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Häufig verwendete Variablen, Abkürzungen und Indizes 

gf ,  Retardations-, Relaxationsspektrum 

HL,  logarithmisches Retardations-, Relaxationsspektrum 

a  Nachgiebigkeit, verallgemeinerte Suszeptibilität 

c  Modul 

** , GJ  Schernachgiebigkeit, Schermodul 

*e  komplexe relative Dielektrizitätskonstante 

pp cC ,
 Wärmekapazität bei konstantem Druck (absolut, relativ) 

VV cC ,  Wärmekapazität bei konst. Volumen (absolut, relativ) 

Tl ba ,  linearer Ausdehnungskoeffizient, isotherme Kompressibilität 

pnw 2=  Kreisfrequenz, Frequenz 

wt /1=  Relaxationszeit 

Ta  Temperaturverschiebungsfaktor 

21, CC  WLF-Konstanten 

W¥ ,T  Asymptoten der WLP-Gleichung in T  und w  

p2*�=h   Plancksches Wirkungsquantum ( )23410*625.6 Ws-=  

k  Boltzmannkonstante ( )123 *10*380.1 --= KWs  

K  Nachwirkungsfunktion 

q,G   Grammafunktion, Einheitsstufenfunktion  

SC FF ,  Fouriercosinus- bzw. –sinustransformierte 

L  Laplacetransformierte 

HN  HAVRILIAK-NEGAMI 

WLF  WILLIAMS-LANDEL-FERRY 

PVAc Polyvinylacetat 

PS Polystyren 

PMMA Polymethylmethacrylat 

gT   Glastemperatur bei T�  = 10 K/min 

 

 Indizes 

0  ¥®== tt ;0/1;0w   

¥  0;/1; =¥®¥® ttw  

g  Glaszustand 

r  Referenz 

red  reduziert 
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0.  Einleitung 

Der Glasübergang (Hauptrelaxationsgebiet) ist für viele Eigenschaften amorpher Stoffe verant-
wortlich. Eine geschlossene Theorie dieses Relaxationsgebietes fehlt, und es gibt sehr unter-
schiedliche, zum Teil kontroverse Auffassungen über die Natur des Glasübergangs /1 – 3/. Die 
einzelnen Konzeptionen beziehen sich meist auf bestimmte Substanzklassen und Teilaspekte 
dieses einheitlichen Phänomens, so dass die Ergebnisse oft nicht unmittelbar untereinander ver-
glichen werden können. 

In dieser Arbeit wird der Versuch unternommen, verschiedenartige Seiten des Phänomens Glas-
übergang, im Besonderen den thermischen und dynamischen Aspekt, mit unterschiedlichsten 
Messmethoden zu verfolgen. Durch ein einheitliches Konzept der Auswertung sollen einerseits 
Korrelationen zwischen verschiedenen Messgrößen gefunden werden, andererseits soll geprüft 
werden, ob und welche Aussagen über den zugrunde liegenden molekularen Mechanismus ge-
troffen werden können. Die Ergebnisse werden mit Aussagen aus der phänomenologischen Be-
schreibung des Glasübergangs auf der Grundlage der Fluktuationstheorie nach DONTH /3/ ver-
glichen. An einzelnen Stellen wird eine alternative Auffassung diskutiert. 

Als Proben werden drei, kommerzielle, schon viel vermessene ataktische Polymere verwendet: 
Polyvinylacetat (PVAc), Polystyren (PS) und Polymethylmethacrylat (PMMA). Sie haben den 
Vorteil, dass sie unter keinen Umständen kristallisieren und vergleichbare Werte dazu in der 
Literatur zu finden sind. Alle Proben haben eine breite Molmassenverteilung. Sie sind in Tabelle 
1 charakterisiert. Aus dem Suspensionspolymerisat wurden Platten und Folien für die jeweilige 
Messung durch Pressen bei Temperaturen weit über dem thermischen Glasübergang (PS bis ca. 
470 K; PVAc bei ca. 390 K - etwa 5 min. Pressdauer) hergestellt. Bei Röntgenkleinwinkel-
streuung (SAXS) erwiesen sich die 3 Polymere als amorph und homogen (s. Anhang 1). 

 

Tabelle 1: Charakterisierung der verwendeten Proben 

 PVAc PMMA PS 

Hersteller 

 

VEB Chemische Werke Buna VEB Stickstoffwerk 
Piesteritz 

Polymerisation Suspensationspolymerisat Massepolymerisat 

Molmassenverteilung (GPC) 
(g/mol) 

   

nM  (Zahlenmittel) 
67 445 83 390 610>  

VM  (Viskositätsmittel) 
165 790 146 330  

WM (Gewichtsmittel) 
407 530 356 790 610*5>  

 

Das Messprogramm erstreckt sich von Kernresonanzrelaxationsmessungen über dielektrische 
und mechanische Messungen bis zur dynamischen Kalorimetrie. Die Messergebnisse werden 
zunächst mit einer empirisch gefundenen Nachwirkungsfunktion beschrieben, deren Parameter 
über nichtlineare Parameteranpassung bestimmt werden. Ein halbmikroskopisches Modell gibt 
die Möglichkeit, die Parameter im Einzelnen zu diskutieren. 

Die Arbeit soll einen Beitrag liefern, das Wesen des Glasübergangs aufzuklären. 
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1. Dynamischer Messprozess 

1.1. Theorie der linearen Reaktion 

Die klassischen Methoden der Relaxationsspekroskopie untersuchen das dynamische Verhalten 
eines Messobjekts, indem die Reaktion des Systems auf kleine Störungen eines Gleichgewichts-
wertes verfolgt wird. Dabei werden hauptsächlich zwei verschiedene Verfahren verwandt: Beim 
zeitabhängigen Experiment wird die zeitliche Reaktion des Systems auf eine (meist sprungartige) 
Störung verfolgt, der experimentell zugängliche Zeitbereich erstreckt sich von etwa 

Hz61 1010 -- - . Beim periodischen Experiment werden Phasenverschiebung und Größe der Re-
aktion in Abhängigkeit von der einwirkenden Störfrequenz und -amplitude gemessen; die expe-
rimentell zugänglichen Frequenzen, liegen bei Hz82 1010 -- - . 

Unter der Voraussetzung von kleinen Störungen (Linearitätsbereich) und Kausalität folgt Additi-
vität der Störungen/Reaktionen (Superponierbarkeit), was experimentell bei mechanischer und 
dielektrischer Relaxation im Bereich von Hz77 1010 --  verifiziert wurde. Bezüglich der Anre-
gung sind nun zwei Experimente grundsätzlich denkbar (und teilweise auch realisierbar), deren 
zeit- und frequenzabhängige Relaxationseigenschaften in Rahmen des linearen kausalen Sche-
mas (LKS) ineinander umgerechnet werden können. (Ein recht guter Überblick wurde von 
SCHWARZL und STRUIK /4/ erarbeitet, vgl. auch FERRY /5/): Entweder wird die verallge-
meinerte Verschiebung Y  als Reaktion auf die Einwirkung einer verallgemeinerten Kraft X  
registriert (Retardation: z. B. mechanisches Kriechexperiment) oder die verallgemeinerte Kraft 
X  als Reaktion auf eine verallgemeinerte Verschiebung Y  (Relaxation: z. B. mechanische 
Spannungsrelaxation). Tabelle 2 zeigt einige physikalische Eigenschaften, deren Verhalten im 
Rahmen der linearen Relaxationstheorie beschrieben werden kann. 

Aus Superponierbarkeit und Kausalität folgt für das zeitabhängige Experiment mit ( )tX  bzw. 
( )tY  

( ) ( ) ( ) ,)()()( tttaatta dXttXdXttY
tt

-+=-= ��
¥-

¥
¥-

�      (1.1) 

( ) ( ) ( ) ,)()()( tttccttc dYttYdYttX
tt

-+=-= ��
¥-

¥
¥-

�     (1.2)  

wobei sich die Indizes ¥®=¥ ttauf /1,0  beziehen. 

Da ( )ta  bzw. ( )tc  vollständig das Relaxations- bzw. Retardationsverhalten beschreiben, wer-
den sie "charakteristische Funktionen" genannt. 

Für den Fall der Retardation wird angesetzt 

( ) ( ) haa /ttt +Y+= ¥         (1.3) 

Dabei ist 

0>¥a ; 
( ) 0lim

0
=Y=Y ¥

®
t

t ; 
( ) �Y=Y

¥®
t

t
lim

 .    

0>h  ist eine verallgemeinerte Flussgröße, z. B. im mechanischen Fall die Viskosität, im elektri-
schen die Gleichstromleitfähigkeit.  
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Tabelle 2: Einige physikalische Eigenschaften, deren Verhalten im Rahmen des LKS beschrie-
ben werden kann 

 

Typ der Rela-
xation 

Verallg. 
„Kraft“ 

X  

Verallg. „Verschie-
bung" 

Y  

Relaxation 
„Modul" 

YX /=c  

Retardation „Nach-
giebigkeit" „verall-

gemeinerte Suszepti-
bilität" 

XY /=a  
Scher- 

Spannung 

s  

 

Scher- 

Deformation 
g  

Scher- 

Modul 

G  

Scher- 

Nachgiebigkeit 

J  

Druck 

 

 

Volumenänderung 

 

Kompres-
sionsmodul 

b  

Volumen-
nachgiebigkeit 

Mechan. 

Relaxation 

Zugspannung 

 

Quer- 

kontraktion 

 

Elastizi-
tätsmodul 

E  

 

Dielektr. Rela-
xation 

elektr.     
Feldstärke 

E  

dielektr.  Verschie-
bung 

D  

 

 

Dielektrizi-
tätskonstante 

e  
Magnet. Rela-
xation 

magnet. Feld-
stärke 

H  

magnet.     Indukti-
on 

B  

 Permeabilität 
m 

Therm. Rela-
xation 

 

Temperatur 

 

T  

Entropie 

 

S  

Temperat.–
änd.-mod. 

Tc  

Entropie-
nachgiebigkeit 

Sa  

 

Für 0/1 ¹h  liegt "Fließverhalten" vor; die mit h/t  verbundene Verschiebung ist nicht retardier-
bar. Für die Grenzwerte in ( )t/c  gilt daher 

( )0c   ¥¥ == ac /1  

( )t
t ¥®

clim
 �

�
�

==
0

0 /1

0

a
c

 0/1

0/1

=

¹

h
h

      (1.4) 

Bei harmonischer Störung ( ) tXtY wcos0=  bzw. ( ) tYtY wcos0=  (erzwungene Schwingung) 
folgt 

 

( ) ( ) ( ) tXtXtY wwawwa sincos 00 ¢¢+¢=  mit 
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( ) 0cos)('
0

>Y+= �
¥

¥ ttwtawa d�

   , 

( ) ( ) 0sin)(/1''
0

³Y+= �
¥

ttwtwhwa d�

       (1.5) 

bzw. 

( ) ( ) ( ) tYtYtX wwcwwc sincos 00 ¢¢+¢=   mit 

( ) 0cos)('
0

>+= �
¥

¥ ttwtccwc d�   , 

( ) 0sin)(''
0

³-= �
¥

ttwtcwc d�     .    (1.6) 

Die ein- bzw. zweigestrichenen Größen werden wegen ihrer Phasenlage auch als Real- bzw. 
Imaginär- oder Speicher- bzw. Verlustanteil von Nachgiebigkeitsmodul bzw. Modul bezeichnet. 
In komplexer Schreibweise gilt 

( ) ( ) ( ) dawawawa i
d eii -* =¢¢-¢=  

( ) ( ) ( ) dcwcwcwc i
d eii -* =¢¢+¢=  .      (1.7) 

Dabei bezeichnet der Index d  den Absolutwert der komplexen Größe, d  den Verlustwinkel 
oder Verlustfaktor 

ccaad ¢¢¢=¢¢¢= //tan   .      (1.8) 

Bisher wurde verwendet, dass ( )tyy -0  bzw. ( ) 0cc -t  streng monoton fallende Funktionen 
sind (reines Relaxations- bzw. Retardationsverhalten, kein Überschwingen). Nach BERNSTEIN 
/6/ kann jede solche Funktion als Superposition von Exponentialfunktionen 

( )¥<<³-
ii

t
i

ie taa t 0;0/  beschrieben werden. Daraus folgt als weitere Darstellungsmöglich-
keit der charakteristischen Funktionen 

( ) ( )( )k

N

k
k ttt tahaa /exp1/

1

-++= �
=

¥  bzw. 

( ) ( )( ) tthaa t deftt t /

0

1/ -
¥

¥ -++= �  ;      (1.9) 

( ) ( )ii t
M

i
i

t
M

i
i eet tt ccccc /

1

/

1

1 -

=
¥

-

=

--=+= ���  bzw. 

( ) ( ) ( ) ( ) ttcttcc tt degdegt tt /

0

/

0

1 -
¥

¥
-

¥

--=+= ���  .    (1.10) 
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Dabei heißt ( )tf  Retardationsspektrum, ( )tg Relaxationsspektrum. Beim Übergang zu einer 
logarithmischen Zeitskale erfolgt die Integration über das logarithmische Retardationsspektrum 

( ) ( )ttt fL *ln =  bzw. das logarithmische Relaxationsspektrum ( ) ( )ttt gH *ln = . 

Über verschiedene Integraltransformationen hängen alle bisher erwähnten Größen zur Beschrei-
bung der Relaxationseigenschaften zusammen. In Anhang 2 ist eine Übersicht über die gegensei-
tigen Transformationsbeziehungen gegeben (vgl. /4/). Die gegenseitige eineindeutige Umre-
chenbarkeit der angeführten Größen unterstreicht ihre vollständige Gleichwertigkeit in Bezug 
auf eine Beschreibung des Relaxations-/Retardationsverhaltens. Sie lassen unmittelbar keinen 
Rückschluss über die Natur des physikalischen Prozess zu. 

1.2.  Fluktutation und Relaxation 

Aus thermodynamischer Sicht werden Reaktionen auf äußere Einflüsse durch die dynamischen 
Eigenschaften des thermodynamischen Gleichgewichts (Fluktutationen) realisiert (vgl. LAN-
DAU /7/). In Subsystemen, die sehr viel kleiner als das gesamte betrachtete System sein können, 
aber noch makroskopisch seien müssen, und sich in einem ausreichend großen Zeitintervall hin-
reichend oft in allen ihren möglichen Zuständen befinden, folgt aus der Wahrscheinlichkeitsin-
terpretation der Entropie, dass die Fluktuationen thermodynamischer Größen gaußverteilt sind. 
Bei der Berechnung der zeitlichen Korrelation der Fluktuationen kann, da bei hinreichend großen 
Subsystemen die Abweichungen vom Gleichgewicht sehr klein werden, durch Taylorentwick-
lung der Geschwindigkeit )(xx�  bis zum 1. Glied für die Korrelationsfunktion erhalten werden 

( ) ( ) ( ) ( ) tlwt
w wttj --

¥

¥-

==+= � exdextxtx i 22      (1.11) 

bzw. 

( ) ( ) ( )22
2

2
1

lwp
l

tj
p

wt
w +

== �
¥

¥-

detx i       (1.12) 

 (Lorentzlinie); dabei ist l  eine Geschwindigkeitskonstante. 

Für die Fluktuation nichtthermodynamischer Größen bzw. größere Abweichungen vom thermo-
dynamischen Gleichgewicht kann keine solch allgemeine Formel gefunden werden. Wenn je-
doch bei einer äußeren Einwirkung auf solche Größen im Hamiltonoperator des Körpers ein 
Störoperator der Gestalt 

( )tfxV
ÙÙ

-=           (1.13) 

auftritt, wobei 
Ù

x  der quantenmechanische Operator der gegebenen physikalischen Größe ist, die 
störende Kraft f  eine Funktion der Zeit, kann der quantenmechanische Mittelwert dargestellt 
werden als 

( ) ( ) ( ) ttt dtfKtx -= �
¥

0

        (1.14) 

Dabei ist ( )tK  eine von den Eigenschaften des Körpers abhängende Funktion der Zeit. Die Fou-
riertransformierte von ( )tK  
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( ) ( ) ttwa wt deK i�
¥

=
0

*         (1.15) 

wird als verallgemeinerte Suszeptibilität bezeichnet. Der Vergleich mit Gl. (1.1) und Anhang 2 
zeigt, dass ( )wa *  den Charakter der dort verwendeten "verallgemeinerten Nachgiebigkeit" hat. 

*a  ist im allgemeinen komplex mit 

aaa ¢¢-= i'*  .          (1.16) 

Aus der Beziehung (1.13) folgt, dass die mittlere Energiedissipation 

( ) 2

0''
2

fQ wa
w

=�         (1.17) 

nur mit dem Imaginärteil (Verlustanteil) von *a  verbunden ist. Zwischen ( )w2x  (mittlere quad-

ratische Fluktuation) und ( )wa ¢¢  (Verlustanteil der verallgemeinerten Suszeptibilität) lässt sich 
eine Beziehung herstellen, die für w�>>kT  die vereinfachte Form annimmt: 

( ) ( ) ( )wapww ¢¢= /2 kTx         (1.18) 

(Fluktuation-Dissipation-Theorem: GALLEN und WELTON /8/). Eine mathematische Umfor-
mung gibt die sog. Kuboformel /9/ 

( )t
t
j

KkT
d
d

-=  .         (1.19) 

Auch die mit (1.18) und (1.19) gewonnenen Formeln, die einen Zusammenhang zwischen Fluk-
tuations- und Dissipationsgrößen eines Systems angeben, erlauben noch nicht, etwas über die 
Natur eines Relaxationsprozesses auszusagen. Sie verknüpfen nur die messbare Größe ( )wa ¢  

bzw. ( )tK  mit der sonst nicht direkt messbaren Größe ( )w2x  bzw. 
t
j

d
d

 . Sie sind also nur Be-

schreibungsformen. 

Die bisher vorgestellten (ca. 10) Möglichkeiten der Beschreibung eines Relaxationsgebietes sind 
von ihrem Aussagegehalt gleichwertig. Sollen weitergehende Aussagen, z. B. über die molekula-
ren Vorgänge eines Relaxationsprozesses, getroffen werden, so muss ein spezielles molekulares 
Modell erstellt und in seinen Konsequenzen betrachtet werden. 

1.3.  Temperaturabhängigkeit von Relaxationserscheinungen 

Für kleine Temperaturbereiche kann die Temperaturabhängigkeit des Relaxationsverhaltens ei-
nes einzelnen Relaxationsgebietes oft durch eine Frequenzverschiebung mit dem Temperaturver-
schiebungsfaktor aT beschrieben werden, wobei 

( ) ( )00 /lg,lg ww=TTaT   .       (1.20) 

w  und 0w  beziehen sich dabei auf eine charakteristische Stelle einer Relaxationsfunktion (z. B. 

Maximum in ( )wa ¢¢ ). Die Funktion ( )0, TTaT  kann durch Verschiebung unterschiedlicher Mess-
kurven bis zur Deckung (Masterkurvenkonstruktion) bestimmt werden. Dieses Prinzip der so 
genannten Temperatur-Zeit-Äquivalenz (oder -Superposition) erlaubt, das dynamische Verhalten 
durch Temperaturänderung und Reduzierung nach Gleichung (1.20) über relativ große Frequenz-
bereiche näherungsweise zu ermitteln /5, 10/. 
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Letztlich angestellte Studien über dielektrische Messungen /11, 12/ und mechanische Experi-
mente /10/ zeigen, dass für die unterschiedlichsten Dispersionsgebiete die Form des Relaxati-
onsverhaltens über recht weite Temperaturbereiche beschreibbar wird, wenn die Kurvenform der 
verallgemeinertem Suszeptibilität beschrieben wird durch 

( ) ( ) ( )00
* /,lg wwawa FTT =  .      (1.21) 

Dabei ist F die komplexe spektrale Formfunktion bezüglich einer charakteristischen Frequenz 

0w  mit ( )T0w . Liegen gesicherte Messungen über jeweils genügend große Frequenzbereiche 

vor, so sind die Funktionen ( )T0a  und ( )T0w  sowie ( )0/wwF  durch geeignete Verschiebung zu 
ermitteln. Sobald der Bereich des thermischen Glasübergangs erreicht wird, können Verände-
rungen in F  auftreten. Es muss natürlich berücksichtigt werden, dass kein Dispersionsgebiet mit 
anderem Verschiebungsfaktor das Gebiet auch nur teilweise überlagert. In jenen Fällen, wo 
Überlagerung auftritt, versagt die nahe gelegte Verschiebung in doppelt-logarithmischer Darstel-
lung, und eine Separierung kann nur noch durch numerische Methoden erreicht werden. 

Die so bestimmten Verschiebungsfunktionen können im Rahmen der experimentell zugänglichen 
Präzision oft durch Hyperbeln beschrieben werden (WILLIAMS, LANDEL, FERRY /13/, WLF-
Gleichung) 

( )( ) ( )( )¥¥ -W=-W TTTT 00 /lg/lg ww       (1.22) 

mit den Asymptoten Wlg  und ¥T  , dem Referenzpunkt ( )00 lg, wT . 

Eine Umformung mit ( ) ¥-=W= TTCC 0201 ,/lg w  liefert die übliche Form 

( ) ( )0201 /lg TTCTTCaT -+-=  .      (1.23) 

Liegt die Temperaturasymptote bei KT 0=¥ , so geht (1.22) in die Arrheniusgleichung über: 

( ) ( ) ( )( )1//lg,lg,lg 0000 -W== TTTTaT www      (1.24) 

bzw. 

( )
( ) kET

Td
d

a //ln
/1

ln
00 -=W= w

w
 .       (1.25) 

Dabei heißt aE  Aktivierungsenergie. 

Über große Temperaturbereiche wird mitunter eine Veränderung der spektralen Formfunktion 
diskutiert /14/. Dabei sollen charakteristische Punkte der Formfunktion (z. B. Maximumlage, 
Halbwertslage) durch Hyperbeln mit denselben Asymptoten beschrieben werden /3/. In den hier 
angestellten Untersuchungen konnte diese Abhängigkeit im Rahmen der Messgenauigkeit und 
der vermessenen Frequenz- bzw. Zeitbereiche nicht gefunden werden. 
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2.  Glasübergang und Hauptrelaxationsgebiet 

2.1.  Phänomenologie des Glasübergangs 

Bei allen amorphen Stoffen zeigt sich ein Relaxationsgebiet, das mit der Änderung einer gewis-
sen molekularen Beweglichkeit ohne Strukturveränderung verbunden ist. Es äußert sich z. B. in 
einem kontinuierlichen Übergang von einer mehr oder weniger fließfähigen Beschaffenheit in 
den festen Zustand. Seine Temperaturlage lässt sich in recht guter Näherung durch die empirisch 
gefundene WLF-Gleichung (1.22) mit Temperaturasymptoten KT 0¹¥  beschreiben. Diese Be-
schreibung gilt im Rahmen der Messgenauigkeit, solange das thermodynamische Gleichgewicht 
im untersuchten System herrscht. Bei Störungen mit ( )Ts ww >>  kann das System der Störung 
nicht folgen; es erscheint dynamisch eingefroren (Glaszone). 

Kommt das System ins thermodynamische Nichtgleichgewicht (thermischer Glasübergang), so 
überlagern sich die beiden Effekte der Gleichgewichtseinstellung und der Reaktion auf die 
Messstörung; eine einfache Trennung der Einflüsse ist nicht möglich. 

