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Das Titelbild zeigt eine typische Messkurve aus der dynamischen Differenzkalo-
rimetrie (DSC). Die beiden Stufen entsprechen zwei separaten Glasubergangen,
die in den untersuchten binaren Mischungen gefunden werden. Die Skizzen ver-
deutlichen, wie sich die Anzahl kleiner, beweglicher Molekiile (rote Kreise) von
hohen Temperaturen auf der linken Seite zu tiefen Temperaturen verringert. Mo-
leklle in der Nahe der Polymerketten werden zuerst langsam.
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1 Einleitung

Binare Glasbildner, d. h. Mischungen zweier glasbildender Substanzen, haben eine grole tech-
nologische Relevanz und sind im taglichen Leben in Form von Getrankeflaschen, Verpackun-
gen, Kinderspielzeug usw. allgegenwartig. Durch Mischung zweier Polymere oder durch Zu-
gabe sogenannter Weichmacher konnen Kunststoffe mit optimierten (z. B. mechanischen und
rheologischen) Eigenschaften hergestellt werden. Weichmacher (Phtalate, Bisphenol A etc.)
sind kleine Molekiile, die sproden Polymeren in teils hohen Konzentrationen zugesetzt wer-
den, um diese elastischer und geschmeidiger zu machen oder um deren Haptik zu verbessern;
sie sind immer wieder Gegenstand von Diskussionen in Wissenschaft und Politik, da diese Zu-
satze selbst unterhalb der Glastemperatur aus dem festem Kunststoff austreten konnen und
vor allem wegen ihrer gesundheitsschadlichen (hormonellen) Wirkung als aulserst bedenklich
gelten. Um das Austreten dieser Zusatze zu verhindern oder um neue Kunststoffe zu entwi-
ckeln, die diese negative Eigenschaft nicht aufweisen, ist es zunachst wichtig, die grundlegen-
den molekularen Mechanismen in diesen binaren Glasbildnern zu verstehen. Von Seiten der
Grundlagenforschung liefert diese Arbeit einen Beitrag, um das komplexe Verhalten dieser
Mischsysteme besser zu verstehen.

Bei der grundlegenden physikalischen Betrachtung binarer Glasbildner zeigen sich inter-
essante Effekte, die die molekulare Dynamik dieser Materialklasse charakterisieren. So wird
zum Beispiel gefunden, dass die molekulare Dynamik auf mikroskopischen Langenskalen raum-
lich und zeitlich heterogen ist; des Weiteren stellt man eine Zeitskalentrennung fest, bei der
die Dynamik der beiden Komponenten in der Mischung offensichtlich entkoppelt. Im Extrem-
fall konnen zwei separate Glasiibergange auftreten, obwohl auf molekularer Ebene eine homo-
gene Mischung vorliegt. Dabei bleiben viele Fragen unbeantwortet. Bisher wird zumeist davon
ausgegangen, ohne dies quantitativ zu belegen, dass die dynamische Entkopplung sich direkt
auf die beiden Komponenten ubertragen lasst, d. h., dass sich etwa alle Molekile der Kompo-
nente A schneller als die Molekiile der Komponente B bewegen. Es ist auch nicht klar, worin
genau die raumlich und zeitlich heterogene Dynamik begrundet ist. In verschiedenen Model-
len werden Konzentrationsfluktuationen als Ursache angesehen, die zu einer heterogenen Ver-
teilung lokaler Umgebungen fithren; dabei ist im Selbstkonzentrationsmodell die chemische
Verknipfung von Polymerketten fur die lokalen Konzentrationsfluktuationen verantwortlich.
Im Rahmen dieser Arbeit kann aber gezeigt werden, dass die typischen Effekte in bindren
Glasbildnern nicht von Polymer-Eigenschaften abhangen, sondern auch in Mischungen zweier
niedermolekularer Komponenten beobachtet werden konnen. Die zentrale Voraussetzung fur
das Auftreten dieser Effekte ist eine starke dynamische Asymmetrie, d. h. eine grolSe Differenz
in den Glasiibergangstemperaturen der beiden reinen Komponenten. Um sich den skizzierten




Fragestellungen zu nahern, mussen spezielle Mischsysteme gewahlt werden, sodass in geeig-

neten Experimenten Antworten gefunden werden konnen.

Gegenstand dieser Dissertation ist die Untersuchung dynamisch asymmetrischer, binarer
Glasbildner in der unterkuhlten Flussigkeit und im Glas. Dabei wird das Ziel verfolgt, die indi-
viduelle strukturelle Relaxation jeder einzelnen Komponente beim Glastibergang zu untersu-
chen und den Einfluss kooperativer Konzentrationsfluktuationen kritisch zu analysieren. Der
Einsatz vielfaltiger experimenteller Methoden ist notwendig und ermoglicht die gezielte Be-
trachtung ausgewahlter dynamischer Moden. Anfangliche kalorimetrische Messungen werden
durch dynamische Lichtstreuung und dielektrische Spektroskopie erganzt; Neutronenstreu-
ung und Korrelationsexperimente mit koharenten Rontgenstrahlen bieten einen besonderen
Einblick in die Dynamik; letztendlich tragen auch strukturelle Untersuchungen zum Verstand-
nis des Glasubergangs in den Mischungen bei. Einige Methoden zeichnen sich dadurch aus,
dass sie unter bestimmten Voraussetzungen in der Lage sind, selektiv die molekulare Dynamik
von nur einer der beiden Komponenten zu messen.

Die untersuchten Systeme bestehen aus Polystyrol oder Polymethylmethacrylat gemischt
mit Methyl-Tetrahydrofuran (MTHF) oder Picolin. In allen Mischungen ergibt sich durch die
niedrigen Glasubergangstemperaturen der mobilen Komponenten (MTHF und Picolin) eine dy-
namische Asymmetrie von mindestens 100 K, meist wird aber eine Differenz von iiber 200K er-
reicht. Konzentration und Molekulargewicht des Polymers werden vor allem in den Polystyrol-
MTHF-Mischungen systematisch variiert, sodass charakteristische Abhangigkeiten erkannt
werden konnen.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Messungen liefern wichtige Aussagen uber
das Verhalten der beiden Komponenten in den Mischungen beim Glasiibergang und demons-
trieren die Existenz einer zusatzlichen, schnellen Strukturrelaxation, die von einigen der klei-
nen Molekile durchgefiihrt wird und in einem zweiten Glasiibergang bei tiefen Temperaturen
resultiert. Die zwischen den beiden Glasubergangstemperaturen verbleibenden, strukturellen
Freiheitsgrade sind einer raumlichen Einschrankung durch die bereits erstarrten Anteile der
Mischung unterworfen, wie sich anhand verschiedener Experimente zeigt. Konzentrations-
fluktuationen konnen in der statischen Struktur der Mischsysteme nachgewiesen werden, und
mit dynamischen Korrelationsexperimenten werden temperaturabhangige Relaxationszeiten

bestimmt.

In Kapitel 2] wird eine kurze Einfithrung in die Physik der Glaser und unterkiihlten Fliis-
sigkeiten gegeben, die dann in eine Beschreibung der grundlegenden Charakteristika binarer
Glasbildner miindet. Die in der Literatur kontrovers gefiihrte Diskussion tiber die Rolle loka-
ler Konzentrationsfluktuationen und mogliche physikalische Ursachen wird zusammengefasst
und unter Einbeziehung des kooperativen Volumens kritisch bewertet. Dem schliefSt sich eine
kurze Einfithrung in das Konzept des Jamming-Ubergangs an.

Die verwendeten experimentellen Methoden, wichtige theoretische Grundlagen sowie die
speziellen Messapparaturen werden in Kapitel 3] beschrieben. An geeigneten Stellen werden
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besonders relevante Aspekte tiefergehend betrachtet. Insbesondere wird auf die Vorteile der
Multispeckle-Detektion im Zusammenhang mit der Photonenkorrelationsspektroskopie und
auf die Messung unterschiedlicher Orientierungs-Korrelationsfunktionen mit verschiedenen
Messverfahren eingegangen.

Kapitel 4 beinhaltet die Darstellung und die Diskussion der durchgefithrten Messungen.
Zunachst werden die mit den beiden Glasiibergangen assoziierten Strukturrelaxationen in
einer Vielzahl von Mischsystemen systematisch untersucht. Die detaillierte Analyse dielektri-
scher Relaxationsstarken und der Vergleich komplementarer, selektiver Messmethoden (Licht-
streuung, dielektrische Spektroskopie und Neutronenstreuung) liefern grundlegende Aussa-
gen uber die Beteiligung der beiden Komponenten an den strukturellen Prozessen. In den
Untersuchungen zur statischen Struktur der Mischungen wird klar, dass sich die Komplexi-
tat auch dort widerspiegelt, indem zwei charakteristische Langenskalen beobachtet werden.
Das besondere dynamische Verhalten von Konzentrationsfluktuationen in der Nahe der Glas-
ubergangstemperatur wird im letzten Teil diese Kapitels behandelt. Eine Zusammenfassung
in Kapitel [5] schlie3t diese Arbeit ab.
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2 Grundlagen

2.1 Der Glasiibergang

Obwohl Glas das alteste von Menschen verwandte, kunstliche Material ist, entwickeln sich
immer noch fortwahrend neue Anwendungsmoglichkeiten [1] und die Natur der Glaser und
des Glasubergangs stellt eines der grofsten noch immer ungelosten Probleme der Festkorper-
physik dar [2].

Im physikalischen Sinn ist ein Glas ein Festkorper mit einem endlichen Elastizitats- und
Schermodul, der die ungeordnete! atomare Struktur einer Fliissigkeit aufweist. Den amor-
phen Festkorpern, wie man Glaser auch bezeichnet, stehen die kristallinen Festkorper ge-
genuber, deren Atome in einer exothermen Phasenumwandlung auf einem raumlichen Gitter
kondensieren, wenn man die Flussigkeit ausreichend langsam unter die Schmelztemperatur
abkuhlt. Durch genugend schnelle Abkiuhlung kann die Kristallisation jedoch bei den meisten
Materialien verhindert werden, da ein Phasenibergang erster Ordnung eine Unterkiithlung
erlaubt. Die Viskositat der Flussigkeit und auch die charakteristische Zeitskala tg der struktu-
rellen Relaxation steigen dabei stetig an und uberschreiten die Grenze des Messbaren, sodass
der thermodynamische Gleichgewichtszustand durch Kristallisation in zuganglichen Zeitska-
len nicht erreicht wird. Ob ein Material dem Beobachter fliissig oder fest erscheint, hangt aber
von der experimentellen Beobachtungszeit texp ab. Man definiert die dimensionslose Deborah-

Zahl [13] .
R

De = ,
texp

deren Wert zwischen Festkorper und Flussigkeit unterscheidet. Fur lange Beobachtungszei-
ten oder kurze Relaxationszeiten, d.h. De < 1, erscheint das Material flussig. Andererseits,
wenn die Relaxationszeit grofSer als die Beobachtungszeit ist (De > 1), ist das Material ein
Festkorper. Wenn die Deborah-Zahl also in Abhangigkeit eines aufSeren Kontrollparameters
den Wert 1 uberschreitet, dann definiert dies den Glasuibergang.

Der Glasiibergang ist kontinuierlich und die Festlegung eines Grenzwertes fiir Viskositat
oder Relaxationszeit willkurlich. Es hat sich jedoch als praktisch sinnvoll erwiesen, fur Visko-
sitdten jenseits von etwa 102 Pas = 10'3 Poise - strukturellen Relaxationszeiten von etwa 100's
entsprechend - von einem Glas zu sprechen und die Temperatur, bei der dieser Wert erreicht
wird, als die fur dieses Material charakteristische Glasubergangstemperatur 7y zu definieren.
Man beachte, dass Ty proportional zum Logarithmus der Kihlrate ansteigt [4, und Referenzen

!Die Atome oder Molekiile im Glas bzw. in der Fliissigkeit zeigen kein regelmaRiges Muster und verfiigen lediglich
uber Nahordnung nicht aber uber Fernordnung wie z. B. in Kristallen.




darin]; fur experimentell erreichbare, iiber wenige GrofSenordnungen variierende Kiithlraten
ist Ty jedoch bis auf einige Kelvin genau festgelegt.

Thermodynamische ZustandsgrofSen wie Volumen, Entropie und Enthalpie verhalten sich
wahrend des Glasubergangs kontinuierlich, andern aber Thre Steigung. Dies impliziert, dass
bei Ty eine Diskontinuitat in den ersten Ableitungen, den intensiven Variablen, auftreten soll-
te, wie z.B. in der spezifischen Warme, dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten oder der
Kompressibilitat. Kalorimetrische Messungen (dynamische Differenzkalorimetrie, s. Kap.
eroffnen daher eine einfache experimentelle Moglichkeit zur Bestimmung der Glasubergangs-
temperatur. Diese Betrachtung ist jedoch allein nicht ausreichend, um den Glasiibergang als
Phasenuibergang zweiter Ordnung nach der Ehrenfest-Klassifikation zu bezeichnen [3], da die
Ubergangstemperatur von der Kiihlrate abhéngt.

Die strukturelle Relaxation ist zumeist der langsamste Relaxationsprozess und wird als a-
Relaxation bezeichnet.? Im Mittel geht die Information iiber die Position und den Bewegungs-
zustand der Molekiille nach der Zeit ti verloren, d.h., nach einer Wartezeit tr besteht keine
Korrelation mehr zwischen Langzeitbewegung und Kurzzeitbewegung. Auf mikroskopischer
Ebene fuhrt die a-Relaxation zu einem vollstandigen Korrelationsverlust der betrachteten Ob-
servalben. Untersucht man etwa die Reorientierungshewegung von Molekiilen, so entspricht
der a-Prozess einer isotropen Rotation, wohingegen bei kiirzeren Zeiten ¢t < tg in der Regel
nur lokale Bewegungen, wie z. B. Libration oder Konformationsanderungen stattfinden.

Verschiedene experimentelle Methoden, z. B. Lichtstreuung, Rontgen- und Neutronenstreu-
ung, konnen sowohl die Struktur als auch die Dynamik unterkiihlter Flussigkeiten messen.
Dielektrische Spektroskopie, Kernspinresonenzspektroskopie, thermische Analysen und me-
chanische Kompressibilitatsmessungen messen hingegen dynamische GrofSen und geben nur
indirekte Informationen uber strukturelle Eigenschaften. Wird eine viskose Flussigkeit einer
thermischen, mechanischen oder elektromagnetischen Storung ausgesetzt, so wird durch die
Relaxation relevanter Freiheitsgrade ein statischer oder je nach Art der Storung auch sta-
tionarer Zustand erreicht. Diese Relaxationen als Funktion der Zeit sind in glasbildenden
Materialien gegenuber der einfachen Debye-Relaxation nicht-exponentiell verbreitert [6] und
konnen mit der Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion

D (t) = o7

beschrieben werden (s. Abb.[2.1la). Der KWW-Exponent 3 (0 < 3 < 1) ist ein MaR fur die Ver-
breiterung der Relaxation. Haufig bleibt § und damit die spektrale Form der Relaxation unter
Temperaturveranderung (in guter Naherung, oder zumindest auf einem beschrankten Tempe-
raturintervall) unverandert, was man als Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip bezeichnet
[7,18]. Als Ursache dieser nicht-exponentiellen Relaxation werden zwei Szenarien diskutiert.
Dem heterogenen Ansatz folgend, entsteht die makroskopische nicht-exponentielle Relaxation
®(t) durch eine Verteilung G(7) von Einheiten (z.B. raumlichen Domanen), von denen jede

“Bei Polymeren kénnen sogenannte Normalmoden auftreten, wenn ein kummulatives Dipolmoment entlang der
Kette existiert. Solche Prozesse relaxieren langsamer als die strukturelle a-Relaxation, die bei Polymeren der
Bewegung einzelner Monomere/Segmente entspricht.
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Abbildung 2.1 Schematische Darstellung des fiir Glasbildner typischen Verhaltens: a
Nicht-exponentiell verbreiterte Relaxation, b Abweichung vom Arrhenius-Verhalten bei der
Temperaturabhéngigkeit der Relaxationszeiten, ¢ Abhangigkeit der Relaxation von der ther-
mischen Vorgeschichte und von der Wartezeit ty, bei einer festen Temperatur (Ageing) und
d dynamische Heterogenitéten als Ursache der nicht-exponentiellen Relaxation.

exponentiell relaxiert und eine wohl definierte Relaxationszeit 7 hat:
O(t) = /G(T)f(t,T)dT (2.1)

mit f(t,7) = e !/7. Das homogene Szenario hingegen sieht die mikroskopische Relaxations-

funktion ebenso nicht-exponentiell wie die makroskopische.

