahrscheinlichkeit folgt somit

2
D»exp - thxe J2mv,

Als charakteristische Werte sollen verwendet werdea20g/mol, eine Potentialbarrierenho-

(5.21)

he von 10 kJ/mol und ein Abstand v@x, >>£IBsinJB =015wm (Iz mittl. Bindungslange,
6

Jg = Bindungswinkel). Damit folgt furD » 757x.02° ; bei der angenommenen Phononen-

frequenz vonl10®Hz ergdbe das eine mittlere Tunnelzeit vdB240  s. Diese Zeit ist zu

grof3, um in der Diskussion des kooperativen Modedisvendet werden zu kénnen. Dort kdnnen
vielmehr nur die Ubergange zwischen den einzelimdolge der Wechselwirkung aufgespalteten

Energieniveaus in Betracht kommen. (Fir diese diacEnergienE. und E¢ charakteristisch,
von denen gefordert wurde, dass sie nur kleine \&rhehmen durfen.)

Wahrend die erhaltene Nachwirkungsfunktion grurdsdt sehr verntnftig fir das untersuchte
Hauptrelaxationsgebiet erscheint, sind die Fragerkdnkreten molekularen Interpretation noch
nicht vollstandig geklart. Vielleicht kdnnte hianegezieltes mikroskopisches Modell weiterhel-
fen.
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6. Diskussion der Ergebnisse

6.1. Die gegenseitige Lage der Relaxationssignale

Die einzelnen Relaxationssignale des dynamischem kHzermischen Glasibergangs werden
meist in verschiedenen Temperatur- bzw. Frequeepitiean gemessen. Deshalb wurde im
Rahmen dieser Arbeit zuné&chst ein einheitlicheszepnfir die Auswertung geschaffen, das die
Interpretation bei einer Frequenz bzw. Temperatiaubt. Fir den unmittelbaren Vergleich der
Messsignale kbnnen dabei verschiedene Aspektetmad®s kommen.

6.1.1. Verschiebungsfaktoren

Die Verschiebungsfaktoren kénnen im Allgemeinerhtaegt durch WLF - Hyperbeln beschrie-
ben werden. Wegen des meist nur relativ kleinereiBees, der der Messung zuganglich war, ist
der unmittelbare Vergleich der Asymptoten nichtrésentativ, da in diesen betrachtliche Fehler
auftreten kbnnen. Aussagekratftiger sind dabei@alé Anstieg der WLF - Gleichung (1.23) im
Verschiebungspunkt

dlg—(aT)zclczl(Cz +T - T0)2
dr 6.1)

und evtl. die dort auftretende Krummung der Versbhngskurve

2
M: 2C,C, I{C, +T- T, )

dT? (6.2)

Um diese Faktoren abschatzen zu kdnnen, wurdeerirBiddern 66 - 68 die charakteristischen
Frequenzen fur die verschiedenen Messungen Ubélreteperatur aufgetragen. Der Bereich, in
dem Messwerte fur die Anpassung der Hyperbeln geraist jeweils ausgezogen gezeichnet,
die Extrapolation strichliert. Die thermischen Bége wurden nur linear approximiert. Die loka-
len Anstiege und auch die Krimmungen (soweit vodeah sind einander im Rahmen der
Messgenauigkeit &hnlich. Das kann als Hinweis daratstanden werden, dass bei allen Unter-
schieden in Details alle Messungen mit dem einbkéh Phédnomen Glasibergang zusammen-
hangen.
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Bild 66 - 68:

Temperaturabhangigkeit der charakteristi-
schen Frequenzen unterschiedlicher Mess-
signale des Glasibergangs. Die ausge-
zogenen Kurvenstiicke geben den Bereich
an, aus dem Messwerte (- nicht nur Maxi-
mumlagen -) fur die Anpassung der WLF-
Kurven verwendet wurden; strichliert ist
die Extrapolation mit den jeweils genaher-
ten WLP-Parametern. Bei PMMA sind
dielektrische Messwerte der sekundaren
Relaxation aus der Literatur /32/ mit ein-
getragen
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6.1.2. Charakteristische Frequenzen

Hier muss zuné&chst nochmals an die grundsatzlidiaxRtionsintensitatsabhangigkeit der ge-
genseitigen Lage der charakteristischen FrequemzNachgiebigkeit und Modul angeknipft
werden.

Kann die Viskositat vernachlassigt werden, so falgt der Beschreibung ven'(w) mittels des
HN-Ansatzes, dass sicle"'(w) (naherungsweise) auch durch einen HN-Ansatz betfehr
lasst, wobei die charakteristische Frequenz dartlida verschoben liegt. Im Falle vob=g=1,
d.h. debyeschem Verhalten, gilt

ay +Da
| (6.3)

Bei groRen Relaxationsintensitaten - wie z. B. iechanischen Fall kann - das Verschiebungen
von einigen Dekaden bewirken (s. Bild 21 - 23).

WOC :WOa

Die eindeutige und vollstdndige gegenseitige Umeablarkeit von Modul und Nachgiebigkeit

einer Anregungsart (z. B. mechanisch) heif3t, dasslén Messungen an dieselbe zugrundelie-
gende charakteristische molekulare Bewegung (Fatkin) angekoppelt wird. Diese aul3ert

sich, je nach angestelltem Experiment, wegen dégrschiedlichen speziellen Anregung mit

unterschiedlichen charakteristischen Zeiten z.d.der mechanischen Nachgiebigkeit und dem
mechanischen Modul. Jedes unterschiedliche Expatimi@er Anregungsart zeigt dabei eine
besondere Seite des mikroskopischen Geschehenglieuals aridere Experimente.