Unter dem thermischen Glasübergang im engeren Sinne (Glasübergangszone) versteht man die 

mehr oder weniger breite Stufe in den Temperaturkoeffizienten ��
�

�
		



�

¶
¶
T
f

 thermodynamischer Grö-

ßen f  (z. B. ( )TCp  bei ( )TH , ( )Ta  bei ( )TV ). Betrachtet man diese Temperaturkoeffizienten 

in ihrer Beziehung zu den mittleren quadratischen Fluktuationen der thermodynamischen Größen 
/7/ 

2222 ~;/;/ VTkTCkSC VP DD=D= a  ,      (2.1) 

so bedeutet das, dass am Glasübergang die Mittelwerte der Fluktuationen deutlich verringert 
werden, der Anteil der „kooperativen Bewegungen“ an den Fluktuationen friert ein /3/ (Glaszu-
stand). Misst man die Temperaturkoeffizienten der thermodynamischen Größen ( )Tf , z. B. mit 

Temperaturänderungsgeschwindigkeiten .constT =� , so hängt die Lage der Stufe deutlich von T�  
ab. Als Glastemperatur gT  soll hier stets die Temperatur bezeichnet werden, bei der sich der 

extrapolierte Verlauf der Größe ( )Tf  von deutlich oberhalb und unterhalb des Glasübergangs 

schneidet. Die Verschiebung der Glastemperatur mit T�  entspricht etwa der Verschiebung des 
Hauptrelaxationsgebietes bei gTT >  mit der Temperatur. Bild 1 gibt einen Überblick über die 

verwendeten Begriffe. 
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Bild 1:  Glasübergang im Frequenz-Temperatur-Diagramm 

 

Da die Frage des thermodynamischen Gleichgewichts durch den Kontakt des untersuchten Sys-
tems zur Umgebung (thermisch, mechanisch usw.) bestimmt wird /15/, können bezüglich unter-
schiedlicher Kontaktierung unterschiedliche Gleichgewichtsgrößen erhalten werden (pT,  u. a.). 

Die Aspekte des thermischen Glasübergangs (Gleichgewichtsgröße Temperatur T ) können ana-
log auch auf andere Gleichgewichtsgrößen bzw. das Erhalten eines Nichtgleichgewichts bezüg-
lich anderer Kontakte erweitert werden, z. B. kann durch Druckerhöhung wie durch Temperatur-
erniedrigung ein spezielles thermodynamisches Nichtgleichgewicht "eingefroren“ werden. 

In Verallgemeinerung kann also der Term „dynamischer Glasübergang“ für eine Quasigleichge-
wichtsmessung (bei im allgemeinen kleinen Störamplituden) verwendet werden, der Term 
„thermischer Glasübergang“ für ein Messregime, bei dem im allgemeinen der Linearitätsbereich 
überschritten wird und ein spezifischer eingefrorener Nichtgleichgewichtszustand entsteht. Beide 
Effekte können sich beeinflussen, wenn z. B. bezüglich einer Größe eine dynamische Messung 
durchgeführt wird, während bezüglich eines anderen Kontaktes des Systems ein Nichtgleichge-
wichtszustand entsteht. Die Behandlung wird hier analog möglich sein, wenn die Kreuzterme der 
Reaktion berücksichtigt werden. Das soll hier aber nicht im Einzelnen betrachtet werden. 

Da der Glasübergang nicht nur bei Polymeren, sondern bei allen amorphen Stoffen auftritt (und 
bei hinreichend großen Kühlgeschwindigkeiten lässt sich die Kristallisation bei fast allen Stoffen 
unterdrücken), muss seine Erklärung auf der Grundlage sehr allgemeiner physikalischer Vorstel-
lungen möglich sein. 
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2.2.  Phänomenologische Beschreibung des dynamischen Glasübergangs 

Das Hauptrelaxationsgebiet ist bei einem speziellen dynamischen Experiment ( ).constT =  vor 
allem durch seine Lage mw  und die Intensität aD  der entsprechenden verallgemeinerten Sus-
zeptibilität gekennzeichnet. Reduziert man mit diesen Größen und betrachtet z. B. 

( )( ) mm awwa //lg¢¢  (Imaginärteil der verallgemeinerten Suszeptibilität, Index m bezeichnet die 
Maximumlage; entspr. spektrale Formfunktion), so zeigt sich experimentell, dass die Kurvenver-
läufe unterschiedlichster Stoffe und Messgrößen ia  ähnlich sind und sich im hauptsächlichen 

Verlauf nur durch die Steilheit ihrer Flanken 

( )
( )m

m

d

d

ww
aa

/lg

/''lg

 für ( ) 0/lg <<mww  bzw. 

( ) 0/lg >>mww  unterscheiden /11, 12, 16/. Dabei liegt der Anstieg für ( ) 0/lg <<mww  meist nur 

wenig unter 1, der Anstieg für ( ) 0/lg >>mww  variiert hingegen weit zwischen -1 bis gegen 0. 
Statt dieser Anstiege kann man als zwei andere unabhängige Größen zur qualitativen Charakteri-
sierung die Halbwertsbreite b  und die Unsymmetrie u  über Frequenz ( )w  bzw. Zeit ( )t  ver-
wenden, die Definition ist in Bild 2 gegeben (SCHLOSSER, /17/). 

 
Bild 2:  Definition von Halbwertsbreite b  und Unsymmetriekoeffizient bei Peaks 

 

In der Darstellung ( )ww bu  zeigt sich, dass die Werte für verschiedene Stoffe weit streuen und 
keine Korrelation erlauben /17/. 

Diese beiden Ergebnisse legen nahe, dass für die Beschreibung des Hauptrelaxationsgebietes mit 
einem phänomenologischen Ansatz zwei Form- und ein Lageparameter nötig und auch ausrei-
chend sind. Zur Beschreibung der Temperaturabhängigkeit der Lage kämen die WLF-
Konstanten (oder etwas Ähnliches) hinzu; die Temperaturabhängigkeit der Intensität wäre wei-
terhin extra zu betrachten. Wegen der leichten mathematischen Handhabbarkeit bietet sich be-
sonders die empirisch gefundene Nachwirkungsfunktion von HAVRILIAK und NEGAMI /18/ 
an; der Ansatz von JONSCHER /23/ ist mathematisch nicht so günstig und wird deshalb selten 
verwendet. Tabelle 3 gibt eine Übersicht über die gebräuchlichsten modifizierten Standardfunk-
tionen zur phänomenologischen Beschreibung eines Relaxationsgebiets. 
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Tabelle 3: Modifizierte Standardfunktionen zur Beschreibung des Relaxationsverhaltens /17/ 

 

 ( )( ) aawa D- ¥ /* i  Literatur 

DEBYE  

COLE-COLE  

COLE-DAVIDSON 

HAVRILIAK-
NEGAMI 

( )( )0/1/1 wwi+  

( )( )bww 0/1/1 i+  

( )( )gww 0/1/1 i+   

( )( )gbww 0/1/1 i+   

  

 

10 <<b  

10 <<g  

10 <<b   

10 <<g   

19 

20 

21 

 

18 

 ( ) awa D¢¢ /    

DEBYE  

 

FUOSS-
KIRKWOOD 

 

JONSCHER 

 

( ) ( )( )0
1

0 ///1 wwww ¢+¢ -  

( ) ( )( )mmm 00 /// wwww ¢+¢ -  

  

( )( )
( ) ( )( )nm

nmnnm

00 '/'/

/sin
2 wwww

p

+

++
-

  

 

 

10 m<   

 

10 <<< nm   

 

19 

 

22 

 

23 

 ( )( ) aaa D- ¥ /t    

DEBYE  

 

WILLIAMS-
WATTS 

( )0/exp1 tt--  

( ) �
�
�

	


� --

b
t 0/exp1 t  

 

 

10 << b  

19 

 

24 

 

Nachwirkungsfunktionen mit nur 3 Parametern, die wegen ihrer leichten Anpassbarkeit oft ver-
wendet werden (s. Tab. 3), sollen hier ausscheiden, da sie das Gesamtverhalten nicht hinreichend 
gut beschreiben können. Der Debyeansatz beschreibt praktisch in allen hier betrachteten Fällen 
das Verhalten nicht richtig. 
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2.3.  Nachwirkungsfunktion von HAVRILIAK und NEGAMI  (HN) 

Die Nachwirkungsfunktion von HAVRILIAK und NEGAMI (HN) /18/ folgt formal durch Ver-
knüpfung der Modifikationen der Funktionen von  

COLE-COLE /20/ und COLE-DAVIDS0N /21/ (s. Tab. 3) als 

 ( )( ) ( )[ ] gbwwaawa 0
* /1/1/ ii +=D- ¥  ,     (2.2) 

    10 << b   , 

    10 << g   . 

Aus (2.2) folgen die anderen dynamischen Größen entsprechend dem linearen kausalen Schema 
(Anhang 2), sie sind zum großen Teil analytisch angebbar. Eine Übersicht über das LKS mit der 
HN-Funktion als verallgemeinerter Suszeptibilität ist in Anhang 3 gegeben. Daraus folgen 
Grenzwerte für große und kleine Zeiten bzw. Frequenzen, die in Tabelle 4 zusammengefasst 
sind. Sie können für die Parameterschätzung nützlich sein. 

 

Tabelle 4: Anstiegs-Grenzwerte der HN-Funktion bei 0/1 =h  

 

Größe 1<<pt w   

1/ >>pww   

1>>pt w   

1/ <<pww   
( )( ) wawa ln/ln dd ¥-¢  bg-   0  

( )( ) wawa ln/ln 0 dd +¢-   0   b  

( )( ) wwa ln/ln dd ¢¢  bg-   b  

( )( ) tdtd ln/ln ¥- aa   bg   0  

( )( ) tdtd ln/ln 0aa +-   0  b-  

( )( ) tdtLd ln/ln  bg  b-  

( )( ) wcwc ln/ln dd ¥+¢-  bg-   0  

( )( ) wcwc ln/ln 0 dd -¢   0   b  

( )( ) wwc ln/ln dd ¢¢  bg-   b  

( )( ) tdtd ln/ln ¥+- cc   bg  0  

( )( ) tdtd ln/ln 0cc -   0  b-  

( )( ) tdtHd ln/ln   bg  b-  

 

Da die Grenzwerte oft nicht mit der nötigen Genauigkeit gemessen werden können bzw. durch 
benachbarte Relaxationsgebiete verfälscht werden, bietet sich auch die sog. Schwerpunktauswer-
tung /17/ an. 
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Bild 3 - 5:  Diagramme zur Schwerpunktauswertung von Zeitkurven 

  
 

 
 

I 

II 

III 
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Bild 6 - 8:  Diagramme zur Schwerpunktauswertung von Frequenzkurven 

 

 
 

I  

II III 
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Bild 9 - 11:  Diagramme zur Schwerpunktauswertung von HN-Spektren 

 

 
 

III II 

I 
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Bei der Schwerpunktauswertung werden Halbwertsbreite b  und Unsymmetriekoeffizient u  der 

Frequenzkurve ( )wa ¢¢  bzw. der Zeitkurve ( )tta�  bestimmt (s. Bild 2). Im Diagramm l zur 
Schwerpunktauswertung kann damit unmittelbar der Parametersatz ( )gb ,  erhalten werden, Dia-
gramm II liefert den Zusammenhang zwischen Maximumlage und charakteristischer Frequenz, 
Diagramm III den zwischen Maximumhöhe und Relaxationsintensität.+ 

Die Bilder 9-11 zeigen analog den Diagrammen I - III der Schwerpunktauswertung die Charakte-
ristik des Retardationsspektrums der HN-Nachwirkungsfunktion. Der Spektrenverlauf ist ähnlich 
dem von ( )wa ¢¢ , nur ist das Spektrum etwas schmaler über der Frequenz. 

Zur weiteren Verbesserung der Anpassung der nach obiger Beschreibung näherungsweise be-
stimmten Parameter wurden für einzelne dynamische Messungen spezielle Programme auf der 
Grundlage des Rahmenprogramms NVPER des ORZ der MLU Halle geschaffen. Dabei wird die 
Fehlerquadratsumme FQS, mit einer frei wählbaren Gewichtsfunktion iw  für die einzelnen Feh-
lerquadrate, minimiert: 

� ®*��
�

�
		



�
-=

i
iw

calc

i
f

m

i
fFQS min

2

,      (2.3) 

 ( mf  = Messwert; calcf  = berechneter Wert). Als Gewichtsfunktion hat sich bei großen relativen 

Relaxationsintensitäten ¥D aa /  bewährt 

2

/1
m

i
fwi =   .        (2.4) 

Diese Gewichtsfunktion bewirkt, dass in der logarithmischen Darstellung ( )iflg  die linearen 
Abstände zwischen gemessenen und berechneten Werten berücksichtigt werden (Minimierung 
des relativen Fehlers). 

Bei der Anpassung können gleichzeitig Messwerte mehrerer Frequenzen (Zeiten) und verschie-
dener Temperaturen berücksichtigt werden. Durch letztere werden die entsprechenden Tempera-
turverschiebungsgrößen (WLF-Konstanten, Aktivierungsenergie für die verallgemeinerte Fluss-
größe) und die Temperaturabhängigkeit der Relaxationsintensität bestimmt. Bei ungenügender 
Genauigkeit der Startwerte empfiehlt es sich, zunächst einige Parameter, deren Einfluss nicht 
sehr gravierend ist, festzuhalten und in einem ersten Iterationsschritt die Ausgangswerte für die 
anderen Parameter zu verbessern. Außerdem muss jeweils abgeschätzt werden, ob der Messfeh-
ler eine Bestimmung aller Parameter zulässt. Mitunter ist es günstig, eine z. B. geringe Tempera-
turabhängigkeit der Relaxationsintensität oder einen kleinen Wert von h/1  fest vorzugeben. Mit 
den optimierten Parametern können wahlweise für unterschiedliche Temperaturen bzw. Fre-
quenzen die angepassten Größen berechnet werden. 

Ein weiteres Programm erlaubt die Berechnung sämtlicher Größen des linearen kausalen Sche-
mas auf der Grundlage der HN-Nachwirkungsfunktion unter Berücksichtigung der verallgemei-
nerten Flussgröße h/1  sowie des in Kapitel 3.1. diskutierten Andradespektrums (Nachgiebigkei-
ten, Moduln und Spektren). Dadurch wird ein Vergleich von Kurvenformen und Peaklagen der 
unterschiedlichen Größen sowie deren Veränderung bei Parametervariation möglich. Ein Bei-
spiel ist in Kap. 3.1. dargestellt. 

                                                 
+ Die Diagramme zur Schwerpunktauswertung von Frequenzkurven wurden freundlicherweise von Herrn Dr. E. 
Schlosser zur Verfügung gestellt. 
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3.  Experimente zum dynamischen Glasübergang 

3.1.  Mechanische Messungen 

Zur mechanischen Charakterisierung (Torsionsmodul bzw. Schernachgiebigkeit) wurden zwei 
Experimente ausgeführt: Temperaturabhängige Pendelmessungen (erzwungene Schwingungen 
bei annähernd konstanter Frequenz) und Kriechmessungen bei unterschiedlichen Temperaturen. 
Die Fehler der Temperaturskale waren dabei kleiner als 1 K. Die Einzelheiten der Versuchs-
durchführung und -auswertung sind von SCHRÖTER /25/ ausführlich dargestellt worden. 

Unter der Voraussetzung eines einzigen Relaxationsgebietes mit einem eindeutigen, bekannten 
Temperaturverschiebungsfaktor kann aus der Pendelmessung ( )TG ,w¢¢  (Modul) bzw. ( )TJ ,w¢¢  
(Nachgiebigkeit) bei .const=w  leicht die Frequenzabhängigkeit dieser Größen ermittelt werden 
(Gl. (1.20)). Weil jedoch meist weder der Verschiebungsfaktor bekannt (und mit diesem Expe-
riment nicht bestimmbar) noch ersichtlich ist, ob die grundsätzliche Voraussetzung nur eines 
Dispersionsgebietes mit eindeutigem Verschiebungsfaktor erfüllt ist, macht die Interpretation nur 
dieser Messung Schwierigkeiten. Dagegen erlauben Kriechkurven im Allgemeinen recht gut eine 
Masterkurvenkonstruktion /10/; die stückweise exakte Superponierbarkeit deutet auf einen ein-
deutigen Temperaturverschiebungsfaktor hin. 

Grundsätzlich wurden auch im mechanischen Fall zwei sich durchdringende Phänomene beo-
bachtet: Einerseits das mechanische Hauptrelaxationsgebiet mit seiner eindeutigen Temperatur-
abhängigkeit nach WLF (Gl. 1.23), andererseits die Modifizierung dieser Verschiebung durch 
den thermischen Glasübergang und die damit verbundene Retardation in Richtung Gleichge-
wicht im Verlauf der Messung. Bei den dynamischen Messungen mit fester Kühl- bzw. Heizge-
schwindigkeit wurde dieser Effekt als Aufspaltung der Kurven (besonders deutlich bei den Ver-
lustanteilen ( )TG¢¢  bzw. ( )TJ ¢¢  ) beobachtet. 

3.1.1.  Mathematische Beschreibung 

Wie aus der Literatur bekannt ist /26 - 28/, lässt sich das Kurzzeitverhalten der aus den Kriech-
kurven bestimmten Schernachgiebigkeit ( )tJ  gut durch die empirisch gefundene Andradeglei-
chung 

( ) 3/1tJtJ Ag b+=          (3.1) 

mit ihrem dazugehörigen Spektrum /5/ 

( ) 3/224616.0 -= tbt AAf         (3.2) 

beschreiben Der Index g bezieht sich auf 0=t . Im Grenzwert für kleine Zeiten ist das HN-

Spektrum proportional ( )1-gbt  wobei schon in Kapitel 2 darauf hingewiesen wurde, dass ein Zu-
sammenhang 3/1=bg  im allgemeinen nicht gefunden werden kann. Deshalb wurde die Kriech-
kurve hier in zwei Bereiche gegliedert: Der Kurzzeitbereich wird durch die Andradegleichung 
befriedigend beschrieben, der Bereich größerer Zeiten durch einen HN-Ansatz. Die Überlage-
rung beider Spektren bei kleinen Zeiten ist wegen der kleinen Vorfaktoren für das HN-Spektrum 
in diesem Bereich nicht problematisch. Bei einer großen Zeit 0/1 wt >Ag  wird das Andra-

despektrum scharf abgebrochen. 

Die von STRUIK /29/ gefundene universelle Kriechformel 

( ) ( )10ln/;lglg 3/1
gAg JtJtJ bgg =+=  ,     (3.3) 
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die das Kurzzeitkriechverhalten über einen größeren Bereich als die Andradegleichung gut be-
schreibt, wurde der Auswertung hier nicht zugrunde gelegt, da das Spektrum beider Kriechfor-
meln für kleine �  wieder zusammenfällt. Das Spektrum (3.1) lässt sich aber leichter handhaben, 
und die bei (3.3) auftretende Abweichung vom Anstieg 1/3 beim Spektrum kann gut durch die 
HN-Funktion beschrieben werden. Außerdem würde (3.3) eine strengere Abbruchbedingung für 
das Spektrum erfordern. 

Da das Kurzzeitverhalten bei den unterschiedlichsten Stoffklassen durch die Andradegleichung 
bzw. die universelle Kriechformel beschrieben werden kann, liegt die Vermutung nahe, dass 
diese Gleichungen durch sehr allgemeine Voraussetzungen, herzuleiten sind, was bisher noch 
nicht überzeugend gelang. An einem neuen Versuch wird momentan gearbeitet /30/. 

Sofern die Kriechkurve im Gleichgewicht aufgenommen wurde, liefert, die Multiparameteran-
passung eindeutig die WLF-Konstanten (entspr. den Verschiebungsfaktoren) sowie die Charak-
teristik für das Spektrum, dessen Form sehr ähnlich der von PLAZEK /10/ gefundenen Form ist. 
Der relativ breite lineare Bereich in ( )tJ lglg ¢¢  hat die Vermutung einer skalierten Bewegung in 
Ähnlichkeit zu den Rouse-Moden /31, 3/ nahe gelegt. Die sehr gute Beschreibung durch das HN-
Spektrum in diesem Bereich, das sich vom Rouse-Spektrum deutlich unterscheidet, weist darauf 
hin, dass auch grundlegend andere Bewegungsarten hierfür denkbar sind (vgl. die Diskussion in 
Kapitel 5). 

3.1.2.  Darstellung und Diskussion der Messergebnisse 

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

a) Kriechmessungen in Abhängigkeit von der Temperatur 

Bei den tiefsten Temperaturen ( )gTT £  wurden über längere Zeit  

immer wieder Kriechkurven aufgenommen und dabei die Einstellung des thermodynamischen 
Gleichgewichts als Verschiebung der Kurven verfolgt. Die hier eingezeichneten Werte entspre-
chen dem Gleichgewicht.  
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Bild 12 - 14: Zeitabhängige Schernachgiebigkeit (Kriechkurven), Temperatur in K  als Para-
meter 

 

 
 

b)  Verschiebungsfaktoren der Masterkurvenkonstruktion 

Bei den niedrigsten Temperaturen sind die verschiedenen Werte infolge der thermischen Relaxa-
tion mit angegeben; die optimierte WLF-Hyperbel ist eingezeichnet. Wegen des relativ kleinen 
vermessenen Bereichs können die WLP-Parameter nicht als repräsentativ für weitabliegende 
Temperaturen bzw. Frequenzen angesehen werden. Lokal beschreiben sie die Temperaturabhän-
gigkeit der Verschiebungsfaktoren recht gut. 
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Bild 15 - 17: Verschiebungsfaktoren der Masterkurvenkonstruktion; die optimierte WLF-
Hyperbel ist mit eingezeichnet 

 

 
 

c)  Masterkurven 

Neben den durch Verschiebung erhaltenen Masterkurven ist jeweils die angepasste Kurve 
(Andradegesetz + HN-Spektrum) mit eingezeichnet. In Tabelle 5 sind alle Parameter enthalten, 
die für die Beschreibung der Messergebnisse ermittelt wurden. Die geringe Temperaturab-
hängigkeit der Nachgiebigkeiten im Glaszustand (J : Zunahme von etwa K/%1 ) bzw. in der 
Plateauzone ( )TJ /10 »  ist bei der Parameterbestimmung nicht berücksichtigt worden. 
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Tabelle 5:  Parameter zur Beschreibung des dynamischen mechanischen Verhaltens 

 

  PVAc PS  PMMA 

WLF-Konstanten 

 

( )01 /lg bwW=C  8.45 

 

11 .5 ±2 7.16 

  ( )Hz/lg W  5.70 7.6 ±2 4.64 

 

 
¥-= TTC 02  in K  38.57 

 

46.8 ±5 

 

57.65 

  

 

KT /¥  280.68 

 

327.6 ±5 

 

344.15 

  KT /0  319.25 374.40 381 .80 
 ( )( )HzT /lg 00w  - 2.926 -3.857 - 2.54 

HN-Parameter 

 

b  0.8403 

 

0.8745 

 

0.8822 

  

 

g  

 

0.9657 

 

0.9750 

 

0.9205 

  

 
PaJ ×× 9

0 10  0.9856 

 

0.833 4 

 

1.443 

  PaJ ××D 610  2.73 4.277 1.125 

Andradeparameter 

 
( ) PaTA ×× 9

0 10b  0.566 

 

1.338 

 

4.574 

  ( ) 10//lg sAgt  1.0 1.0 1.0 

Viskosität 

 

KT /max ;  

höchste Messtemperatur 

331.6 

 

384.1 

 

398.2 

 
 

 
( ) sPaT ×× 9

max0 10/1 h ; 

obere Grenze 

2.95 

 

1 .4 

 

1.08 

 

 

 

( ) sPaT ×0/1 h  

angepasster Wert 

2.95 
1110-  

8.87 
1310-  

1.5 
1710-  

Fehlerquadratsumme, rel. Fehler 

 

0.171 

 

0.358 

 

0.0355 

  

Zur Rechtfertigung der Masterkurvenkonstruktion wurde die Scherviskosität 0h  abgeschätzt.  
Dabei ergibt sich (s. Anhang 2) 

( )
dt

tdJ
t ¥®

= lim1
0h  .        (3.4) 

Da die experimentell zugänglichen Werte teilweise noch vom Hauptrelaxaktionsgebiet bestimmt 
waren, konnte durch lineare Auftragung von ( )tJ  über t  nur eine Grenze für 0m  gefunden wer-
den; die Werte für die größte Messtemperatur sind auch in Tabelle 3 enthalten. Sie verdeutli-
chen, dass die Masterkurvenkonstruktion angewendet werden kann. Die bei der Parameteranpas-
sung bestimmten Werte liegen weit unter den Grenzen. 