Untersucht man die Dynamik glasbildender Materialen in Abhangigkeit von der Tempera-
tur, stellt man fest, dass die strukturellen Relaxationszeiten nicht einem einfachen thermisch
aktivierten Verhalten 7z « e®F/kT mit einer Aktivierungsenergie AE geniigen (Arrhenius-
Verhalten), sondern dass in dem meisten Fallen die Relaxationszeiten nahe 7; besonders
stark ansteigen und sogar eine Divergenz bei einer Temperatur 7y < Ty erwarten lassen
(s. Abb.[2.1b), was eine temperaturabhdngige Aktivierungsenergie AF(T) impliziert. Dieses

Verhalten wird meist durch die Vogel-Fulcher-Tammann-Relation
7(T) = rpe?/ (=10 (2.2)

beschrieben, die eine Singularitat bei der Vogel-Temperatur T < Ty enthalt. 7y bezeichnet die
Relaxationszeit bei unendlich hoher Temperatur und B ist ein materialspezifischer Parameter.

2.1. Der Glasubergang 7



Glasbildner, deren Relaxationszeiten wenig vom Arrhenius-Verhalten abweichen, werden als
stark bezeichnet, ein MafB fiir die Abweichung vom Arrhenius-Verhalten ist die Fragilitat [9,

10]
_dlgT

A(Ty/T) |y,
die im Arrhenius Grenzfall m = 16 betragt und fir einige Polymere Werte uber 130 erreicht
(z. B. Polystyrol: 139, Polymethylmethacrylat (PMMA): 145, Polyvinylchlorid (PVC): 191) [11]].

Neben den nicht-exponentiellen Relaxationen und der Nicht-Arrhenius-Abhangigkeit der
Zeitkonstanten, die das Verhalten von Glasbildnern im thermodynamischen Gleichgewicht
charakterisieren, wird des Weiteren eine Nicht-Linearitat der Relaxation beobachtet, die sich
insbesondere in einer Abhangigkeit der Relaxationszeit von der thermischen Vorgeschichte
aulSert. Die Relaxation bei einer Temperatur 77 nahe 7y unterscheidet sich fur die beiden
Falle, dass die Temperatur 77 von 7' < T} oder von T > T} kommend erreicht wurde, und
ist abhangig von der fiktiven Temperatur, welche sich 77 mit der Zeit annahert [12]. Eine
langsame Annaherung der fiktiven an die tatsachliche Temperatur nach einem Abkihlvorgang
bezeichnet man als Alterungsprozess oder (physikalisches) Ageing (s. Abb.[2.1ic). Diese Rela-
xation in Richtung eines Gleichgewichtszustandes ist von besonderer Relevanz fiir Polymere,
da die Ageing-Zeit unter anderem dadurch bestimmt wird, wie weit unterhalb von 7; das Ma-
terial benutzt wird, und da fir Polymere die Glastemperaturen niedriger als fur die meisten

anorganischen Glaser sind.

Neben der strukturellen a-Relaxation, die unterhalb von 7y sehr langsam und somit quasi
unmessbar wird, existieren im Glas (1" < Ty) meist weitere, schnellere Relaxationsprozesse.
Besonders zu erwahnen ist die thermisch aktivierte, langsame (3-Relaxation, der sogenannte
Johari-Goldstein-Prozess [[13, [14], der sich bereits in der unterkihlten Flussigkeit herausbil-
det, jedoch auch im Glas weit unterhalb von 7; messbar ist, da gegenuber der a-Relaxation
eine vergleichsweise schwache Temperaturabhangigkeit vorliegt. Johari und Goldstein be-
zeichneten diesen [3-Prozess als intrinsische Eigenschaft von Glasern und fithrten das Kon-
zept der ,Islands of Mobility” ein, innerhalb derer einige Molekiile eine nicht-kooperative,
eingeschrankte Reorientierungsbewegung durchfuhren. In diesen lokalen Regionen sind die
Orientierungen der Molekiile durch sich selbst und durch deren Umgebung im Wesentlichen
fixiert, wodurch nur solche Librationsbewegungen moglich sind. NMR-Studien [15, [16] wider-
legen jedoch dieses Bild beweglicher Regionen in einer starren Matrix und zeigen, dass effek-
tiv alle Molekiile am (-Prozess teilnehmen. Der intermolekulare Johari-Goldstein (3-Prozess,
der selbst bei starren Molekiilen auftritt, kann leicht mit Sekundarrelaxationen intramoleku-
larer Freiheitsgrade, z. B. Seitengruppenrotationen, verwechselt werden. Weiterhin existieren
schnelle §-Prozesse im sub-Nanosekunden-Bereich, die im Rahmen der Modenkopplungstheo-
rie beschrieben werden konnen [17, [18].

8 Kapitel 2. Grundlagen



2.1.1 Heterogenitaten beim Glasiibergang

Als dynamische Heterogenitat bezeichnet man das gleichzeitige Vorkommen langsamer und
schneller Teilchen in einer glasbildenden Flussigkeit. Im Ensemble-Mittel ergibt sich aus die-
ser Verteilung von Relaxationszeiten ein gestreckter, nicht-exponentieller Verlauf der struktu-
rellen Relaxation (s. Abb.[2.Tid). Dieser Ansatz konnte durch den Einsatz zahlreicher experi-
menteller Techniken bestatigt werden, wahrend damit einhergehend das homogenen Szena-
rio (s.0.) widerlegt wurde. Mit dynamisch selektiven Experimenten, wie NMR [19, [20], opti-
schem Bleichen [21, 22] und nicht-resonantem spektralem Lochbrennen [23, 24] konnen Sub-
Ensemble selektiert werden, durch deren geeignete Wahl schnelle und langsame Beitrage zur
Ensemble-gemittelten Relaxationsfunktion separiert werden konnen. Eine weitere Moglichkeit
zur Messung dynamischer Heterogenitat ist die Solvatations-Spektroskopie [23], die sensitiv
ist auf die lokale Relaxation in der Nahe von Sondenmolekilen in der Solvatationshille.

Die Moglichkeit der Auswahl verschiedener Sub-Ensemble einer makroskopisch nicht-ex-
ponentiell relaxierenden Probe ist von wesentlicher Bedeutung, um die intrinsische Antwort
eines glasbildenden Materials zu ergrunden. Folgerichtig definiert man ein System als dyna-
misch heterogen, falls es moglich ist, durch Experimente oder Computer-Simulationen dyna-
misch unterscheidbare Sub-Ensemble zu selektieren [6].

In dynamisch heterogenen Systemen finden Austausch-Prozesse zwischen langsamen und
schnellen Molekiilen statt, bei denen die Molekiile ihre Relaxationszeiten andern [19, [26].
Die Verteilung der Relaxationszeiten ist also keineswegs statisch, sondern fluktuiert mit einer
charakteristischen Zeit mhet > 7o, d.h., fur lange Zeiten 7 > 7, wird das System homogen.
Im Bild dynamisch heterogener Systeme bezeichnet m,; die mittlere Lebensdauer einer be-
stimmten Verteilung. Bereits die ersten NMR-Experimente von Schmidt-Rohr und Spiess [[19],
die die Heterogenitat als Ursache der nicht-exponentiellen Relaxation beweisen sollten, wa-
ren in der Lage, die Lebensdauer m,t der Verteilung abzuschatzen. Wahrend die segmentelle
Dynamik ihrer Probe (Poly-Vinyl-Acetat bei T' = Ty + 20K) auf der Zeitskala der a-Relaxation
nicht-ergodisch (heterogen) ist, wird diese fur Zeiten 7 > 507, fast vollstandig ergodisch (ho-
mogen). Das Verhaltnis T;‘—zt zeigt eine ausgepragte Temperaturabhangigkeit, die sich kurz uiber
Ty abzeichnet, wie Wang und Ediger am Beispiel der Rotationsdynamik von Sondenmolekilen
in einer Polystyrol-Schmelze zeigten [27]. Dies erklart die starke Diskrepanz in der Werten fur
Thet bei verschiedenen Temperaturen 7' — Tj.

2.2 Dynamik binarer Glasbildner

Ein GrofSteil der Literatur widmet sich der Untersuchung der soeben beschriebenen Phanome-
ne in reinen, einkomponentigen Glasbildnern (siehe z.B. die Ubersichtsartikel von Dyre [1],
Debenedetti et al. [28] und Sillescu [29]); jedoch gewinnen in letzter Zeit mehrkomponentige
und vor allem binare Glasbildner an Interesse und Bedeutung. Aufgrund ihrer technischen
Relevanz und der reizvollen Vorstellung, fiir jede Anwendung ein auf den speziellen Bedarf
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zugeschnittenes Polymer herstellen zu konnen, gehéren Polymer-Mischungen? hier zu den am
intensivsten untersuchten Systemen. Binare Glasbildner bestehen aus zwei unterscheidbaren
Spezies von Molekiilen, die mischbar sind, und die in der Regel einen gemeinsamen Glasuber-
gang aufweisen, welches traditionell als Kriterium fiir deren Mischbarkeit herangezogen wird
[30]. Eine besondere Stellung nehmen hier die Block-Copolymeren ein, bei denen Sequenzen
verschiedener Polymere chemisch verknlipft werden; in solchen einkomponentigen Systemen
kommt es bei Entmischungstendenzen zwischen den verschiedenen Blocken zur Ausbildung
einer heterogenen Mikrostruktur (Mikrophasenseparation) [31].

Viele Eigenschaften einkomponentiger Glasbildner charakterisieren auch binare Glasbild-
ner, wie z.B. die nicht-Arrhenius-Abhangigkeit der strukturellen Relaxationszeiten und die
nicht-exponentielle Relaxation, deren Relaxationszeitenverteilung im Vergleich zu reinen Glas-
bildnern in der Regel noch breiter wird. Das Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip ist hin-
gegen im Allgemeinen nicht erfillt (siehe z.B. [32]), was ein Indiz fur die deutlich komple-
xere Dynamik in diesem Systemen darstellt. Zur Erklarung der genannten experimentellen
Beobachtungen dienen haufig die sehr ausgepragten dynamischen Heterogenitaten, die ein
wesentliches Merkmal binarer Glasbildner sind. Jenseits der auch bei reinen Glasbildnern ge-
gebenen Temperaturabhangigkeit wird die Dynamik zweikomponentiger Systeme wesentlich
durch die Zusammensetzung und den Grollenunterschied der beteiligten Molekiile bestimmt.
Fur eine Mischung kleiner und grofSer Molekiile kann es zu einer Entkopplung der Dyna-
mik beider Komponenten kommen, indem die strukturellen Relaxationen beider Komponenten
unterschiedlichen Temperaturabhangigkeiten folgen. In einigen Fallen konnte gar weit unter-
halb der Glasubergangs der Mischung eine vollstandige isotrope Reorientierung der kleineren
Gast-Molekiile nachgewiesen werden [I33-35].

2.2.1 Dynamische Asymmetrie - bimodale Relaxationen in mischenden Syste-
men

Tritt aufgrund eines signifikanten GroSenunterschied der Molekiile eine messbare Trennung
der Zeitskalen auf, erhalt man bimodale strukturelle Relaxationen. Dies kann sogar zwei Glas-
ubergange zufolge haben, die in kalorimetrischen Messungen unterschieden werden konnen.
Dass dieser Befund keineswegs die Mischbarkeit des betrachteten bindaren Systems wider-
legt, was der traditionellen Vorstellung widerstrebt, wurde 2006 von Lodge et al. gezeigt [36].
Demnach sind in einer Mischung zwei separate Glasiibergange zu erwarten, sofern sich die
Glasiibergangstemperaturen der jeweiligen Komponenten deutlich unterscheiden.* Man be-
zeichnet den Unterschied in den Glasiibergangstemperaturen der beiden Komponenten als
dynamische Asymmetrie ATq = Ty, — Tg,.

Bereits in den 1970er Jahren wurde uber zwei Glasubergange in mischbaren Polymer-
Weichmacher-Systemen berichtet [37, |I38] und in den vergangenen Jahren bestatigten zahl-

3Als Polymer-Mischung bezeichnet man die Mischung zweier Homopolymere.

“Hierbei ist zu beachten, dass bestimmte Sustanzen (z. B. Tetrahydrofuran) erst in Mischung einen Glasiiber-
gang aufweisen und im reinen Zustand oder mit nur schwacher Beimischung einer weiteren Komponente unter
Laborbedingungen kristallisieren.
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reiche Studien das Auftreten zweier Glasubergange in Polymer-Mischungen (Polymer-Blends)
[36, 139-42], Polymerlosungen und Polymer-Weichmacher-Systemen [[43-46]. Bei letzteren ist
auffallig, dass es sich bei den untersuchten Systemen ausnahmlos um Polystyrol-Mischungen
mit verschiedenen niedermolekularen organischen Substanzen handelt. Neben diesen experi-
mentellen Befunden werden aber auch aus theoretischer Sicht zwei Glasubergange fiir dyna-
misch stark asymmetrische Mischungen erwartet [47].

2.2.2 Konzentrationsfluktuationen und dynamische Heterogenitaten

Als molekularer Mechanismus, der den ausgepragten dynamischen Heterogenitaten in bi-
naren Gasbildnern und den damit in Zusammenhang stehenden Effekten (verbreiterte nicht-
exponentielle Relaxation, dynamische Entkopplung, zwei Glasibergange) zugrunde liegt, wer-
den haufig lokale Variationen der Konzentration diskutiert. Die lokale Konzentration beein-
flusst die Relaxationszeit einer Komponente A in einer Mischung aus A und B sowie die spek-
trale Form der Relaxation im Vergleich zur Dynamik der reinen Komponente. Dies kann als
eine Konsequenz sich aufgrund der Konzentration lokal unterscheidender Glasubergangstem-
peraturen angesehen werden. Der Ursprung dieser Konzentrationsfluktuationen wird jedoch
kontrovers diskutiert und es entwickelten sich diverse Modelle, die sich im Wesentlichen
in zwei Gruppen einteilen lassen. Thermodynamisch induzierte Gleichgewichtsfluktuationen
der Konzentration einerseits und sogenannte Selbstkonzentrations-Effekte andererseits lie-
fern vielversprechende Ansatze. Auch Kombinationen beider Konzepte wurden vorgestellt,
wodurch klar wird, dass die Relevanz und der Anwendungsbereich bisher nicht ergrundet ist.
Eine entscheidende Rolle spielt das relevante Volumen, in dem diese Effekte betrachtet wer-
den miussen, um die Mischungsdynamik quantitativ zu beschreiben. Beide Konzepte, deren
Grundlagen und Limitierungen sowie das kooperative Volumen (Kapitel[2.2.3), werden spater
ausfiithrlich diskutiert.