Ein vollstandiges Bild des Relaxationsgeschehetisaéinletztlich die AuRerung aller Experi-
mente, die wegen der betonten eindeutigen Beziehuzgvischen verschiedenen maoglichen
experimentellen Ergebnissen jedoch nicht alle bestibzw. angegeben werden missen.

Fur die betonte Umrechenbarkeit unterschiedlichgnae ist die Kenntnis eines Signals tber
den gesamten Frequenz- bzw. Zeitbereich notig. iBaekperimentell nicht zugénglich ist, liegt
es natirlich nahe, bei der Schaffung dieses Geddegb- z. B. als Nachwirkungsfunktion (Mo-

dellfunktion) - verschiedene Messungen zu berubkigjen. Praktisch sollten bei einer Parame-
teranpassung maoglichst viele unterschiedliche Hwpte, die Teilaspekte deutlicher zeigen,
verwendet werden. Einzelne Fragen der Genauiglegittér Umrechnung verschiedener Mess-
signale sind von SCHWARZL und STRUIK /4/ dargesteibrden.

Die Storung, die in Kapitel 5 zur Begriindung deicMairkungsfunktion verwendet wurde, ist
die eines Retardationsexperiments. Durch die beBt = 0 angreifende Kraft besteht ein Nicht-
gleichgewicht bezuglich der Besetzung der Doppedien] welches durch die dort beschriebenen
Prozesse abgebaut wird. (Im Fall der Relaxationstelsine definierte Verschiebung geschaffen
und das Abklingen der zur Aufrechterhaltung derselbotigen Kraft verfolgt werden). Fir den
Vergleich unterschiedlicher Messungen wére es sofitig, jeweils die charakteristischen Fre-
guenzen bzw. Zeiten der verallgemeinerten Susazbfgtien zu diskutieren. Diese sind in Bild
66 - 68 dargestellt.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Stoffar die Lage der charakteristischen Fre-
guenzen einheitlich so, dass bei gleicher Tempeditugrof3ten Frequenzen bei den Kernreso-
nanzrelaxationsmessungen auftraten, recht nahe tigen die dielektrischen. Deutlich kleinere
Werte wurden bei den thermischen Messungen beddtaché weitaus kleinsten charakteristi-
schen Frequenzen bei den mechanischen Nachgieteigkei

* Wegen der strengen Abhéngigkeit der charaktecistis Frequenzen von der Relaxationsintensitat idsge den
hier untersuchten Proben die Werte fiir die mechaeis Messungen i,; der Nachgiebigkeiten unét,; der
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Die verschiedenen Anregungsarten (Messstorungeelugen bei gleicher Anregung (z. B. fur
die Bestimmung einer Nachgiebigkeit) in untersclhob@n Ensembles von mikroskopischen
Bewegungseinheiten, je durch ein Doppelmuldenpiatergprasentiert, ein zur Relaxation dran-
gendes Nichtgleichgewicht, d.h. nicht alle prinelpmaoglichen fluktuativ ablaufenden moleku-
laren Bewegungen sind fur die verschiedenen Messgjén gleichsam aktiv.

Die Ahnlichkeit der Verschiebungsfaktoren bedeatetahernd gleiche Potentialbarrieren fur die
thermisch induzierten Ubergange. Die unterschibdliccharakteristischen Frequenzen/Zeiten
besagen, dass die charakteristischen Zeiten demigh aktivierten Ubergange zwischen den
entsprechenden Niveaus verschieden sind; die wirksardenden Phononenfrequenzgn(Gl.

5.2) fur die einzelnen Anregungsarten (als Beitrdge Spektraldichte der spontanen Fluktua-
tionen) sind unterschiedlich.

Das bedeutet, dass die einzelnen Messungen datlcletin verschiedene Bewegungseinheiten
angreifen, wenn diese auch im Sinne der in Kagtéiskutierten Vorstellungen ahnlich sein

konnen. - Die gleichen Verschiebungsfaktoren zeigedass diese verschiedenen Be-
wegungseinheiten aber wieder das einheitliche Rhanades Hauptrelaxationsgebietes formie-
ren.

Im Prinzip gleichartige Bewegungen ermdglichen tstieiedliches Ausmald einer Gesamtbe-
weglichkeit, das fur den entsprechenden Stérungasahbtig ist. Wahrend fir die global angrei-
fende mechanische Stérung die Gesamtbeweglichiegichen evtl. Fixpunkten (z. B. Netz-
werkpunkten, Verschlaufungen) angeregt wird, kondienanderen, lokal angreifenden Storun-
gen vielleicht durch einzelne Teilbewegungen abgebarden.

Bezlglich des Modells (Kap. 5) kdnnen sich dieséetsthiede darin &uf3ern, dass es notig wird,
von dem einzelnen, thermisch induzierten Ubergangizer Anzahl von verschiedenen derarti-

gen Ubergangen zu kommen (,Spektrum®). Das wiirde Bi einem nichtdebyeschen Verlauf

der Nachwirkungsfunktion zwischen dem Kurz- und gagitverhalten widerspiegeln.

Da die hier verwendeten Messmethoden integral gidwnen sie nicht deutlich unterschiedliche
Bewegungsmechanismen mit &hnlicher charakterigrsEhequenz - z. B. durch verschiedene
Wege in der Potentialkarte — auflosen. Fur solchekdcheidungen mussten spezielle Methoden
verwendet werden (z. B. selektive NMR). Leichte Adwthhungen vom exponentiellen Magneti-
sierungsabfall, die mitunter b&@ -Messungen auftraten, durch eine Summe &edfunktionen

beschreibbar, konnen auf solch verschiedene Mesimam hindeuten.