Der sich an das Hauptrelaxaktionsgebiet anschließende Terminal-Bereich für den PLAZEK /10/ 
andere Verschiebungsfaktoren als für das Hauptrelaxnationsgebiet gefunden hat, war den hier 
ausgeführten Messungen nicht zugänglich. 
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Bild 18 - 20:  Masterkurven. Die angepassten Kurven sind aus Gründen der Übersichtlichkeit 
etwas versetzt gezeichnet. 
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Bild 21 - 23: Die Funktionen des linearen kausalen Schemas (außer den Spektren) 
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d)  Die nach dem LKS berechneten Kurven 

In den Darstellungen wird die unterschiedliche Lage der Maxima in ( )wG¢¢  und ( )wJ ¢¢  besonders 
deutlich. Die von DONTH /3/ vorgeschlagene Tangentenkonstruktion+ zur Bestimmung der La-
ge der Glasübergangszone zeigt hier recht überzeugend ihre unzureichende Eindeutigkeit. In der 
Darstellung ist gut der nahezu gleiche Anstieg verschiedener Kurven neben den Peaks zu sehen 
(vgl. Tabelle 4 zur Grenzwertabschätzung). Kleine Abweichungen sind durch die Andrade-
Anteile verursacht. Diese Abweichungen verdeutlichen die Empfindlichkeit der Anstiege gegen 
andere Dispersionsgebiete, was die Diskussion der Exponenten /3/ erschwert. 

Für große Zeiten (kleine Frequenzen) ist die Darstellung nicht aussagekräftig, da hier einerseits 
keine Messwerte für die Anpassung vorlagen, andererseits das Andradespektrum schlagartig bei 

( ) 10lg =Agt  abgebrochen wurde. 

 

e)  Die logarithmischen Retardations- und Relaxationsspektren 

Diese Spektren sind im gesamten Verlauf den von PLAZEK /10/ bestimmten Spektren ähnlich. 
Nur im Bereich des durch den HN-Ansatz bestimmten Maximums sind die hier verwendeten 
Spektren etwas spitzer. 

Am Beispiel von PVAc wurde der Einfluss der verschiedenen Parameter näher verfolgt. Wäh-
rend das reine HM-Spektrum einen Peak liefert (strichliert), wird durch den Andradeteil der An-
stieg von 1/3 bei kleinen und großen Zeiten bestimmt. Eine Vergrößerung des wesentlich die 
Breite des HN-Spektrums bestimmenden Parametersb  (punktiert) ist neben einer Verbreiterung 
des Peaks auch mit einer Verringerung der Peakhöhe verbunden. Der Vergleich mit dem loga-
rithmischen Relaxaktionsspektrum zeigt bei der Variation besondere deutlich den Zusammen-
hang verschiedener Bereiche des Spektrums: Der relativ breite Abfall in H  im Bereich des 
Peaks in L  entspricht der Langzeitflanke des HN-Relaxationsspektrums; die Kurzzeitflanke geht 
fast vollständig in dem Andradeteil unter. Die Peaklagen in L  und H  sind ähnlich den Maxima 
in ( )wJ ¢¢  und ( )wG¢¢  gegeneinander verschoben. Kurz- und Langzeitbereich in H können wieder 
durch Andrade beschrieben werden. Die Verschiebung zwischen beiden Teilen wird durch die 
Stufenhöhe JD bestimmt.  

                                                 
+ Im Glas- und im Plateaubereich werden an die Stufenfunktionen Tangenten angelegt und die Schnittpunkte mit der 
Tangente im Punkte des steilsten Anstieges bestimmt. Die Schnittpunkte sollen die Breite und Lage des Dispersi-
onsgebietes charakterisieren 
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Bild 24 - 26: Logarithmische Retardations- und Relaxationsspektren mit den optimierten Para-
metern. Bei PVAc ist der Einfluss einer Parametervariation gezeigt. 
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f)  Die mechanisch-dynamische Messung ( )TG¢  und ( )TG¢¢  

Bei Temperaturen weit unter der thermischen Glastemperatur gT  äußert sich die sog. secundäre 

Relaxation als Maximum in ( )TG¢¢ . Sie ist nur bei PMMA deutlich ausgebildet. 

Bild 27 - 29: Die dynamisch gemessenen Schubmoduln über der Temperatur 
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Bild 30 - 32:  Einfluss der thermischen Vorgeschichte auf den ( )TG¢¢ -Verlauf. strichliniert: be-
rechnete Gleichgewichtskurve zur Messfrequenz; strichpunktiert: berechnete 
Gleichgewichtskurve 

 

 
 
g) ( )TG¢¢  in Abhängigkeit von der thermischen Vorgeschichte 
Die Kurven unterschiedlicher Kühlgeschwindigkeit spalten bei Temperaturerniedrigung infolge 
des thermischen Glasübergangs auf. Die berechneten Kurven mit den Parametern der Kriech-
messung entsprechen unterhalb des thermischen Glasübergangs den Gleichgewichtswerten. Die 
Aufspaltung beginnt recht genau bei der Temperatur, wo auch im thermischen Experiment 

( )TTCp
�,  der Gleichgewichtsverlauf verlassen wird (s. Kapitel4.8.). 

Zur Verdeutlichung des Einflusses, den die Änderung Eigenfrequenz des Pendels beim Glas-
übergang durch die drastische Änderung der Probendämpfung auf das Messergebnis hat, wurde 
die berechnete Kurve für die Messfrequenz bei den niedrigsten Temperaturen bei PS und PMMA 
strichpunktiert eingezeichnet. 

Bei der Berechnung der dynamischen Kurven mit den Parametern der Kriechmessung zeigte 
sich, dass das Gebiet des G¢¢-Maximums sehr empfindlich auf den Andradeteil des Spektrums 
reagiert. Dieser Bereich ist jedoch bei der Masterkurve wegen des sehr flachen Verlaufes mit 
merklichen Fehlern behaftet. Es würde sich daher anbieten, bei einer Bestimmung von Retarda-
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tionsspektren neben der Kriechmessung auch die Werte im Bereich des ( )TG¢¢ -Maximums zu 
berücksichtigen. Die Übereinstimmung des berechneten Kurvenverlaufs an Maximum und 
Hochtemperaturflanke wurde bei den Bildern 30 - 32 durch eine Verschiebung der berechneten 
Kurven um einige Prozent erreicht. 

Der Vergleich von berechneten und gemessenen Werten zeigt hier besonders deutlich, dass gro-
ße Teile der über der Temperatur vermessenen mechanischen Kurven nur verstanden werden 
können, wenn der Einfluss des thermischen Glasübergangs unmittelbar berücksichtigt wird. 

Das mechanische Verhalten lässt sich recht gut durch den hier verwendeten Ansatz beschreiben, 
wie die kleinen Fehlerquadratsummen - besonders bei PMMA (Tabelle 5) - belegen. Für eine 
detailliertere Auswertung /10/ wäre eine weitere Erhöhung der Messgenauigkeit nötig.  

3.2. Dielektrische Messungen 

Im dielektrischen Fall sind von den im Rahmen des LKS beschriebenen Messungen experimen-
tell nur diejenigen durchführbar, bei denen der Strom (entsprechend der dielektrischen Verschie-
bung) in Abhängigkeit von dem angelegten elektrischen Feld verfolgt wird (bzw. daraus abgelei-
tete Experimente), weil es praktisch nicht möglich ist, einen konstanten Verschiebungsstrom 
einzustellen. Unbeachtet dieser experimentellen Schwierigkeit können natürlich auch für jene 
nicht direkt zugänglichen Größen die zu erwartenden Messwerte berechnet werden. 

3.2.1. Durchführung der Messungen 

Für die Auswertung wurden zwei Messregime verwendet: Messungen von e¢ und e¢¢ über der 
Temperatur bei einigen Frequenzen, über 3 Dekaden verteilt; bei PVAc war eine Messung bei 3 
Temperaturen über 5 Dekaden der Frequenz möglich. Bei den letzten Messungen wurde die 
Messzelle in einem Thermostaten auf die jeweilige Messtemperatur gebracht und nach dem ther-
mischen Ausgleich über eine Brücke gemessen. Bei ersteren Messungen wurde bei stetig sich 
ändernder Temperatur (im günstigsten Fall linear mit der Zeit) e¢ und e¢¢ bei jeweils 4 Frequen-
zen (0.1 - 100 kHz) in periodischer Folge automatisch abgeglichen (Unirelax). Da hierbei die 
Temperatur an der unteren Platte des Messkondensators mit einem Thermoelement bestimmt 
wurde, war eine Eichung der mittleren Probentemperatur nötig. Günstig erwies sich hierbei die 
dielektrisch deutlich messbare Veränderung der molekularen Beweglichkeit von Naphthalin am 
Schmelzpunkt bei mT  =353.4 K . Die Kristalle wurden zunächst zwischen zwei dünnen PTFE-
Folien im Kondensator aufgeschmolzen; dabei änderten sich deutlich die Wärmeübergänge und 
die Geometrie (Verringerung des Plattenabstandes). Für die Eichung wurde dann wiederholtes 
Aufschmelzen verfolgt. Es ergab sich damit eine T� -abhängige Temperaturskale mit 

 TcTTT XAnzeigeobe
�-D+= 0Pr        (3.5) 

mit scKT X 170,5.00 =-=D . Die Lage des ( )Te ¢¢ -Peaks des Hauptrelaxationsgebietes beim 

Kühlen und Heizen bestätigte diese T� Abhängigkeit. Die Temperaturskale war damit auf etwa 1 
K genau festlegbar. 

3.2.2.  Auswertung und Diskussion der Messergebnisse 

Für die numerische Anpassung wurden nur die Werte von gTT >  verwendet, um den Einfluss 

des thermischen Glasübergangs nicht berücksichtigen zu müssen. Neben dem durch HN zu be-
schreibenden Hauptrelaxationsgebiet spielt besonders bei höheren Temperaturen die Gleich-
stromleitfähigkeit s  eine wesentliche Rolle. Ihre Temperaturabhängigkeit wurde durch einen 
Arrheniusansatz berücksichtigt als 
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Die Messwerte und die angepassten Kurven für PVAc (HN nach WLF + Leitfähigkeit) über der 
Temperatur bzw. der Frequenz sind in den Bildern 33 - 36 dargestellt. Dabei wurden die Parame-
ter für jede Messreihe separat angepasst. Bei der gleichzeitigen Anpassung verschiedener Mess-
reihen (z. B. ( )Te¢  und ( )Te ¢¢ ) tritt ein größerer Fehler auf wegen, geringfügiger Differenzen in 
den Temperaturskalen der nacheinander durchgeführten Messungen. Wegen der nur 3 vermesse-
nen Temperaturen bei der frequenzabhängigen Messung an PVAc (Bild 35, 36) sind die daraus 
bestimmten WLF-Konstanten nicht repräsentativ, lediglich die lokalen Verschiebungsfaktoren. 
Die unabhängige Anpassung der temperaturabhängigen Messungen ergab bei den Formparame-
tern nur kleine Differenzen.  

 

Bild 33 - 34:  Dielektrische Messungen an PVAc über der Temperatur. Die berechneten Werte 
sind durch ausgezogene Kurven dargestellt. 
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In Anlehnung an die Langevinnäherung für die Orientierungspolarisation mit der Temperatur-
abhängigkeit T/1~  wurde bei der Anpassung für die Relaxationsintensität formal verwendet 

( ) ( ) �
�
�

�
	
	



�
��
�

�
		



�
-+D=D

0
300

11
1

TT
CTT ee  .       (3.7) 

 

Bild 35 - 36: Dielektrische Messungen an PVAc über der Frequenz. Die berechneten Werte 
sind durch ausgezogene Kurven dargestellt. 
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Bild 37:  Dielektrische Messungen an PS über der Temperatur. Die berechneten Werte sind 

durch ausgezogene Kurven dargestellt. 

 

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

Wegen der geringen Relaxationsintensität von PS im Vergleich zur Messgenauigkeit sind hier 
nur die ( )Te ¢¢ -Messungen bei Frequenzen. von 0.1 - 100 kHz ausgewertet worden (Bild 37). Da 
der Nullpunkt der Messung nicht exakt bestimmt war, wurden hier die Verlustmaxima gleich 
reduziert. Auch hier sind die WLF-Konstanten nur als Repräsentation im Bereich der Maximum-
lagen zu verstehen. Ansonsten ist die Beschreibung mit dem HN-Ansatz recht gut. Die ermittel-
ten Parameter sind, in Tabelle 6 enthalten. 

 

Tabelle 6:  Parameter zur Beschreibung der dielektrischen Messungen 

 

 

 

 

 

PVAc 

 

PS 

 WLF-Konstanten 

 

( )01 /lg wW=C  6.25 

 

8.78 

  ( )Hz/lg W  11 .68 13.05 

 ( ) KTTC /02 ¥-=  108.3 98.25 

 

 

KT /¥  255.5 

 

311.75 

  

 

KT /0  363.8  

 

410.0  

  ( )( )HzT /lg 00w  5.43 4.27 

HN - Parameter 

 

b  0.905 ± 0.02  

 

0.742  
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  g  0.490 ± 0.05 0.297 

Intensität, e  + 2.977 2.40 

T-abhängig ( )00 TeD  4.148 0.18 
 

 

KC /3  

 

1070. ± 70. 

 

 

 
Leitfähigkeit 

 

( ) ( )( ) sTT ×= 00 /1 hs  

 

82.8 

 

 

  

 
KkEa /)/( d

 
14900. ± 500. 

 

 

  )/(/( molkJEa
d

 
124. ± 4.00  

 

Bei PMMA war die übliche Anpassung nicht möglich. Bild 38 zeigt die Messwerte für ( )Te ¢¢  bei 
4 Frequenzen. Wie im mechanischen Fall spalten auch hier Kühl- und Heizkurve infolge des 
thermischen Glasübergangs auf. Der Bereich der Aufspaltung entspricht etwa der Breite der Stu-
fe des kalorisch bestimmten thermischen Glasübergangs vom ersten Abweichen vom Gleichge-
wichtsverlauf l

pc  über ( )KTg 368=  bis zum Einmünden in den eingefrorenen Wert g
pc weit unter 

gT . Infolge des Messregimes ist dieser Einfluss der Dynamik des thermischen Glasübergangs 

bei den meisten in der Literatur diskutierten Messungen nicht zu sehen /32 - 36/. 

 
Bild 38: Temperaturabhängige dielektrische Messungen an PMMA. Ausgezogene Kurven: 

Kühlen mit min/2KT -@� ; strichpunktiert: aufgespaltete Kurven beim Heizen 

mit min/2KT -@�  

 
                                                 

+ Es wurde hier stets nur die komplexe relative Dielektrizitätszahl *e  verwendet. Bei der Berechnung des Zusam-

menhang von elektrischen Feld E und dielektrischer Verschiebung D  als EeD
*

=  muss *e  noch mit der absolu-

ten Dielektrizitätszahl VmAs/*10*854.8 12
0

-=e  multipliziert werden. 
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In Bild 39 sind e ¢¢- Messungen von ISHIDA an PMMA /32/ doppeltlogarithmisch über der Fre-
quenz aufgetragen sowie die eigenen Messungen (über einen wesentlich kleineren Frequenzbe-
reich). Dabei zeigt sich, dass bei keiner der Temperaturen (weder gTT >  noch gTT < ) zwei 

Relaxationsgebiete zu sehen sind. Die Verschiebung der Peaklage zeigt im Aktivierungsdia-
gramm ein Abweichen vom Hauptrelaxationsgebiet bei Temperaturen KT 400» . Insofern ist 
der relaxationsintensitätsbestimmende Beitrag auf jeden Fall die sogenannte "sekundäre Relaxa-
tion". Diese ändert ihre Kurvenform über der Frequenz nur unwesentlich für gTT < ; bei höheren 

Temperaturen scheint die Kurve über der Frequenz schmaler zu werden. Bei den höchsten Tem-
peraturen wird der Einfluss der steigenden Gleichstromleitfähigkeit zunehmend sichtbar; der 
charakteristische Anstieg ist punktiert angedeutet. 

 
Bild 39: Frequenzabhängige dielektrische Messungen an PMMA. oberer Teil nach /32/; 

unterer Teil eigene Messungen (aus Gründen der Übersichtlichkeit verschoben). 

 

Im Bereich unter gT  liefert die Messregimeabhängkeit von ( )we lg¢¢  z. B. beim Kühlen und Hei-

zen wesentlich eine Veränderung der Relaxationsintensität ohne deutliche Änderung der Kurven-
form. Zwei Interpretationen liegen hier vorerst nahe: 

 

1.  Die sekundäre Relaxation entfaltet sich in einer durch die Dynamik des thermischen 
Glasübergangs sich verändernden Umgebung und kann somit als Messsonde für diese 
Dynamik angesehen werden. 

2.  Das Hauptrelaxationsgebiet mit wesentlich geringerer Intensität als die sekundäre Rela-
xation verschiebt sich infolge der Reaktion auf die thermische Störung und liefert somit 
einen sich verändernden additiven Beitrag zum gesamten e ¢¢. 
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Eine gesonderte Arbeit zur Entscheidung dieser Frage ist in Vorbereitung /37/. Im ersten Fall 
würden die bei der Auftragung ( )Te ¢¢  (Bild 38) erscheinenden Peaks wesentlich durch die Rela-
xationsdynamik bestimmt sein. Die Peakform kann wesentlich durch die Temperaturabhängig-
keit von eD  sowie die Verschiebung des Relaxationsgebietes als Artefakt entstehen. Im zweiten 
Fall müssten sich beide Relaxationsgebiete mit ihren unterschiedlichen Verschiebungsfaktoren 
trennen lassen. 

Es sei noch bemerkt, dass auch der Beitrag ( )we lg¢¢  der sekundären Relaxation durch einen HN-
Ansatz beschrieben werden kann. Aus den abgeschätzten Grenzwerten für den Anstieg in der 
doppeltlogarithmischen Darstellung von ( )we lg¢¢  folgt näherungsweise 625.0;32.0 == gb . 

3.3. Kernresonanzrelaxationsmessungen 

3.3.1. Mathematische Beschreibung verschiedener Relaxationzeiten 

Betrachtet man N  identische Kernmomente, so kann die longitudinale magnetische Relaxati-

onszeit 1T  als Mittelwert der durch das lokale magnetische Feld ( )tH loc

®
+ induzierten Dipolüber-

gänge zwischen den Zeeman-Niveaus betrachtet werden /38/. Bei nur zwei Zeeman-Niveaus gilt 
für die Übergangswahrscheinlichkeit baW ®  zwischen den Niveaus näherungsweise 

1
12

1 -
® = TW ba

 .          (3.8) 

Die goldene Regel der Quantenmechanik verknüpft, diese Übergangswahrscheinlichkeit mit der 
lokalen Feldstörung ( )tH1 , die über das Wiener-������ -Theorem mit der Zeitkorrelations-
funktion ( )tK  der Elemente der Übergangsmatrix verbunden ist 

( ) ( ) ( ) ''*'
''2

1
lim

''

''
''

dttftf
t

K
t

t
t

tt += �
-

¥®
  

 ( ) ( )
',

'*'
tav

tftf t+=  ,       

( ) ( ) btHatf '' 1=     .      (3.9) 

Dabei ist 

 ( )�
¥

¥-

-
® = tt tw deKW i

ba 2

1

�
 

  ( )wJ
2

1

�
=    , 

�
ba EE -

=w     .       (3.10) 

                                                 

+ Wie in der Kernresonanz üblich wurde hier statt des wahren 
®

H -Feldes unter der Bezeichnung 
®

H  das 
®

B -Feld mit 
®®

= HB 0m  verwendet. 
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Unter der Annahme eines Poisson-Prozesses für die Beschreibung von ( )tH loc

®

 folgt mit  

( ) ( )tHItH loc

®®

-= �g1   ,       (3.11) 

2
1

== bIabIa YX   ; 

0=bIa Z          (3.12) 

und 

( )
22

222

13
1

tw
t

gw
+

=
®

locHJ �        (3.13) 

 (Intensitätsspektrum) letztlich in diesem Modell mit isotropen Fluktuationen für 1T  

22
22

1 13
21

tw
t

g
+

=
®

locH
T

       (3.14) 

g  ist dabei das gyromagnetische Verhältnis H/wg =  bei der Lamorfrequenz pwg 2/= . Für 

Protonen gilt ( ) 181067.2 -× Tsg  . 

Analog kann auf der Grundlage einer Kubo-Formel (1.19) die Beziehung zwischen 1T  und (be-
liebigen) Fluktuationen des lokalen Magnetfeldes aufgeschrieben werden. Dabei geht die kon-
krete Form der Wechselwirkung in den Hamiltonoperator für die Störung ein. Sie wäre für das 
entsprechende System extra zu bestimmen. 

In dieser Arbeit soll die Temperatur- und Frequenzabhängigkeit der Kernresonanzrelaxations-
zeiten dadurch beschrieben werden, dass für die verallgemeinerte Suszeptibilität 

locHa ¢¢  , im Fluk-

tuation-Dissipation-Theorem (FDT) mit der mittleren quadratischen Fluktuation des lokalen 
Magnetfeldes verknüpft, der HN-Ansatz verwendet wird. Daraus lässt sich dann eine entspre-
chende Form der Fluktuation des lokalen Magnetfeldes berechnen. 

Der Vergleich von (3.8) und (3.10) mit dem FDT (l.l8) und der Kubo-Formel (1.19) liefert für 
den einfachen Poissonprozess 
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Für die verallgemeinerte Suszeptibilität 
locHa ¢¢  gilt somit 

( )
( )TTkT

T
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        (3.16) 

mit 

kT

H loc

H loc 3

22
2

�g

a

®

=D  .        (3.17) 

Wird 
),(1 TT w

w
 mit dem HN-Ansatz beschrieben, so liefert die temperaturabhängige "Relaxati-

onsintensität“ 
3

2 2
2

glocH
®

 . Analog (3.14) können für einen Einzelprozess auch die anderen 

NMR-Relaxationszeiten gewonnen werden /39/; bei der Verallgemeinerung für entsprechende 
Korrelationsfunktionen folgt z. B. 
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3.3.2. Darstellung und Diskussion der Messergebnisse 

Bei den NMR-Relaxationsmessungen konnte die Temperatur jeweils auf etwa 2 K genau be-
stimmt werden. In Bild 40 - 42 sind die Messwerte und die nach den angepassten Parametern 
berechneten Werte für die 3 untersuchten Proben dargestellt. Dabei wurde der Ausgleich stets 
über die Relaxationszeiten 1T  und r1T  bei allen Frequenzen und Temperaturen gleichzeitig vor-

genommen. Die optimierten Parameter sind in Tabelle 7 zusammengefasst. Bei der gleichzeiti-
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gen Anpassung von r1T  und eT2
+ bei PS zeigte sich eine kleine Diskrepanz. Die r1T - Werte wa-

ren durchschnittlich zu groß bzw. die eT2  -Werte zu klein. Wegen der unterschiedlichen spezifi-
schen Voraussetzungen bei der Ableitung von (3.18) und (3.19) wurden im Weiteren zugunsten 
von r1T  die eT2 -Werte in die Parameterbestimmung nicht mit einbezogen, zumal auch die Mess-

fehler bei den eT2 -Messungen größer waren. 

 

Bild 40  - 41: NMR-Relaxationsmessungen an PVAc und PS. Die berechneten Kurven sind 
durch ausgezogene Linien dardestellt. Die eT2 -Messungen von PS sind für die Parameteranpas-
sung nicht berücksichtigt worden. 
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Bild 42:  NMR-Relaxationsmessungen an PMMA. Die berechneten Kurven zum Hauptre-
laxationsgebiet sind durch ausgezogene Linien dargestellt. Das Minimum in 1T  
bei tiefen Temperaturen entspricht der Rotation der 3CH-a -Gruppe 

 

Von den 1T -und r1T  -Messungen wurden für die Anpassung stets die Bereiche verwendet, die 

deutlich zu dem Hauptrelaxationsgebiet entsprechenden Minimum führen. Das Abweichen von 
diesem Verhalten bei höheren oder tieferen Temperaturen kann natürlich mit der verwendeten 
Methode nicht erfasst werden. 