Eine vollkommen andere Sichtweise der Dynamik in binaren Glasbildnern ergibt sich im
Rahmen der Modenkopplungstheorie (mode coupling theory, MCT) des Glasiibergangs. Die
betrachteten binaren Mischungen harter Kugeln, deren zwei Komponenten sich in der Grofse
unterscheiden, konnen als idealisiertes Modellsystem z. B. fur Polymer-Weichmacher-Mischun-
gen angesehen werden. Hierbei wird naturlich die Konnektivitat von Polymeren vernachlas-
sigt, was aber wiederum impliziert, dass diese, wenn die experimentellen Befunde in den MCT-
Modellen reproduziert werden, fur die charakteristischen Effekte primar gar nicht notwenig
sein konnten. In diesen Modellen wird eine intrinsische dynamische Entkopplung kleiner und
groRRer Teilchen erwartet, sofern der GrofSenunterschied® beider Komponenten groR genug ist
[48-51], und die kleinen Teilchen behalten auch unterhalb des Glasiibergangs der grofSseren
eine signifikante Beweglichkeit, die sich in einer bis zu 10° gréReren Diffusionskonstante &u-
Rert. Man kann daher die Dynamik der kleinen Komponente als Bewegung in einer starren po-
rosen Matrix interpretieren. Innerhalb dieses raumlich beschrankten Gebietes findet ein soge-

SFiir ein GréBenverhaltnis von 1:5 und eine Konzentration kleiner Teilchen von ¢ = 0,9 finden Bosse und Kaneko
ein ,poroses Glas” bei einem mittleren Wert Packungsdichte von 0,525 [48].
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nannter Lokalisierungs-Ubergang der kleinen Teilchen statt. Dieser d&uRert sich darin, dass das
mittleres Verschiebungsquadrat (mean square displacement, MSD) der Teilchen mit sinkender
Temperatur oder unter Variation eines anderen Kontrollparameters eine subdiffusive Zeitab-
hangigkeit (MSD « t* mit u(T") < 1) zeigt und unterhalb einer charakteristischen Temperatur
einen fur lange Zeiten ¢t-unabhangigen Wert annimmt, der fur ¢ — oo der Lokalisierungslange
entspricht. Dies konnte in Simulationen gezeigt werden [52]. Wenn auch nicht klar ist, inwie-
weit diese Ergebnisse auf reale molekulare Systeme zu iibertragen sind, so ist dennoch zu
erwarten, dass insbesondere in dynamisch stark asymmetrischen binaren Mischungen eine
Entkopplung der Komponentendynamik und intrinsische ,Confinement“-Effekte durch raum-
liche Einschrankung der Beweglichkeit in bestimmten Temperaturbereichen auftreten [30].
Daher wurden kiirzlich im Rahmen der MCT sogenannte ,quenched-annealed systems” be-
trachtet, die primar durch dynamische Entkopplung und raumlich eingeschrankte Bewegung
charakterisiert sind, indem sich eine der beiden Teilchensorten (flissige Komponente) in einer
Matrix immobiler und ungeordneter Teilchen bewegen kann [53]. Die MCT prognostiziert in
diesen Systemen Singularitaten hoherer Ordnung, welche sich z.B. im Auftreten logarithmi-
scher Zerfalle auswirken konnten, die in der Tat in Simulationen [54), 155] und Experimenten
[35] gefunden wurden.

Im Folgenden werden die phanomenologischen Modelle thermisch aktivierter Konzentrati-
onsfluktuationen und sogenannter Selbstkonzentrations-Effekte vorgestellt, die mit zu disku-
tierenden Einschrankungen Teilaspekte der Dynamik binarer Glasbildner beschreiben konnen.
Vor dem Hintergrund moderner MCT-Ansatze ist jedoch immer zu beachten, dass die pragnan-
ten Effekte in binaren Systemen, insbesondere die dynamische Entkopplung, unter Umstanden
andere Ursachen als die haufig in diesem Zusammenhang genannten lokalen Konzentrations-
fluktuationen haben konnten.

Thermisch aktivierte Konzentrationsfluktuationen

Die erste Familie von Modellen betrachtet als Ursache verschiedener lokaler Umgebungen
thermisch aktivierte Gleichgewichtsfluktuationen der Konzentration, die inharent in allen bi-
naren Systemen auftreten. Dass die Verbreiterung der Relaxation, d. h. die spektrale Form, in
binaren Systemen verglichen mit den reinen Substanzen im Zusammenhang mit Konzentra-
tionsfluktuationen steht, war bereits Gegenstand einiger Veroffentlichungen [56, [57], bevor
Zetsche und Fischer [58] ihr Konzentrationsfluktuations-Modell vorstellten. Dieses beschrieb
zum ersten mal quantitativ die verbreiterte Relaxation in einer Polymer-Mischung und basiert

auf folgenden Annahmen:

1. Die Probe sei in gleich grofse Subvolumina V unterteilt, deren lokale Konzentration von
der makroskopischen mittleren Konzentration ¢y abweichen kann. Dabei sei die Wahr-
scheinlichkeit py(¢), in einem beliebigen Subvolumen innerhalb der Probe die Konzen-

tration ¢ zu finden, normalverteilt um ¢.

2. Die Verteilung lokaler Konzentrationen ist quasistationar, d. h., in der Nahe der Glasuber-
gangstemperatur sind die entsprechenden Relaxationszeiten, also die Lebensdauer einer
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bestimmten Konzentrationsverteilung, viel langer als die der strukturellen a-Relaxation.

3. Die Glasiibergangstemperaturen der Subvolumina 7y, (¢) sind gegeben durch die Rela-
tionen, die die Konzentrationsabhangigkeit des Glasiibergangs in makroskopischen Mi-

schungen beschreiben.

4. Innerhalb jedes Subvolumens der Mischung entspricht die spektrale Form der Relaxation
einer Komponente der spektralen Form der reinen Substanz bei gleichem Abstand zum
entsprechenden 7. Diese Einschrankung gilt, sofern man selektiv die Dynamik einer
Komponente misst, z. B. in der dielektrischen Spektroskopie durch einen signifikanten
Unterschied in den permanenten molekularen Dipolstarken.

Durch Anwendung von Annahme 3 und einer Beziehung, die die Relaxationszeit als Funktion
der Temperatur beschreibt (hier: Williams-Landel-Ferry-Gleichung®), wird zunéachst eine Ver-
teilung von Volumina mit verschiedenen Glasiibergangstemperaturen py (7y) und schlieflich
eine Verteilung von Relaxationszeiten py (7, T) abhéngig von der Temperatur erhalten. Die Re-
laxation einer Komponente in der Mischung ®,,(¢) ergibt sich dann aus der Summation iiber
alle Relaxationen der Subvolumina ®;(¢/7;) oder als Integral iber die Relaxation der reinen
Komponente ® 4(t/7) gewichtet mit der Verteilung der Relaxationszeiten in der Mischung:

Bar(t) = 3 @ilt/7) = / v (7) Ba(t)7) dr

0

Dieses Modell kann mittels dreier Parameter an experimentelle Daten angepasst werden; zwei
Parameter regeln Relaxationsstarke und -zeit, die Varianz der Konzentrationsfluktuationen
0% = ((6¢)?) charakterisiert die Breite der Verteilung py (¢).

Durch die Analyse dielektrischer Verlustspektren diverser homogener Polymermischungen
wurde gezeigt [58, 60], dass im Rahmen dieses Modells ((6¢)?) oberhalb von Ty stark mit
der Temperatur ansteigt. Wird das relevante Volumenelement V' einer typischen lokalen Kon-
zentrationsvariation mit dem temperaturabhangigen kooperativen Volumen, innerhalb dessen

kooperative Bewegung stattfindet, identifiziert und eine Temperaturabhangigkeit gemals

V(o) o< (T — To (o)) > (2.3)

angenommen [61], |62], mit der Vogel-Temperatur 7y, so ergibt sich aus dem Konzentrations-
fluktuationsmodell eine GroRe des kooperativen Volumens von r = V=3 2 3 _ 6nm etwa 20
bis 60K oberhalb Ty. Es erscheint sinnvoll, die Temperaturabhangigkeit der Konzentrations-
fluktuationen dem sich andernden kooperativen Volumen zuzuschreiben, da etwa der Flory-
Huggins-Wechselwirkungsparameter x(7') diese unter Annahme eines konstanten Volumens

nicht erklaren kann [58].

®Die Williams-Landel-Ferry-Gleichung In TT((TTg )) = %:%) ist aquivalent zur Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung

Gl. (Z.2). Zwischen den Parametern gelten dabei folgende Beziehungen: Ty = Tg — c2 und B = In 10 c1c2 [59].
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Abbildung 2.2 Schematische  Darstellung w @:
einer Polymermischung A+B nach [66]. Die .. ll\ &l\ i)?
Kreise kennzeichnen Regionen mit unter- ; <9

schiedlichen Durchmessern zentriert um ein

Monomersegment der Komponente A. In sehr ~~, /
lokalen Umgebungen ist die Konzentration —’ §\ i
¢4 aufgrund der Selbstkonzentration stark J ¢A~ ¢0

erhoht (pao ~ 1), bei wachsender Grofse der
betrachteten Umgebung né&hert sich deren
Konzentration schnell der makroskopischen
Zusammensetzung ¢, an. I> 1

Selbstkonzentration

Lokale Variationen der Konzentration werden auch zur Erklarung der dynamischen Entkopp-
lung in binaren Systemen herangezogen, wobei ein grundlegender Effekt die sogenannte
Selbstkonzentration ist. In einer Mischung zweier Polymere A und B wird damit die Ten-
denz bezeichnet, dass in einer sehr lokalen Region zentriert um ein Monomersegment des
Polymers A im Mittel immer eine erhohte Konzentration von A-Monomeren im Vergleich zur
makroskopischen Konzentration ¢y zu finden ist, verursacht durch die chemische Konnektivi-
tat der Segmente. Um die segmentelle Komponentendynamik in bindren Polymermischungen
zu erklaren, wurde diese Idee durch Chung et al. [63, 164] beschrieben und schliefSlich von
Lodge und McLeish [65] weiterentwickelt. Letztere fihren eine lokale effektive Konzentration
ein

¢eff = ¢s + (1 - ¢s)¢0, (2.4)

die ein typisches A-Monomer in einem gewissen, kleinen Volumen erfahrt; dabei ist ¢s die
Selbstkonzentration, die einen charakteristischen Wert fur jedes Polymer annimmt (z. B. Poly-
styrol: 0,27 und PMMA: 0,25 [65], s. auch Tab.[2.1). Die mittlere Konzentration in einem aus-
reichend groRen’ Volumen V entspreche aber wieder der makroskopischen Zusammensetzung
¢g. Diese Betrachtung gilt analog fiir Polymer B. Die lokalen Variationen in der Konzentration
seien daher eine alleinige Folge der Statistik der zufalligen Packung verknupfter Objekte, und
sollten in mischbaren Polymersystemen insbesondere auch nicht vom Flory-Huggins-Wechsel-
wirkungsparameter x(7') beeinflusst werden.

Die lokale Glasubergangstemperatur variiert mit der Konzentration, sodass einer effektiven
Konzentration auch ein effektives 7j; entspricht:

Ty () = Ty(6) l4—pun -

Folgende Konsequenzen ergeben sich aus dem Modell von Lodge und McLeish:

"Das fiir Selbstkonzentrationseffekte relevante Volumen ist lx® mit der Kuhnlange Ix; siehe dazu Kapitel 22,31
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1. Sofern sich die kalorimetrische Glasiibergangstemperatur aus dem Mittel uber alle loka-
len Volumina ergibt, sollten Glasstufen in einer DSC-Messkurve in der Mischung breiter
sein als in den reinen Komponenten. Interpoliert man das Mischungs-T; gemal$ der Fox-
Gleichung aus den Komponenten-Tys, ergibt sich aus dem qualitativen Verlauf, dass die
DSC-Glasstufe in einer Mischung mit einer Konzentration ¢ < 0,5 der Komponente mit
dem niedrigeren T breiter sein sollte als bei einer Konzentration 1 — ¢.

2. Die Differenz zwischen effektivem und kalorimetrischem 7; wird maximal im Fall eines

einzelnen Tracer-Molekiils in einer fremden Schmelze.

3. Je grofler der Wert der Selbstkonzentration ¢, desto eher ahnelt die Dynamik in der
Mischung der der reinen Komponente.

Die Autoren sehen ihr Modell zumindest qualitativ in guter Ubereinstimmung mit experimen-
tellen Arbeiten zu zahlreichen Polymermischungen, bei denen Polystyrol oder PMMA in diver-
sen Mischungen auftreten.

Der intramolekulare Beitrag zu den lokalen Variationen der Konzentration durch Selbst-
konzentration, in begrifflicher Abgrenzung gegenuber dem intermolekularen Beitrag durch
thermisch aktivierte Konzentrationsfluktuationen, erscheint, den Argumenten von Lodge und
McLeish folgend, zumindest fur Polymere nachvollziehbar. Allerdings wurde kurzlich berich-
tet, dass nicht vernachlassigbare Selbstkonzentrations-Effekte auch fur niedermolekulare Glas-
bildner auftreten [67, |68]. Die Konnektivitat von Polymeren sei daher nur eine Ursache der
Selbstkonzentration, auch die lokale Natur des Glasiibergangs an sich spiele eine entscheiden-
de Rolle, sodass in einem Volumen, das relevant fiir die strukturelle Dynamik ist, die effektive

Konzentration einer Komponente immer grofSer ist als im makroskopischen Mittel.

2.2.3 Das kooperative Volumen

Das kooperative Volumen bezeichnet die raumliche Ausdehnung einer Region, in der die Bewe-
gungen der (Polymer-)Segmente oder Molekiile korreliert sind, in der also die Dynamik einer
kleinsten strukturell beweglichen Einheit durch deren Umgebung bestimmt wird. Adam und
Gibbs (AG) begrindeten die Idee eines sich kooperativ rearrangierenden Volumens (Coopera-
tive rearranging region, CRR) [69], definiert als die kleinste Region, deren Konfiguration sich
andern kann, ohne einen Einfluss auf die unmittelbare Umgebung zu haben. Eine CRR verfiigt
also mindestens uber zwei zugangliche Konfigurationen und enthalt eine bestimmte Anzahl z*
struktureller Basiseinheiten, die antiproportional zur Konfigurationsentropie S, ist. Die GrofSe
einer CRR (charakteristische Lange) ist somit gegeben durch

re = S 1/3 (2.5)

mit einer Proportionalitatskonstante o und nimmt aufgrund der amorphen Packung der Mole-
kille oder Segmente mit sinkender Temperatur zu, d. h., eine immer grofSer werdende Zahl von

Molekiillen bewegt sich kooperativ bis die Grofse einer CRR schliefSlich bei einer Temperatur
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Ty divergiert, bei der S. verschwindet. Als charakteristische Lange des Glasiibergangs und
damit als typische GrofSe einer CRR nahe Tj ergibt sich ein Wert von einigen nm [29, |70, und
Referenzen darin].

Auch Fischer und Zetsche [58] benutzen in ihrem Konzentrationsfluktuationsmodell ein
temperaturabhangiges kooperatives Volumen, welches - eingefuhrt von Donth - gemalS V' «
(T —Tp)~2 monoton mit fallender Temperatur anwéchst und bei der Vogeltemperatur T diver-
giert.

Kumar et al. [[71]] erweitern die Idee des temperaturabhangigen kooperativen Volumens im
Hinblick auf binare Systeme, um der experimentellen Beobachtung Rechnung zu tragen, dass
Mischungen mit einer starken dynamischen Asymmetrie AT zwei separate Segmentrelaxatio-
nen zeigen. Nach Gl. hangt das kooperative Volumen nur von der mittleren Konzentration
¢g der Mischung und der Temperatur 7" ab, folglich detektiere ein dynamisches Experiment
bei gegebenem ¢y und T nur Konzentrationsfluktuationen einer bestimmten Groe V(¢y). Je-
de lokale Region, deren Konzentration von ¢, abweicht, hat aber ein eigenes 7 und damit -
eine homogene Temperaturverteilung in der Probe vorausgesetzt — einen bestimmten Abstand
T — Ty. Daher definiere jede lokale Konzentration ein lokales kooperatives Volumen. Es sei
vernunftig, das kooperative Volumen uber die relevante lokale Konzentration zu definieren,
als es stattdessen auf einen globalen Wert zu fixieren. Eine dynamische Messmethode sei also
nicht sensitiv auf eine konstante Langenskala, sondern auf eine solche, die mit der lokalen
Zusammensetzung variiert.