6.1.3. Kurvenformparameter

Fur den Bezug zum Modell (Kap. 5) mussen stattHiParameterb und g die Kurvenform-
parametemm und n diskutiert werden. Dabei wird ein entscheidendanlyel des HN-Ansatzes
deutlich: Er beschreibt nur den Bereich mit 43 (1- n)=bg. Hinsichtlich der Asymmetrie der

moglichen Nachwirkungsfunktionen heit das, dass pasitive Werteu' beschreibbar sind
(,Kurzzeitschwanz®). Deshalb bietet sich bei eineeiteren Verfolgen dieser Fragestellung der
Ubergang zu den Originalfunktionen von DISSADO &HtL /57/ an.

Die Kurvenformparameter fur die in dieser Arbeitarsuchten Proben sind in Bild 69 darge-
stellt. Dabei fallt auf, dass die dielektrischem i€ernresonanzmessungen, die sich deutlich bes-
ser mit dem Ansatz beschreiben lie3en, weit neleerbcagonalem=1- n liegen, wahrend so-

wohl die mechanischen als auch die thermischena\eridieser Diagonale gruppiert sind.

Moduln) relativ weit auseinander; bei den anderagssingen stimmen die Werte effektiv (iberein. Dasa#umen-
liegen der charakteristischen Frequenzen der méstdien Moduln und der dielektrischen Nachgiebigkeivurde
unter anderen Gesichtspunkt schon in der Liter&8@irdiskutiert
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Bild 69: Kurvenformparameter (Exponenten des Grenrzaltens) der unterschiedlichen
Anregungsarten (NMR, dielektrisch, mechanisch, rthiech) flr die drei unter-
suchten Polymere

Bei Diskussionen in der Literatur /61/ tritt fiiretitktrische Messungen ein Trend au> (1- n)
auf, bei einem grol3en Probenprogramm /62/ warenalzh etliche Messungen (hauptséachlich
mechanisch) mim£ (1- n) gefunden worden. Da der Bereian<(1- n) beim HN-Ansatz aus-

geschlossen ist, kann die Diskussion von HILL /825smy; + M ecn=1; Ngiel + Nmecn= 10ilt,
hier nicht geprift werden.

Die ahnlichen Werte m und n fur die dielektrischerd NMR-Messungen kdnnen, im Zusam-

menhang mit den vergleichbaren Lagen der chargksaihen Frequenzen, so verstanden wer-
den, dass beide Messungen bei den hier untersuBhntdren dieselbe oder eine ahnliche mole-
kulare Kopplung abtasten.

Die in Kapitel 6.1.2. diskutierte Verschiedenargdkder fur eine bestimmte Stérung aktiven
Mechanismen spiegelt sich hier in den untersclobdh Kurvenformparametern wider. Dabei ist
der allgemeine Trend, dass mit zunehmender chaistisgeher Zeit der Werfl- n) zunimmt.
Das bedeutet (s.Kap.5.2, /57/), dass die struktufeégularitdt dabei abnimmt, die Kopplung
schwacher wird. Der Frage, welche Konsequenzerfidasine eventuell angebbare Korrelati-
onslange einer bestimmten Bewegung hat, muss rexhblgnachgegangen werden.

6.1.4. Relaxationsintensitaten

Bei den Anpassungen ergaben sich fir die verscheed&ignale sowohl sehr unterschiedliche
VerhaltnisseDa /ay als auch deutlich verschiedene TemperaturabhaeigegkDa (T). Sicher
kénnen durch die gezielte Verfolgung des Intersigtiaufs weitere Informationen gewonnen
werden. Einzelne Ansatzpunkte dazu sind bei DISSAD@® HILL /59/ zu finden. Diese Frage
ist hier jedoch nicht weiter verfolgt worden.

6.2.  Vergleich mit der Fluktuationstheorie

Bei seiner Beschreibung des Glasibergangs auf dendage der Fluktuationstheorie hat
DONTH /3/ die Bedeutung der Kooperativitat starkon¢. Dieser Aspekt ist auch in die Ablei-
tung der hier verwendeten Nachwirkungsfunktion egangen. Einige spezifische, weiterfih-
rende Annahmen von DONTH entsprechen jedoch nieht Hier entworfenen Bild und sollen
kurz dargestellt werden.
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DONTH /3/ nimmt bei der Beschreibung des Glasiub®ygaan, dass kooperative Bewegungen
in unterschiedlichen GroRenskalen dhnlich verlaufesswegen Uberlegungen der Skaleninvari-
anz fur diese Bewegungen gelten sollen; untershbtiexd Grol3enordnungen werden ver-
schiedenen Teilaspekten zugeordnet. Die obere @mez eigentlichen Glasuibergangs ist durch
den kooperativen Umlagerungsbereich (CRR), dierardarch ein minimales Umlagerungsvo-
lumenV, charakterisiert. Die Vorstellungen sind in derRimg weiterentwickelt worden /48/,

dass eine Verteilung von Moden existiert, die utasmsamer relaxieren, je weiter sie geomet-
risch ausgedehnt sind. Praktisch soll das heifass z. B. im mechanischen Fall die fur das Ma-
ximum in G« verantwortlichen Bewegungen mit einer sehr klei@mrelationslange, die fur
JCverantwortlichen mit einer grofRen verknilpft sind.Die Moden fur die Entropie-

nachgiebigkeita # liegen zwischen den beiden. Alle Messungen, alsh &¢ und J¢ fragen
somit effektiv unterschiedliche molekulare, flukivaablaufende Bewegungen ab.