Abweichungen von einem rein exponentiellen Abfall bei der Messung, die auf Mehrkomponen-
tigkeit bzw. unterschiedliches Verhalten der Protonen schließen lassen, sind hierbei nicht be-
rücksichtigt worden. Wo sie auftraten, wurde stets eine mittlere Zahl (Abfall der Magnetisierung 
auf den 1/e-ten Teil) verwendet. Im Sinne der Interpretation von Gleichung (3.15) würden sich 
diese Unterschiede auch nur in den Relaxationsintensitäten, nicht aber in den Kurvenformen wi-
derspiegeln. 

 

Tabelle 7: Parameter zur Beschreibung der NMR-Relaxationsmessung 

 

 

 

 

 

PVAc 

 

PS 

 

PMMA 

 WLF-Konstanten ( )HzC /lg1 W=  5.10 6.12 7.27 

 ( )Hz/lg W  13.05 15.21 13.19 

 

 

( ) KTTC /02 ¥-=  176.30 178.50 174.20 

 KT /¥  240.70 271.50 275.80 
 KT /0  417.00 450.00 450.00 
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 ( )( )HzT /lg 00w  7.95 7.09 5.92 

HN-Parameter b  0.82 0.864 

 

0.721 

 

 

g  0.41 0.361 0.196 

Intensität 
( ) 92

2

0

2

10/
3

×D -
®

sTH loc
g  

7.29 

 

5.526 

 

8.059 
 

 
( )712

3 10/ ×-- KsC ;  

(s. 3.20)  

2.81 0.984 4.62 

Frequenz äuß. Feld MHz/0n  88.00 88.00 88.00 

 
Bei den Anpassungen wurde die Temperaturabhängigkeit der Relaxationsintensität berücksich-
tigt durch 

 

( ) ( ) ( )03

2222

33
TTcTHTH locloc -+D=D

®® gg

 .     (3.20) 

 

Bild 43: NMR-Relaxationszeit 1T  und r1T  über der Frequenz, berechnet bei drei Tempera-

turen  

 

Mit den berechneten Parametern sind leicht die frequenzabhängigen Kurven, z. B. ( )wlg1T , zu 
erhalten. In Bild 43 - 45 sind für die drei Standardstoffe die Verläufe ( )wlg1T  und ( )wV lg1T  bei 

jeweils drei verschiedenen Temperaturen gezeigt.  
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Bild 44 - 45: NMR-Relaxationszeit 1T  über der Frequenz, berechnet bei verschiedenen Tempe-
raturen. Werden an die Kurven bei kleinen und großen Frequenzen Tangenten an-
gelegt, so schneiden sich diese in den mit Pfeil gekennzeichneten Punkten 
(Peaklage der verallgemeinerten Suszeptibilität) 

 

 
 

Bei einer 1T -Messung von PMMA über einen sehr großen Temperaturbereich (in Bild 42 mit 
eingezeichnet) stellte sich eine Unstetigkeit im Bereich von etwa 360 bis 380 K heraus; wieder-
holte Messungen lieferten hier keine Reproduzierbarkeit. Dies scheint ein Hinweis auf die in 
diesem Gebiet stattfindenden Relaxationen des thermischen Glasübergangs zu sein, die bei 
PMMA wegen des relativ flachen 1T -Verlaufs um gT  (= 368 K) so deutlich zu sehen sind. We-

gen des großen Messaufwandes konnten jedoch hierzu keine weiteren gezielten Untersuchungen 
durchgeführt werden.  
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4.  Thermischer Glasübergang 

4.1.  Fluktuation und Reaktion thermodynamischer Größen 

Durch die allgemeine Fluktuationsformel 

( ) pCkS =D 2           (4.1) 

wird die mittlere Entropiefluktuation mit der Wärmekapazität bei konstantem Druck pC  in Be-

ziehung gebracht. Für die mittlere Temperaturfluktuation gilt 

( ) VCkTT /22 =D  ;         (4.2) 

ähnliche Beziehungen bestehen zwischen den mittleren Fluktuationen von anderen Variablen 
und den zweiten Ableitungen der thermodynamischen Potentiale /7/. Vom dynamischen Ge-
sichtspunkt aus heißt das, dass die beim thermischen Glasübergang mit entstehendem thermo-
dynamischen Nichtgleichgewicht auftretenden Stufen (in z. B. TeVp CC ba ,,, ) mit einer Verän-

derung der mittleren Fluktuation bestimmter thermodynamischer Größen verbunden sind. Im 
Sinne der Beschreibung des Glasübergangs mit Hilfe der Fluktuationstheorie /3/ reicht die Mess-
zeit für die Mittlung über die Größe nicht aus: Der kooperative Beitrag fällt aus - die kooperati-
ven Bewegungseinheiten können die ihnen entsprechenden Gleichgewichtsbewegungen nicht 
durchführen. Dabei wird z. B. die in der Messzeit gemittelte Entropiefluktuation kleiner (um 

pCk D×  ), die Temperaturfluktuation größer (um 
VCkT 12 D ). 

Bei den Formeln (4.1) und (4.2) ist die Abhängigkeit der mittleren Fluktuationen von der Sys-
temgröße, repräsentiert durch die Teilchenzahl N , entsprechend 

( ) NS ~2D  (extensive Größe) bzw.     (4.3)  

( ) NT /1~2D   (intensive Größe).      (4.4) 

Diese Beziehungen müssen gelten, solange Subsysteme im LANDAU-schen Sinne betrachtet 
werden, die ja das Verhalten des Gesamt-Systems repräsentieren /7/. 

GLANSDORFF und PRIGOGINE /40/ haben den Begriff des "lokalen Gleichgewichts“ in dem 
Sinne verwendet, dass auch im Nichtgleichgewicht in kleinen Subsystemen die lokale Entropie 
S  denselben funktionalen Zusammenhang mit den lokalen makroskopischen Größen ( )NTp ,,  
wie im Gleichgewicht hat. Wendet man diese Überlegungen auch für die Dynamik der Fluktua-
tionen an, so würde das im Zusammenhang mit der Temperaturabhängigkeit der Fluktuationen 
(bzw. der entsprechenden verallgemeinerten Suszeptibilitäten, vgl. Kapitel 1.2) heißen, dass sich 
bei Temperaturänderung bzw. -fluktuation die Korrelationszeit der Fluktuationen mit dem mo-
mentanen Zustand, der durch die Fluktuation entsteht, ändert.+ 

                                                 
+ Es ist sonst üblich, nur die Temperaturabhängigkeit der Mittelwerte der Fluktuationen zu betrachten. Dabei würden die Gleichungen (4.6) bis 

(4.8) zunächst über der Zeit statt der Materialzeit aufgeschrieben. Der Übergang zur Materialzeit erfolgt dann erst mit der Betrachtung des ther-

mischen Glasübergangs. Die weitere Betrachtung wäre völlig analog, nur kann dann die Abschätzung der Subsystemgröße nicht so durchgeführt 

werden, wie es hier angestellt ist. 

 



  47 

Bei sehr kleinen Fluktuationsamplituden ist die Verschiebung vernachlässigbar, und die Kinetik 
der Fluktuationen kann entsprechend dem Kubo-Formalismus betrachtet werden. Wird die Größe 
der Fluktuationen deutlich, so muss die Temperaturabhängigkeit berücksichtigt werden. Das 
kann durch die Einführung einer temperaturabhängigen Zeitskale, kurz "Materialzeit“x , gesche-
hen (diese wurde erstmalig von HOPKINS, dann von MORLAND und LEE verwendet /41,42/): 
Die Fluktuation wird an ihren Bewegungen gemessen; sie schafft sieh ihre eigene Zeitskale. 

Für die Materialzeit folgt dabei 

( ) �=D
t

t
T dtatt

0

0,x  ,         (4.5) 

wobei die Temperaturverschiebungsfaktoren Ta  z. B. nach der WLF-Gleichung (1.23) berechnet 
werden können. In dieser Behandlung werden nur die Fluktuationen des Dispersionsgebietes mit 
dem Verschiebungsfaktor Ta  betrachtet. Andere, schneller ablaufende Bewegungen führen zu 
einem konstanten, bei der weiteren Behandlung nicht berücksichtigten Anteil (z. B. als pgC : 

Wärmekapazität im Glaszustand). 

Im Sinne des Kubo-Formalismus und des FDT kann nun der Gleichung (4.1) auf der Zeitskale 
der Materialzeit x  bzw. der entsprechenden Materialfrequenz xw  eine dynamische Wärmekapa-

zität ( )xpC  bzw. ( )xw''
pC  zugeordnet werden, die mit der Spektraldichte der Entropiefluktuation 

verbunden ist durch 

( ) ( ) ( )
x

x

x

x
x pw

w

pw

wa
w

kCdefkT
S pS

''''
2 .

=
=D  .      (4.6) 

Dabei ist ( )xwa S¢¢  der Imaginärteil der verallgemeinerten Suszeptibilität der Entropie. Über die 

Definition der Spektraldichte (1.11) und die Kuboformel (1.18) folgt für die Korrelations-
funktion der Entropie 

( ) ( ) ( )( )xxxxj D+=D SSS  

  ( )�
¥

¥-

D-D= x
xw

x ww x deS i2 ,       (4.7) 

hieraus folgt wiederum mit (4.6) für die makroskopische zeitabhängige Entropienachgiebigkeit 
und die zeitabhängige Wärmekapazität 

( )TS xa D  
( )

�
¥

¥-

D-

D
-= x

x

xw
x w
pw

wa

x

x

d
eT

d
d

i
S
''

 

  ( )( )xw''
pC CF=  

( )xD= pC   .        (4.8)  

( )xDpC  bestimmt dabei die Einstellung des Enthalpiegleichgewichts nach einer kleinen Störung 

dT . Im Grenzwert für große Materialzeiten gilt die Gleichgewichtsbeziehung 



  48 

( )
pp

p T
H

T
S

T
C �

�

�
	



�
¶
¶

=�
�

�
	



�
¶
¶

=D
¥®D

1
lim x
x

 .      (4.9) 

Es soll nun abgeschätzt werden, wieweit eine Unterteilung in Subsysteme erfolgen kann bei Gül-
tigkeit der thermodynamischen Behandlung. Wenn die makroskopischen Auswirkungen eines 
molekularen Bewegungsmechanismus einer bestimmten Art betrachtet werden, so darf nur die 
mittlere quadratische Größe entsprechend (4.3) und (4.4) von der Größe des gewählten Subsys-
tems abhängig sein, nicht das makroskopisch betrachtete Zeitverhalten der entsprechenden Fluk-
tuation. 

Die Spektraldichte der Fluktuationen kann somit geschrieben werden als 

( ) ( ) ( )xw w
x 1

22 gNSS D=D  , 

( ) ( )xw w
x 1

22 1
f

N
TT �

�

�
	



�D=D  ;       (4.10) 

dabei hängen die materialzeitabhängigen Punktionen 1g  und 1f  über das lineare kausale Schema 
miteinander zusammen (die Linearität kann wegen der relativ kleinen Fluktuationen stets ange-
setzt werden). Zur Sicherung des gleichen Zeitverhaltens in den Subsystemen werden die Korre-
lationsfunktionen ( ) ( ) ( )( )xxxxj D+=D SSS  bzw. ( ) ( ) ( )( )xxxxj D+=D TTT  betrachtet. Damit 
diese Größen unabhängig von der Subsystemgröße sind, muss gelten, dass die mittlere Material-

zeitdifferenz ( )mtDDx  bei einer vorgegebenen äußeren Zeitdifferenz mtD  unabhängig von der 

Subsystemgröße ist. Dazu wird bei vorgegebener mittlerer Temperatur T  die mittlere äußere 

Zeitdifferenz mtD  berechnet als 

( )( ) ( )Ta
Tt

T
m

x
x

D
=DD   

 
( )( )�

D

D+
=

x

x
x

0
'

'
TTa

d

T

 .       (4.11)  

Wird nun Ta  nach Gleichung (1.22) an der Stelle T  entwickelt, so folgt 

( )( ) ( ) ( )
�

D

�
�
�

�
	
	



� D
+

D
-=DD

x

x
d

x
d

x
x

0
2

2

'2'
1

1
d

T

T
T

T
a

Tt
T

m      (4.12) 

mit ( )( )10ln/' 12 CCT =d . Dabei mittelt sich der zweite Summand im Integral heraus, und es 
folgt, dass der Mittelwert der Zeitdifferenz solange unabhängig von der Subsystemgröße ist, so-

lange die mittlere quadratische Temperaturfluktuation ( )22 '2/ TT dD  gegenüber 

1 vernachlässigt werden kann. Als vernünftiger Wert soll hier verwendet werden 

( ) 1.0'2/ 22 <D TT d  . 

Unter dieser Annahme soll für PVAc die Grenze der thermodynamischen Behandelbarkeit abge-
schätzt werden. Für das Grenzvolumen gilt nach (4.2) 

2

2

2

2

'2.0 Tc
kT

Tc

kT
V

VV

grenz drr
=

D
=  .       (4.13) 
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Wenn gilt KTKTcmggKJcc pV 310,28,1',/19.1,/69.1 3 ====» dr  (s. Kap. 4.8.2., Tab.8), 

folgt ( )36.12 nmVgrenz=  .Diese Größe, die rein aus thermodynamischen Überlegungen folgt, hat 

keinen notwendigen Zusammenhang zu Größen der direkten molekularen Bewegung (z. B. als 
Korrelationslänge). 

4.2.  Funktionelle Subsysteme und fiktive Temperatur 

Vom makroskopischen Gesichtspunkt aus können den fluktuativ ablaufenden Bewegungen 
zugrundeliegende molekulare Mechanismen vorgestellt werden, die sich in ihrer temperatur-
abhängigen Bewegung wie die makroskopisch beobachtbaren Relaxationsgebiete verhalten (z. B. 
als Schwingungsbewegung unterschiedlichsten Ausmaßes, Umlagerungsbewegung, Knüpfen 
von Verschlaufungen usw. in der Reihenfolge steigender Korrelationszeit). Die Gesamtheiten 
gleichartiger Freiheitsgrade mit den ihnen entsprechenden Korrelationsfunktionen sollen in die-
ser Arbeit als „funktionelle Subsysteme" bezeichnet werden. Im Gegensatz zu den thermo-
dynamischen Subsystemen im LANDAUschen Sinne /7/ erstreckt sich jedes funktionelle Sub-
system über das Gesamtvolumen des Systems (bezüglich Energie und Entropie z. B. verhalten 
sie sich aber additiv). 

Betrachtet man ein mikrokanonisches Ensemble, so sind die verschiedenen funktionellen Sub-
systeme Bereiche, in denen die Bewegung des Phasenpunktes des Systems auf unterschiedlicher 
Zeitskale abläuft (nach unterschiedlicher mittlerer Zeit werden alle Phasenraumelemente des 
entsprechenden Subsystems im Mittelwert einmal erreicht). 

Im isobaren Fall wird bei einer äußeren thermischen Störung dT  das schnellste funktionelle 
Subsystem am ehesten einen neuen Gleichgewichtswert in S , repräsentiert durch eine Tempera-

tur 
pS

H
T �

�

�
	



�
¶
¶

=  erreichen; die anderen Subsysteme folgen entsprechend später. Das heißt, dass 

die allmähliche Gleichgewichtseinstellung nach einer äußeren Störung durch die allmähliche 
Einstellung der Gleichgewichtstemperaturen der verschiedenartigen funktionellen Subsysteme 
beschrieben werden kann. (Im Grenzwert für große Zeiten werden wieder alle Temperaturen 
gleich, und es gelten für unendlich langsam ablaufende Störungen die üblichen Relationen der 
Gleichgewichtsthermodynamik). 

Gibt es genügend Anteile in ( )w2SD , die bei einer Störung in hinreichend kurzer Zeit (bezüglich 
der Messzeit) ihren Gleichgewichtswert erreichen (repräsentiert durch die Temperatur T ), so 
können diese Anteile als Wärmebad für die langsameren Komponenten, deren Relaxation wäh-
rend der Messzeit verfolgt wird, angesehen werden. Im isobaren Fall gilt für die Wärmekapazität 
des i-ten funktionellen Subsystems 

pi

i
pi T

H
C ��

�

�
		



�

¶
¶

=   bzw.        (4.14) 

ipii dTCHd =  ,         (4.15) 

wobei iT  die entsprechende Temperatur des i-ten Subsystems ist; iH  der Beitrag des Subsys-
tems zur Enthalpie. 

Die mittlere Temperatur der für den Glasübergang (Hauptrelaxationsgebiet) relevanten Kompo-
nenten in ( )w2SD  soll als fiktive Temperatur fT  bezeichnet werden. (Sie stimmt mit der zu-

nächst empirisch von TOOL /43/ eingeführten und dann von verschiedenen Arbeitsgruppen - z. 
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B. NARAYANASWAMY /44/, MOYNIHAN /45/, KOVACS /46/, DONTH /3/ - verwendeten 
Größe überein.) 

Nach (4.14) bzw. (4.15) folgt dabei für die Enthalpieänderung 

( ) ( ) ( )� �+D+=-
f

f

T

T

T

T
pgppg dTCdTCCTHTH

0

0       

� � D+=
T

T

T

T
ppg

f

dTCdTC
0 0

 ,      (4.16) 

wobei pgC  der Gleichgewichtswert für die Wärmekapazität der schnellen Komponenten (im 

Glaszustand noch aktiv) ist; pCD  ist der Anteil der kooperativen Bewegungen, die beim Glas-

übergang ausfallen. Bei 0T  als Ausgangstemperatur herrscht thermodynamisches Gleichgewicht. 

Die graphische Bedeutung der fiktiven Temperatur Ist in Bild 46 gezeigte. 

 
Bild 46: Graphische Bedeutung der fiktiven Temperatur für die Größe f . Die Flächen (1) 

und (2) im unteren Teil des Bildes sind gleichgroß. 

In der GIBBSschen Fundamentalgleichung für die Enthalpie 
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� �+-+=
a

aa m
i

ii dNdxXVdpTdSdH       (4.17) 

treten neben ( )ST,  noch andere energiekonjugierte Variable auf: ( )Vp, , die verallgemeinerten 
Kräfte aX  und die verallgemeinerten Koordinaten (Verschiebungen) ax , die chemischen Poten-

tiale im  und die entsprechenden Teilchenzahlen iN  . Über jedes Paar energiekonjugierter Vari-

ablen ist ein Kontakt des Systems mit der Umgebung denkbar (einschließlich über die ( )aa xX , , 
die z. B. elektrische Feldstärke E  und dielektrische Verschiebung D ; magnetische Feldstärke 
H  und magnetische Induktion B  sein können). Im dynamischen Experiment würde auf jede 
Störung (Erzeugung eines Nichtgleichgewichtszustands) eine nachfolgende Gleichgewichtsein-
stellung erfolgen. 

Der "Materialgleichung" (1.1) entspricht im thermischen Fall 

�=D dTS pS,a  ,          (4.18) 

wobei 
p

pS T
S

�
�

�
	



�
¶
¶

=,a  die isobare Entropienachgiebigkeit ist.  

Im konjugierten Experiment mit 

 � C=D dST pT,          (4.19) 

wäre pT,C  der isobare Temperaturänderungsmodul.  

Die Beschreibung im Bild der fiktiven Temperatur entspricht einer Abbildung auf einen fiktiven 
Gleichgewichtszustand. Bei der Betrachtung nichtthermischer Störungen bzw. nichtenergie-
konjugierter Größen kann ganz analog eine Abbildung auf eine geeignete fiktive Gleichge-
wichtsgröße (Temperatur, Druck o. a.) erfolgen. Wegen einer möglichen anderen Ankopplung an 
das molekulare Geschehen kann sich jedoch diese Gleichgewichtsgröße von der oben verwende-
ten fiktiven Temperatur unterscheiden. Es besteht nun die Aufgabe, über (4.8) und (4.16) die 
Korrelationsfunktion der Entropiefluktuation zu bestimmen. Dazu wird zunächst das lineare kau-
sale Schema auf thermische Störungen angewandt (vgl. z. B. /47/), um einen Algorithmus für die 
Auswertung von dynamischen kalorischen Messungen zu bekommen. 

4.3. Mathematische Beschreibung von thermischem Glasübergang und 
Enthalpieretardation 

Für den unmittelbaren Zugang zur Entropiefluktuation, die mit dem dynamischen Glasübergang 
verbunden ist, müsste ( )tCp  bzw. ( )wpC  direkt gemessen werden (d.h. ( )tSD  nach ( )0=D tT  

bzw. ( )wSD  bei ( )wTD ), was experimentell (wenigstens momentan) mit einer akzeptablen Ge-
nauigkeit nicht möglich ist. 

Ein Zugang zu der dynamischen thermischen Größe S  ergibt sich über die Enthalpie H  durch 
die dynamische Kalorimetrie (DSC), wo z. B. bei konstanter Temperaturänderungsgeschwindig-
keit T�  die Wärmezufuhr zur Probe registriert wird. Diese kann mit einer dynamischen Wär-
mekapazität 

( ) ( ) TtQTtCDSC
p

��� /, =          (4.20) 

in Beziehung gebracht werden kann. Es ist eine Eigenart des dynamisch-kalorischen Experi-
ments, dass die Reaktion ( )HD  auf eine Folge von Störungen (T�  als Temperaturschritt pro Zeit-
einheit) nur indirekt ermittelt werden kann, indem der Wärmestrom integral verfolgt wird. 
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Unter der Voraussetzung thermorheologisch einfachen Verhallens (Superponierbarkeit der Reak-
tionen auf die einzelnen Störungen und forminvariante Verschiebung der Nachwirkungsfunktion 
mit der Temperatur, d.h. Konzept der Materialzeit) erhält man im Rahmen des Schemas der line-
aren Reaktion für die Enthalpie als Messgröße 

( ) ( )( )
( ) '

'
' ' xx

x
xx

dC
d

dT
tH p

t

D=D �
¥-  ,       (4.21) 

wobei die Nachwirkungsfunktion ( )xDpC  von der ganzen Vorgeschichte abhängig wird. Wegen 

der eindeutigen Abbildung von ( )TS  bzw. ( )TH  auf ( )TT f  bietet sich die Beschreibung des 

thermischen Glasübergangs in Abhängigkeit von fT an. Dafür gilt formal 

( ) ( ) ( ) ( )
( )

( )

� D=-=D
t

t
fff dK

d
dT

tTtTtT
x

x

xx
x

0

''0

 ,     (4.22) 

sofern bei 0t  Gleichgewicht herrschte; ( ) ( ) pp CCK DD=D /'' xx  ist dabei die reduzierte material-

zeitabhängige Wärmekapazität der funktionellen Subsysteme der kooperativen Bewegungen. Im 
Gleichgewicht kann die Temperaturabhängigkeit der Materialzeit durch einen Temperaturver-
schiebungsfaktor Ta  in Analogie zu (1.23) beschrieben werden. 

Wird bei einem einfachen Kühlexperiment der Glasübergang erreicht, d.h. kommt die charakte-
ristische Zeit Ct  für das Abklingen einer Störung TD  in die Größenordnung TTc

�/D³t bzw. 

TdtdTf
�</  , so entsteht ein wachsendes Nichtgleichgewicht in der Probe; die fiktive Tempera-

tur weicht zunehmend von der aktuellen ab. Fasst man diese Differenz im Sinne der Nichtgleich-
gewichtsthermodynamik als Triebkraft für einen Ausgleichsprozess auf, so folgt damit ein 
Beschleunigungs- bzw. Verzögerungsfaktor da für die Materialzeit, so dass letztlich gilt 

�=D
t

t
T dtaa

0

dx

.         (4.23) 

 (Diese Formulierung stimmt überein mit dem etwas anders motivierten Ansatz von KOVACS 
/46/). 

Bei der praktischen Verwendung von Ta  genügt es im Rahmen der verwendeten Temperaturin-
tervalle bzw. der Messgenauigkeit oft, die Gleichung (1.23) in eine Reihe zu entwickeln und 
nach dem ersten Glied abzubrechen (Linearisierung der WLF- Gleichung). Es folgt so 

( ) 201 /lg CTTCaT -=   bzw. 