Lokale Regionen, in denen die Komponente mit dem niedrigeren 7; konzentriert ist, sind
mit kleineren kooperativen Volumina assoziiert und demzufolge sollten solche Konzentrati-
onsfluktuationen mit einer im Vergleich zum Modell von Zetsche und Fischer erhohten Wahr-
scheinlichkeit auftreten. In der Tat liefert das Kumar-Modell fiir dynamisch asymmetrische Mi-
schungen eine Wahrscheinlichkeitsdichte lokaler Konzentrationsfluktuationen, die aufSer um
die mittlere Mischungskonzentration ¢, ein weiteres Maximum nahe ¢ = 1 aufweist, wobei
letzteres Fluktuationen der fast reinen Komponente mit dem niedrigeren 7y entspricht [71].
Fur Temperaturen zwischen den beiden Komponenten-Tys ist das kooperative Volumen, das
mit der mittleren Konzentration assoziiert ist, unter Umstanden viel zu grols (= 50nm), als
dass entsprechende Fluktuationen wahrscheinlich sind; wahrenddessen ist das kooperative
Volumen fiir ¢ = 1 ausreichend klein (einige nm), sodass solche Fluktuationen wahrscheinlich
werden. Letztendlich kann dadurch, dass die schnellere Komponente in zwei unterschiedli-
chen Mikroumgebungen vorkommen kann, eine bimodale Relaxationszeitenverteilung model-
liert werden.

Zur Beschreibung der dynamischen Heterogenitat in binaren Polymersystemen wenden
sich Lodge und McLeish in ihrem Selbstkonzentrationsmodell [65] vom klassischen Bild einer
bei tiefen Temperaturen divergierenden Langenskala ab. Sie fihren zwei konstante Langen
ein, die die Komponentendynamik bestimmen, und betrachten die jeweilige Kuhn-Lange als
die relevante GrofSe fiur die segmentelle Dynamik in der Mischung. Die Kuhn-Lange Ix cha-
rakterisiert die Biegesteifigkeit eine Polymerkette [72], dabei haben unbeweglichere Ketten
grofRere Werte von Ilx. Kuhn-Langen einiger Polymere sind in Tab.[2.1] zusammengestellt. Die
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Tabelle 2.1 Auflistung einiger teils abgeschétzter Werte der Kuhn-Lange lx und der Selbst-
kozentration ¢, fiir diverse Polymere. Zusammengestellt von Lodge et al. [65].

Polymer Ix/A (T —Ty)/K T4/K bs
PI Polyisopren 6,8 85 213 0,45
PVME Poly(Vinyl-Methyl-Ether) 10,9 55 248 0,25
PVE Poly(Vinyl-Ether) 11,6 25 273 0,25
PS Polystyrol 14,7 35 378 0,27
PMMA Poly(Methyl-Methacrylat) 13,8 15 398 0,25
PPO Polypropylenoxid 16,5 0 493 0,13

konformative Relaxation einer Kuhn-Lange konne mit der schnellsten Rouse-Mode identifiziert
werden, und diese Relaxation werde durch die Konzentration von Monomeren innerhalb eines
Volumens lx® beeinflusst [65]. Dieses Volumen werde jedoch nur schwach temperaturabhan-
gig sein und im Gegensatz zum kooperativen Volumen von Donth [61] und Adam und Gibbs
[69] nicht bei einer Temperatur T" < Ty divergieren. Von den Autoren wird die Kuhn-Lange
aber nicht als die fundamentale Lange des Glasiibergangs gesehen. Ob die Kuhn-Lange aber
tatsachlich, den Annahmen entsprechend, fur die Beschreibung der segmentellen Dynamik
geeignet ist, wird in der Original-Arbeit von Lodge und McLeish nicht kritisch hinterfragt
und/oder experimentell belegt; mit eben dieser Fragestellung befassen sich Kant et al. [73]
und zeigen fiir eine Mischung PI/PVE (vgl. Tab.[2.1)), dass, wahrend die Temperaturabhédngig-
keit der relevanten Langenskala fur die Komponente mit dem niedrigeren 7 (PI) vernach-
lassigt werden kann, die langsamere Komponente einen steilen Zuwachs mit abnehmender

Temperatur aufweist.

2.2.4 Resiimee - Welches Modell beschreibt was (nicht)

Zusammenfassend muss festgestellt werden, dass zahlreiche Modelle existieren, die gewisse
Aspekte der heterogenen Dynamik in bindren Glasbildnern (Polymer-Mischungen und Poly-
mer-Weichmacher-Systemen) gut beschreiben, von denen aber keines umfassend die dynami-
schen Eigenschaften wiedergibt. Wahrend das Konzentrationsfluktuationsmodell von Zetsche
und Fischer [58] die Verbreiterung der Relaxationszeitenverteilung bei selektiver Untersu-
chung einer Komponente quantitativ erfasst, bleiben bimodale a-Relaxationen unerklarbar.
Letztere sind Ausgangspunkt und Anreiz fir das Selbstkonzentrationsmodell von Lodge und
McLeish [63], welches intrinsische Unterschiede der individuellen Dynamik einbezieht und er-
folgreich die heterogene Dynamik in Polymermischungen beschreiben kann, in dem aber ther-
misch induzierte Konzentrationsfluktuationen, deren Auftreten in mehrkomponentigen System
unbestritten ist, keine Rolle spielen. Als besonders schwerwiegendes Problem muss angese-
hen werden, dass sich die Verbreiterung von Relaxationsfunktionen aus diesem Modell nicht
ergibt. Des Weiteren wurde gezeigt, dass die Selbstkonzentration, die als intrinsische Eigen-
schaft eines Polymers proklamiert wurde, offenbar vom Mischungspartner abhangt , wenn das
Lodge-McLeish-Modell mit ¢, als Fitparameter an verschiedene Datensatze angepasst wird.
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Am Beispiel von Polyisopren konnte dieser Beweis von Lutz et al. [74] erbracht werden, wobei
sich insbesondere ein Zusammenhang mit dem 7y-Kontrast in der Mischung herausstellte.

Die Vorstellungen von Kumar et al. [71]] basieren im Wesentlichen auf dem Konzentrations-
fluktuationsmodell, sie erweitern dies aber unter kritischer Diskussion des relevanten koope-
rativen Volumens, das eine zusatzliche Abhangigkeit von der lokalen Konzentration erhéalt. Aus
den auf thermischen Kozentrationsfluktuationen basierenden Modellen ergeben sich jedoch
Langenskalen in der Groffenordnung von 10nm oder mehr nahe der Glasibergangstempera-
tur [30, 160, 71], I75], die somit wesentlich grofler sind als vom ursprunglichen Donth-Modell
(einige nm) fur einkomponentige Glasbildner erwartet. Ebenso verschwinden bei einer Mit-
telung uber solch grofSe Volumina alle Selbstkonzentrations-Effekte, die im Wesentlichen auf
Skalen der Kuhn-Lénge, d. h. fiir 1-2 nm (vergleiche Tab.[2.1)), relevant sind [65]. Beide Modell-
Familien haben in gewisser Weise komplementare Ansatze, stimmen aber darin uberein, dass
die beschriebenen Effekte (thermische Konzentrationsfluktuationen und Selbstkonzentration)
verschwinden, sobald das betrachtete Volumen nur grofS genug wird. Zur Zeit existiert keine
anerkannte Schlussfolgerung, ob - unabhangig von deren Grof3e - eine einzelne Lange (Mo-
delle von Donth, Zetsche, Kumar) oder zwei unterschiedliche Langen (Modell von Lodge und
McLeish) fur die strukturelle Relaxation in binaren Glasbildnern verantwortlich zeichnen.

Weitere Entwicklungen der existierenden Modelle ermoglichen vielleicht eine umfassende-
re Beschreibung der beobachteten Mischungseffekte. Eine grolse Chance bietet sich auch in
der Kombination verschiedener Ideen, wie die aktuelle Literatur zeigt:

* Sowohl aus der Arbeitsgruppe Colmenero [76] als auch von Kumar und Mitarbeitern
[77, [78] existieren Arbeiten, in denen Modelle entwickelt werden, die sowohl Selbst-
konzentrations-Effekte als auch thermische Konzentionsfluktuationen bertcksichtigen.
Kumar et al. finden, dass thermische Konzentrationsfluktuationen dringend notwendig
sind, um alle Aspekte der Mischungsdynamik, inklusive der Breite und Position der Re-
laxationszeitenverteilung, zu erfiillen. Sie leiten allerdings in ihren Berechnungen eine
wesentlich schwachere Abnahme der mittleren quadratischen Konzentrationsfluktuati-
onen (d¢?) mit der GréRe des Korrelationsvolumens 7 ab: mit (§¢?) oc r~! (gegeniiber
(§¢%) o< r~3 im Modell von Zetsche und Fischer) zeigen sie, dass Konzentrationsfluktuati-
onen iitber Volumina in der GrofSenordnung der Kuhn-Lange Ix gut mit ihren Messungen

diverser Polymermischungen ein Einklang zu bringen sind.

Leroy und Colmenero [76] gehen im Wesentlichen vom urspringlichen Selbstkonzentra-
tions-Modell mit einem festen Wert von ¢, fur jede Komponente aus und wahlen explizit
das fiir die segmentelle Dynamik relevante Volumen als lx>. Ferner fithren sie thermisch
induzierte Verteilungen von effektiven Konzentrationen (vgl. Gl. (2.4) ein, die die lokalen
Umgebungen fir beide Komponenten separat definieren. Dass dieses einfache Modell
mit dem einzigen Fitparameter <6¢§ff> eine gute Beschreibung der Komponentendyna-
mik in zwei exemplarisch betrachteten Polymermischungen liefert, deuten die Autoren
als nachtragliche Bestatigung der Wahl der temperatur-unabhangigen relevanten Lan-
genskala Ix.
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* Um eine Kombination der erfolgreichen Ansatze von Lodge und McLeish sowie Adam
und Gibbs bemuhen sich Cangialosi et al. [47]. Zur Beschreibung der heterogenen Dyna-
mik in athermalen Polymermischungen legen sie ihrem Modell das Selbstkonzentrations-
Konzept zugrunde, erlauben aber ein Anwachsen der relevanten Langenskala mit sin-
kender Temperatur gemals des Adam-Gibbs-Modells. Eine Temperaturabhangigkeit des
relevanten Volumens im Lodge-McLeish-Modell wurde bereits von Kant et al. vorgeschla-
gen [73]. Cangialosi et al. erhalten eine Relation, die die Selbstkonzentration ¢; mit dem
kooperativen Volumen V = %mﬁ’ und tber Gl. (2.5) mit der Konfigurationsentropie S,

verknupft:

3l

272

3l
S2/3 fir r.<Igx und ¢s:ﬁsg/3 fir r. > Ig

Ps

mit der Kuhn-Lange /x und der Polymer-Packungsdichte /,. Um Vorhersagen der Tem-
peraturabhangigkeit der strukturellen Relaxationszeiten in der Mischung zu erlauben,
bedienen sich die Autoren erneut dem Adam-Gibbs-Modell:

C
7(T) :Toexp<TS >,

wobei fur 7y der jeweilige Wert der reinen Komponente angenommen wird. Diverse An-

nahmen beziiglich der experimentellen Bestimmung und der Temperaturabhangigkeit
der Konfigurations-Entropie S. schwachen die Aussagen dieses Modells, obgleich eine
gute Beschreibung der Komponentendynamik mit nur einem Fitparameter « gelingt.
Schwartz et al. erweitern den Anwendungsbereich dieses Modells auf konzentrierte Po-

lymerlosungen [79].

2.3 Jamming - Eine moderne Interpretation des Glasiubergangs

Eine Vielzahl unterschiedlicher Systeme, dazu gehoren granulare Materialien [80], kolloida-
le Suspensionen [81] und molekulare Glasbildner, zeigt einen nicht-Gleichgewichts-Ubergang
von einem flissigen in einen festen Zustand, der allein durch das Erliegen der Dynamik cha-
rakterisiert ist; die interne Struktur ist in der flissigen wie in der festen Phase ungeordnet und
praktisch ununterscheidbar und zeigt keine Anzeichen eines Phaseniibergangs im herkomm-
lichen Sinne. Im Rahmen eines universellen Konzepts, das als Jamming [|82] bezeichnet wird,
werden Gemeinsamkeiten dieser physikalischen Stoffklassen behandelt, die sich vor allem in
der GrofSe ihrer kleinsten, strukturell beweglichen Einheiten unterscheiden. Das Ziel ist eine
gemeinsame theoretische Grundlage.

Die Bedeutung dieses Themas wird deutlich, wenn man einen Blick auf die Entwicklung
der Anzahl jener Veroffentlichungen wirft, die die Wortgruppe ,Jamming Transition” enthal-
ten, siehe Abb.[2.3l(rechts). Seit dem wegweisenden Artikel von Liu und Nagel in 1998 [82]
intensivierte sich das Interesse sichtlich; dieser Eindruck wird nochmals bestarkt durch eine

Vielzahl von Artikeln in den meistzitierten Fachzeitschriften Nature® [[80-87] und Science®
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Abbildung 2.3 (Links) Hypothetisches Jamming-Phasendiagramm von Liu und Nagel 1821,
das einen Ubergang in ein Jamming-Regime in Abhéngigkeit der Parameter Temperatur, in-
verser Dichte und einer dulSeren Kraft (Load) skizziert. Dieses Bild markiert den Ausgangs-
punkt einer neuen Idee und wurde von einigen Autoren adaptiert (81, [a1]. (Rechts) Histo-
gramm der Anzahl der jahrlichen Veroffentlichungen, die die Wortgruppe ,Jamming Transi-
tion” enthalten, seit 1990. Quelle: www. scholar.google. com

I@@L die sich unmittelbar mit dem Jamming-Konzept befassen.

Eine Flussigkeit niedriger Viskositat erreicht iber Temperaturerniedrigung einen festen
glasigen Zustand; flieBender Schaum oder ein granulares System (z.B. Sand) erstarrt, wenn
man die aulSere Kraft reduziert; und eine kolloidale Suspension verliert die Fahigkeit zu flie-
Ben, wenn man deren Dichte erhoht. In jedem der drei Falle wird durch Variation eines an-
deren Kontrollparameters die feste amorphe Phase erreicht. Diese Beobachtung veranlasste
Liu und Nagel @] zu ihrem Jamming-Phasendiagramm, das in Abb.[2.3|(links) gezeigt wird.
Jamming tritt demnach nur bei ausreichend hoher Dichte auf, und man kann die Jamming-
Region verlassen, indem man die Temperatur erhoht oder eine auflere Kraft anlegt. In der
Tat zeigte sich fiir ein Polymerglas, dass man alternativ zur einer Temperaturerhohung auch
durch makroskopische Deformation uber eine externe Kraft eine deutliche Beschleunigung
der molekularen Beweglichkeit in deformierten Regionen erreicht I@], obgleich beide We-
ge qualitative Unterschiede aufweisen. Auf die spektrale Form der strukturellen Relaxation,
d.h. die zugrunde liegende Relaxationszeitenverteilung, haben Temperatur und Deformation
unterschiedliche Einfliisse.

Granulare Systemen, insbesondere solche mit unterscheidbaren Teilchensorten (anhand
von Farbe, Form, Grolie etc.), verhalten sich athermal, d. h., der Mischungsvorgang, der sich
aus der Minimierung der freien Mischungsenthalpie ergibt, ist allein durch die Maximierung
der Mischungsentropie bestimmt, und es gibt keinen energetischen Beitrag. Da thermische
Energien kgTr (I'r: Raumtemperatur) fur solche Systeme irrelevant sind, ist es sinnvoll, ei-
ne effektive, oder granulare Temperatur einzufuhren, die als mittlere kinetische Energie der
Teilchen definiert ist. Durch kontinuierliche Vibration oder mithilfe eines Luftstroms kann die
granulare Temperatur erhoht, und damit - analog zum Glasiibergang - ein Ubergang aus der
Jamming-Phase in den ,fliissigen” Zustand induziert werden.

Ein weiterer Hinweis auf das analoge Verhalten glasbildender Fliissigkeiten und granularer
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Medien lieferte die Beobachtung dynamischer Heterogenitaten in einem gescherten granula-
ren Material [92]. Heterogene Dynamik, charakteristisch fur glasbildende Flussigkeiten nahe
Ty und eine Erklarung fiir nicht-exponentielle Relaxation (s. 2.1.1), konnte von den Autoren
durch ein ausgepragtes Maximum in der dynamischen Suszeptibilitat y, (siehe dazu Kapi-
tel[4.6.2] S.[107) der selbst-intermediaren Streufunktion experimentell nachgewiesen werden,
wenn sich das System nahe des Jamming-Ubergangs befindet. Auch fiir kolloidale unterkiihlte
Flissigkeiten konnte eine zeitlich und raumlich inhomogene Dynamik nachgewiesen werden
[93, 941.