In der hier vorgestellten Auffassung darf dieseli®kang nicht angewandt werden, da ein relativ
kleiner Einzelmechanismus (oder wenige verschiedéinegelmechanismen) vorliegt, der nur
Uber die Korrelation als Variation der energetiscliimgebung (Niveauaufspaltung) eine ent-
sprechende Langenskale erfasst. Wie sich durcle dieselative Kopplung rdumliche Verhalt-

nisse in energetischen widerspiegeln (z. B. GUberdchte der logarithmisch divergenten Ener-
gieniveaus), ware noch gesondert zu untersuchen.

In der Gegenuberstellung der Ansichten sollen aligehden Gesichtspunkte betont werden:

- Verschiedene Messungen einer Anregungsart (mdghanisch oder dielektrisch oder ...)
sind vollstandig ineinander umrechenbar, missemjaiseils das gesamte, durch die An-
regungsart erfal3bare molekulare Geschehen widgedpiés. ausfuhrliche Diskussion in
Kapitel 6.1.2.); Gtund J« zeigen also letztlich die AuRerung derselben mdbaken,

fluktuativen Bewegung.

- Messsignale lassen sich bei unterschiedlicheregungsarten nicht ineinander umrech-
nen; sie spiegeln (wenigstens teilweise) andereckotdre Bewegungen wider. Das
kommt in den unterschiedlichen Kurvenformparameterd verschiedenen charakteristi-
schen Frequenzen zum Ausdruck. Parallel zur Vesrimgg der charakteristischen Fre-
quenz fur die Nachgiebigkeitsexperimente geht diergwbRerung des Anstiegs

bg=(1- n) des Imaginarteils der verallgemeinerten Suszé’pﬂiibi‘d(lga")/dlgwf

Grenzwert fur grof3e Frequenzen. Das entspricht stetigen Veranderung der Korrela-
tion.

- Der lineare Anstieg in RelaxationsfunktionenTabelle 4, S. 14) der bei skalierten Be-
wegungen auftritt, wird auch durch die hier verwetedNachwirkungsfunktion beschrie-
ben. Dartber hinaus wird aber durch die gleichehMaiungsfunktion auch der Ab-
bruch dieses Bereiches richtig erfasst, ohne zlid@&zAnnahmen, die z. B. als "Fein-
struktur des Glastibergangs" diskutiert werden #@&then zu mussen.
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7. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit geht von der Vorstellung ,adass der Glasibergang ein dynamisches
Phanomen ist. Deshalb wurde zunéchst auf der Gagadler Theorie der linearen Reaktion der
dynamische Messprozess beschrieben, wobei herabsgeawurde, dass mit einer Anregungs-
art (z. B. mechanisch oder dielektrisch oder e.hgch Messregime (z. B. fur die Bestimmung
einer Nachgiebigkeit oder eines Moduls) Ergebngbkalten werden kénnen, die in ihrer charak-
teristischen Form und Lage sehr unterschiedlickl,ssich jedoch vollstandig ineinander um-
rechnen lassen. Die Messungen von dynamischemhenohischem Glastibergang kénnen dabei
in &hnlicher Weise beschrieben werden.

Das Probenprogramm fur die Messungen enthielt dieigenamorphe ataktische Polymere:
Polyvinylacetat (PVAc), Polystyren (PS) und Polyhyditnethacrylat (PMMA). Neben den me-
chanischen Messungen (Kriechmessungen bei Tempamatun und Gbeil, und dynamisch-

mechanische Messungen uber einen grof3en Tempexadiat) wurden Kernresonanzrelaxati-
onsmessungert,(,T,, undT,, ), dielektrische Messunge(re* (W,T)) und dynamisch-thermische

Messungen (DSCC,(T), Enthalpieretardation) durchgefiihrt.

Die phanomenologische Beschreibung der Messergabrasfolgte durch die recht variable

Nachwirkungsfunktion von HAVRILIAK und NEGAMI (HN)pei den mechanischen Messun-
gen wurde zuséatzlich das Andradegesetz als Untaugoericksichtigt. Mit umfangreichen Re-

chenprogrammen zur nichtlinearen Parameterschatzungen die Parameter des phanomeno-
logischen Ansatzes bestimmt.

Bei einzelnen dynamischen Messungen wurde derussifties thermischen Glastbergangs ver-
deutlicht. Bei PMMA traten Besonderheiten auf, daskekundare Relaxation in dem untersuch-
ten Bereich vom Hauptrelaxationsgebiet abspaltatdubch kam es, besonders bei den dielektri-
schen Messungen, zu einer gegenseitigen Beeinflgsder Signale beider Relaxationsgebiete.

Durch die Einfuhrung "funktioneller Subsysteme" gaw die oft bei der Beschreibung des
thermischen Glastibergangs verwendete “fiktive Teatpe' physikalische Bedeutung als Tem-
peratur dieser Subsysteme. In diesem Konzept wdiedlErage der Thermoreversibilitat und der
Irreversibilitat beim thermischen Glasiibergang diigtt. Dabei ergibt sich, dass stets dann eine
Bruttoentropieproduktion stattfindet, wenn bei Aleteingen zwischen der fiktiven Temperatur
T, und der aktuellen Temperatlir Energie (Warme) zwischen Subsystemen ausgetawscht

Fur die Beschreibung des thermischen Glasubergangse eine Zeitskale verwendet, die von
der Temperatur und dem aktuellen Nichtgleichgewistand abhangig ist (Materialzeit); der
lineare Ansatz fir den Nichtgleichgewichtseinflisisjedoch recht grob. Die hierbei auftreten-
den Parameter kdnnen mit Hilfe von Diagrammen|rdigieser Arbeit erstellt wurden, bestimmt
werden; mit einem Rechenprogramm lassen sich begjegebenen Parametern die "Messkur-
ven" berechnen, die durch die Parameter beschresioth