( ) '/ln 0 TTTaT d-=   mit 

( )( )10ln/' 12 CCT =d   .        (4.24) 

Im thermischen Nichtgleichgewicht TT f ¹  würde analog für a�  in linearisierter Form gelten 

( ) '/ln TTTya f dd -=
  ,      (4.25) 
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wobei der Parameter y die Wichtung des aktuellen Zustanden der funktionellen Subsysteme, die 
für die Hauptrelaxation relevant sind, im Vergleich zu den Subsystemen, die das Wärmebad rep-
räsentieren, angibt. 

Wenn ein System, beschrieben durch T und Tf, adiabatisch isoliert wird, so stellt sich letztlich 
wegen der Wärmekapazitäten der funktionellen Subsysteme, in denen diese Temperaturen be-
stimmt wurden, als Gleichgewichtstemperatur 

( ) ( )ppgfppgeq CCTCTCT D+D+= /
      (4.26) 

ein. Diese Gleichgewichtsgröße legt die Vermutung nahe, dass der Einfluss des aktuellen Zu-
standes auf die Relaxation im Vergleich zur Temperatur des Wärmebades durch 

( )ppgp CCCy D+D= /
        (4.27) 

beschrieben werden kann. Diese Gleichung wurde auf Grund anderer Überlegungen von KO-
VACS /46/ angegeben, aber ohne Diskussion nicht weiter verwendet; auch SCHÖNHALS /30/ 
diskutiert sie im Zusammenhang mit der physikalischen Alterung. In Abschnitt 4.8.2. soll die 
Gültigkeit von (4.27) an 3 Stoffen experimentell geprüft werden. 

KOVACS hat unterschiedliche Ansätze für Ta  und da , die in der Literatur verwendet wurden, 
zusammengestellt /46/; bei der praktischen Verwendung zur Beschreibung des Glasübergangs 
machen sich die Unterschiede jedoch kaum bemerkbar. 

Für die Materialzeitdifferenz ergibt sich aus (4.23) bis (4.25) 

( ) ( ) ( )( ) ( )( )( ){ }�
¢

¢¢¢-¢¢+-¢¢-=-D
t

t
f tdTTtTyTtTytt dx /1exp' 00

   

( ) ( )( ){ }�
¢

¢¢¢¢¢D+¢¢D=
t

t
f tdTtTytTx d/exp

     (4.28) 

mit yx -=1 . Unter Verwendung der Nachwirkungsfunktion von HAVRILIAK und NEGAMI 
/18/ kann Gleichung (4.22) mit (4.28) zur Beschreibung des thermischen Glasübergangs dienen. 

4.4.  Entropie beim thermischen Glasübergang 

Da die Betrachtung über den thermischen Glasübergang ihren Ausgang bei der Entropiefluktua-
tion nahm, soll jetzt die Frage nach der Entropie beim thermischen Glasübergang verfolgt wer-
den. 

Beim makroskopischen Experiment mit ( ).constpdHQ ==d  gilt, sofern durch das Experiment 
(z. B. Kühlen von gTT >0  bis gTT <1  und anschließendes Heizen mit gleicher Temperaturände-

rungsgeschwindigkeit wieder auf 0T ) der Ausgangszustand wieder erreicht wird, 

0== �� dTCdH p          (4.29) 

als Ausdruck der Energieerhaltung bzw. Thermoreversibilität (Endzustand ist gleich dem Aus-
gangszustand). Ausgehend von der differentiellen Formulierung 

TdHdS /=           (4.30) 

folgt wegen der im Prozess auftretenden Temperaturabhängigkeit der Wärmekapazität 
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0<= �� dS
T

dH
 ,        (4.31) 

das System gibt Entropie nach außen ab. Insofern ein solcher Zyklus die Gesamtentropie ändert, 
ist der Prozess im Ganzen irreversibel (d.h. Probe einschließlich Ensemble von Wärmebädern, 
durch das die Temperaturänderung im Gedankenexperiment schrittweise gedacht wird). 

Sofort taucht natürlich die Frage auf, wodurch diese Entropieproduktion zustande kommt. Hierzu 
soll das untersuchte System wieder in seinen verschiedenen funktionellen Subsystemen betrach-
tet werden. Die funktionellen Subsysteme der schnellen Bewegungen folgen jeder äußeren Tem-
peraturänderung unmittelbar mit ihrer Gleichgewichtstemperatur und liefern über 

0=� dT
T

Cpg           (4.32) 

keine Entropieproduktion. Betrachtet man dagegen das funktionelle Subsystem der kooperativen 
Bewegungen mit seiner charakteristischen Temperatur fT , so wäre der Beitrag der Entropieän-

derung dieses Subsystems bei einem vollständigen Kreisprozess 

� �� =D=D= 0
f

f
p

f
p

f

koop

T

dT
C

dt

dT
C

T

dH
 ;     (4.33) 

der kooperative Anteil der Entropieänderung ist Null. Das war zu erwarten, da die Entropie letz-
ten Endes als Zustandsgröße am Endzustand denselben Wert haben muss wie am Ausgangszu-
stand. 

Für die Entropiebilanz des äußeren Wärmebades im Kontakt zu allen Subsystemen gilt nun 

T
dt

dt

dT
CdT

T

C
dS f

p
pg

außen ��� D+=   

( )
� ¹

D
D=

et

t
p T

d
d
dT

d
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C
0

0
x

xx
x

 .      (4.34) 

Bei der Betrachtung der Entropie muss also stets berücksichtigt werden, welches System be-
trachtet wird. Differentiell ist zu unterscheiden eine Entropieänderung für das Bad als 

TdHdSB /=  bzw. für das funktionelle Subsystem der kooperativen Bewegungen als 

fkoop TdHdS /= . Im Gleichgewicht T = Tf wird diese Unterscheidung hinfällig; dann gilt die 

allgemeine Formel für die Entropienachgiebigkeit (4.8), andernfalls muss die jeweils relevante 
Temperatur berücksichtigt werden. Da im Glasübergangsbereich stets ein Wärmestrom zwischen 
Subsystemen unterschiedlicher Temperatur auftritt ( )fTundT , kann das Verhalten am Glasüber-

gang im Sinne von ZEMANSKY /15/ als interne thermische Irreversibilität beschrieben werden; 
es findet in jedem Teilprozess eine Bruttoentropieproduktion statt. Eine Differenzierung in Spei-
cherung beim Kühlen und Dissipation beim Tempern /3/ verschleiert diesen grundsätzlich irre-
versiblen Zug des thermischen Glasübergangs, da sie die äußeren Wärmebäder nicht berücksich-
tigt. 
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4.5.  Glasübergangstemperatur und charakteristische Relaxationszeit 

Im Rahmen der hier entwickelten Vorstellungen zeigt sich, dass die Gleichgewichtsrelaxations-
zeit ( )T0t , die durch den HN-Ansatz in Gleichung (4.22) eingeht, bezüglich der Temperatur-
Zeit-Lage die wesentliche charakterisierende Größe für das Hauptrelaxationsgebiet ist. Trotz der 
Linearisierung der WLF-Gleichung stimmt die Beziehung ( )T0t  in unmittelbarer Umgebung 

von gT  recht genau. Auch ist diese Größe letztlich unabhängig von der Art ihrer experimentellen 

Bestimmung. 

Im Rahmen des LKS wäre andererseits die Frage nach der nötigen Messzeit für eine thermody-
namische Größe so zu beantworten, dass man, von einem Gleichgewichtszustand ausgehend, ein 
infinitesimales Sprungexperiment (z. B.TD ) macht. Die zeitlich verzögerte Reaktion hängt mit 
dem Verständnis der thermodynamischen Größen als fluktuierende Größen zusammen. Ist die 
Messzeit viel größer als die Reaktionszeit, wird die Änderung voll gemessen; ist sie klein gegen 
dieselbe, so erscheint das System eingefroren. Es ist relativ willkürlich, welche Zeit dazwischen 
man als Grenze bzw. charakteristische Zeit ansehen will; � 0 kann hier als repräsentativ gelten. 

Wird ein einfaches Kühlexperiment .)( constT =�  betrachtet, so liegt im Vergleich mit dem 
Sprungexperiment eine sehr kompliziert bedingte Reaktion vor, und es scheint noch willkürli-
cher, eine charakteristische Zeit zu bestimmen. Sobald die Stufe der Wärmekapazität beginnt, 
d.h. 1/ <dTdTf , ist "nicht genügend Zeit" zur Messung vorhanden. Bei der Verwendung einer 

mittleren Relaxationszeit t , (die von der Vorgeschichte in beliebig komplizierter Art abhängen 

kann), kann die Reaktion nach KOVACS /46/ geschrieben werden als 

dT

dT
TTT f

f t�=-
 .        (4.35) 

Unter der Näherung, dass bei gT  gilt 5.0/ »dTdTf , ist die charakteristische Relaxationszeit 

wesentlich von der Größe des Nichtgleichgewichts abhängig, die durch die Breite der Stufe in 

pC  charakterisiert wird. Nähert man weiterhin die Stufe in dTdTf /  unter Vernachlässigung der 

Asymmetrie infolge der Form der Nachwirkungsfunktion und des Anteils des aktuellen Zustande 
über y  durch ein Fehlerintegral 
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 ,     (4.36) 

so folgt 

( )( )�
¥

¥-

-= dTTF
TgT

1
2
�t   

T
T

�
¢

=
d8.0

 .         (4.37) 

Diese Abschätzung stimmt qualitativ mit der von DONTH /5/ überein.  

Durch den Zusammenhang ./ constT =�t  hat diese charakteristische Relaxationszeit dieselbe 

Temperaturabhängigkeit wie die Gleichgewichtsrelaxationszeit 0t . 



  56 

Infolge des Einflusses der Formparameter, besonders aber des aktuellen Zustandes über y , streut 

das Verhältnis 0/tt  über etliche Dekaden. Nicht ganz so gravierend ist der Vergleich, wenn 

das bei der Rechnung verwendete ( )
gTTfTT

=
,0t  mit t  verglichen wird. 

Dabei gilt etwa ( )100/0 =tt  . 

4.6. Eigenschaften des Ansatzes zur Beschreibung des thermischen Glas-
übergangs 

Die schon früher /47/ dargestellten Eigenschaften des mathematischen Modells sollen hier erwei-
tert zusammengefasst werden. Aus (4.22) und (4.28) folgt für eine forminvariante Verschiebung 
der Kurve dTdTf /   

( )2002100112 /ln TTTTTT �� ttd ¢=-=D  .      (4.38) 

Dabei ist ( )0000 Tii tt =  die charakteristische Relaxationszeit des Dispersionsgebiets (entspr. 0/1 w  
in Anhang 3). Aus (4.38) folgt, dass einerseits 

( ) ( )12 /ln.'ln/ TTTTbzwTTddT gg
��� ¢=D= dd

 .    (4.39)  

andererseits 

( ) ( )00100200 /ln.ln/ ttddt TTbzwTddT gg ¢=D¢=
 .   (4.40) 

Die Verschiebung der Glastemperatur mit der Kühlgeschwindigkeit T�  liefert also unmittelbar 
T¢d  ((4.39)); ( )0000 Ttt =  wird durch das Verhältnis von Ausgangstemperatur 0T  und Glastem-

peratur gT  beeinflusst und bestimmt die Lage des Dispersionsgebietes im Gleichgewicht. 

Außerdem folgt aus (4.22) und (4.28) 

( ) ( )
rTTrTdT

TTTrdT
TTTdT

TTTdT rrfrf

D+=
¢

=D+=
¢

0

,,

0

,, �� dd
 ,  (4.41) 

sofern die anderen Parameter übereinstimmen; Index r : reduzierte Temperaturskale, s. u.. (Die 
Beziehung (4.41) ist durch das verwendete Temperatur-Zeit-Äquivalenz-Prinzip, das sich in 
(4.24) und (4.39) zeigt, nahegelegt.) Gleichung (4.41) besagt, dass der Parameter T¢d  lediglich 
die "Temperaturskale“ beeinflusst, aber keine weitere Wirkung auf die Geometrie von Kurven 

dTdTf /  nach entsprechender Reduzierung mit � T’ hat. Diese Tatsache legt die Einführung ei-

ner mit T¢d  reduzierten Temperaturskale (Index r) nahe. Dabei soll gelten: 
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dd  .      (4.42) 

Daraus folgt unmittelbar 

T

T

T

T

T

T
T

T f

r

fr

rr

r

¢

D
=

D

¢
=

dddd
;

��

  .      (4.43) 



  57 

Nach diesen Umformungen erhalten wir schließlich für die Beschreibung thermischer Vorgänge 
im Zusammenhang mit dem Glasübergang die Grundgleichung 

( )( )
( ) ( )

td
T

tTytTxtd
KTTtTT

t

t

t

t r

frr
rrfr ¢

�
�
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�
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exp,,
00

0 dt
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 .  (4.44) 

4.7. Bestimmung der Parameter zur Beschreibung des thermischen Glas-
übergangs 

Bei der Begründung bzw. Herleitung des Ansatzes zur Beschreibung des thermischen Glasüber-
gangs und der Enthalpieretardation wurde schon auf Eigenschaften hingewiesen, die bei der Be-
stimmung der einzelnen Parameter helfen können. Hier soll der Weg für eine relativ genaue Pa-
rameterschätzung skizziert werden. Wegen der messtechnisch beschränkten Präzision kalorischer 
Messungen ist auf eine genauere numerische Parameteranpassung verzichtet worden. Die zu-
nächst abgeschätzten Parameter können bei Bedarf mit Hilfe der unten aufgezeigten Tendenzen 
leicht modifiziert werden; ein Rechnerprogramm bestimmt die mit den geschätzten Parametern 
beschreibbaren "Messkurven“. 

Dieses Programm berechnet mit vorzugebender Schrittweite der Temperatur bzw. Zeit ( )tT f  und 

wahlweise ( )TCp  für beliebige Temperaturänderungsprogramme. Jeder zu bestimmende fT -

Wert wird zunächst linear aus den zwei letzten Werten extrapoliert. Bei der iterativen Verbesse-
rung wird fiT  nach (4.22) berechnet und mit dem Wert der letzten Iteration verglichen. Die ma-

ximal zulässige Abweichung für den Übergang zum nächsten Iterationsschritt (Fehlergrenze) 
kann vorgegeben werden. Bei den hier verwendeten Rechnungen wurde stets eine Temperatur-
schrittweite von 0.5 K und eine Fehlergrenze von 0.005 K gewählt. Bei Temperprogrammen 
wurde die Schrittweite der Zeit mit zunehmender Temperzeit vergrößert. 

a) gT  und pCD  

Ein für den Rechner am DSC-II+ erstelltes Programm (TGSC.BA) ermittelt aus den Messkurven 
unter Berücksichtigung des Grundlinien-Verlaufs durch Anpassung von Geraden als Tangenten 
im Glaszustand und in der unterkühlten Flüssigkeit die Stufenhöhe pCD  bei dem integral be-

stimmten gT  (nach Gleichung (4.16), Bild 46). Die rechnerinterne Korrektur der Temperatur-

skale scheint für gT  ausreichend. Es empfiehlt sich, mit min/10KT =� zu arbeiten. Wegen der 

Unsicherheiten bei der Festlegung der Tangenten kann gT  nicht genauer als auf etwa ±0.5K er-

halten werden. 

b) T¢d  

T¢d bestimmt wesentlich den Temperaturverschiebungsfaktor für die Materialzeitskale, der sich 
durch die Verschiebung der Glastemperatur mit der Kühlgeschwindigkeit bestimmen lässt (siehe 
Gleichung (4.39)). Unter der Voraussetzung der notwendigen Reproduzierbarkeit lässt sich diese 
Verschiebung am genauesten durch den Vergleich der Heizkurven min/10KT =�  mit nach un-

terschiedlichen Kühlgeschwindigkeiten mit einer Referenzheizkurve nach min/10KT -=�  

ermitteln. Dabei ist 

                                                 
+ Differential-Scanning-Kalorimeter der Firma PERKIN-ELMER 
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( )refg TTTT �� /ln/' D=d
 

( ) ( )( )� -
D

=
max

min
/ln
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T

T
ref

refrefp

dTTQQ
TTTC

���
���

 ;     (4.45) 

Q�  ist der vom Kalorimeter gemessene Wärmestrom. Die Sicherheit, kann deutlich erhöht wer-

den, wenn mehrere Messungen ( )( )refg TTinT �� /  einer Regressionsanalyse zugrunde gelegt wer-

den. Dabei empfiehlt es sich jedoch, zwischen den verschiedenen Kühlgeschwindigkeiten je-
weils Referenzmessungen einzuschieben, um so die Reproduzierbarkeit zu prüfen. Bei Kühlge-
schwindigkeiten über 40 K/min ist darauf zu achten, dass bei nicht ausreichender Gegenkühlung 
die Kühlgeschwindigkeit in der Probe deutlich unter der Anzeige liegen kann. Bei der integralen 
Bestimmung von T¢d (4.45) ist keine Entschmierung der DSC-Kurven notwendig. Zur Berech-
nung des Integrals in (4.45) wurde ebenfalls ein Programm für den Rechner am DSC (AFSC. 
BA) entwickelt. 

c) y,,gb  

Während b  und g  die Form des relevanten Dispersionsgebietes im Gleichgewicht beschreiben, 
ist y  für den Einfluss des aktuellen Nichtgleichgewichtszustandes verantwortlich. Da dieses 
Nichtgleichgewicht für die Messung unmittelbar nötig ist, sind diese 3 Parameter nicht leicht 
isoliert zu bestimmen, und es sind mindesten 2 Messungen nötig, bei denen der Nichtgleichge-
wichtszustand unterschiedlich wirkt. Wird nur eine Kurve berücksichtigt - wie z. B. bei MOY-
NIHAN /49/ - so ist diese zwar auch durch eine geringere Anzahl von Parametern formal be-
schreibbar (Willims-Watts-Nachwirkungsfunktion mit nur einem Breitenparameter b  (Tabelle 
3) und y ), nur entspricht das so optimierte y  nicht mehr eindeutig der ursprünglich angestreb-
ten Größe (4.25). 

Der einfachste Fall für die Parameterbestimmung sind eine Kühl- und Heizmessung mit dem 
gleichen ( )min/10KT =� . In Anlehnung an die Breite des Fehlerintegrals sollen die Stufen in 

dTdTf /  charakterisiert werden mit den leicht bestimmbaren Werten cbaT ,, , bei 

denen 

( )
( )
( )�

�

�
�

�
=

c

b

a

dT

dTf

842.0

500.0

158.0

  , siehe Bild 47. 

 
Bild 47:  Werte zur Charakterisierung von Stufenfunktionen, s. Text 
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Mit den Temperaturen ca TT -  folgt für Breite und Unsymmetrie 

acHK TTb -=,    , 

( ) ( )abbcHK TTTTu --= /,  ;       (4.46) 

die Indizes K und H beziehen sich auf die Kühl- bzw. Heizkurve. Außerdem wird die Höhe des 
Überhitzungspeaks 

 ( ) 1/ max -= dTdTp f         (4.47) 

verwendet, die bei schmalen Stufen deutlich auftritt. 

Die Bilder 48 - 50 zeigen pundbbu HKK /,  über der reduzierten Breite der Kühlkurve 
TbK ¢d/ ( (4.44) in Abhängigkeit von yundgb ,  

 
Bild 48:  Breitenverhältnis von Kühl- zu Heizkurve über der reduzierten Breite der Kühl-

kurve in Abhängigkeit von den Parameter yundgb ,  
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Bild 49 - 50:  Unsymmetrie der Kühlkurve und Peakhöhe über der reduzierten Breite der Kühl-
kurve in Abhängigkeit von den Parametern yundgb ,  
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Aus Bild 48 folgt y  auf 1.0± . Mit diesen Näherungswert liefert Bild 49 b  auf 1.0± . Mit die-
sem Wert kann dann in Bild 48 y  präzisiert und g  bestimmt werden. Bild 50 kann bei deutli-
chem Peak der Heizkurve zur Sicherung der Werte dienen. Sollen die Parameter nicht nur abge-
schätzt, sondern durch das Rechenprogramm die Güte der Anpassung geprüft werden, so emp-
fiehlt es sich, außerdem eine Tempermessung von z. B. 30 min. bei gT - 30 K zu berücksichtigen 

/50, 47/; das Temperaturprogramm dafür ist in Bild 51 skizziert. Die Messkurven der dick einge-
zeichneten Programmschritte (Heizen) werden miteinander verglichen und die Differenzfläche 
ermittelt. Im Rechenprogramm wird dasselbe Temperaturänderungsprogramm simuliert. 

 
Bild 51: Temperaturprogramm für die Messungen zur Enthalpieretardation mit dem DSC. 

.constT =�   

Nach Berechnung der durch die Parameter bestimmten Kurven können für die weitere Präzisie-
rung der Parameter die folgenden Tendenzen verwendet werden: 

-  sinkendes b  und g  sowie steigendes y erhöhen die Breite bK der Kühlkurve; 

-  steigendes yundgb ,  erhöhen die Peakhöhe p ; 

-  fallendes �  und steigendes y erhöhen die Asymmetrie der Kühlkurve (fallendes Ku ); 

-  bei der Enthalpieretardation verringert steigendes y  bei konstanter Temperzeit Tt  deut-
lich den Anstieg von ( )TTf TtT ,D  über TT  auf der Seite tiefer Tempertemperaturen, au-

ßerdem vergrößert steigendes b  den Peak maximaler Retardation geringfügig;  

in Bild 52 sind die Einflüsse der Parameter demonstriert. 
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Bild 52: Einfluß einer Parametervariation auf die Enthalpieretardation über der  

Tempertemperatur bei konstanter Temperzeit min30=Tt  

 

Da bei der Bestimmung der Parameter yundgb ,  die unmittelbare Kurvenform dTdTf /  

wichtig ist, sollte große Sorgfalt auf ihre Bestimmung verwendet werden, nach Möglichkeit sind 
die Apparateeinflüsse durch Entschmierung der Messkurven (s. Anhang 4) zu eliminieren. 

d)  00t  

Nach einem für die Proberechnung anfänglich verwendeten Referenzwert von z. B. 
sref 0001.0,00 =t  kann, nach der Bestimmung von yundgb ,  und dem damit berechneten 

fregT ¢,   

das wahre ( )gTT >>000t  zu dem gemessenen Tg erhalten werden als 

( )( )TTTref ¢-= dtt /exp 0,0000  .      (4.48) 

Der entsprechende Wert � 0 für andere Temperaturen (z. B. gT ) ergibt sich analog als 

( ) ( )( )TTTT ¢-= dtt /exp 0000  .      (4.49) 
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4.8. Messungen zum thermischen Glasübergang 

4.8.1. Durchführung der Messungen 

Die Messungen zum thermischen Glasübergang wurden mit einem DSC-II C (Differential-
Scanning-Kalorimeter) der Firma PERKIN-ELMER durchgeführt. Die Eichung der Tempera-
turskale erfolgte mit Quecksilber, Benzol und Indium. 

Die verwendeten Proben von 10 – 15 mg lagen vollständig auf dem Boden der Probenpfanne 
auf. Nach jedem Scan wurde zur Sicherung der Reproduzierbarkeit ein Referenzscan mit 

min/10KT =� aufgenommen. Umfangreiche Untersuchungen zum Geräteeinfluss auf die Mess-
kurven führten zu einem Entschmierungsprogramm für die Messwerte (s. Anhang 4), dessen 
Funktion im Probelauf getestet wurde. 

Infolge einer geringfügigen Diffusion von (vermutlich) Wasser aus der Probe verschob sich die 
Glastemperatur von PVAc anfänglich um 2 – 3 K zu höheren Werten, bis sie dann über Tage 
konstant blieb; bei den anderen Proben wurde kein derartiger Effekt beobachtet. Über mehrere 
Stunden traten jedoch geringfügige Änderungen der Kurvenform auf. Um diese Effekte gering 
zu halten, wurde vor jeder Messserie die Probe einige Zeit ca. 60 K über gT  getempert (bei 

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

Im Messprogramm standen neben Kühl- und Heizmessungen in einem großen Temperaturbe-
reich (zur sicheren Festlegung der Tangenten, deren Lage sehr wesentlich für die gesamte weite-
re Auswertung ist) die Messungen mit unterschiedlicher Kühl- und Heizgeschwindigkeit zur 
Bestimmung der gT -Verschiebung mit der Kühlgeschwindigkeit sowie Tempermessungen von 

10, 30 und 120 min im Bereich unter gT  /47, 50/. 