Diverse Analogien zwischen molekularen Glasbildnern, Granulaten und kolloidalen Sus-
pensionen legen die Idee nahe, alle Systeme in einem universellen Jamming-Konzept zu be-
schreiben. Weiterhin existieren aber Stimmen, die den Glas- und den Jamming-Ubergang als
separate Phanomene ansehen [95-97], und die sich gegen eine Vereinheitlichung ausspre-
chen. Lechenault et al. beobachten bei einer horizontal vibrierenden, bidispersen granularen
Monolage, dass oberhalb einer Dichte ¢, (,Glasdichte”), bei der die strukturelle Relaxations-
zeit die Beobachtungszeit uberschreitet (Nicht-Ergodizitat), noch lokale, topologische Umla-
gerungen stattfinden, die erst bei einer noch hoheren Dichte ¢; zum Erliegen kommen und
das System mechanisch vollig starr werden lassen. Folglich unterscheiden die Autoren den
,glass/jamming” -Ubergang und den ,rigidity/jamming“-Ubergang. Ersterer wird dem klassi-
schen Glasiibergang zugeordnet und letzterer dem Jamming-Ubergang granularer Systeme,
welche jenseits dieses Ubergangs externe Lasten aufnehmen kénnen. Mari et al. unterschei-
den im Modell harter Kugeln die Glas-Phase, die fur endliche dufSere Driicke auftreten kann,
und die Jamming-Phase, welche ausschliefSlich bei einem unendlich grofSen aulseren Druck
existiert, deren Dichte aber von der Kompressionsrate abhangt.

2.3.1 Gestaucht-exponentielle Relaxation

Ein haufig beobachtetes Phdnomen in Systemen weicher Materie, die einen Jamming-Uber-
gang zeigen, vor allem in kolloidalen Suspensionen, sind Relaxationen, deren Korrelation
schneller als mit einer einfach-exponentiellen Debye-Relaxation zerfallt, sogenannte gestaucht-
exponentielle Relaxationen (,compressed exponential relaxation”). Die intermedidre Streu-

funktion kann in diesem Fall zumeist durch eine Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion
D(t) = e (/) (2.6)

mit einem Exponenten Sxww > 1 beschrieben werden. Wahrend gestreckt-exponentielle Rela-
xationen mit Sxww < 1 fiir die meisten glasbildenden Fliissigkeiten gefunden werden und mit
einer Verteilung von Relaxationszeiten in der Probe erklart werden konnen, sind Relaxationen
mit Sxww > 1 a priori nicht physikalisch zu begriinden, weil die entsprechende Relaxations-
zeitenverteilung G(7) in Gl. negative Beitrage haben miisste.

Die Dynamik kolloidaler Systeme, in denen unter bestimmten Voraussetzungen solche com-
pressed exponentials gefunden werden, wird im einfachsten Fall durch die Brownsche Be-
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wegung der Kolloide bestimmt und kann im thermodynamischen Gleichgewicht durch eine
Viel-Teilchen-Diffusionsgleichung beschrieben werden, die als Smoluchowski-Gleichung be-
kannt ist [98]. Diese Relation beschreibt die zeitliche Entwicklung der raumlichen Konfigu-
ration der Kolloide und basiert auf der Zeitskalentrennung der schnell fluktuierenden Ma-
trixmolekile und den langsamen Konfigurationsanderungen. Gestaucht-exponentielle Rela-
xationen mit Oxgww > 1 in Gl sind keine Losungen der Smoluchowski-Gleichung, da
die Gleichgewichts-Dynamik auf maximal exponentielle Relaxationen (Gxww < 1) beschrankt
ist. Die Voraussetzungen zur Anwendbarkeit der Smoluchowski-Gleichung sind also im Fall
gestaucht-exponentieller Relaxationen nicht erfillt, was einerseits darin begriindet sein kann,
dass sich das System nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befindet [99], oder ande-
rerseits, dass der Dynamik keine Brownsche Bewegung zugrunde liegt [100]. Ein Beispiel fur
anormale Diffusion sind sogenannte , Levy-Flights”, die den Transport in zahlreichen Syste-
men weicher Materie beschreiben [[101] und auch gestaucht exponentielle Relaxationen mit
1 < Bxww < 2 erklaren konnen [102, [103].

Diese Nicht-Gleichgewichts-Dynamik wurde in zahlreichen Systemen weicher Materie un-
tersucht, wie z. B. kolloidale Suspensionen, kolloidale und Polymer-Gele, Schaume, sogenannte
Schwammphasen und konzentrierte (Mikro-)Emulsionen [104-111]], und es zeigte sich, dass
mit gestaucht exponentiellen Relaxationen haufig eine Antiproportionalitat von Relaxations-
zeiten 7 und Streuvektor ¢ einhergeht (7 oc ¢~ 1); fiir gewohnliche Diffusion im thermodynami-

schen Gleichgewicht gilt hingegen 7 « ¢ 2. Die Streuvektorabhangigeit 7 oc ¢+

wird haufig als
,ballistisch” bezeichnet, da diese eine charakteristische Geschwindigkeit vy = 1/¢7 impliziert
und die Auffassung nahelegt, dass die Richtungen einiger aufeinanderfolgender Verschiebun-

gen gleich bleiben, wahrend diese bei Brownscher Bewegung unkorreliert sind [112].
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3 Experimentelle Methoden und
Datenanalyse

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der experimentellen Methoden beschrieben, de-
ren Messresultate spater vorgestellt und diskutiert werden. Dabei soll nicht die grundlegen-
de Theorie jeder einzelnen Methode wiedergegeben, sondern vielmehr auf den besonderen
Stellenwert im Zusammenhang mit der Physik binarer Glasbildner eingegangen werden. Es
werden Verknipfungspunkte, Unterschiede und Gemeinsamkeiten der Methoden beleuchtet.
Abb.[3.7] zeigt eine Zusammenstellung einiger Methoden und illustriert die jeweils zugangli-
chen Zeit bzw. Energieskalen und Streuvektoren.
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Abbildung 3.1 Einordnung der verwendeten sowie ergdnzender experimenteller Metho-
den im Zeit/Energie-Streuvektor-Raum nach [113]. Photonenkorrelationsspektroskopie im
sichtbaren Spektralbereich (PCS) und mit Rontgenstrahlung (XPCS); Quasielastische Neu-
tronenstreuung (QENS) und Neutronen-Spin-Echo; Dielektrische Spektroskopie, sowie er-
ganzend Raman- und Brillouin-Spektroskopie.
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3.1 Photonenkorrelationsspektroskopie

Die Photonenkorrelationsspektroskopie (engl.: Photon Correlation Spectroscopy, PCS) ist ein
fur die Untersuchung der Dynamik glasbildender Materialien geeignetes experimentelles Ver-
fahren. Sie wird mit der Raman- und Brillouin-Spektroskopie unter dem Terminus , dynami-
sche Lichtstreuung” zusammengefasst. Die in Zusammenhang mit der molekularen Bewegung
(Translation und Rotation) stehenden charakteristischen Zeiten konnen uber ein Zeitintervall
von zwolf Dekaden gemessen werden. Abhangig von der Glite des eingesetzten Photonen-
Detektors und des Verfahrens zur Signalverarbeitung liegt die untere Grenze des Messberei-
ches bei etwa 10ns bis 1 us, wahrend die Dauer der Messung die obere Grenze bis hin zu
einigen Stunden verschieben kann. Dieses grofSe dynamische Fenster ermoglicht zum einen
prinzipiell die Messung von Relaxationen, die sich uber viele Dekaden in der Zeit erstrecken,
und zum anderen die Verfolgung dieser Relaxationen zu sehr langen Zeiten (= 1000s), die in
der Nahe des Glasubergangs eine wesentliche Rolle spielen.

Bei einem typischen PCS-Experiment wird eine zu untersuchende Probe mit koharentem
bzw. partial koharentem Licht einer spezifischen Wellenlange beleuchtet. Im sichtbaren Spek-
tralbereich dient ein Laser (z. B. Helium-Neon oder Argon-Ionen) als Lichtquelle, wohingegen
(teil-)koharente Rontgenstrahlung nur mit Hilfe eines Synchrotrons erzeugt werden kann, und
somit experimentell ungleich hohere Anspruche stellt. Der klassischen Laser-PCS trat dank
enormer Forschungs- und Entwicklungsarbeiten in den letzten 20 Jahren die Rontgen-PCS
(X-ray PCS bzw. XPCS) erganzend hinzu. Beide Methoden werden nach einer allgemeinen
Einfiihrung in die Korrelations-Spektroskopie! in den sich anschlieRenden Unterkapiteln be-
schrieben.

Longitudinale und transversale Koharenz

Das Prinzip der PCS basiert auf Interferenzeffekten. Daher ist ein moglichst hoher Grad an
Kohéarenz der Primarstrahlung notwendig. Koharenz bezeichnet allgemein die Interferenzfa-
higkeit von Wellen und gibt an, iiber welche Entfernungen oder Zeitraume zwischen zwei Teil-
wellen eine feste Phasenbeziehung existiert. Die longitudinale Koharenzlange [; ist uber die
Lichtgeschwindigkeit ¢ mit der Koharenzzeit? t. = [;/c verkniipft. Innerhalb der Kohéarenzzeit
laufen zwei Teilstrahlen einer Lichtquelle in der relativen Phase um weniger als 27 ausein-
ander. /; und ¢, hangen also unmittelbar mit der Monochromatizitat der Strahlung zusammen
und sind somit Eigenschaften der Quelle und des Monochromators. Stabile Laser erreichen
longitudinale Koharenzlangen von einigen Kilometern.

Eine weiteres Koharenzkriterium ist die raumliche oder transversale Kohéarenz, die selbst
bei monochromatischem Licht verloren gehen kann, wenn die Ausbreitungsrichtungen der
zeitlich koharenten Wellenziige zu verschieden sind. Je besser die raumliche Koharenz, desto
grofSer ist auch die Koharenzflache, die man als diejenige Flache senkrecht zur Ausbreitungs-

! Die Einfithrung in die theoretischen Grundlagen der PCS folgt den bekannten Lehrbiichern [114,115].
2Man kann die Koharenzzeit auch als die inverse Linienbreite des entsprechenden Frequenzspektrums definieren.
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richtung und in einem festen Abstand von einer ausgedehnten Lichtquelle bezeichnet, inner-
halb derer alle ankommenden Wellen eine relative Phasendifferenz von weniger als 27 haben.
Innerhalb der Koharenzflache werden alle Wellen als partial koharent bezeichnet. Das Produkt

aus longitudinaler Koharenzlange und Koharenzflache ist das Koharenzvolumen.

Streuung elektromagnetischer Wellen an Materie

Den typischen Aufbau eines Streuexperimentes mit elektromagnetischer Strahlung skizziert
Abb.[3.2] Der Detektor befindet sich in einem Winkel § zum transmittierten Strahl. Die Geo-
metrie des einfallenden und des gestreuten Strahl definiert das Streuvolumen innerhalb der
Probe und die Streuebene. Die als ebene Welle idealisierte einfallende Strahlung?®

EZ‘(I‘, t) = niEo ei(kir_wit)

mit E;(r,t) als elektrischem Feld am Ort r zur Zeit ¢, Fy der Amplitude, n; der Polarisati-
on, k; dem Wellenvektor und w als Winkelfrequenz induziert eine oszillierende Polarisation
p(t) = a - E;i(t) der Probenmolekiile, mit dem Polarisierbarkeitstensor «. Diese dienen als
sekundare Lichtquelle, sie streuen das Licht. Die Streuung elektromagnetischer Strahlung
an isotropen, homogenen Kugeln beliebiger GroSe wird exakt im Rahmen der Lorenz-Mie-
Theorie beschrieben [116]. Im Grenzfall der Streuung an kugelformigen Teilchen, die einen
im Vergleich zur Wellenlange A = % des getreuten Lichts kleinen Durchmesser besitzen,
folgt fur den totalen Streuquerschnitt [[117]

8T e? w?
igh = —— . 3.1
Orayleigh 3 <47T60m02> ((A)g — w2)2 ( )

Dabei ist e die Elementarladung, ¢y die dielektrische Feldkonstante, m die Elektronenmas-
se und c die Lichtgeschwindigkeit. Weit unterhalb der Resonanzfrequenz w; der die Dielek-
trizitdtskonstante verursachenden, gebundenen Elektronen nimmt die sogenannte Rayleigh-
Streuung mit w* zu, wobei typische Resonanzfrequenzen im vakuumultraviolettem Spektral-
bereich (ca. 10 bis 190 nm) liegen.

3Die magnetische Komponente wird hier vernachlassigt.
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Resonanzstreuung tritt auf, wenn die Frequenz w des einfallenden Lichts mit der Eigenfre-
quenz wg Ubereinstimmt. Hierbei erhalt man sehr grolse Streuquerschnitte. Bei Lichtfrequen-
zen w > wq oder fiir die Streuung an freien Elektronen (wy=0 wegen fehlender Ruckstellkrafte)
erreicht man den Bereich der Thomson-Streuung. Formal ergibt sich der dann frequenzunab-
hangige Streuquerschnitt, wenn man in GI. wo = 0 setzt:

8 €2 2
om =5 (—2> (3.2)

dmregme

Somit ist klar, welcher Mechanismus der Lichtstreuung den Messungen an molekularen Sub-
stanzen zugrunde liegt: Im sichtbaren Spektralbereich ist es Rayleigh-Streuung, wahrend man
sich bei Rontgen-Strahlung (XPCS) im Grenzfall der Thomson-Streuung befindet.

Bei Rayleigh- und Thomson-Streuung regt eine einfallende Welle Elektronen an und pola-
risiert damit Atome und Molekiile, welche instantan, d.h. mit fester Phasenbeziehung, eine
Streuwelle gleicher Frequenz abstrahlen. Beide Streuprozesse sind folglich elastische und
koharente Vorgange. Durch die sich in Bewegung befindlichen Atome findet eine geringe Va-
riation der Frequenz aufgrund der Dopplereffektes statt, und durch die Geschwindigkeitsver-
teilung der Atome wird die spektrale Form des Primarstrahls aufgeweitet (Dopplerverbreite-
rung der Rayleigh-Linie). Diese quasielastischen Streubeitrage werden bei der Photonenkor-
relationsspektroskopie nicht von der elastischen Streuung unterschieden und gleichermalf3en
korreliert. Neben der elastischen Komponente konnen im Spektrum des an der Probe gestreu-
ten Lichts noch weitere Frequenzen beobachtet werden (Raman—Streuung4). Die Frequenzun-
terschiede gegenuber der Primarstrahlung entsprechen charakteristischen Anregungen z. B.
von Rotations- Schwingungs- oder Phonon-Prozessen. Bei Verringerung der Frequenz spricht
man von Stokes-Streuung, bei Erhohung von Anti-Stokes-Streuung. Mit Hilfe von optischen
Spektralapparaten (z.B. Fabry-Perot-Interferometer) kann man das Frequenzspektrum mes-
sen. Typische Raman-aktive Moden, bei denen sich die Polarisierbarkeit des Molekiils andern
muss, liegen in GHz-Bereich. Auf solchen Zeitskalen stattfindende Prozesse konnen mit der
PCS nicht detektiert werden. Bezogen auf den Frequenzraum ist bei der PCS die Auflosung zu
fein, d. h. der hier untersuchte Spektralbereich ist der innere Bereich der Rayleigh-Linie.

Das Streulicht am Ort des Detektors zur Zeit ¢ ergibt sich aus der Superposition der elektri-
schen Felder aller im Streuvolumen befindlichen Molekiile und ist demzufolge abhangig von
ihrer exakten Position. Hierbei ist zu beachten, dass eine perfekt periodische, homogene und
bei den entsprechenden Wellenlangen optisch inaktive Probe sichtbares Licht nicht streut;
erst lokale Storungen der Periodizitat bzw. Fluktuationen der Dichte und Konzentration in
Flissigkeiten fuhren dazu, dass das Streulicht in einem bestimmten Raumwinkel nicht mehr
vollstandig destruktiv interferiert. In diesem semimakroskopischen Bild ist Lichtstreuung al-

4In Abgrenzung zur Raman-Spektroskopie, die die inelastische Lichtstreuung an Molekiilen und Atomen bezeich-
net, umfasst die Brillouin-Spektroskopie die inelastische Streuung an Schallwellen in Festkorpern (akustische
Phononen).