Im Gesamtbild, der Messungen wird eine wiederketge@rdnung zwischen den Signalen un-
terschiedlicher Messmethoden beobachtet. Wahrendldichen Verschiebungsfaktoren fur die
verschiedenen Messergebnisse darauf hinweisenedasish beim Glaslibergang um einen ein-
heitlichen Relaxationsprozess handelt, belegenudterschiedlichen absoluten Lagen der ein-
zelnen charakteristischen Frequenzen, dass sisbrdénheitliche Prozess vielféltig verschieden
aul3ern kann; jede Messung einer anderen physikahs€&€igenschaft (unterschiedliche Anre-

gungsart) greift ein anderes Detail auf. Parallhnid wird der Anstieg dlga /dlgw | des

Imaginarteils der verallgemeinerten Suszeptibilitéit steigenden charakteristischen Frequenzen
im Grenzwert fur grof3e Messfrequenzen kleiner.
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Recht allgemeine Uberlegungen tiber gekoppelte Bemgen mikroskopischer Einheiten /11,

57-65/ fuhren zu einer Nachwirkungsfunktion, dieveiten Bereichen mit der verwendeten HN-
Funktion kompatibel ist. Wenn auch die Argumentatimch nicht bis ins einzelne gefihrt wur-

de, so ist doch wichtig, dass sich Aussagen uUkeiKdrrelation in der Form des Messsignals
widerspiegeln. Die Messergebnisse belegen in diedesammenhang, dass mit der Anderung
der Korrelation fur eine bestimmte NachgiebigkaneeVeranderung der charakteristischen Fre-
quenz verbunden ist.

Eine Einzelbindungsumlagerung nach HELFAND /72 F &daubt, Vorstellungen tber die Na-
tur der mikroskopischen Bewegungen zu bilden. Mkaifonen, die im kondensierten Zustand
auftreten, sind diskutiert worden.

Das so entstandene Bild unterscheidet sich deutlichder von DONTH /3, 48/ diskutierten
skalierten Bewegung am Glastibergang. Die Korredatiitt in der vorliegenden Arbeit dadurch
auf, dass eine relativ kleine Bewegungseinheitgetesche Verdnderungen in einem bestimmten
benachbarten Bereich bewirkt, wahrend in /3/ vonliehen Bewegungen gesprochen wird, die
in unterschiedlichen GroRenskalen ablaufen. Dieafinmen von DONTH haben den Vortell, a
priori eine Interpretation der unterschiedlicherg&aler Messsignale zu liefern. Die hier vorge-
stellten Gedanken sind leichter mathematisch haigiraund sie beschreiben die Relaxations-
signale nicht nur in einem mittleren Bereich (S&alhgsbereich), sondern auch in den angren-
zenden Gebieten, sie kdbnnen mikroskopisch begrimeleten.

Die Ergebnisse dieser Arbeit erlauben nicht, einendsatzliche Entscheidung zwischen den
Vorstellungen von DONTH und den hier dargestelkersichten zu treffen. Die Einbeziehung
weiterer Untersuchungen wird nétig sein, um zu setvelche Anschauung sich besser bewahrt.
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Anhang 1

Rontgenkleinwinkelstreuung an den verwendeten Probe

Bei Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) erwiesen giod drei Polymere (PVAc, PS, PMMA)
als amorph und homogen.

Die Streuung lasst sich durch eine Funktion
1(0)=c, exdc, h?) (AL.1)

beschreiben, deren Grenzwert fur den Streuwinkdll iNit der isothermen Kompressibilita,
in Zusammenhang gebracht wird als

| (o)=w= r KT by

(N)

( = Dichte). Das geringe Ansteigen bei extrem kleiWginkeln (h=4,0/'1sinq< 0.3nm'1)

, (A1.2)

kann mit Phononenausbreitung, die sich bei tiefemf@eraturen besonders deutlich zeigt, zu-

sammenhangen /81/; wenn es als Beitrag von Inhoniégen diskutiert wird, missten diese in
der GroRRenordnung von 500 nm liegen, bei Verunreinigungen wéare einepeathend gerin-
ge Konzentration zu erwarten /82/. Somit lagenasé Uber der Skale der Bewegungen, die als
fur den Glasubergang relevant diskutiert werdeB, 23/.

Bild 70: Rontgenkleinwinkelstreuung an den verweadeProben, doppeltlogarithmische
Auftragung der Intensitat Ubeéln:4p/'lsinq< 0.3nm'1)
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Anhang 2

Das lineare kausale Schema (LKS)
Die Umrechnungsbeziehungen des linearen kausaleen®s sind in der folgenden Ubersicht zusammeritjestehe auch /4, 5/. Die GroRen in
den dick umrandeten Feldern sind jeweils ausredham das gesamte Relaxations-/Retardationsvenhalt&eschreiben.