Während die Temperaturskale auf etwa 0.2 K genau bestimmt war, kann gT  trotz großer Mühe 

nur auf etwa 0.5 K (bei PMMA 1K) genau angegeben werden, da sich die zur gT - Bestimmung 

nötigen Tangenten in unterkühlter Flüssigkeit und Glaszustand schon bei geringer Durchbiegung 
der Grundlinie (trotz Scanning-auto-zero (SAZ)) drastisch auf die T -Lage auswirken. Beim An-
legen der Tangenten wurde darauf geachtet, dass die gegenseitige Lage der Tangenten (An-
stiegsdifferenz und Abstand bei gT ) für Kühl- und Heizkurve gleich war. 

4.8.2.  Auswertung und Diskussion der thermischen Messungen 

In den Bildern 55 - 55 wird die Abhängigkeit der Glastemperatur von der Kühlgeschwindigkeit 
für die drei untersuchten Polymere dargestellt. Der Anstieg der Ausgleichsgerade liefert den 
Verschiebungsfaktor T¢d . Bei relativ hohen Kühlgeschwindigkeiten zeigte sich, dass die Kühl-
geschwindigkeit in der Probe mitunter deutlich hinter der des Ofens zurückbleibt, wodurch die 
Verschiebung verfälscht wird. Selbst bei abgeschreckten Proben (zwischen zwei Metallblöcken 
aufgefangener PS-Tropfen) deutete die integral bestimmte Verschiebung der Glastemperatur 
gegen die Referenzheizkurve auf nur relativ geringe Kühlgeschwindigkeiten von etwa 3 K/s. 
(Dieser Wert kann etwas verfälscht sein durch die Temperung bei Raumtemperatur von einigen 
Stunden bis zur Messung; andererseits kann es durch die relativ hohe Zähigkeit der Probe und 
deren schlechte Wärmeleitfähigkeit zu enormen mechanischen Belastungen, was sich indirekt in 
einer stark deformierten Kurvenform ausdrückte). 
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Bild 53: Verschiebung der Glastemperatur mit der Kühlgeschwindigkeit. min10KT -=�  

      

  

 
 

Das Ergebnis der Entschmierung der DSC-Kurven wich nur geringfügig von den Messkurven ab. 
Das kann an den Unsicherheiten liegen, die bisher noch bei den in die Entschmierung eingehen-
den Gerätegrößen (Apparatefunktion) bestehen. 
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Der Versuch, mit den Bildern 48 - 50 die Parameter yundgb ,  zu bestimmen, zeigte zunächst, 
dass die ermittelten Punkte in den Diagrammen nicht eindeutig einen besten Parametersatz lie-
fern. Erst ein relativ großer zulässiger Fehler für die Bestimmung der dort verwendeten Größen 
erlaubt eine befriedigende Beschreibung der Messkurven. 

Die berechneten Kurven (strichliert) sind in den Bildern 56 - 58 zusammen mit den Messkurven 
gezeigt. Im Vergleich zu angepassten Kurven aus der Literatur /49, 51/ sind die Ergebnisse trotz 
der deutlichen Differenzen recht gut. Dabei ist jedoch zu beachten, dass hier Messungen von 
Kühl- und Heizkurven verwendet wurden sowie die gT -Verschiebung mit der Kühl-

geschwindigkeit. 

Bild 56 - 58: DSC-Messkurven von PVAc, min/10KT =� ; die Kühl- (unten) und Heizkurve 

(oben) wurden aus Gründen der Übersicht verschoben. strichliert = berechneter 
Kurvenverlauf 

   

    

  



  66 

Die Messungen zur Enthalpieretardation wurden primär für die Parameterbestimmung nicht be-
rücksichtigt, sondern nur die entsprechenden Werte nachträglich mit den bestimmten Parametern 
berechnet. Bei PMMA wurden nach dem Vergleich die Parameter noch etwas variiert. Die Er-
gebnisse der Enthalpieretardationsmessungen (nach Bild 51) sind in den Bildern 59 - 61 darge-
stellt; die ausgezogenen Linien entsprechen den berechneten Werten. 

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

Bild 59 - 61:  Messungen zur Enthalpieretardation; ausgezogene Linien = berechnete Werte 
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Tabelle 8:  Parameter zur Beschreibung des thermischen Glasübergangs 

 

 

 

 

 

PVAc 

 

PS 

 

PMMA 

 Verschiebungsfaktoren,  
Lage 

 

KT
Td

dTg /10ln'
lg ��

�

�
		



�
=d�  

bzw. 

( ) 1
00 /lg -KdTd t  

2.95 3.00 2.88 

 

 

'Td  1.28 1.30 1.25 

 

 

KT /0  330.0 390.0 400.0 

 

 

( )( )sT /lg 000t  -3.53 

 

-4.53 

 

-7.88 

  ( ) KKTTg /min/10=�  312.0 

 

369.5 

 

368.0 

  

 

( ) sTg /0t  371.2 

 

141.3 1745.0 

HN-Parameter 

 

b  

 

0.65 

 

0.70 

 

0.40 

  g  0.90 0.99 0.99 

Nichtgleichgewichtseinfluss 

 

y 0.65 0.65 0.78 

Intensität 

 

( )gKJCpg //  

 

1.230 

 

1.500 

 

1.630 

  

 

( )gKJCp //D  0.461 

 

0.295 

 

0.275 

  

Mit den ermittelten Parametern wurden die Werte für die dynamische Entropie- und Tempera-
turmessung (lineares kausales Schema) berechnet. Sie sehen einander sehr ähnlich und wurden 
deshalb nur für PVAc in Bild 62 dargestellt. Die Diagramme (Bild 3-11) geben die Möglichkeit, 
die entsprechenden Kurven auch für die anderen Stoffe abzuschätzen. 

 
Bild 62: Imaginärteil und logarithmisches Spektrum von Entropienachgiebigkeit und 

Temperaturänderungsmodul für PVAc 
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Die ermittelten Parameter für y zeigen, dass die Formel (4.27), die y  mit pCD  und pgC  ver-

knüpft, für die hier untersuchten Proben nicht gilt. 

Angesichts des recht variablen Ansatzes zur Beschreibung des thermischen Glasübergangs und 
der trotzdem auftretenden Differenzen zwischen Messwerten und angepassten Kurven liegt die 
Vermutung nahe, dass das verwendete Dispersionsgebiet, dessen Form durch HN angepasst wur-
de, für eine umfassende Beschreibung nicht hinreichend ist. Wegen des schwierigen Zuganges 
zu dem genauen Verhalten des Dispersionsgebietes würden wahrscheinlich erst umfangreiche 
Tempermessungen und die Kurvenformanalyse der entsprechenden DSC-Kurven sichere Aus-
kunft geben können. Andererseits wäre zu prüfen, ob durch die Linearisierung der WLF-
Gleichung bei der Berechnung der Materialzeit sowie den nur globalen Nichtgleichgewichtsein-
fluss über .consty=  eine bessere Beschreibung verhindert wird. 
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5. Die Nachwirkungsfunktion in kooperativen Systemen 

5.1. Korrelierte Zustände und Anregungen geringer Energie 

DEBYEsches Relaxationsverhalten ist zu erwarten, wenn nichtwechselwirkende "Mechanismen" 
(Relaxatoren) vorliegen, die mit einer charakteristischen Relaxationszeit äußere Störungen ab-
bauen (exponentieller Verlauf). Dass dieses Verhalten in Flüssigkeiten und Festkörpern praktisch 
nie beobachtet wird, deutet darauf hin, dass hier die Wechselwirkung zwischen verschiedenen 
Relaxatoren eine wesentliche Rolle spielt. Andererseits ist ein Relaxationsverhalten neben Inten-
sität und Lage des Relaxationsgebietes wesentlich durch zwei Parameter für die unterschiedlichs-
ten Stoffe und Bewegungseinheiten beschreibbar. Wie die experimentellen Untersuchungen in 
Kapitel 3 und 4 gezeigt haben, gilt das mit entsprechenden Modifikationen auch für sehr unter-
schiedliche Anregungsarten (mechanisch, dielektrisch, NMR, thermisch). Das legt die Vermu-
tung nahe, dass sehr allgemeine Vorstellungen über Wechselwirkungen im kondensierten Zu-
stand (ohne Bezug auf spezifische Eigenschaften eines bestimmten Stoffes ausreichend sein 
müssen, um dieses Verhalten zu erklären. 

Seit Ende der 70er Jahre wurden hierzu verschiedene Versuche veröffentlicht, NGAI u. a. /12, 52 
– 54/ brachten die Relaxation in Zusammenhang mit Anregungen beliebig geringer Energie (low 
energy excitations), indem sie sich an die zunächst von WIGNER /55/ verwendete Behandlung 
der angeregten Zustände in komplexen Kernen und Atomen anlehnten. Sie erhalten dadurch eine 
Nachwirkungsfunktion mit einem zusätzlichen Parameter. In einer späteren Arbeit /56/ wird über 
nichtmarkovsche Prozesse die Existenz nichtexponentieller Nachwirkungsfunktionen in der 
Form der Williams-Watts-Funktion (s. Tab. 3) begründet. Wegen des nur einen zusätzlichen Pa-
rameters können diese Ansätze das beobachtete Verhalten zwar besser als der Debye-Ansatz 
beschreiben, jedoch bleibt die Beschreibung noch unbefriedigend. 

Fast gleichzeitig wurde von DISSADO, HILL, JONSCHER u. a. /57 - 63, 11/ ein ähnlicher Zu-
gang beschrieben. Dieser liefert für die zwei Parameter, die für die Beschreibung nötig erschei-
nen, eine Begründung. Der Zugang soll hier skizziert werden, um dann zu diskutieren, wieweit 
er Hinweise auf die Natur des in dieser Arbeit untersuchten Verhaltens des Hauptrelaxationsge-
bietes amorpher Polymere zulässt. 

5.2. Relaxationsfunktion nach DISSADO und HILL 

Die Ableitung der Relaxationsfunktion nach DISSADO und HILL lehnt sich stark an die Arbeit 
von HILL und JONSCHER /11/ an. Als Beispiel soll eine dielektrische Störung betrachtet wer-
den. Die einfachste Beschreibung einer dielektrisch aktiven Einheit ist die eines Dipols, der sich 
unter Wirkung eines äußeren Feldes in mindestens zwei Lagen orientieren kann. Dies sei sche-
matisch durch das Doppelminimumpotential (Bild 63) dargestellt. 

Relaxation findet durch die Umlagerung eines Dipols statt and kann durch die Bewegung eines 
Teilchens von einem Minimum ins andere repräsentiert werden. Als einfachste Umlagerung 
kann die thermische Anregung über die Potentialbarriere durch Absorption eines geeigneten 
Phonons betrachtet werden. Thermische Relaxation durch Emission eines entsprechenden Pho-
nons folgt. 

Dieser so beschriebene isolierte Prozess ist rein im Debye-Konzept und liefert ein Zeitverhalten 
des Relaxationsstroms 

( ) ( )111 exp ttf pw-µ
 .        (5.1) 
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Bild 63: Energiediagramm eines Zweiniveau-
Systems.  

Es stellt die Energie einer großen Anzahl von einzel-
nen wechselwirkenden Einheiten (Dipolen) dar. Die 
Minima entsprechen verschiedenen Orientierungen 
eines Dipols der schraffierte Bereich in den Minima 
verdeutlicht die korrelierten Zustände der Breite 2 
EC .  

Die Pfeile bezeichnen: a) thermisch angeregter 
Übergang;  

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

 

Dabei ist 1t  die Zeitskale der Relaxation, pw  die Relaxationsrate des Prozesses. Für einen ein-

fach aktivierten Prozess wird erwartet 

( )kTp /exp0 D-=nw
 ,        (5.2) 

wobei D die Potentialhöhe ist und 0n  eine Phononenfrequenz in der Größenordnung von 

Hz1310 . 

Im allgemeinen ist die Umgebung des Dipols jedoch nicht vollständig starr, und lokale Struktur-
änderungen können Umlagerungen des Dipols erlauben. Dieser Prozess ist als quantenmechani-
sches Konfigurationstunneln bekannt /57, 59/. Die kleinen Energien, die in die Konfi-
gurationsveränderung eingehen, werden in der lokalen Struktur in der Umgebung des Dipols 
gespeichert, der sich somit im meanfield seiner Nachbarn bewegt. Diese bilden dadurch ein en-
ges Band von Konfigurationszuständen, der Weite cE2 . Für diesen Prozess ist die mittlere Zahl 
von Anregungen nach HOPFIELD /64/ über zeitabhängige Störungstheorie zu erhalten als 

( ) ( )
dE

E

ENE
N

CE

�=
0

2

2l

 

( )� N=
CE

dEE
0  ,        (5.3) 

dabei ist ( )El  die 1.Ordnung der Wechselwirkungsenergie und ( )EN  die Dichte der durch die 
Störung erzeugten Anregungszustände. Die Integration erfolgt über den Energiebereich der Kon-
figurationszustände. Die unterschiedlichen Konfigurationszustände äußern sich z. B. durch eine 
wechselwirkungsbedingte Verschiebung der Nullpunktschwingungsfrequenz. Die mittlere Ener-
gie der Anregung des halb besetzten Bandes kann formal als 

( ) ( )
dE

E
ENE

E
CE

�=
0

2l

        (5.4) 
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geschrieben werden. Da der Mittelwert der Energie größer als Null und kleiner als cE  sein muss, 
gilt 

CEnE=           (5.5) 

mit der Bedingung, dass n  zwischen 0 und 1 liegt. Der absolute Wert von n  hängt von der ge-
nauen Form des Integranden ab, d.h. von ( )El  und ( )EN . Der einfachste Fall, der zu der Glei-

chung (5.5) führt, ist ( ) ( ) nEENE =×2l  bzw. ( ) EnE /=N , d.h. dass es sich um eine logarith-
misch divergente Anzahl von Anregungen kleiner Energie handelt: Wenn sich die lokalen Span-
nungsveränderungen über eine zunehmende Anzahl von Nachbarn erstrecken, werden die Ener-
giedifferenzen immer kleiner. 

In der 2. Ordnung der Störungstheorie liefert das ein Zeitverhalten der kooperativen Nachwir-
kung. Die Nachwirkungsfunktion folgt durch Fouriertransformation des Relaxationsstroms. Im 
Grenzfall kleiner kooperativer Energiedifferenzen einer logarithmisch divergenten Anzahl von 
Anregungen kann sie als 

( )
��

�
�
�

��

�
�
�

��
�

�
		



� -
-= �

-

dx
x
e

ntf
tEi xC 1

0
12

1
exp

       (5.6) 

geschrieben werden. Das ist identisch mit dem Ausdruck von DISSADO und HILL /57, 59/ 

( ) ( ) ( ){ }( )1112 lnexp tiEEitiEntf CC ++-= g  .     (5.7) 

Dabei ist Ei  das Exponentialintegral und g  die Eulersche Konstante 

( ) �
�
�

�
	
	



�
@-= �

¥

577215.0lnexp
0

dttg . Die Funktion ( )12 tf  ist für kleine Werte von 1tEc  gaußförmig 

und oszilliert im Bereich von 11 @tEc . 

Für 101 ³tEC  überwiegt der logarithmische Term und liefert 

( ) ( ) n
C tEtf -@ 112  .        (5.8) 

Die Gleichungen (5.l) und (5.8) liefern die Relaxationsfunktion zweier Prozesses: Thermisch 
angeregte Überwindung einer Potentialbarriere und kooperatives Konfigurationstunneln. In bei-
den Fällen wird ein Relaxationsstrom erzeugt, da sich durch die Umlagerung eines Dipols die 
gesamte Polarisation ändert. 

Der dritte Prozess, der betrachtet werden soll, ist von gleicher Natur wie das Konfigurations-
tunneln, liefert aber keinen Relaxationsstrom. Er kann am besten als lokale Fluktuation im Me-
dium beschrieben werden: Im Prinzip finden zwei Konfigurations-Tunnel-Prozesse gleichzeitig 
statt, aber die beteiligten Dipolbewegungen sind in entgegengesetzter Richtung. Mikroskopisch 
orientieren sich die Dipole um, aber makroskopisch tritt keine Gesamtladungsverschiebung und 
demzufolge keine Änderung der Polarisation auf. Die Fluktuation findet in ihrem eigenen Band 
von Konfigurationszuständen mit der Weite cE¢2  statt und die mittlere Fluktuationsenergie kann, 

analog Gleichung (5.5), in Termen von cE¢ definiert werden als 

cEmE ¢=¢  .         (5.9) 

Für das Gesamtzeitverhalten der Fluktuationen gilt 
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( )( ) ( ) ( ) ( ) ( )ttEiEimtEiEimttEimtEimtf CCCC -¢+¢--¢+¢-= 111113 lnlnln
 , (5.10) 

was sich für ( ) 1
1

-¢>- cEtt  vereinfacht zu 

( ) ( )mm ttttf 1113 -@-
 .         (5.11) 

Dabei spiegelt 1t  als Zufallsvariable die Unmöglichkeit wider, den genauen Zeitpunkt an-
zugeben, bei dem der Konfigurationsaustausch stattfindet. Als charakteristische Zeit für solch 
einen Austausch wurde ste

108 1010 -- -=  bestimmt /65/. Nach dem Konfigurationsaustausch 
entsteht ein neuer Besetzungszustand, in dem das Gedächtnis an die vorhergehende Relaxation 
gelöscht ist. Er wird entsprechend zu einer neuen Relaxation, die bei 1t  beginnt, beitragen. (Die 
Wirkung des Konfigurationsaustauschtunnelprozesses kann auch als Fluktuation der Relaxati-
onsrate pw  aufgefasst werden /57/, über die gemittelt werden muss.) 

Die Gleichungen (5.1), (5.8) und (5.11) sind in dem interessierenden Zeitbereich für das Relaxa-
tionsverhalten anwendbar, wenn cE  und cE¢ klein sind. Sie beschreiben drei unterschiedliche 
Relaxationsbeiträge, die in dem betrachteten System stattfinden. Wie betont, erzeugen nur die 
ersten beiden Prozesse einen Relaxationsstrom. Der Fluktuationsprozess überträgt nur mikrosko-
pisch Energie innerhalb des Systems und verzögert damit die durch den Relaxationsstrom be-
obachtete Relaxation. Die zwei strombildenden Prozesse konkurrieren, und es ist nötig, das Pro-
dukt dieser beiden in Termen der Fluktuation zu mitteln, um den gemessenen Relaxationsstrom 
des wechselwirkenden Systems zu erhalten. Dieser ist /57,59/ 
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  (5.12) 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )131211 tf
tftftftJ =µ

 

( ) ( )tnmFtt pp
n ww ;2;1exp 11 ---µ -

 .     (5.13) 

Dabei ist M ¢ die Abweichung der Polarisierung vom Gleichgewichtswert und ( );;11F  die 
konfluente hypergeometrische Funktion+ /66/. Der allgemeine Verlauf von Gleichung (5.13) ist 
in Bild 64 gezeigt. 
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Bild 64: Berechneter Verlauf des Relaxationsstroms eines kooperativ wechselwirkenden 

Systems (s. Text) 
 

Bei 1=tpw  tritt ein DEBYE-artiger Übergang zwischen dem Kurzzeitverhalten mit 

( ) nttf -µ           (5.14)  

und dem Langzeitverhalten mit 

( ) ( )mttf +-µ 1
          (5.15) 

auf. Dabei sind die Zeitskalen für das Kurz- und Langzeitverhalten viel länger als diejenigen, bei 
denen das Gaußsche Verhalten und die Oszillationen von Gleichung (5.7) und (5.10) in der 
Nachwirkung beobachtet werden können. 

In der üblichen Art kann die frequenzabhängige Suszeptibilität von Gleichung (5.13) durch 
Laplace-Transformation /57, 59/ erhalten werden: 

( ) ( ) ( )pnmF wwawa /,,0=
  mit       (5.16) 

( ) ( ) �
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ix
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1

 .    (5.17) 

Dabei ist x die normalisierte Frequenz ( )pww /  und ( );;,12 F  die Gaußsche hypergeometri-

sche Funktion+ /67/. Gleichung (5.16) ist von der Form her identisch mit Gleichung (1.21). Sie 
erfüllt für große Frequenzen die Grenzbedingung 

( ) ( ) ( )1

2
cot -µ�

�

�
	



�¢=¢¢ nn
w

p
wawa

.       (5.18) 

Bei der Ableitung ist wesentlich, dass die Formparameter m  und n  als die Verhältnisse der mitt-
leren Energie der kooperativen Anregungen, der Energie die zurückgewonnen wird, zur maxima-
len Energie der kooperativen Zustände, der maximal speicherbaren Energie, definiert werden. 

                                                 
+ s. Fußnote vorangehende Seite 
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Die übrigbleibende Energie ( ) cEm ¢-1  und ( ) cEn-1  tritt als Strukturenergie auf und wird wäh-
rend des Konfigurationstunnelprozesses dissipiert; sie kann durch die Dipole nicht in das Phono-
nenbad zurückgeholt werden. 

+) 
( ) ( )

( )
( )

( ) !
;;

0
11 j

z
jb
ja

a
b

zbaF
j

j
�
¥

= +
+G

G
G

=
 

( ) ( )
( ) ( )

( ) ( )
( )�

¥

= +G
+G+G

GG
G

=
0

12 !
;;,

j

j

j
z

jc
jbja

ba
c

zcbaF
 

 

Wie DISSADO und HILL /57/ betonen, enthalten m  und n  Informationen über die strukturelle 
Regularität des Materials, in welches die Dipole eingebettet sind. Während m den Grad der Kor-
relation der Konfigurationsaustauschprozesse beschreibt, gibt n den Grad der strukturellen Ver-
änderung für das Konfigurationstunneln an. So bedeuten kleine Werte von n  kleine Eigenener-
gien, schwach gekoppelte Verformungen mit geringer struktureller Regularität; für 1®n  liegt 
starke Kopplung mit nahezu perfekter Struktur (wenig Energieaustausch) vor. 

Die hier abgeleitete Nachwirkungsfunktion bezieht sich auf eine Bewegungseinheit, die koopera-
tiv mit der Umgebung gekoppelt ist; die kooperative (korrelative) Kopplung ist wesentlich für 
die Form verantwortlich. Wird diese Nachwirkungsfunktion durch ein Spektrum (im linearen 
kausalen Schema) beschrieben, so darf dieses nicht als Summe von unabhängigen Relaxations-
mechanismen mit einer bestimmten Verteilung der Relaxationszeiten betrachtet werden, sondern 
nur als eine spezielle Beschreibungsform für die bestimmte Art der Bewegungseinheiten mit 
ihrer spezifischen Korrelation. - Andererseits kann einer makroskopisch bestimmten Nachwir-
kungsfunktion natürlich nicht angesehen werden, ob sie durch unterschiedliche isolierte Mecha-
nismen oder korrelativ gekoppelte gleichartige Mechanismen entsteht. 

Im Grenzverhalten für große und kleine Zeiten (bzw. Frequenzen) ist (5.16) einer HN-
Nachwirkungsfunktion mit ( ) mnm /1, -== gb  identisch. Das erlaubt, auch die ermittelten HN-
Parameter im Zusammenhang mit der Korrelation zu diskutieren. 

Aus theoretischer Sicht /68/ ist nichtexponentielles Verhalten in allen Systemen notwendig, die 
keinen unendlichen Energiebereich ihrer einzelnen Zustände haben; sie sind bei kleinen Zeiten 
schneller als exponentiell, bei großen Zeiten langsamer. Im Übergangsbereich sind sie nahe dem 
exponentiellen Verhalten, wie es hier verwendet wurde. 