°Bei einem homogenen Festkérper geht man davon aus, dass zu jeder in eine beliebige Richtung gestreuten
Elmentarwelle eine andere mit einer entsprechenden Phasenverschiebung und Amplitude existiert, sodass alle
Wellen, deren Ausbreitungsrichtung vom transmittierten Strahl abweicht, paarweise destruktiv interfreieren.
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so eine Folge lokaler Fluktuationen de der dielektrischen Konstante ¢ um deren Mittelwert é:
€(r,t) = €1 + de(r, t).

Im Rahmen der klassischen Elektrodynamik kann mit den Maxwell-Gleichungen das gestreute
elektrische Feld berechnet werden [[114].

Wir das Streulicht auf einen Schirm projiziert®, zeigt sich ein sogenanntes Speckle-Muster,
ein durch konstruktive und destruktive Interferenz entstehendes zweidimensionales Bild, das
entsprechend der raumlichen Anordnung der streuenden Molekiile einer zeitlichen Fluktua-
tion unterliegt. Das Prinzip der PCS beruht darauf, die Fluktuationen der Streu-Intensitat zu
messen. Dadurch wird unmittelbar klar, dass eine nicht zu grofSe Detektorflache gewahlt wer-
den darf, da bei Betrachtung zu vieler Speckle lediglich ein zeitlich konstanter Mittelwert
gemessen wird. Idealerweise entspricht die sensitive Detektorflache etwa der eines Speckles,

wobei sich die Speckle-Grofse

) LA
kle = — 773
speckle ‘/01/3

1
sin 6
in einem Abstand [ zum Streuvolumen V aus der einfallenden Wellenlange A und dem Streu-
winkel 0 ergibt [118].

Fluktuationen und Zeitkorrelationsfunktionen

Ist die Intensitat der einfallenden Strahlung klein genug, um nur eine schwache Storung der
im thermischen Gleichgewicht befindlichen Probe darzustellen, folgt eine lineare Antwort der
Probe. Dieses Antwortsignal, die Streuintensitat /, hangt von der Position und dem momen-
tanen Bewegungszustand der Molekile ab und fluktuiert bei einer hinreichend langen Mess-
dauer T um einen zeitlichen Mittelwert

1) = lim ~ /0 ") at,

T—o0

der im ergodischen Fall unabhangig vom Startzeitpunkt der Messung ist und der im Rahmen
der Ergodenhypothese dem Ensemble-Mittel entspricht. Ein Mal§ dafur, wie stark der Wert
I(7) zu einer Zeit 7 mit dem Wert I(0) korreliert ist, ist die Autokorrelationsfunktion (AKF) der
Grofse I

1 T

Galr) = {1O)I(7)) = lim / [t +7) dt. (3.3)
—00 0

Im Grenzfall 7 = 0 erreicht (I(0)I(7 = 0)) = (1(0)?) ein Maximum, d. h., beide Argumente der

AKEF sind bestmdglich korreliert, sie sind identisch. Fiir alle Zeiten 7 > 0 ist (1(0)/(7)) und da-

mit /(t) entweder eine Konstante oder zerfallt mit der Zeit beziiglich des Maximums bei 7 = 0.

Solange 7 klein ist im Vergleich mit der charakteristischen Zeit der Fluktuationen von I, ist

I(7) korreliert mit 7(0), d.h. der Wert von (I(0)I(7)) liegt nahe bei (I(0)?). Fiir lange Zeiten

5Die Projektion auf einen Schirm gilt natiirlich primér fiir sichtbares Licht; fiir Rontgen-Strahlung gilt dasselbe
Prinzip.
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Abbildung 3.3 (Links) Fluktuierende Streuintensitdt einer wassrigen Losung von
Polystyrol-Kugeln mit einem Radius von 100nm bei einer Messzeit von 30s. (Rechts) Nor-
mierte Autokorrelationsfunktion der Streuintensitat. Bei der Relaxationszeit 7, ist die Korre-
lation auf 1 abgefallen.

7 werden 7(0) und I(7) vollstandig unkorreliert, es gilt lim (I(0)I(7)) = (I(0)){I(7)) = (I)?,
T—00

sodass die AKF im Laufe der Zeit von (I%) auf (I)? abféllt. In vielen klassischen Lichtstreuex-

perimenten kann der Korrelationszerfall mit einer einfachen Exponentialfunktion beschrieben

werden
(IO)I(r)) = (> + [(I*) —(I)*) e~ 7/

mit der Relaxationszeit 7,. Ein experimentelles Beispiel fir die aus einer fluktuierenden In-
tensitat berechnete AKF zeigt Abb.[3.3] anhand der Messung einer wassrigen Losung von
Polystyrol-Kugeln. Dabei ist die AKF gemals

) — (])?
g2(T) = W (3.4)

normiert, was allgemein ublich ist, wenn eher die Form als der absolute Wert der AKF von
Interesse ist [115].

Eine Korrelation zweier unterschiedlicher Gréen I und .J ist analog zu Gl. (3.3) durch sog.
Kreuzkorrelationsfunktionen (7(0)J(7)) bzw. (J(0)I(7)) gegeben. Wird ein und dasselbe Si-
gnal mit Hilfe eines Signalteilers von zwei voneinander unabhangigen Detektoren gemessen
und wird anschlieSend die Korrelationsfunktion aus beiden Signale I; und Is berechnet, er-
halt man die sog. Pseudo-Kreuzkorrelationsfunktion. Dieses Verfahren wird angewendet um

bauartbedingte Fehler verwendeter Detektoren zu minimieren.”

Siegert-Relation, Multispeckle-Autokorrelation und Ensemble-Mittel

Die experimentell zugangliche GrofSe, die Intensitat, ermoglicht die Berechnung der Korrela-

tionsfunktion GG bzw ¢s. Physikalisch von Bedeutung ist jedoch die Korrelationsfunktion des

"Der Einfluss des sog. Afterpulsing-Effektes bei Avalanche-Photodioden (APD) kann auf diese Weise signifikant
reduziert werden. Jedoch sind zwei baugleiche Detektoren notwendig.
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elektrischen Feldes

T—o0

* . 1 T *
GﬂﬂzﬂE@ﬂ?ﬁ»:1m1?Z;E@M7@+ﬂda (3.5)

mit dem komplex Konjugierten E* des elektrischen Feldes, wobei auch hier im ergodischen
Fall das Zeit- dem Ensemble-Mittel entspricht; analog zu Gl. (3.4) gilt in normierter Form

g1(r) = %;(W (3.6)

Der Verlust der Phaseninformation bei der Messung von Intensitaten scheint bei der weiteren
Auswertung ein uniiberwindbares Hindernis darzustellen. Fiir den Fall einer Normalvertei-
lung der Streuintensitaten sind die Phaseninformationen jedoch erhalten und die sogenannte
Siegert-Relation [119] verkniipft die Intensitats- mit der Feld-Autokorrelationsfunktion®:

g2(T) =1+ floi(r). (3.7)

Der Koharenzfaktor f (0 < f < 1) weicht bei realen Systemen und Messapparaturen vom
theoretischen Wert f = 1 fur perfekt transversal koharentes Licht ab. Griinde hierfiir sind u.a.
[1211]:

1. die Detektion von statischem Streulicht, die bevorzugt bei kleinen Streuwinkeln auftritt.
2. inkoharenter Beitrag im Streulicht von der Probe.

3. eine zu grole aktive Detektorflache. Dies fuhrt dazu, dass iiber meherere Speckle gemit-
telt wird. f wird maximal wenn die Detektorflache klein im Vergleich zur SpecklegrofRe
ist.

4. zu hohe Zahlrate, die zu Sattigungseffekten des Detektors fuhrt

5. die Nutzung von Multi-Moden-Fasern. In diesem Fall wird der maximal erreichbare Koha-
renzfaktor durch die Anzahl der detektierten transversalen Moden dividiert [122]. Durch
einen grofSeren Durchmesser des Kerns der Faser im Vergleich zur Single-Mode-Faser
wird mehr Intensitat eingekoppelt; allerdings geht dies auf Kosten der Amplitude der In-
tensitatsfluktuationen, da tiber eine grofSe Flache gemittelt wird. (Die relevante Flache
ist hier die Kohorenzflache.)

Bei der dynamische Lichtstreuung und PCS werden in der Regel flissige Proben unter-
sucht, in denen die streuenden Teilchen (Kolloide oder Molekule) durch das Medium diffun-
dieren. In einer geniigend langen Zeit durchlauft das System einen reprasentativen Anteil
aller moglichen raumlichen Konfigurationen, d. h. des vollen Ensembles aller Konfigurationen.

®Die Siegert-Relation driickt eine 4-Teilchen-Korrelationsfunktion durch eine 2-Teilchen-Korrelationsfunktion aus
und beschrankt damit die Information zu Lasten von 3- und 4-Teilchen-Korrelationen, die zumindest prinzipiell
aus der Intensitats-Korrelationsfunktion gewonnen werden kénnen [120].
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Die zeitabhangige Messung und Mittelung einer Grofse im Laufe eines einzelnen Experimen-
tes ist daher eine gute Abschatzung deren Ensemble-Mittelwertes. Ein solches Medium heiflst
ergodisch. Insbesondere entspricht die zeitlich gemittelte Autokorrelationsfunktion der Inten-
sitat in einem PCS-Experiment deren Ensemble-Mittel. Unter dieser Voraussetzung gilt die
Siegert-Relation Gl. zur Umrechnung der Intensitats- in die Feld-AKF.

Glasbildende Materialien, deren Dynamik unterhalb einer gewissen Temperatur so lang-
sam wird, dass innerhalb der Messdauer eines Experimentes nicht mehr ein wesentlicher An-
teil aller raumlichen Konfigurationen durchlaufen wird, werden nicht-ergodisch und Gl.
wird ungtultig. Die Streuzentren fithren dann nur noch eine beschrankte Bewegung um eine
feste mittlere Position aus [[123]. Experimentelle Befunde zeigen, dass in binaren Glasbild-
nern bestimmte Freiheitsgrade wie z. B. langsame Dichtefluktuationen eingefroren sein kon-
nen und einen statischen Beitrag zur gestreuten Intensitat liefern, wahrend Freiheitsgrade,
die Konzentrationsfluktuationen bewirken, noch aktiviert sind [[124] (sieche auch Messungen in
Kapitel 4.6). Um experimentell mit der PCS an nicht-ergodischen Systemen zu sinnvollen Er-
gebnissen zu kommen, werden zwei Strategien verfolgt: Zum einen kann die Siegert-Relation
fur nicht-ergodische Systeme erweitert werden, zum andern ist durch die sog. Multispeckle-
Autokorrelation die direkte Messung eines Ensemble-Mittels moglich.

Eine verallgemeinerte Siegert-Relation fur nicht-ergodische Systeme wurde von Pusey und
van Megen angegeben [123], indem die aus einem konstanten Untergrund und einer nor-
malverteilten Streuamplitude sich zusammensetzende Streuintensitat als heterodynes Signal
behandelt wird. Die hergeleitete Relation

95 (1) = 1+ Y? ([91(7)]* = [g1(00)*) +2Y (1 = Y) [g1(7) — gi(c0)] mit YV = %
zwischen der zeitlich gemittelten Intensitats-AKF ¢y’ (7) und der Feld-AKF g (7) enthélt das
Ensemble-Mittel der Streuintensitét (I),, das in einer zusatzlichen Messung an einer sich be-
wegenden Probe bestimmt werden muss. Das zeitliche Mittel der Streuintensitat (I); ist dage-
gen explizit abhangig von der raumlichen Konfiguration der Teilchen im Streuvolumen. Auf der
Basis der Berechnungen von Pusey und van Megen zeigten Koch et al. [124] fur den Fall teil-
weise eingefrorener Dichtefluktuationen, deren Relaxationszeit aufSerhalb des zuganglichen
Zeitfensters liegt, dass die einfache Siegert-Relation GI. verwendet werden kann, falls
das Interesse nur der Feld-AKF der fluktuierenden Intensitat gilt und nicht absoluten Intensi-
taten, d. h. dem Strukturfaktor. Der Fehler durch diese Vereinfachung ist klein. Relaxationszei-
ten weichen maximal um einen Faktor 2 vom korrekten Wert ab, was auflogarithmischer Skala
meist vernachlassigt werden kann. Auch Anderungen der Form der Relaxation, d. h. zum Bei-
spiel Anderungen des Exponenten einer gestreckt exponentiellen Relaxation (KWW-Funktion),
blieben klein. Diese Verfahren kommt jedoch in der vorliegenden Arbeit nicht zur Anwendung;
eine stattdessen verwendete alternative Methode wird im folgenden eingefuhrt.

Eine elegante experimentelle Methode zur direkten Messung des Ensemble-Mittels der
Intensitats-AKF ist die Multispeckle-Autokorrelation, deren Einsatz seit Mitte der 1990er Jah-
re die PCS (sowohl mit Laser- als auch mit Rontgen-Licht) an nicht-ergodischen Systemen
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revolutionierte. Bei dieser Methode wird ein gewohnlicher sog. Punktdetektor durch einen
Flachendetektor, z. B. eine CCD-Kamera, ersetzt. Dieser besteht aus einer Anordnung vieler
einzelner, kleiner Detektoren. Wird dieser Flachendetektor bei einem grofSen Streuwinkel an
die Stelle des Punktdetektors gesetzt [125, [126], und werden alle Pixel oder eine geeignete
Auswahl von Pixeln als bei einem mittleren Streuvektor liegend betrachtet, kann eine enorme
Verbesserung der statistischen Genauigkeit erreicht werden, indem zunéachst fir jeden Ein-
zeldetektor die zeitgemittelte AKF berechnet und anschlieSend das Ensemble-Mittel gebildet
wird. Insbesondere kann die sehr langsame Dynamik (r > 103s) in nicht-ergodischen Syste-
men mit der Multispeckle-Methode genauer und innerhalb einer kiirzeren Messzeit gegentiber
konventioneller PCS gemessen werden. Alternativ kann der 2d-Detektor in einer Kleinwinkel-
Geometrie angeordnet werden (s. Abb. [3.4). Auf konzentrischen Kreisen um den Priméarstrahl®
unter dem vollen Azimutwinkel befinden sich dann Pixel, die ein und demselben Betrag des
Streuvektors q entsprechen. Je nach gewiinschter Prazision kann die radiale Ausdehnung der
Kreise und damit die Anzahl der zu einem ¢ beitragenden Pixel variiert werden. Korrelations-
funktionen zu verschiedenen Streuvektoren konnen hier simultan gemessen werden. Zunachst
wird fur jeden einzelnen Pixel die Streuintensitat in einem bestimmten kleinsten Zeitintervall
akkumuliert. Fir alle zu einem ¢ zusammengefassten Pixel wird dann die ensemble-gemittelte
Intensitats-Korrelationsfunktion berechnet und schliefSlich ein Zeit-Mittel durchgefuhrt:

W0+,
2T = L 000

In beiden Fallen stellt das Ensemble-Mittel (---),, welches in diesem Zusammenhang iibli-
cherweise so bezeichnet wird, lediglich das Mittel uber ein beschranktes Teil-Ensemble dar.
In Kombination mit dem Zeit-Mittel liefert die Multispeckle-Methode jedoch eine Intensitats-
AKF, deren Umrechnung mittels Gl. in die Feld-AKF legitim ist [126].