Dabei werden folgende Variablen verwendet:

verallgemeinerte Nachgiebigkeit ¢ verallgemeinerter Modul

f lineares Spektrum fir die g lineares Spektrim f
Nachgiebigkeit den Modul
verallgemeinerte Flussgrol3e L Laplacetransformierte

Die Indizes beziehen sich auf die Frequenz bzwit)Ze
¥ nwe ¥ 0: w=0

t=0 t® ¥
1/t® ¥ 1/t=0
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Anhang 3

Die HN-Nachwirkungsfunktion im LKS

a) HN-Ansatz fur die Nachgiebigkeit mit verallgemeiter Flussgrof3e
NACHGIEBIGKEIT MODUL
£(r)= Da >sin(gy (w)) olt)= ) sin(gy (w)) .
pt xR(w, )" pt XDaj(ay - t 1h)IDa]? R/, +2[(ay - ¢ /)i Da]xcodgy (tw,))+ R/ (w,)) 7}
¥ ¥
alt)=ay +tih+ £(e)i- et o ct)=1/ay - oft)d- et Jar
0 0
¥ ¥
alt)=1/h+ f(t)/te""dt clt)=- olt)=""dt
0 0
x (. Da 1 " x (s
a'(iw)=ay + + c'(iw)=1/a"(iw)
' ll+(i wl WO)ng iwh
=ay, +Da[r(w/w, )] ¢ dcodgi(w!ws,))- isin(gAw! w,))+ @/(iwh)) 0<b<1
afw)=a, +Dalr(w/w, )| ¢ xodgs(wiw,)) 0<g<1
a §w)=1/(wh) + Da[r(wi w, )] 9 >sin(gJ(w/ ws,)) at=0)=a(w® ¥)=a,
; b
y(x):arctanbsm—bp P _ arctan® OS2 Da=a(w=0)- a§ =alt® ¥)- a,
x” +cosbp 2 sinbp
R(x)=1+2cosbp xx 2 + x 2 c(w® ¥)=c, =1/a,
sin(bp 12)

J(x)=arctan c(w=0)=c,=1/a,=1/(a, +Da)

x ? +codbp 12)
— b 2p L2 _ i __ Da
r(x)-[1+ 2coqbp 12)x? +x ] Dc=cy- Cy = 2. (a, +Da)

cq0)=0 c(w® ¥)=0
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b) HN-Ansatz + Andradespektrum
NACHGIEBIGKEIT
f(¢)=Lline )it = D »sinlgy (tw,)

ptfu+ 2cod o)) ? + (tw) 2|

573 T 024616x0, ¢ 20 {1- g(t £ ) = fun () + Ta1)

¥
alt)=ay +t/n+ £e)d1- e Jar
0

¥
at)=1/h+ f(t)/t=t"dt
0

a€w)=a, +Dalr(w/w, ) 9 xcodgAw! w,))+ 0.24616xb , 5w 12 %arctar(z(wr A)2 \/§)+ %arctar(Z(Wl‘ A2 - \/§)

VB | () B ()

+arctai(uz , )3 )+ X2 In
r(( A) ) 4 1- (MA)1/3 3+(MA)2/3

=ay taffy +ak

a §w)=1/(hw)+ Da[r(wi w, )| ? ssin(gxJ (w/ w, ) + 0.24616xb , w12 X%{\/ﬁ arctar(z et 4 )° - \/5) V3 ><arcta|{2 {we )3 + \/5)

2
1>4n (MA) +13
2 [l 2 41

+—2X\f’p+ =1/(w)+a g +a g

lim a¢(w)=0.24616x xb, xw V'
[A®¥

lim a H)=0.24616x/3/3%0 xb , v 13
A
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MODUL

glt)=H(nt)t=1(t)x ay -tin+ Da xcodgoy (tw,)) Lo (e 12V + (¢ 0 12)2°

+0.24616xb,,¢ U3 ;|

(1' (I‘A/l‘)m)2

ll+ ZCodbp) ><IUWO)- b, (fWo)_ 21,] gl2

2 -1

20t 1t)"*+1  p4/3 Tor (12
NE "6 [t £ (¢ )]

+ x/§ arctan

1/51¥ - ><(1 e t/f)

clt)=- olt)/t=et dt
0

cﬂ{W):a(‘{W)/(&N{W)2 +a )2)
¢ tw)=a ) /ladn)? +a @)

Variablen und Indizes s.Anhang 2 und Kap.2¢8. Stufenfunktion
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Anhang 4

Beriicksichtigung des Gerateeinflusses bei dynamiseh kalorischen Messun-
gen und die Entschmierung von Messkurven

Infolge der Dynamik des Glasiibergangs kann fur geamzen Ubergangsbereichs eine Warme-
kapazitéth(T) nur als Funktion vorT nicht sinnvoll definiert werden. Zur Beriicksichiity

der Nachwirkungserscheinungen wahrend der Messtas vielmehr sinnvoll, eine scheinbare
Wérmekapazitétcp(T,t) bzw. die in der Arbeit z. B. verwendete Warmekatga

C,(T.t) bei T =const

C,=lim D _Q (A4.1)
oreo Dt DT T
zu verwenden, die beim Differential-Leistungs-Sc¢agskalorimeter (DPSC) als Warmestrom

in die Probe bei konstantei der Probe gemessen wird.
Bei der Realisierung der Messung (z. B. beim DSCd2€ Firma PERKIN-ELMER) wird die
Temperaturanderungsgeschwindigk€&itiber die Regelung der Ofentemperatur aufrechterhal
ten. Q(t) und T(t) der Probe werden dadurch von den Warmeleiteigerfigzhder Probe und
dem Warmeubergang zur Probe abhangig.
In der Literatur wurden verschiedentlich Moglichteai diskutiert, wie der Einfluss dieser Rege-
lung zurlckgerechnet werden kann unter der Voranssg von Reproduzierbarkeit und Linea-
ritat (Entschmierung der Messkurve) /83, 84 u.@as Grundprinzip besteht darin, ein "Elemen-
tarereignis” (z. B. Temperatursprung in der Prodherw-funktionsfbrmigescp(T)) experimen-
tell zu realisieren und die Reaktion des Messgerateregistrieren ("Apparatefunktiorq(t)).
Die Messgrolie

¥

XI{t)=g(t)Au(t)= glt)u(t- t')dt’ (A4.2)

0
folgt dann aus der Faltung der gesuchten Ereigmision U (t) mit der Apparatefunktiorg(t).
Uber verschiedene Iterationsméglichkeiten kanft) bei beliebigemXI(t) (also z. B.C(t)

ausQ(t)) ermittelt werden.