5.3. Temperaturabhängigkeit und Kooperativität 

Bei dem Modell von DISSADO und HILL /11/ als auch dem vereinfachten Modell von NGAI 
/12/ ist die Temperaturabhängigkeit der charakteristischen Frequenz eng mit Korrelationsgrößen 
gekoppelt. NGAI /54/ erhält z. B. die WLP-Gleichung durch eine lineare Temperatur-
abhängigkeit des Kurvenformparameters n . Über die relativ kleinen Frequenzbereiche, die real 
in dieser Arbeit gemessen wurden (ohne Masterkurvenkonstruktion) konnte diese Temperatur-
abhängigkeit nicht eindeutig gefunden werden. Dafür müßten die experimentellen Möglichkeiten 
erweitert werden. 

DISSADO und HILL /11, 57-63/ gehen von unveränderten Werten für m  und n  aus, wodurch 
eine exakte Masterkurvenkonstruktion in doppelt-logarithmischer Darstellung möglich ist. Bei 
dem von ihnen beschriebenen Dipolordnungsübergang wird die Temperaturabhängigkeit haupt-
sächlich durch den mean-field-Ansatz bestimmt, der Abweichungen vom einfach aktivierten 
Verhalten bewirkt. Diese sind teilweise der WLF-Gleichung ähnlich. Die Frage nach einer  
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Dabei müßte sich auch der prinzipielle Unterschied zwischen Hauptrelaxationsgebiet und sekun-
därer Relaxation zeigen. Während beide Prozesse, soweit sie separat auftreten, durch eine ähnli-
che Funktion beschreibbar sind, zeigen sie deutliche Unterschiede bei den Temperaturabhängig-
keiten. 

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

Eine Voraussetzung für die Ableitung des nt -  -Verhaltens war die Existenz eines kontinuierli-
chen Spektrums von Anregungen bis zur Frequenz 0 (logarithmisch divergent) und die Möglich-
keit, die Bewegung mit einem Doppelmuldenpotential für die Bewegungseinheiten zu beschrei-
ben. 

In der letzten Zeit sind vermehrt derartige Zweiniveausysteme zur Erklärung spezifischer Eigen-
schaften des amorphen Festkörpers, z. B. der linearen Temperaturabhängigkeit der spezifischen 
Wärmekapazität bei sehr tiefen Temperaturen ( )KT 1£  /69/ oder der Ultraschallausbreitung bei 
diesen Temperaturen /70/, diskutiert worden. Die sichere Zuordnung zu einer bestimmten mole-
kularen Bewegungseinheit ist dabei jedoch noch nicht geklärt. 

Für das Hauptrelaxationsgebiet amorpher Polymere werden hauptsächlich kooperative Bewe-
gungen der Hauptkette diskutiert, z. B. /3/. Während man in der Schmelze weitreichende Haupt-
kettenbewegungen mit dem Reptation-Modell nach DOI und EDWARDS /71/ beschreiben kann, 
können Bewegungen geringerer Reichweite meist über die von HELFAND, SKOLNICK u. a., 
/72 - 74/ beschriebenen Einzelbindungsumlagerungen oder einen ähnlichen Mechanismus /75, 
76/ erfasst werden+. 

Im Bild 65 ist ein Typ einer solchen Einzelbindungsumlagerung schematisch dargestellt; sie be-
wirkt eine translatorische Verschiebung der Kette. HELFAND /73/ hat bei seinen Rechnungen 
diesen Einfluss der Einzelbindungsumlagerung auf die benachbarten Segmente als geringfügige 
Bindungswinkel- und -längenänderung berücksichtigt und Auswirkungen einer Bewegung über 
etliche Bindungslängen gefunden. Die charakteristische Relaxationszeit wird dabei stark durch 
die Stellung der Nachbarsegmente beeinflusst. Für die Rotationsumlagerung wurde ein Potential 
mit 3 Minima entsprechend ( )ttrans  und ( )±ggouche  verwendet. 

 

Bild 65: Schematische Darstellung einer 
Einzelbindungsumlagerung nach HELFAND 
(HELFANDmechanismus, crank-like motion); 
hier als "pair gouche production“ -+® ggttt . 
Die analoge "gouche migration" 

ttgttg ++ ® ttg+ �  g+tt ist nicht dargestellt. 
Die Kugeln sollen die C-Atome der Hauptkette 
einschließlich der H-Atome und eventueller 
Substituenten repräsentieren. 

 

                                                 
+ ESR-Untersuchungen (Spin Label und Spin Probe) an PVAc /77/ weisen z. B. auch auf solch kleine Bewegungs-
einheiten hin. 
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Quantenchemische Rechnungen sehr vereinfachter Modelle (kurze isolierte Moleküle) /78/ erga-
ben Karten der Konformationsenergie für Rotationsumlagerungen um eine Bindung. Charakte-
ristisch sind die hierbei auftretenden relativ breiten, flachen Potentialminima, die stark von der 
lokalen Kettenstruktur (z. B. Stellung der Substituenten) abhängig sind. 

Bei einem kondensierten polymeren System werden solche Umlagerungsbewegungen durch die 
umgebenden Ketten gegebenenfalls weiter erschwert. Die Umgebung kann eine zusätzliche Ver-
teilung der Konformationsenergien erzeugen bzw. Minima aufspalten. 

Im Ganzen würde die Polymerhauptkette bezüglich Rotationsumlagerungen die Voraussetzun-
gen für das kooperative Modell erfüllen. Wird in diesem Zusammenhang die thermisch induzier-
te Umlagerung als Rotationsumlagerung vorgestellt, so taucht die Frage auf, ob auch solch eine 
Umlagerung über den erwähnten Konfigurationstunnel-Prozess möglich ist. Zu diesem Zwecke 
wurde die Tunnel-Wahrscheinlichkeit für die Überwindung einer Potentialbarriere abgeschätzt. 

Für die Durchlasswahrscheinlichkeit 2
0

2 / YY= dD  gilt näherungsweise /79/ 
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Bei einer angenommenen Schwingungsfrequenz in den einzelnen Potentialminima von 
Hzs

1310=n  (- somit shE n=  -)soll der zu überwindende Potentialwall durch eine Parabel be-
schrieben werden mit 

( ) ( )22
0 /1 exxVxV -¢=  ,        (5.20) 

wobei ex  die halbe Breite der Barriere ist; die Integration muss von ex-  bis ex  erfolgen. Für 
die Durchlasswahrscheinlichkeit folgt somit 
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Als charakteristische Werte sollen verwendet werden: molgm /20= , eine Potentialbarrierenhö-

he von 10 kJ/mol und ein Abstand von nmlx BBe 15.0sin
6

2
2 =» J

p
( Bl  mittl. Bindungslänge, 

BJ  = Bindungswinkel). Damit folgt für 261057.7 -×»D  ; bei der angenommenen Phononen-

frequenz von Hz1310  ergäbe das eine mittlere Tunnelzeit von s
12

1032.1 × . Diese Zeit ist zu 
groß, um in der Diskussion des kooperativen Modells verwendet werden zu können. Dort können 
vielmehr nur die Übergänge zwischen den einzelnen, infolge der Wechselwirkung aufgespalteten 
Energieniveaus in Betracht kommen. (Für diese sind die Energien CE  und CE¢  charakteristisch, 
von denen gefordert wurde, dass sie nur kleine Werte annehmen dürfen.) 

Während die erhaltene Nachwirkungsfunktion grundsätzlich sehr vernünftig für das untersuchte 
Hauptrelaxationsgebiet erscheint, sind die Fragen der konkreten molekularen Interpretation noch 
nicht vollständig geklärt. Vielleicht könnte hier ein gezieltes mikroskopisches Modell weiterhel-
fen. 
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6. Diskussion der Ergebnisse 

6.1.  Die gegenseitige Lage der Relaxationssignale 

Die einzelnen Relaxationssignale des dynamischen bzw. thermischen Glasübergangs werden 
meist in verschiedenen Temperatur- bzw. Frequenzbereichen gemessen. Deshalb wurde im 
Rahmen dieser Arbeit zunächst ein einheitliches Konzept für die Auswertung geschaffen, das die 
Interpretation bei einer Frequenz bzw. Temperatur erlaubt. Für den unmittelbaren Vergleich der 
Messsignale können dabei verschiedene Aspekte in Betracht kommen. 

6.1.1. Verschiebungsfaktoren 

Die Verschiebungsfaktoren können im Allgemeinen recht gut durch WLF - Hyperbeln beschrie-
ben werden. Wegen des meist nur relativ kleinen Bereiches, der der Messung zugänglich war, ist 
der unmittelbare Vergleich der Asymptoten nicht repräsentativ, da in diesen beträchtliche Fehler 
auftreten können. Aussagekräftiger sind dabei der lokale Anstieg der WLF - Gleichung (1.23) im 
Verschiebungspunkt 

( ) ( )2
0221 /

lg
TTCCC

d
ad

T

T -+=
       (6.1) 

und evtl. die dort auftretende Krümmung der Verschiebungskurve 

( ) ( )302212

2

/2
lg

TTCCC
dT

ad T -+-=
       (6.2) 

Um diese Faktoren abschätzen zu können, wurden in den Bildern 66 - 68 die charakteristischen 
Frequenzen für die verschiedenen Messungen über der Temperatur aufgetragen. Der Bereich, in 
dem Messwerte für die Anpassung der Hyperbeln vorlagen, ist jeweils ausgezogen gezeichnet, 
die Extrapolation strichliert. Die thermischen Beiträge wurden nur linear approximiert. Die loka-
len Anstiege und auch die Krümmungen (soweit vorhanden) sind einander im Rahmen der 
Messgenauigkeit ähnlich. Das kann als Hinweis darauf verstanden werden, dass bei allen Unter-
schieden in Details alle Messungen mit dem einheitlichen Phänomen Glasübergang zusammen-
hängen. 

 



  78 

Bild 66 - 68:   

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

Hier muss zunächst nochmals an die grundsätzliche Relaxationsintensitätsabhängigkeit der ge-
genseitigen Lage der charakteristischen Frequenz von Nachgiebigkeit und Modul angeknüpft 
werden. 

Kann die Viskosität vernachlässigt werden, so folgt aus der Beschreibung von ( )wa ''  mittels des 
HN-Ansatzes, dass sich ( )wc ''  (näherungsweise) auch durch einen HN-Ansatz beschreiben 
lässt, wobei die charakteristische Frequenz dort deutlich verschoben liegt. Im Falle von 1==gb , 
d.h. debyeschem Verhalten, gilt 

¥

¥ D+
=

a
aa

ww ac 00

 .         (6.3) 

Bei großen Relaxationsintensitäten - wie z. B. im mechanischen Fall kann - das Verschiebungen 
von einigen Dekaden bewirken (s. Bild 21 - 23). 

Die eindeutige und vollständige gegenseitige Umrechenbarkeit von Modul und Nachgiebigkeit 
einer Anregungsart (z. B. mechanisch) heißt, dass bei den Messungen an dieselbe zugrundelie-
gende charakteristische molekulare Bewegung (Fluktuation) angekoppelt wird. Diese äußert 
sich, je nach angestelltem Experiment, wegen der unterschiedlichen speziellen Anregung mit 
unterschiedlichen charakteristischen Zeiten z. B. bei der mechanischen Nachgiebigkeit und dem 
mechanischen Modul. Jedes unterschiedliche Experiment einer Anregungsart zeigt dabei eine 
besondere Seite des mikroskopischen Geschehens deutlicher als aridere Experimente. 

Ein vollständiges Bild des Relaxationsgeschehens enthält letztlich die Äußerung aller Experi-
mente, die wegen der betonten eindeutigen Beziehungen zwischen verschiedenen möglichen 
experimentellen Ergebnissen jedoch nicht alle bestimmt bzw. angegeben werden müssen. 

Für die betonte Umrechenbarkeit unterschiedlicher Signale ist die Kenntnis eines Signals über 
den gesamten Frequenz- bzw. Zeitbereich nötig. Da dies experimentell nicht zugänglich ist, liegt 
es natürlich nahe, bei der Schaffung dieses Gesamtbildes – z. B. als Nachwirkungsfunktion (Mo-
dellfunktion) - verschiedene Messungen zu berücksichtigen. Praktisch sollten bei einer Parame-
teranpassung möglichst viele unterschiedliche Experimente, die Teilaspekte deutlicher zeigen, 
verwendet werden. Einzelne Fragen der Genauigkeit bei der Umrechnung verschiedener Mess-
signale sind von SCHWARZL und STRUIK /4/ dargestellt worden. 

Die Störung, die in Kapitel 5 zur Begründung der Nachwirkungsfunktion verwendet wurde, ist 
die eines Retardationsexperiments. Durch die z. B. bei 0=t  angreifende Kraft besteht ein Nicht-
gleichgewicht bezüglich der Besetzung der Doppelmulden, welches durch die dort beschriebenen 
Prozesse abgebaut wird. (Im Fall der Relaxation müsste eine definierte Verschiebung geschaffen 
und das Abklingen der zur Aufrechterhaltung derselben nötigen Kraft verfolgt werden). Für den 
Vergleich unterschiedlicher Messungen wäre es somit nötig, jeweils die charakteristischen Fre-
quenzen bzw. Zeiten der verallgemeinerten Suszeptibilitäten zu diskutieren. Diese sind in Bild 
66 - 68 dargestellt. 

Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Stoffen war die Lage der charakteristischen Fre-
quenzen einheitlich so, dass bei gleicher Temperatur die größten Frequenzen bei den Kernreso-
nanzrelaxationsmessungen auftraten, recht nahe daran lagen die dielektrischen. Deutlich kleinere 
Werte wurden bei den thermischen Messungen beobachtet, die weitaus kleinsten charakteristi-
schen Frequenzen bei den mechanischen Nachgiebigkeiten+. 

                                                 
+ Wegen der strengen Abhängigkeit der charakteristischen Frequenzen von der Relaxationsintensität liegen bei den 

hier untersuchten Proben die Werte für die mechanischen Messungen ( oJw  der Nachgiebigkeiten und G0w  der 
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Die verschiedenen Anregungsarten (Messstörungen) erzeugen bei gleicher Anregung (z. B. für 
die Bestimmung einer Nachgiebigkeit) in unterschiedlichen Ensembles von mikroskopischen 
Bewegungseinheiten, je durch ein Doppelmuldenpotential repräsentiert, ein zur Relaxation drän-
gendes Nichtgleichgewicht, d.h. nicht alle prinzipiell möglichen fluktuativ ablaufenden moleku-
laren Bewegungen sind für die verschiedenen Messstörungen gleichsam aktiv. 

Die Ähnlichkeit der Verschiebungsfaktoren bedeutet annähernd gleiche Potentialbarrieren für die 
thermisch induzierten Übergänge. Die unterschiedlichen charakteristischen Frequenzen/Zeiten 
besagen, dass die charakteristischen Zeiten der thermisch aktivierten Übergänge zwischen den 
entsprechenden Niveaus verschieden sind; die wirksam werdenden Phononenfrequenzen 0n  (Gl. 
5.2) für die einzelnen Anregungsarten (als Beiträge der Spektraldichte der spontanen Fluktua-
tionen) sind unterschiedlich. 

Das bedeutet, dass die einzelnen Messungen doch letztlich an verschiedene Bewegungseinheiten 
angreifen, wenn diese auch im Sinne der in Kapitel 5 diskutierten Vorstellungen ähnlich sein 
können. - Die gleichen Verschiebungsfaktoren zeigen, dass diese verschiedenen Be-
wegungseinheiten aber wieder das einheitliche Phänomen des Hauptrelaxationsgebietes formie-
ren. 

Im Prinzip gleichartige Bewegungen ermöglichen unterschiedliches Ausmaß einer Gesamtbe-
weglichkeit, das für den entsprechenden Störungsabbau nötig ist. Während für die global angrei-
fende mechanische Störung die Gesamtbeweglichkeit zwischen evtl. Fixpunkten (z. B. Netz-
werkpunkten, Verschlaufungen) angeregt wird, können die anderen, lokal angreifenden Störun-
gen vielleicht durch einzelne Teilbewegungen abgebaut werden. 

Bezüglich des Modells (Kap. 5) können sich diese Unterschiede darin äußern, dass es nötig wird, 
von dem einzelnen, thermisch induzierten Übergang zu einer Anzahl von verschiedenen derarti-
gen Übergängen zu kommen („Spektrum“). Das würde sich in einem nichtdebyeschen Verlauf 
der Nachwirkungsfunktion zwischen dem Kurz- und Langzeitverhalten widerspiegeln. 

Da die hier verwendeten Messmethoden integral sind, können sie nicht deutlich unterschiedliche 
Bewegungsmechanismen mit ähnlicher charakteristischer Frequenz - z. B. durch verschiedene 
Wege in der Potentialkarte – auflösen. Für solche Unterscheidungen müssten spezielle Methoden 
verwendet werden (z. B. selektive NMR). Leichte Abweichungen vom exponentiellen Magneti-
sierungsabfall, die mitunter bei 1T  -Messungen auftraten, durch eine Summe von e-Funktionen 
beschreibbar, können auf solch verschiedene Mechanismen hindeuten. 

6.1.3.  Kurvenformparameter 

Für den Bezug zum Modell (Kap. 5) müssen statt der HN-Parameter b  und g  die Kurvenform-
parameter m  und n  diskutiert werden. Dabei wird ein entscheidender Mangel des HN-Ansatzes 
deutlich: Er beschreibt nur den Bereich mit ( ) bgb =-³= nm 1 . Hinsichtlich der Asymmetrie der 

möglichen Nachwirkungsfunktionen heißt das, dass nur positive Werte tu  beschreibbar sind 
(„Kurzzeitschwanz“). Deshalb bietet sich bei einem weiteren Verfolgen dieser Fragestellung der 
Übergang zu den Originalfunktionen von DISSADO und HILL /57/ an. 

Die Kurvenformparameter für die in dieser Arbeit untersuchten Proben sind in Bild 69 darge-
stellt. Dabei fällt auf, dass die dielektrischen und Kernresonanzmessungen, die sich deutlich bes-
ser mit dem Ansatz beschreiben ließen, weit neben der Diagonale nm -=1  liegen, während so-
wohl die mechanischen als auch die thermischen Werte an dieser Diagonale gruppiert sind. 

                                                                                                                                                             
Moduln) relativ weit auseinander; bei den anderen Messungen stimmen die Werte effektiv überein. Das Zusammen-
liegen der charakteristischen Frequenzen der mechanischen Moduln und der dielektrischen Nachgiebigkeiten wurde 
unter anderen Gesichtspunkt schon in der Literatur /80/ diskutiert 
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Bild 69: Kurvenformparameter (Exponenten des Grenzverhaltens) der unterschiedlichen 

Anregungsarten (NMR, dielektrisch, mechanisch, thermisch) für die drei unter-
suchten Polymere 

 
Bei Diskussionen in der Literatur /61/ tritt für dielektrische Messungen ein Trend zu ( )nm -> 1  
auf, bei einem großen Probenprogramm /62/ waren aber auch etliche Messungen (hauptsächlich 
mechanisch) mit ( )nm -£ 1  gefunden worden. Da der Bereich ( )nm -< 1  beim HN-Ansatz aus-
geschlossen ist, kann die Diskussion von HILL /62/, dass 1;1 =+=+ mechdielmechdiel nnmm  gilt, 
hier nicht geprüft werden. 

Die ähnlichen Werte m und n für die dielektrischen und NMR-Messungen können, im Zusam-
menhang mit den vergleichbaren Lagen der charakteristischen Frequenzen, so verstanden wer-
den, dass beide Messungen bei den hier untersuchten Proben dieselbe oder eine ähnliche mole-
kulare Kopplung abtasten. 

Die in Kapitel 6.1.2. diskutierte Verschiedenartigkeit der für eine bestimmte Störung aktiven 
Mechanismen spiegelt sich hier in den unterschiedlichen Kurvenformparametern wider. Dabei ist 
der allgemeine Trend, dass mit zunehmender charakteristischer Zeit der Wert ( )n-1  zunimmt. 
Das bedeutet (s.Kap.5.2, /57/), dass die strukturelle Regularität dabei abnimmt, die Kopplung 
schwächer wird. Der Frage, welche Konsequenzen das für eine eventuell angebbare Korrelati-
onslänge einer bestimmten Bewegung hat, muss noch gezielt nachgegangen werden. 

6.1.4. Relaxationsintensitäten 

Bei den Anpassungen ergaben sich für die verschiedenen Signale sowohl sehr unterschiedliche 
Verhältnisse ¥D aa /  als auch deutlich verschiedene Temperaturabhängigkeiten ( )TaD . Sicher 
können durch die gezielte Verfolgung des Intensitätsverlaufs weitere Informationen gewonnen 
werden. Einzelne Ansatzpunkte dazu sind bei DISSADO und HILL /59/ zu finden. Diese Frage 
ist hier jedoch nicht weiter verfolgt worden. 

6.2. Vergleich mit der Fluktuationstheorie 

Bei seiner Beschreibung des Glasübergangs auf der Grundlage der Fluktuationstheorie hat 
DONTH /3/ die Bedeutung der Kooperativität stark betont. Dieser Aspekt ist auch in die Ablei-
tung der hier verwendeten Nachwirkungsfunktion eingegangen. Einige spezifische, weiterfüh-
rende Annahmen von DONTH entsprechen jedoch nicht dem hier entworfenen Bild und sollen 
kurz dargestellt werden. 
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DONTH /3/ nimmt bei der Beschreibung des Glasübergangs an, dass kooperative Bewegungen 
in unterschiedlichen Größenskalen ähnlich verlaufen, weswegen Überlegungen der Skaleninvari-
anz für diese Bewegungen gelten sollen; unterschiedliche Größenordnungen werden ver-
schiedenen Teilaspekten zugeordnet. Die obere Grenze des eigentlichen Glasübergangs ist durch 
den kooperativen Umlagerungsbereich (CRR), die untere durch ein minimales Umlagerungsvo-
lumen bV  charakterisiert. Die Vorstellungen sind in der Richtung weiterentwickelt worden /48/, 
dass eine Verteilung von Moden existiert, die umso langsamer relaxieren, je weiter sie geomet-
risch ausgedehnt sind. Praktisch soll das heißen, dass z. B. im mechanischen Fall die für das Ma-
ximum in G¢¢ verantwortlichen Bewegungen mit einer sehr kleinen Korrelationslänge, die für 
J ¢¢ verantwortlichen mit einer großen verknüpft sind. - Die Moden für die Entropie-

nachgiebigkeit Sa ¢¢ liegen zwischen den beiden. Alle Messungen, also auch G¢¢ und J ¢¢ fragen 
somit effektiv unterschiedliche molekulare, fluktuativ ablaufende Bewegungen ab. 

In der hier vorgestellten Auffassung darf diese Skalierung nicht angewandt werden, da ein relativ 
kleiner Einzelmechanismus (oder wenige verschiedene Einzelmechanismen) vorliegt, der nur 
über die Korrelation als Variation der energetischen Umgebung (Niveauaufspaltung) eine ent-
sprechende Längenskale erfasst. Wie sich durch diese korrelative Kopplung räumliche Verhält-
nisse in energetischen widerspiegeln (z. B. über die Dichte der logarithmisch divergenten Ener-
gieniveaus), wäre noch gesondert zu untersuchen. 

In der Gegenüberstellung der Ansichten sollen die folgenden Gesichtspunkte betont werden: 

- Verschiedene Messungen einer Anregungsart (z. B. mechanisch oder dielektrisch oder ...) 
sind vollständig ineinander umrechenbar, müssen also jeweils das gesamte, durch die An-
regungsart erfaßbare molekulare Geschehen widerspiegeln (s. ausführliche Diskussion in 
Kapitel 6.1.2.); G¢¢und J ¢¢  zeigen also letztlich die Äußerung derselben molekularen, 
fluktuativen Bewegung. 