3.1.1 Laser-PCS

Bei der klassischen Photonenkorrelationsspektroskopie (auch dynamische oder quasielasti-
sche Lichtstreuung) dient ein Laser als Strahlungsquelle. Insbesondere Helium-Neon-Laser,
deren Emissionswellenlange bei 632 nm liegt, eignen sich aufgrund ihrer hohen Intensitatssta-
bilitat fur den Einsatz bei der PCS. Einhergehend mit der vergleichsweise grolsen Wellenlange
ist der zugangliche Betrag des Streuvektors

e
q-)\sm2

sehr gering und liegt im typischen Winkelbereich 20° < # < 160° abhdangig vom genauen Wert
des Brechungsindexes n bei etwa 4 - 107*A~! bis 2- 1073 AL

9Bei einer solchen Annordnung muss der Primarstrahl durch einen Strahlfanger gefangen werden.
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2d-Detektor

Abbildung 3.4 (Links) Streugeometrie bei der Multispeckle-Detektion. Der 2d-Detektor,
z. B. eine CCD-Kamera, besteht aus einer Anordnung von kleinen lichtempfindlichen Pixeln.
Alle Pixel unter einem bestimmten Streuwinkel 6 entsprechen fiir den vollen Azimuthwinkel
¢ ein und demselben Betrag des Streuvektors q. (Rechts) Exemplarisches Streubild und Defi-
nition verschiedener Streuvektoren auf konzentrischen Kreisen. Der Primérstrahl oben links
ist abgedeckt.

Abbildung 3.5 Streugeometrie in der W VH
dynamischen Lichtstreuung. Bei vertika- n;

ler Polarisation des Primérstrahls kann T_| k; T_|
anhéngig von der Stellung des Analysa- —-

tors vertikal (VV) oder horizontal (VH) po-

larisiertes Streulicht detektiert werden.

Fir horizontal polarisiertes Primérlicht ng

ergibt sich analog die HH- und die HV- ks ks
Streugeometrie, welche hier aber nicht

zur Anwendung kommt. Ny

=
=

Polarisation von Primar- und Sekundarstrahlung

Die Polarisation des einfallenden und des gestreuten Lichts spielt eine entscheidende Rol-
le. Zumeist wird das Primarlicht vertikal, d. h. senkrecht zur Streuebene, polarisiert, sodass,
sofern sich im Streuvolumen nur optisch isotrope Molekiile befinden, auch das Streulicht ver-
tikal polarisiert ist. Dieser Fall wird als VV-Streuung bzw. polarisierte Streuung bezeichnet.
Im Gegensatz zu optisch isotropen Molekiillen, die immer in Anregungsrichtung polarisiert
werden, haben optisch anisotrope Molekile eine Vorzugsrichtung fur die Polarisation; Star-
ke und Richtung des induzierten molekularen Dipol sind abhangig von der Orientierung des
Molekils relativ zum einfallenden elektrische Feld des Lichts, somit hat die gestreute Welle
bei vertikaler Primar-Polarisation in der Regel eine horizontal polarisierte Feldkomponente.
Dies bezeichnet man als VH-Streuung bzw. depolarisierte Streuung (s. Abb.[3.5). Da ein Mo-
lekil laufend eine Reorientierungsbewegung ausfuhrt, fluktuieren bei vorhandener optischer
Anisotropie Starke und Richtung des induzierten Dipols und damit die abgestrahlte Intensitat.
Das Streulicht enthalt also Informationen uber die molekulare Reorienterung. Die gesamte
Streuintensitat durch diesen Mechanismus ist proportional zum Quadrat der effektiven mole-
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kularen Anisotropie [127].

Ein zweiter Beitrag zur depolarisierten Lichtstreuung, der dominant fur Flissigkeiten wird,
die aus Atomen oder optisch isotropen Molekillen bestehen, der aber auch einen schwa-
chen Beitrag bei Vorhandensein optischer Anisotropie liefern kann, stammt von sog. wech-
selwirkungsinduzierten Effekten. Dabei wird durch eine interatomare bzw. intermolekulare
Wechselwirkung eine transiente optische Anisotropie induziert, die zur Depolarisierung des
Streulichts fihrt. Im einfachsten Fall beeinflusst ein durch das aufSere Feld induzierter Di-
pol durch sein Dipol-Feld die Polarisation eines anderen Molekils. Da die Richtung dieses
»lokalen” Dipol-Feldes in der Regel von der des aulSeren Feldes abweicht, kann eine depo-
larisierte Streukomponente entstehen [127]. Diesen Effekt, der qualitativ das depolarisierte
Lichtstreuspektrum optisch isotroper Molekiile beschreiben kann, bezeichnet man als Dipol-
induzierte-Dipol-Wechselwirkung (DID). Fur atomare Flussigkeiten wurde gezeigt [128], dass
ein Spektrum, welches aus dem DID-Streumechanismus resultiert, mit dem polarisierten Spek-
trum der Dichte-Fluktuationen in der Flussigkeit in Verbindung steht. Weitere Experimente
und Diskussionen sprechen dafiir, dass auch die Reorientierung mit der Dynamik der Dichte-
Fluktuationen eng verknupft ist [[129], bzw. zeigen, dass beide sogar identische Relaxationszei-
ten aufweisen [124]. Verallgemeinernd wird behauptet [130], dass verschiedene Korrelations-
funktionen g, (7) zu einer Vielzahl schwacher, auerer Stérungen v zwar geringfiigig von der
Art der Storung abhéngen, dass aber die entsprechenden mittleren Relaxationszeiten 7,,(T) in
unterkuhlten Flussigkeiten prinzipiell einen gemeinsamen schnellen Anstieg bei abnehmender

Temperatur zeigen.

Homodyne und heterodyne Lichistreuung

Im Anwendungsbereich der PCS werden zwei Messtechniken unterschieden, die als homodyn
und heterodyn bezeichnet werden. Bei der homodynen Methode fallt auf den lichtsensitiven
Detektor ausschlielSlich von der Probe gestreutes Licht, wahrend im heterodynen Fall ein klei-
ner Anteil des ungestreuten Priméarstrahls (ein sog. lokaler Oszillator) mit dem Streulicht am
Detektor uberlagert wird. Das Detektorsignal wird anschlieSend autokorreliert.

Grundsatzlich werden in beiden Methoden unterschiedliche Korrelationsfunktionen gemes-
sen. Unter der Voraussetzung Gauls-verteilter Streuamplituden kann folgendes gezeigt werden
[114]:

* Die Korrelationsfunktion, die mit der homodynen Methdode gemessen wird, ist propor-
tional zu Ga(7) in Gl (3.3). Fir multi-modale Korrelationsfunktionen, die bei Systemen
auftreten, deren Korrelation stufenweise auf verschiedenen Zeitskalen iber unterschied-
liche Relaxationsprozesse zerfallt, treten wegen der quadratischen Abhangigkeit zwi-
schen ¢g; und ¢, in Gl zusatzliche Mischterme in g, auf. Dies ist insbesondere bei
der Anpassung von Modellfunktionen zu beachten.

* Die Korrelationsfunktion der heterodynen Messung

Ghet = <Ihet(0)Ihet(0)> XX I%O + QILoRB Gl(T)
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Abbildung 3.6 Schematische Darstellung des verwen-
deten Aufbaus zur dynamischen Lichtstreuung. Der La-
serstrahl wird liber zwei Spiegel, die der Justage dienen,
umgelenkt, passiert eine Vorrichtung zur Intensitatsab-
schwachung, anschlieSend einen Glan-Laser-Polarisator
(vertikale Orientierung) und eine achromatische Sammel-
linse. Die am Kaltfingerkryostaten befestigte Probe ist
von zwei Paaren jeweils paralleler Quarz-Fenster umge-
ben, die den optischen Zugang erméglichen. Der trans-
mittierte Strahl wird gefangen, um Reflexionen zu ver-
meiden. Unter dem Streuwinkel 6 wird je nach Orientie-
rung des Analysators vertikal oder horizontal polarisierte
Streustrahlung von der Drei-Moden-Faser zum Detektor
(APD) geleitet.

wird stark durch die eingekoppelte Intensitat des lokalen Oszillators I; o modifiziert. Die
heterodyne Korrelationsfunktion ReG; (7) ist proportional zur Feld-Autokorrelationsfunk-
tion. Zusatzterme im Fall multi-modaler Korrelationszerfalle treten hier nicht auf. Auch
wenn die heterodyne Methode nicht zur Anwendung kommen soll, ist es sinnvoll und not-
wendig, die Unterschiede zur homodynen Methode zu kennen, da sonst unerwunschte
heterodyne Beitrage nicht erkannt werden konnen.

3.1.2 Lichtstreuung - Experimenteller Aufbau

Photonen Korrelationsspektroskopie im sichtbaren Spektralbereich wurde an einer Anlage
durchgefuhrt, deren wesentliche Komponenten von der Firma ALV in Langen stammen, darun-
ter ein Goniometer, ein 5000/E Hardware Korrelator und die Detektionseinheit. Als Lichtquelle
dient ein Helium-Neon-Laser von Uniphase mit einer Leistung von 25 mW und einer Wellenlan-
ge von A = 632, 8nm. Eine Besonderheit dieses Aufbaus stellt der optische Kaltfinger-Kryostat
dar, der im Vakuum eine Justage der Probe in die drei Raumdimensionen sowie eine Drehung
um deren Langsachse erlaubt. Der bereits vorpolarisierte Laserstrahl passiert einen Glan-
Laser-Polarisator mit einem Extinktionskoeffizienten von 10~% in vertikaler Orientierung und
wird mittels einer achromatischen Linse auf die Probe fokussiert, um das fiir PCS erforderli-
che kleine Streuvolumen zu gewahrleisten. Detektorseitig befindet sich ein Glan-Thompson-
Polarisator, der entsprechend der gewiinschten Geometrie vertikal oder horizontal polarisier-
tes Licht transmittert, bevor eine Faseroptik die in einen definierten Raumwinkel einfallende
Streustrahlung zum Detektor leitet. Bei der Faser handelt es sich um eine sogenannte opti-
sche Drei-Moden-Faser, welche auf Kosten der Koharenz die dreifache Intensitat im Vergleich
zu einer konventionellen Ein-Moden-Faser einkoppelt. Der Koharenzfakor verringert sich von
1 auf einen Wert von maximal 0,33.

Abhangig von der Streukraft der Probe und der gewahlten Streugeometrie (VV oder VH)

wurden verschiedene Detektoren verwendet:
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Avalanche Photo Diode (APD): Bei schwacher Streuung (< 10kHz), zumeist in depolari-
sierter Geometrie, wurde eine APD mit einer Dunkelzahlrate von ca. 250 Hz verwendet,
die eine hohe Quanteneffizienz bietet. Dadurch kann selbst bei schwacher Streuung ei-
ne ausreichend hohe Zahlrate erreicht werden, jedoch zeigt sich bei Verwendung einer
APD ein Anstieg der Intensitats-Korrelationsfunktion bei kurzen Zeiten < 10 us, verur-

sacht durch das sog. ,Afterpulsing”. 1°

ALV Dual Photo Detection Unit: Die ausreichend hohe Streuintensitat der untersuchten
Proben in polarisierter Geometrie erlaubte in der Regel die Verwendung einer ,Dual
Detection Unit” (ALV/SO-SIPD), die in Kobination mit dem Korrelator die Moglichkeit
zur Pseudo-Kreuzkorrelation bietet. Die iber die Drei-Moden-Faser eingekoppelte Inten-
sitat wird mittels eines internen Strahlteilers auf zwei unabhangige Photomultiplier ge-
splittet, wodurch Afterpulsing vermieden wird und eine hohe Genauigkeit bei kiirzesten
Zeiten < 10 us erreicht wird. Da die verwendeten Photomultiplier jedoch ihre hochste
Quanteneffizienz im grunen Spektralbereich aufweisen, muss bei der Verwendung eines

(roten) He-Ne-Lasers eine signifikate Reduktion der Zahlrate in Kauf genommen werden.

Zwei APDs: In einer fortgeschrittenen Entwicklungsstufe der verwendeten Lichtstreuappa-
ratur wurde zeitweilig durch den Einsatz einer zweiten APD Pseudo-Kreuzkorrelation
mit zwei Avalanche Photodioden moglich. Die in diesem Fall iber eine Ein-Moden-Faser
eingekoppelte Streustrahlung wird an einem externen Strahlteiler gesplittet. Die Vor-
teile der Pseudo-Kreuzkorrelation (Genauigkeit bei kurzen Zeiten und Reduktion des
Afterpulsing-Effektes) werden hier mit der hohen Quanteneffizienz der APDs kombiniert.

Die zum Einsatz kommende Probenzelle - eine Skizze wird in Abb.[3.7] gezeigt - ist eine
Eigenentwicklung mit besonderen Vorteilen z.B. im Vergleich zu abgeschmolzenen Glaska-
pillaren: Ein an beiden Seiten offenes Quarzrohr (Lange 18 mm, AulSendurchdurchmesser
20mm, Wandstarke 1,5 oder 2mm), das die Probe beinhaltet, wird in einen Metallkorper
eingespannt und mittels Teflondichtungen an den Stirnflachen vakuumdicht verschlossen. In
radialer Dimension kompensiert eine etwa 1 mm dicke, flexible Schicht aus schwarzem Tef-
lon (Einfarbung durch Graphit) thermische Spannungen'’, die im relevanten Arbeitsbereich
von 90K < T' < 400K auftreten. Um ungewollte Reflexionen in der Streuebene zu vermeiden,
wurde dieses Inlay aus schwarzem Teflon gefertigt, dessen matt-schwarze Oberflache stark
absorbiert. Als positiver Nebeneffekt stellte sich heraus, dass der Warmeleitkoeffizient durch
die Graphit-Einlagerung gegenuber konventionellem weillen Teflon um einen Faktor drei bis

10Avalanche Photodioden bestehen aus einem in Sperrspannung gepolten pn-Halbleiteriibergang, in dessen Ver-
armungszone einfallen Photonen Elektronen-Loch-Paare erzeugen, die ein lawinenartiges Ansteigen des Stro-
mes in Sperrrichtung induzieren. Freigesetzte Ladungstrager konnen in der Sperrschicht gefangen und nach
erneuter ,Aktiverung” der APD freigesetzt werden, was eine zweite Lawine zur Folge hat, die in einer cha-
rakteristischen Zeit nach der Photonen-induzierten Lawine stattfindet, und von dieser messtechnisch nicht zu
unterscheiden ist. Dieser Effekt wird als ,Afterpulsing” bezeichnet und ist neben der intrinsischen Leitfahigkeit
durch Rekombination thermisch aktivierte Elektronen-Loch-Paare die wesentliche Ursache fir die Dunkelzahl-
rate einer APD.

1Dje Warmeausdehnungskoeffizienten von Kupfer, Quarz und schwarzem Teflon betragen 1,65, 0,05 und
11-107°K~! bei 20°C.
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6a -
Abbildung 3.7 Probenzelle fiir die Lichtstreu- 6b |
ung. In die aus einem Stiick gefrdste Basis (1)
aus Kupfer wird ein Inlay aus schwarzem Teflon
(3) eingepasst, das die beidseitig offene Quarz-
Kiivette (2) am Boden abdichtet und radiale ther-
mische Spannungen zwischen Metall und Glas
ausgleicht. Eine innere Schraube mit Loch (5) tibt
tiber eine Teflondichtung (6b) Druck auf die Kii-
vette aus und dichtet diese an den Stirnflachen
ab. Die dulSere Schraube (4) mit Teflondichtung
(6a) verschlielSt die Zelle nach dem Befiillen.

0.5

Tristyrol

g4

Abbildung 3.8 Afterpulsing-Korrektur am
Beispiel von Toluol (300K) und Tristyrol
(239K). Die Kreuze zeigen die Rohdaten, die
Quadrate die korrigierten Daten.

vier erhoht ist.

Um die Messung bei tiefen Temperaturen bis 77 K'? zu erméglichen, kommt ein Kaltfinger-
Kryostat von Cryovac zum Einsatz. Da demzufolge auf die Verwendung eines Index-matching-
Bades verzichtet werden musste, werden hohe Anforderungen an die optische Qualitat der
Glaskuvette gestellt. Im Gegensatz zu ebenen Glasflachen ist es technisch unmoglich, runde
Glaskuivetten optisch zu entspiegeln, daher wurde der Durchmesser mit 20 mm ausreichend
groR gewahlt, sodass Reflexionen und optische Verzerrungen'3 weitgehend reduziert werden.