Praktisch ist es sehr schwierig, exakte Tempernatiingle zu realisieren, ohne das thermische
Gesamtverhalten des Gerates empfindlich zu stdierSuperposition eines Verlauf€s, (t) aus

a -Funktionen scheint unphysikalisch, und die Realisig eines exakten Sprun@lﬁ:p(t) als

Elementarereignis (Phasenubergang 2.Art) ist sclauefinden; aul3erdem kdnnen dabei die
Randbedingungen (Warmeibergang zur Probe, Warmnedeih der Probe) sehr deutlich anders
sein als bei der letztendlich untersuchten Probelass das "Elementarereignis” nicht reprasen-
tativ fur die Messung ware.

Deshalb wurde versucht, tber ein handhabbares MdeelGerateeinfluss zu beschreiben und
aus den so erhaltener Gerateparametern die Appanitien fur die konkrete Messung zu be-
rechnen, die dann der Entschmierung zugrunde gelegjts. auch /85/.
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Das DSC-Modell

Durch den Zwillingsaufbau (Differentialanordnungsdealoriemeters) und die Subtraktion der
Basislinie (SAZ) wird beim DSC-2 eine gute Elimiioat von nichtlinearer Warmeabgabe an die

Umgebung und Asymmetrie des Aufbaus erreicht; dasrisalteneDQ(t) entspricht sehr genau
der der Probe zugefuhrten Warme. Bild 71 zeigt sehsch den Aufbau eines Ofens und das
analoge elektrische Ersatzschaltbild (die Diskusdieschrankt sich hier auf die vereinfachte
Form, bei der die schwach gezeichneten Teile (ein-

geklammert) vernachlassigt wurden).

Bild 71:

Schematischer Aufbau eines Ofens im DSC und
elektrisches Ersatzschaltbild:

R (Warme-)Widerstand

T Temperatur

C (Warme-)Kapazitat;
Indizes s. Bild.

Aus diesem Modell folgt unmittelbar ein verkettef@gferentialgleichungssystem fubQ, T,
und T, (unter Vernachlassigung der Warmeleitung in debgY:

TC-T
t)=—-—L
DQ(t) R
(o) ToCL R - T)R (A4.3)
T (t)=To(t)- DQ(t)Ro, - To Cp Ry
=T, (t)+ RLPCP(t)% (A4.4)
d
i:(TO - TL)/(ROL CL)_ (T|_ - TP)/(RLP CL)
i (A4.5)

(Bezeichnung der GrofRen wie in Bild 7T bezieht sich auf die Referenzseite; auRerdem wurde
angenommen, dasfk§, =R, gilt). Der zweite Teil von Gleichung (A4.3) giliif den Fall, dass

das Kalorimeter eingelaufen ist (ReferenzofenTagrreicht).

Die Gleichungen (A4.3) bis (A4.5) beschreiben gaéir richtig bekannte Kurvenverlaufe:
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Bild 72: Charakteristische Kurvenverlaufe am D#8(@, mit dem vorgeschlagenen Modell
beschreibbar sind (s. Text)

Schmelzen und Kiristallisation eines reinen Stofifeisder Schmelztemperatdg (s. Bild 72)

Bereich A:
DQ(t) =c, +ct+c e mit
L =C RoL Rip /(ROL+RLP) ;
d
(S?‘OQ) =1/(Ro *+ Rep) .

-I-Sonset :TS + ROL TO (CL +CP)+ RLPCP +Tot5 ;

dTOnSet
d:?. =RoCL + (ROL + RLP)CP tlg
o : (A4.6)

Cp bezieht sich auf den Bereich vy .
Bereich B:
DQ(t)=cg +cge /1) +cgert/72) (A4.7)
mit ¢,,¢, nach Gleichung (A4.10), s.u.
T -Abhéangigkeit der Temperaturskale

Tp - To =- To (Ro.CL +(RoL +Rip)Cp) (A4.8)

Bei einer StufeC,(t)=CS +DCpq(t - t9 als Elementarereignis i, folgt als ReaktionDQ(t)
aus der Losung von (A4.3) - (A4.5)

DO)=T,0, (19 1- texd- (t- tﬁ)ll‘;)-_ zl“z exd- (t- td/z,) (A4.9)
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mit
t15,=C,12+,/CZ4- C,

C =(Rl_PCL + ROL(CL +CP))C2

C, :(ROLRLPCLCP)-:L _ (A4.10)
Bei stetiger Anderung voﬁp(t) wird aus (A4.9)

¥
pof)=-T, dCu(t-¢) 1- t, expl- z‘/z‘;)- ;2 exd- t/t,)
17°2

t=0

¥
=To (Cp(t- [)_ Cg) exr(— ”tfl)_- texd- z‘/z‘z) dr
1~ b2

0 (A4.11)
Der Vergleich mit (A4.2) liefert fur die Apparatefktion sofort
exp- t/t,)- exp- t/¢
o ()=, 29k L) ext- i)
102 (A4.12)

Die Gleichungen (A4.10) zeigen, dass neben den \&doertragungsgroReR auch die War-
mekapazitaterC, und C, in die Zeitkonstanten eingehen. Da deren Einfludegk relativ ge-

ring ist, wurden sie fur die praktische Rechnurggkainstant angesetzt.