-  Messsignale lassen sich bei unterschiedlichen Anregungsarten nicht ineinander umrech-
nen; sie spiegeln (wenigstens teilweise) andere molekulare Bewegungen wider. Das 
kommt in den unterschiedlichen Kurvenformparametern und verschiedenen charakteristi-
schen Frequenzen zum Ausdruck. Parallel zur Verringerung der charakteristischen Fre-
quenz für die Nachgiebigkeitsexperimente geht die Vergrößerung des Anstiegs 

( )n-= 1bg  des Imaginärteils der verallgemeinerten Suszeptibilität ( ) wa lg/lg '' dd  

Grenzwert für große Frequenzen. Das entspricht einer stetigen Veränderung der Korrela-
tion. 

- Der lineare Anstieg in Relaxationsfunktionen (s. Tabelle 4, S. 14) der bei skalierten Be-
wegungen auftritt, wird auch durch die hier verwendete Nachwirkungsfunktion beschrie-
ben. Darüber hinaus wird aber durch die gleiche Nachwirkungsfunktion auch der Ab-
bruch dieses Bereiches richtig erfasst, ohne zusätzliche Annahmen, die z. B. als "Fein-
struktur des Glasübergangs" diskutiert werden /48/, machen zu müssen. 
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7. Zusammenfassung 

Die vorliegende Arbeit geht von der Vorstellung aus, dass der Glasübergang ein dynamisches 
Phänomen ist. Deshalb wurde zunächst auf der Grundlage der Theorie der linearen Reaktion der 
dynamische Messprozess beschrieben, wobei herausgearbeitet wurde, dass mit einer Anregungs-
art (z. B. mechanisch oder dielektrisch oder ...) je nach Messregime (z. B. für die Bestimmung 
einer Nachgiebigkeit oder eines Moduls) Ergebnisse erhalten werden können, die in ihrer charak-
teristischen Form und Lage sehr unterschiedlich sind, sich jedoch vollständig ineinander um-
rechnen lassen. Die Messungen von dynamischem und thermischem Glasübergang können dabei 
in ähnlicher Weise beschrieben werden. 

Das Probenprogramm für die Messungen enthielt drei röntgenamorphe ataktische Polymere: 
Polyvinylacetat (PVAc), Polystyren (PS) und Polymethylmethacrylat (PMMA). Neben den me-
chanischen Messungen (Kriechmessungen bei Temperaturen um und über gT  und dynamisch-

mechanische Messungen über einen großen Temperaturbereich) wurden Kernresonanzrelaxati-
onsmessungen ( r11,Tt  und eT2  ), dielektrische Messungen ( )( )T,* we  und dynamisch-thermische 

Messungen (DSC: ( )TCp , Enthalpieretardation) durchgeführt. 

Die phänomenologische Beschreibung der Messergebnisse erfolgte durch die recht variable 
Nachwirkungsfunktion von HAVRILIAK und NEGAMI (HN); bei den mechanischen Messun-
gen wurde zusätzlich das Andradegesetz als Untergrund berücksichtigt. Mit umfangreichen Re-
chenprogrammen zur nichtlinearen Parameterschätzung wurden die Parameter des phänomeno-
logischen Ansatzes bestimmt. 

Bei einzelnen dynamischen Messungen wurde der Einfluss des thermischen Glasübergangs ver-
deutlicht. Bei PMMA traten Besonderheiten auf, da die sekundäre Relaxation in dem untersuch-
ten Bereich vom Hauptrelaxationsgebiet abspaltet. Dadurch kam es, besonders bei den dielektri-
schen Messungen, zu einer gegenseitigen Beeinflussung der Signale beider Relaxationsgebiete. 

Durch die Einführung "funktioneller Subsysteme" gewinnt die oft bei der Beschreibung des 
thermischen Glasübergangs verwendete "fiktive Temperatur" physikalische Bedeutung als Tem-
peratur dieser Subsysteme. In diesem Konzept wurde die Frage der Thermoreversibilität und der 
Irreversibilität beim thermischen Glasübergang diskutiert. Dabei ergibt sich, dass stets dann eine 
Bruttoentropieproduktion stattfindet, wenn bei Abweichungen zwischen der fiktiven Temperatur 

fT  und der aktuellen Temperatur T  Energie (Wärme) zwischen Subsystemen ausgetauscht wird. 

Für die Beschreibung des thermischen Glasübergangs wurde eine Zeitskale verwendet, die von 
der Temperatur und dem aktuellen Nichtgleichgewichtszustand abhängig ist (Materialzeit); der 
lineare Ansatz für den Nichtgleichgewichtseinfluss ist jedoch recht grob. Die hierbei auftreten-
den Parameter können mit Hilfe von Diagrammen, die in dieser Arbeit erstellt wurden, bestimmt 
werden; mit einem Rechenprogramm lassen sich bei vorgegebenen Parametern die "Messkur-
ven" berechnen, die durch die Parameter beschreibbar sind. 

Im Gesamtbild, der Messungen wird eine wiederkehrende Ordnung zwischen den Signalen un-
terschiedlicher Messmethoden beobachtet. Während die gleichen Verschiebungsfaktoren für die 
verschiedenen Messergebnisse darauf hinweisen, dass es sich beim Glasübergang um einen ein-
heitlichen Relaxationsprozess handelt, belegen die unterschiedlichen absoluten Lagen der ein-
zelnen charakteristischen Frequenzen, dass sich dieser einheitliche Prozess vielfältig verschieden 
äußern kann; jede Messung einer anderen physikalischen Eigenschaft (unterschiedliche Anre-

gungsart) greift ein anderes Detail auf. Parallel damit wird der Anstieg wa lg/lg '' dd  des 

Imaginärteils der verallgemeinerten Suszeptibilität bei steigenden charakteristischen Frequenzen 
im Grenzwert für große Messfrequenzen kleiner. 
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Recht allgemeine Überlegungen über gekoppelte Bewegungen mikroskopischer Einheiten /11, 
57-65/ führen zu einer Nachwirkungsfunktion, die in weiten Bereichen mit der verwendeten HN-
Funktion kompatibel ist. Wenn auch die Argumentation noch nicht bis ins einzelne geführt wur-
de, so ist doch wichtig, dass sich Aussagen über die Korrelation in der Form des Messsignals 
widerspiegeln. Die Messergebnisse belegen in diesem Zusammenhang, dass mit der Änderung 
der Korrelation für eine bestimmte Nachgiebigkeit eine Veränderung der charakteristischen Fre-
quenz verbunden ist. 

Eine Einzelbindungsumlagerung nach HELFAND /72 - 74/ erlaubt, Vorstellungen über die Na-
tur der mikroskopischen Bewegungen zu bilden. Modifikationen, die im kondensierten Zustand 
auftreten, sind diskutiert worden. 

Das so entstandene Bild unterscheidet sich deutlich von der von DONTH /3, 48/ diskutierten 
skalierten Bewegung am Glasübergang. Die Korrelation tritt in der vorliegenden Arbeit dadurch 
auf, dass eine relativ kleine Bewegungseinheit energetische Veränderungen in einem bestimmten 
benachbarten Bereich bewirkt, während in /3/ von ähnlichen Bewegungen gesprochen wird, die 
in unterschiedlichen Größenskalen ablaufen. Die Annahmen von DONTH haben den Vorteil, a 
priori eine Interpretation der unterschiedlichen Lage der Messsignale zu liefern. Die hier vorge-
stellten Gedanken sind leichter mathematisch handhabbar und sie beschreiben die Relaxations-
signale nicht nur in einem mittleren Bereich (Skalierungsbereich), sondern auch in den angren-
zenden Gebieten, sie können mikroskopisch begründet werden. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit erlauben nicht, eine grundsätzliche Entscheidung zwischen den 
Vorstellungen von DONTH und den hier dargestellten Ansichten zu treffen. Die Einbeziehung 
weiterer Untersuchungen wird nötig sein, um zu sehen, welche Anschauung sich besser bewährt. 
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Anhang 1 

Röntgenkleinwinkelstreuung an den verwendeten Proben 

Bei Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS) erwiesen sich die drei Polymere (PVAc, PS, PMMA) 
als amorph und homogen. 

Die Streuung lässt sich durch eine Funktion 

( ) ( )2
21 exp0 hccI =          (A1.1) 

beschreiben, deren Grenzwert für den Streuwinkel Null mit der isothermen Kompressibilität Tb  
in Zusammenhang gebracht wird als 

( ) TkT
N

NN
I br=

-
=

22

0
 ,       (A1.2)  

 (	  = Dichte). Das geringe Ansteigen bei extrem kleinen Winkeln ( )11 3.0sin4 -- <= nmh qpl  
kann mit Phononenausbreitung, die sich bei tiefen Temperaturen besonders deutlich zeigt, zu-
sammenhängen /81/; wenn es als Beitrag von Inhomogenitäten diskutiert wird, müssten diese in 
der Größenordnung von l 
  500 nm liegen, bei Verunreinigungen wäre eine entsprechend gerin-
ge Konzentration zu erwarten /82/. Somit lägen sie weit über der Skale der Bewegungen, die als 
für den Glasübergang relevant diskutiert werden, z. B. /3/. 

 
Bild 70: Röntgenkleinwinkelstreuung an den verwendeten Proben, doppeltlogarithmische 

Auftragung der Intensität über ( )11 3.0sin4 -- <= nmh qpl  
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Anhang 2  

Das lineare kausale Schema (LKS) 

Die Umrechnungsbeziehungen des linearen kausalen Schemas sind in der folgenden Übersicht zusammengestellt, siehe auch /4, 5/. Die Größen in 
den dick umrandeten Feldern sind jeweils ausreichend, um das gesamte Relaxations-/Retardationsverhalten zu beschreiben. 

 

Dabei werden folgende Variablen verwendet: 

�   verallgemeinerte Nachgiebigkeit c  verallgemeinerter Modul 

f lineares Spektrum für die   g lineares Spektrum für 

Nachgiebigkeit    den Modul 

�  verallgemeinerte Flussgröße  L  Laplacetransformierte 

Die Indizes beziehen sich auf die Frequenz bzw. (Zeit)-1: 

¥ : ¥®w      0: 0=w  

0=t        ¥®t   

¥®t/1       0/1 =t  
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Anhang 3 

Die HN-Nachwirkungsfunktion im LKS 

a) HN-Ansatz für die Nachgiebigkeit mit verallgemeinerter Flussgröße 

NACHGIEBIGKEIT     MODUL 
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b) HN-Ansatz + Andradespektrum 
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Variablen und Indizes s.Anhang 2 und Kap.2.3.; q : Stufenfunktion 
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Anhang 4 

Berücksichtigung des Geräteeinflusses bei dynamischen kalorischen Messun-
gen und die Entschmierung von Messkurven 

Infolge der Dynamik des Glasübergangs kann für den ganzen Übergangsbereichs eine Wärme-
kapazität ( )TCp  nur als Funktion von T  nicht sinnvoll definiert werden. Zur Berücksichtigung 

der Nachwirkungserscheinungen während der Messzeit ist es vielmehr sinnvoll, eine scheinbare 
Wärmekapazität ( )tTCp ,  bzw. die in der Arbeit z. B. verwendete Wärmekapazität 

( ) ., constTbeitTCp =��   

T
Q

T
t

t
Q

C
Tp �

�
=

D
D

D
D

=
®D 0

lim         (A4.1) 

zu verwenden, die beim Differential-Leistungs-Scanningskalorimeter (DPSC) als Wärmestrom 
in die Probe bei konstantem T�  der Probe gemessen wird. 

Bei der Realisierung der Messung (z. B. beim DSC-2C der Firma PERKIN-ELMER) wird die 
Temperaturänderungsgeschwindigkeit T�  über die Regelung der Ofentemperatur aufrechterhal-
ten. ( )tQ� und ( )tT�  der Probe werden dadurch von den Wärmeleiteigenschaften der Probe und 
dem Wärmeübergang zur Probe abhängig. 

In der Literatur wurden verschiedentlich Möglichkeiten diskutiert, wie der Einfluss dieser Rege-
lung zurückgerechnet werden kann unter der Voraussetzung von Reproduzierbarkeit und Linea-
rität (Entschmierung der Messkurve) /83, 84 u. a./. Das Grundprinzip besteht darin, ein "Elemen-
tarereignis" (z. B. Temperatursprung in der Probe oder d -funktionsförmiges ( )TCp ) experimen-

tell zu realisieren und die Reaktion des Messgerätes zu registrieren ("Apparatefunktion" ( )tg ). 
Die Messgröße 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )�
¥

-=Ä=
0

''' dtttUtgtUtgtXI       (A4.2) 

folgt dann aus der Faltung der gesuchten Ereignisfunktion ( )tU  mit der Apparatefunktion ( )tg . 
Über verschiedene Iterationsmöglichkeiten kann ( )tU  bei beliebigem ( )tXI  (also z. B. ( )tCp  

aus ( )tQ� ) ermittelt werden. 

Praktisch ist es sehr schwierig, exakte Temperatursprünge zu realisieren, ohne das thermische 
Gesamtverhalten des Gerätes empfindlich zu stören; die Superposition eines Verlaufes ( )tCp  aus 

d -Funktionen scheint unphysikalisch, und die Realisierung eines exakten Sprungs ( )tCpD  als 

Elementarereignis (Phasenübergang 2.Art) ist schwer zu finden; außerdem können dabei die 
Randbedingungen (Wärmeübergang zur Probe, Wärmeleitung in der Probe) sehr deutlich anders 
sein als bei der letztendlich untersuchten Probe, so dass das "Elementarereignis" nicht repräsen-
tativ für die Messung wäre. 

Deshalb wurde versucht, über ein handhabbares Modell den Geräteeinfluss zu beschreiben und 
aus den so erhaltener Geräteparametern die Apparatefunktion für die konkrete Messung zu be-
rechnen, die dann der Entschmierung zugrunde gelegt wird, s. auch /85/. 
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Das DSC-Modell 

Durch den Zwillingsaufbau (Differentialanordnung des Kaloriemeters) und die Subtraktion der 
Basislinie (SAZ) wird beim DSC-2 eine gute Elimination von nichtlinearer Wärmeabgabe an die 
Umgebung und Asymmetrie des Aufbaus erreicht; das so erhaltene ( )tQ�D  entspricht sehr genau 
der der Probe zugeführten Wärme. Bild 71 zeigt schematisch den Aufbau eines Ofens und das 
analoge elektrische Ersatzschaltbild (die Diskussion beschränkt sich hier auf die vereinfachte 
Form, bei der die schwach gezeichneten Teile (ein-
geklammert) vernachlässigt wurden). 

 

Bild 71:  

Schematischer Aufbau eines Ofens im DSC und 
elektrisches Ersatzschaltbild:    

R  (Wärme-)Widerstand 

 T  Temperatur 

 C  (Wärme-)Kapazität; 

  Indizes s. Bild. 

 

 

 

 

 

 

Aus diesem Modell folgt unmittelbar ein verkettetes Differentialgleichungssystem für LTQ,�D  
und pT  (unter Vernachlässigung der Wärmeleitung in der Probe): 

( )
OL

LL

R
TT

tQ
-¢

=D �

 

( )( ) OLLOLLOO RTRCTtT /--= �
 ,     (A4.3) 

 ( ) ( ) ( ) OLLOOLOL RCTRtQtTtT �� -D-=        

( ) ( )
dt

dT
tCRtT P

PLPP +=         (A4.4) 

( ) ( ) ( ) ( )LLPPLLOLLO
L CRTTCRTT

dt
dT

// ---=
     (A4.5) 

(Bezeichnung der Größen wie in Bild 71, LT¢ bezieht sich auf die Referenzseite; außerdem wurde 
angenommen, dass OLOL RR =¢  gilt). Der zweite Teil von Gleichung (A4.3) gilt für den Fall, dass 

das Kalorimeter eingelaufen ist (Referenzofen hat 0T�  erreicht). 

Die Gleichungen (A4.3) bis (A4.5) beschreiben qualitativ richtig bekannte Kurvenverläufe: 
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Bild 72:  Charakteristische Kurvenverläufe am DSC, die mit dem vorgeschlagenen Modell 

beschreibbar sind (s. Text) 

 

·  Schmelzen und Kristallisation eines reinen Stoffes mit der Schmelztemperatur ST (s. Bild 72) 

Bereich A: 
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PC  bezieht sich auf den Bereich vor gT . 

Bereich B: 

( ) ( ) ( )21 /
3

/
20

tt tt ececctQ -- ¢+¢+¢=D �
       (A4.7) 

mit 21,tt  nach Gleichung (A4.10), s.u. 

·  T� -Abhängigkeit der Temperaturskale 

( )( )PLPOLLOLOOP CRRCRTTT ++-=- �
      (A4.8) 

Bei einer Stufe ( ) ( )ttCCtC PPP ¢-D+= q0  als Elementarereignis in PC  folgt als Reaktion ( )tQ�D  
aus der Lösung von (A4.3) - (A4.5) 

( ) ( ) ( )( ) ( )( )
�
�
�

�
�
�

-

¢---¢--
-¢D=D

³ 21

2211

'

/exp/exp
1

tt
tttt tttt

tCTtQ
tt
PO

��    (A4.9) 
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mit 

2
2
11

1
2/1 4/2/ CCC -±=-t   ; 

( )( ) 21 CCCRCRC PLOLLLP ++=  ; 

( ) 1
2

-= PLLPOL CCRRC   .      (A4.10) 

Bei stetiger Änderung von ( )tCP  wird aus (A4.9) 

( ) ( ) ( ) ( )
�
¥

= �
�
�

�
�
�

-
---

---=D
0 21

2211 /exp/exp
1

t tt
tttttt

ttdCTtQ PO
��

 

( )( ) ( ) ( )
�
¥

�
�
�

�
�
�

-
---

--=
0 21

210 /exp/exp
t

tt
tttt

t dCtCT PPO
�

 .   (A4.11) 

Der Vergleich mit (A4.2) liefert für die Apparatefunktion sofort 

( ) ( ) ( )
�
�
�

�
�
�

-
---

=
21

21 /exp/exp
tt

tt
q

tt
Ttg O
�

 .     (A4.12) 

Die Gleichungen (A4.10) zeigen, dass neben den Wärmeübertragungsgrößen R  auch die Wär-
mekapazitäten pC  und LC  in die Zeitkonstanten eingehen. Da deren Einfluss jedoch relativ ge-

ring ist, wurden sie für die praktische Rechnung als konstant angesetzt. 

Ganz analog erhält man (A4.12) aus dem Übergang vom d -förmigen Ereignis 
( ) HTTCC PP D-+= 00 d  zum kontinuierlichen ( )TCP -Verlauf . 

Durch ein umfangreiches Testprogramm wurden Richtwerte für die einzelnen Modellgrößen 
ermittelt /85/, die auch mit vereinzelten Literaturangaben recht gut übereinstimmen (z. B. /86/). 
Die Wärmekapazität der Aluminiumleerpfanne lässt sich leicht durch einen Polynomansatz dar-
stellen /87/: 

( ) ( ) ( ) ( )( )( )224 //0.6217/10248.2901.0/// KTKTmgmKmC LLL -×+= -
  . (A4.13) 

Charakteristische Werte für die Wärmewiderstände ergaben sich als 

mJKsROL /08.0...04.0=   , 

mJKsRLP /20.0...03.0=   bei 

KmJCL /0.23=    . 

Die Wärmeleitung in der Probe wird durch die Variationsbreite in LPR  berücksichtigt, für die 
Zeitkonstanten folgt damit 

s5.1...1.01 =t   s0.8...0.22 =t . 

An einer sicheren Methode zur genauen Bestimmung der Wärmewiderstände für einzelne Proben 
muss noch weiter gearbeitet werden. 
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Wann für eine exakte Interpretation der Messergebnisse die Entschmierung angewendet werden 
muss, richtet sich besonders nach OT�  und der großen Zeltkonstante 2t . Eine grobe Abschätzung 
liefert, dass Details einer Messkurve, die zeitlich enger zusammen liegen als die große Zeit-
konstante 2t  bzw. temperaturmässig als 2tOTT �<D  , durch den Apparateeinfluss deutlich ver-

fälscht werden, also Entschmierung nötig ist. D. h., bei einem mittleren Wert von s6.32 =t  

wäre Entschmierung nötig für Details der Größenordnung 

 KT /D  bei ( )min/KTO
�  

2.4   40 

1.2   20 

0.6   10  usw. 

Die mathematische Realisierung der Entschmierung 

Bei unendlich dichter Lage der Messpunkte können theoretisch beliebige Details durch Ent-
schmierung exakt bestimmt werden. Bei dem praktisch endlichen Messpunktabstand (der auch 
wegen der Modellnäherungen und der bisher vernachlässigten Zeitkonstanten der Regelung nur 
sinnvoll ist) sind der Entschmierung objektiv Grenzen gesetzt. 

a ) „Schock-Entschmierung“ 

Wenn bei relativ großem Messpunktabstand tD  bei dem noch Entschmierung nötig ist, gilt 

( ) ( ) ( )
4.0

/exp/exp
1

21

2211 ³
-

D--D-
-=D

tt
tttt tt

tg  ,     (A4.14) 

so wird ein recht einfacher Algorithmus vorgeschlagen, der in einem Iterationsschritt die gesuch-
te Ereignisfunktion liefert („Schockentschmierung“): 

( )
( ) ( ) ( )

( )1

1
1

,1

G

jGjkUkXI

kU

gN

kjj
�

-

<=

+--

=
   ,    (A4.15) 

dabei sind ( )jXI  die Messwerte, ( )jU  die Ereignisfunktion, ( )jG  die Apparatefunktion mit  

gNj ...1=  und 

( ) ( )

( )
ON

j

T

tjg

tjg
jG

g

�

�
=

D

D
=

1

  ;       (A4.16) 

tD  ist die konstante Schrittweite der Zeit für alle Funktionen. 

Durch die Abarbeitung in Richtung steigender k  kann ( )kU  mit relativ geringem Rechenauf-
wand (z. B. mit der DSC-Datenstation) ermittelt werden. 

b)  Iteration nach GUTENBAUM und UTZIG 

Ist die Bedingung (A4.14) nicht erfüllt, bietet sich ein Iterationsverfahren an, das von GUTEN-
BAUM, UTZIG u. a. /84/ vorgeschlagen wurde. Dabei ergibt sich die Funktion ( )tU j  bei stei-
gender Zahl j  der Iterationen als 
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( )tU 0 :  beliebige Funktion mit  [ ]Tt ,0Î   ; 

( ) ( ) ( ) ( )( )
( ) TtT

Tt

tU

tXtXItU
tU

j

j

jj

jjjj
j

£<-

-££

�
�
�

-

+-++
=

-

t
t

t
tta 01

   

mit 

( ) ( ) ( )� =-= --
t

jj jdUtgtX
0

11 ...,2,1;JJJ
      (A4.17) 

Parameter jt  und ja  werden so bestimmt, dass die Fehlerquadratsumme 

( ) ( )[ ]� ®-=
T

dttXItXFS
0

2 min
       (A4. 18) 

minimiert wird. Dabei repräsentiert jt  die Zeitverschiebung zwischen U  und XI  (Geräteträg-
heit); ja  wichtet die Abweichung des mit der Apparatefunktion gefalteten Iterationsergebnisses 
vom Messwert zur Verbesserung der Iteration jU . 

Genaugenommen muss nach dieser Entschmierung bzw. auch nach der Schockentschmierung 
beim Übergang von ( )tCP  zu ( )PP TC  noch die Nichtlinearität der Temperaturskale PT  berück-
sichtigt werden, die aus (A4.3) - (A4. 5) folgt; die Größe des Effektes kann aus (A4.8) abge-
schätzt werden. 

Die Realisierung auf dem Großrechner zeigt, dass bei der Verwendung der Messkurve als Aus-
gangsnäherung ( )tU 0  im Allgemeinen nach 3 Iterationsschritten die Anpassung kaum weiter 
verbessert werden kann. Die Unsicherheiten bei der Bestimmung der Apparatefunktion (über 
Wärmewiderstände und Wärmekapazitäten) sowie die anderen verwendeten Näherungen lassen 
eine weitere Verbesserung der Anpassung auch nicht als physikalisch sinnvoll erscheinen. 

Bei höheren Anforderungen müsste das Differentialgleichungssystem (A4.3) - (A4.5) weiterent-
wickelt und dann direkt unter Berücksichtigung der variablen Koeffizienten numerisch gelöst 
werden. 
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