Ganz analog erhdlt man (A4.12) aus dem Ubergang vanférmigen Ereignis
Cp=CJ+ a’(T - TO)DH zum kontinuierlicherC, (T )-Verlauf .

Durch ein umfangreiches Testprogramm wurden Richlievéir die einzelnen ModellgroRen
ermittelt /85/, die auch mit vereinzelten Literaigaben recht gut Gbereinstimmen (z. B. /86/).
Die Warmekapazitat der Aluminiumleerpfanne lassh $eicht durch einen Polynomansatz dar-
stellen /87/:

C_ /(m, 1K)=m_/(mg)(0.901+ 2.2480 T /(K)- 62170/(T2/(K2)) (A4.13)

Charakteristische Werte fur die Warmewiderstandalszn sich als

Ro. = 004 ...008Ks/mJ
Rp=003... 020Ks/mJ bei
C,. =230mJ/K

Die Warmeleitung in der Probe wird durch die Vaaasbreite inR , berlcksichtigt, fir die
Zeitkonstanten folgt damit

t,= 01...15s £,=20 ...80s.

An einer sicheren Methode zur genauen Bestimmuny\demewiderstande fir einzelne Proben
muss noch weiter gearbeitet werden.
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Wann fir eine exakte Interpretation der Messergsendie Entschmierung angewendet werden
muss, richtet sich besonders nd¢hund der grof3en Zeltkonstante. Eine grobe Abschéatzung
liefert, dass Details einer Messkurve, die zeitlatger zusammen liegen als die grol3e Zeit-
konstantet, bzw. temperaturmassig al3T <T,f, , durch den Apparateeinfluss deutlich ver-
falscht werden, also Entschmierung notig ist. Dbki einem mittleren Wert voh, =36s

wéare Entschmierung notig fur Details der GréZenongn

DT /K bei  To(K/min)

2.4 40

1.2 20

0.6 10 usw.

Die mathematische Realisierung der Entschmierung

Bei unendlich dichter Lage der Messpunkte kdonnesortisch beliebige Details durch Ent-
schmierung exakt bestimmt werden. Bei dem prakteutilichen Messpunktabstand (der auch
wegen der Modellndherungen und der bisher vernssigi&n Zeitkonstanten der Regelung nur
sinnvoll ist) sind der Entschmierung objektiv Grengyesetzt.

a) ~Schock-Entschmierung®

Wenn bei relativ groRem Messpunktabstéitdbei dem noch Entschmierung notig ist, gilt

_tyexd- Dt/t,)- t,exd- Dt/t,)
[,-1,

g(Dt)=1 304, (A4.14)

so wird ein recht einfacher Algorithmus vorgescklagder in einem Iterationsschritt die gesuch-
te Ereignisfunktion liefert (,Schockentschmierung*)
Ng-l
Xi(k)-  Ulk-j)c(j+1)
U (k)= =1 j<k
G(1) , (A4.15)

dabei sindXI(]j) die Messwertel (j) die EreignisfunktionG(j) die Apparatefunktion mit
j=L..N, und

) i Dt
G j)=Ngg(J—) T, : (A4.16)
g(jDt)
j=1
Dt ist die konstante Schrittweite der Zeit fiir allenktionen.

Durch die Abarbeitung in Richtung steigenderkann U(k) mit relativ geringem Rechenauf-
wand (z. B. mit der DSC-Datenstation) ermittelt ce.

b) Iteration nach GUTENBAUM und UTZIG

Ist die Bedingung (A4.14) nicht erflllt, bietet Isiein Iterationsverfahren an, das von GUTEN-
BAUM, UTZIG u. a. /84/ vorgeschlagen wurde. Dabgilet sich die FunktiorU ! (t) bei stei-
gender Zahlj der Iterationen als
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U°(t): beliebige Funktion mit 1 [0,T] ;

oy Ut +ai(xift+r)- x(t+i))  0£tET -t
ui(t)= . _ _
uift-¢1) T-tI<teT
mit
t
X t)= gt- J)uit(U)ds; j=12, ...
0 (A4.17)

Parameter | unda’ werden so bestimmt, dass die Fehlerquadratsumme

.
FS= [X(t)- xiI(t)]? dt® min
0 (A4. 18)

minimiert wird. Dabei reprasentiett’ die Zeitverschiebung zwischash und XI (Gerétetrag-
heit); @’ wichtet die Abweichung des mit der Apparatefunktgefalteten Iterationsergebnisses
vom Messwert zur Verbesserung der Iteratibh.

Genaugenommen muss nach dieser Entschmierung beWw.rnach der Schockentschmierung
beim Ubergang vorC,(t) zu C,(T,) noch die Nichtlinearitat der Temperaturskale beriick-
sichtigt werden, die aus (A4.3) - (A4. 5) folgtedroRe des Effektes kann aus (A4.8) abge-
schatzt werden.

Die Realisierung auf dem GroR3rechner zeigt, dassldreVerwendung der Messkurve als Aus-
gangsnéherun@)o(t) im Allgemeinen nach 3 lterationsschritten die Asgaang kaum weiter

verbessert werden kann. Die Unsicherheiten beiB#stimmung der Apparatefunktion (Uber
Warmewiderstande und Warmekapazitaten) sowie dieran verwendeten Naherungen lassen
eine weitere Verbesserung der Anpassung auch alglphysikalisch sinnvoll erscheinen.

Bei hoheren Anforderungen musste das Differengadgungssystem (A4.3) - (A4.5) weiterent-
wickelt und dann direkt unter Beriicksichtigung deriablen Koeffizienten numerisch gelost
werden.
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