Afterpulsing-Korrektur

Als Photonendetektor bei der dynamischen Lichtstreuung wurde bei den meisten Messungen
eine Avalanche Photo Diode verwendet. Solche Detektoren zeigen bei kurzen Zeiten einen ty-
pischen Anstieg der Autokorrelation der Intensitat, der auf dem sogenannten Aterpulsing (s.
FuBnote auf Seite[35]) beruht. Dabei handelt es sich um ein Artefakt, dessen Auspragung von
der Qualitat des Detektors bestimmt wird. Da erst in einem spaten Entwicklungsstadium die-
ser Arbeit Pseudo-Kreuzkorrelation an der verwendeten Anlage durchgefiihrt werden konnte,

2Der verwendete Kryostat ist auch fiir den Einsatz von fliissigem Helium als Kiihlmittel konzipiert; hier wurde
aber ausschliefSlich Stickstoff verwendet.
13Die Glaskiivette kann hier als Zylinderlinse fungieren.
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ist das Afterpulsing in fast allen Lichtstreu-Messungen vorhanden. Jedoch existiert ein von
Zhao et al. [131]] vorgeschlagenes Verfahren, das Afterpulsing zu korrigieren. Dazu wird bei
einer Dunkelmessung oder einer Messung einer Substanz, deren Korrelationen im relevanten
Zeitfenster bereits auf Null relaxiert sind (z.B. Toluol bei Raumtemperatur), eine adaquate
Funktion angepasst, deren Subtraktion von den Messdaten dann zu einem glatten Verlauf
fuhrt. Zur Korrektur anderer Messdaten wird selbige Funktion mit einem Skalierungsfaktor
bei Konstanz aller anderen Parameter zu einer entsprechenden Modellfunktion addiert und an
die Messdaten inklusive Afterpulsing angepasst. Wie in Abb. [3.8] gezeigt, filhrt eine Subtrak-
tion des Afterpulsing-Beitrages auch hier zu einem glatten Verlauf der Korrelationsfunktion.
Der charakteristische zweistufige Anstieg, zeigt sich ebenso in der Dunkelmessung und be-
ginnt bereits unterhalb von 0,1 ms, wobei die Ursache der langsameren Artefakts bisher nicht
geklart werden konnte. Sind in dem die Korrektur betreffenden Zeitfenster Sekundarrelaxa-
tionen vorhanden, fiithrt dieses Verfahren eventuell nicht zu zufriendenstellenden Resultaten.
In den vorliegenden Fallen, bei denen es sich um experimentell sehr anspruchsvolle Mischsys-
teme mit teils stark verbreiterten Relaxationen handelt, stellte sich diese Korrektor jedoch als

hilfreich und sinnvoll heraus.

3.1.3 XPCS

Eine der herausragenden Eigenschaften moderner Synchrotron Strahlungsquellen der dritten
Generation ist die Fahigkeit, koharente Rontgenstrahlung zu erzeugen, die um einige Gro-
Benordnungen intensiver ist als bei alteren Einrichtungen [113]. Koharente Strahlung ist die
Voraussetzung fiir Photonenkorrelationsspektroskopie. PCS mit Rontgenstrahlung (XPCS'#)
ist insofern reizvoll, als sich die Perspektive abzeichnet, Korrelationsspektroskopie mit ato-
marer Auflosung zu betreiben. In Erganzung zur Laser-PCS bei langen Zeiten und grofl3en
Langenskalen sowie der Quasielastischen Neutronenstreuung bei sehr kurzen Zeiten und klei-
nen Langenskalen (vgl. Abb. bietet XPCS eine einzigartige Moglichkeit zur Erforschung
der molekularen Dynamik in der Nahe des Glasubergangs auf den relevanten kurzen Lan-
genskalen. Typischerweise kann die Dynamik von 10~%s bis 10®s im Streuvektorbereich von
1073 A~! bis hin zu einigen A~! gemessen werden [113]. Die starkste Einschrankung konven-
tioneller Laser-PCS, das Auftreten von Mehrfachstreuung in optisch triuben Systemen, ist fur
XPCS nicht zutreffend [[132]. Mehrfachstreuung macht die Bestimmung ¢-abhangiger GrofSen
sehr schwierig, da das an einem bestimmten Punkt beobachtete Streulicht von verschiedenen
Licht-Pfaden stammt.

Speicherring-basierte Synchrotronstrahlungsquellen sind chaotische Quellen, da die Emis-
sionsprozesse der einzelnen relativistischen Elektronen voneinander unabhangig und spon-
tan passieren. Fur phasensensitive Streumethoden wie XPCS wird ein Strahlungsfeld mit vol-
ler raumlicher Koharenz und einigen pm longitudinaler Koharenz als ausreichend betrachtet
[133]. Strahlung mit diesen Eigenschaften wurde durch die Entwicklung von Undulatoren zu-

14 Gelegentlich werden anstelle von XPCS in der Literatur auch die Abkiirzungen DXS (Dynamic X-ray Scattering)
oder XIFS (X-ray Intensity Fluctuation Spectroscopy) verwendet.
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Abbildung 3.9 Schematischer Aufbau eines XPCS-Experiments am Beispiel der Beamline
ID10A am ESRF (European Synchrotron Radiation Facility). Typische Abstande gemalfs [134].

ganglich, welches Anordnungen von Permanentmagneten sind, die raumlich periodische Ma-
gnetfelder mit prazisen Phasenvariationen produzieren. Indem ein schmaler Strahl relativisti-
scher Elektronen im Undulator mit dem periodischen Feld wechselwirkt, entsteht gerichtete
Strahlung mit einer engen spektralen Verteilung. Abb. [3.9]zeigt schematisch den Strahlengang
in einem Experiment mit koharenten Rontgenstrahlen.

Als Mal$ der Gute einer beliebigen Strahlungsquelle dient die Brillanz

Ny

B=gra0daanny

die Anzahl der Photonen NV, innerhalb einer Bandbreite A\/\ (typischerweise 1073) pro Zeit ¢,
normiert auf die aktive Flache A der Quelle und die Strahldivergenz 2. Die Methode zur Her-
stellung teilkoharenter Rontgenstrahlen ist stark selektiv, d. h., durch Monochromatoren und
Beschrankung des Strahls in beiden transversalen Dimensionen wird ein Teil des inkoharenten
Strahls herausgefiltert, der schliefSlich interferenzfahig, also per definitionem (teil-)koharent,
ist [102]. Die Streuung mit koharenter Rontgenstrahlung wird daher als sehr ,brillanz-hungrig”
bezeichnet. Typische Koharenzlangen sind 1 um in longitudinaler und bis zu 150 um in trans-
versaler Richtung. Die erreichbare Bandbreite gut monochromatisierter Rontgenstrahlung
liegt in der GroBenordnung von AX/\ = 10~*. Kleinere Bandbreiten und damit gréRere lon-
gitudinale Koharenzlangen gehen immer auf Kosten des Photonenflusses. Die Brillanz als Ei-

genschaft der Quelle wird davon nicht beeinflusst.

Die Beamline ID10A am ESRF

XPCS-Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden an der Beamline ID10A (siehe Abb.[3.9)
an der europaischen Synchrotron-Strahlungsquelle (European Synchrotron Radiation Facili-
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ty, ESRF) in Grenoble durchgefiihrt. Ein partial koharenter 8 keV Rontgenstrahl (A = 1,5A)
mit einem Querschnitt von 10x10 umz und Kohéarenzlangen von 10 pum (vertikal), 4 um (ho-
rizontal) und ~ 1um (longitudinal) trifft auf die Probe, die sich in einer SAXS-Umgebung
mit einem Kaltfinger-Kryostaten befindet. Thermischer Kontakt zwischen Kaltfinger und Pro-
be, die sich in einer abgeschmolzenen zylindrischen Borosilikat-Kapillare mit 1,5 mm Durch-
messer befindet, wird mit dem Thermofett ,Apiezon N“ gewahrleistet. Fur die Detektion der
Streustrahlung wird ein MEDIPIX-Detektor verwendet , wobei es sich um eine zweidimensio-
nale Anordnung von 256x256 einzelphotonensensitiver Szintillationszahler handelt mit einer
GroRe von jeweils 55x55 um? [135]. Die bedeutendsten Vorteile gegeniiber CCD-Detektoren
sind geringe Auslesezeiten von unter 1 ms und die verschwindende Dunkelzahlrate. Fur jede
Messung werden 40.000 Einzelbilder mit einer Akkumulationszeit von je 1 ms aufgenommen
und anschlieSend mit der Multispeckle-Methode ausgewertet, um Korelationsfunktionen im
erreichbaren Streuvektorbereich zu erhalten. Wie in Abb. gezeigt werden in Kleinwinkel-
Geometrie Korrelationsfunktionen fir verschiedene Streuvektoren simultan gemessen mit ei-
nem gegeniber sogenannten Punktdetektoren enorm verbesserten Signal-Rausch-Verhaltnis
dank der hohen Dichte an Einzeldetektoren. Punktdetektoren, wie z. B. Avalanche Photo Di-
oden oder Photomultiplier, bieten stattdessen das deutlich gréRerer Zeitfenster von etwa 10~8
bis 10®s. Ein weiterer signifikanter Vorteil der Multispeckle-Detektion ist die Tatsache, dass
selbst im nicht-ergodischen Regime, d.h. fiir Proben, die sich auSerhalb des thermodynami-
schen Gleichgewichts befinden, verlassliche Korrelationsfunktionen gemessen werden kon-
nen, da ein Mittel iiber die Korrelationsfunktionen verschiedener Einzeldetektoren desselben
Streuvektors einem Ensemble-Mittel entspricht.

3.2 Neutronenstreuung

Die quasielastische Streuung niedrig energetischer Neutronen misst dynamische Vorgange

in kondensierter Materie auf ps- und ns-Zeitskala und ist in der Lage, diese raumlich in der

Grofsenordnung atomarer Abstande aufzulosen. Entsprechend ihrer Energie kg7 werden Neu-

tronen als heils, thermisch oder kalt bezeichnet, wenn Ihre mittlere Energie einer Temperatur

von T =~ 2000K, T' ~ 300K oder T =~ 25K entspricht [136]. Gemals der de Broglie Beziehung
h? 1

omaz 2

E=hv= (3.8)

welche Energie F, Frequenz v, Wellenlange A und Geschwindigkeit v verkniipft (h: Planck-
sches Wirkungsquantum, m = 1.675-10~%7 kg: Neutronenmasse), haben Neutronen gleichzeitig
Energien im Bereich typischer Festkorperanregungen und Wellenlangen, die etwa atomaren
Abstanden entsprechen. Wegen der fehlenden elektrischen Ladung konnen Neutronen tief in

Materie eindringen und streuen nur an dem als punktformig anzunehmenden Atomkern.
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Tabelle 3.1 Kohédrente und inkoharente Streuquerschnitte ausgewdéhlter Isotope fir
niedrig-energetische Neutronen [137]. Angaben in barn (1b = 10~%* cm?).

IH 2D C 0 \Y% Al
Okoh iN b 1,76 5,597 5,554 4,235 0,018 1,495
Oink in b 79,91 2,040 0,001 0,000 5,187 0,009

Grundlagen der Neutronenstreuung

Die isotrope Streuung eines Neutrons aufgrund der kuzreichweitigen starken Wechselwirkung
mit dem Atomkern wird durch einen einzigen Parameter, die komplexwertige Streulange b be-
schrieben!®. b variiert in unregelméRiger Weise fiir verschiedene Kernzusammensetzungen,
insbesondere auch zwischen unterschiedlichen Isotopen eines Elementes [137]. Das Neutron
wechselwirkt aufgrund seines magnetischen Moments auch mit magnetischen Strukturen in
Festkorpern; fur die vorliegende Arbeit ist dies jedoch nicht relevant. Die iiber alle Isotope
und Spin-Konfigurationen einer Probe gemittelte Streulange wird als koharente, deren Stan-
dardabweichung als inkoharente Streulange bezeichnet:

beon = (b) (3.9)
bk = /(02) — (b)2 (3.10)

Die entsprechenden Streuquerschnitte fur gebundene Teilchen (engl.: bound cross section)
sind definiert als

Okoh = 4m(b)? = 4mbi (3.11)
ok = 4m ((b%) — (b)?) = 47biy. (3.12)

Deren Summe ergibt den totalen Streuquerschnitt ¢ = oyon + oink. Unter Berucksichtigung
der sich fur die verschiedenen Spin-Konfigurationen ergebenden Streulangen erhalt man die
Streuquerschnitte in Tab.[3.1l AuBergewohnlich ist dabei der gegeniiber anderen Elementen
herausragende Isotopiekontrast des Wasserstoffs. Dieser ermoglicht bei wasserstoffreichen
Proben durch gezielte Deuterierung einzelner Komponenten, dass diese in der inkoharenten

Streuung im Vergleich zum protonierten Rest nahezu unsichtbar werden.

Streufunktionen und doppelt differentieller Streuquerschnitt

Ein Strahl monochromatischer Neutronen mit der Energie £y und dem Wellenwektor kg treffe
auf eine Probe. Gestreute Neutronen werden nach ihrer Energie £ = Ey+hw und der Richtung
Q ihres Wellenvektors k bzw. dem Impulsiibertrag oder Streuvektor q = k — ko analysiert.
Die Geometrie des Streuexperiments entspricht in den Grundsétzen Abb.[3.2]l Der doppelt
differentielle Streuquerschnitt a?;—gw ist ein Mals fiir die Wahrscheinlichkeit, dass ein Neutron

Fiir Reb < 0 ist die Wechselwirkung attraktiv, fiir Reb < 0 repulsiv. Der Imaginarteil von b reprasentiert die
Absorption.
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mit einer Energie zwischen Aw und Aiw + Adw in dem Raumwinkelbereich df) gestreut wird. Es
gilt [136]

620- _ iﬁ Z(bb> / <e—iqri(0) eiqrj(t)>e—iwtdt (3 13)
0N 0w 2w ky 7 I ’
mit dem Ortsvektor r;(¢) des Streuers i zur Zeit ¢. Separiert man die Summe in Gl. (3.13) in
zwei Teilsummen, die Uber verschiedene (i # j) bzw. identische (i = j) Teilchen laufen, so
erhéalt man mit den Definitionen Gl. (3.11) und GI. (3.12)

020 1 k
00 0w  AnN k:

|:0'kthkoh(CIa w) + TinkSink(q, w)

mit den dynamischen Streufunktionen Skon(q,w) und Sink(q,w). Diese sind iiber eine zeitliche

Fourier-Transformation

1 .

Skon(q,w) = o / Ion(q, t) e~ “tdt (3.14)
1

Sink(q,w) = 7 / Iink(q, t) e~ “tdt. (3.15)

mit den intermediaren Streufunktionen verkniupft:

Lion(q,t) = NZ< —iaed(0) giary (1)) (3.16)

Inc(q,t) = _Z< —iqr;(0) zqrj(t)>_ (3.17)

Die koharente Streuung hangt ab von den Korrelationen zwischen Positionen desselben Teil-
chens zu verschiedenen Zeiten und von unterschiedlichen Teilchen zu verschiedenen Zeiten.
Wahrenddessen hat die inkoharente Streuung ihren Ursprung nur in den Korrelationen der Po-
sitionen desselben Teilchens zu verschiedenen Zeiten. Die koharente Streuung eines Systems
mit einer Verteilung von Streulangen unter den Streuern entspricht der Streuung, die das sel-
be System verursachen wiirde, wenn alle Streuldngen genau (b) entsprachen. Die Inkoharente
Streuung entsteht gerade durch Abweichungen der Streulange vom Mittelwert.

Durch eine weitere Fourier-Transformation der intermediaren Streufunktionen, Gl.
und Gl. (3.17), in rdumlicher Dimension erhalt man die Paar- und die Selbst-Korrelationsfunk-

tion
1 —iqr
G(r,t) = W Ixon(q,t) e "%dq, (3.18)
1 .
Gs(r,t) == W /Imk(cb t) e_zqrdq. (319)

Diese fundamentalen Ausdriicke konnen im klassischen Limit kleiner Energie- und Impuls-
Ubertrage und unter Vernachlassigung der Tatsache, dass die Ortsoperatoren r;(0) und r;(¢)
in GI. und Gl. (3.I7) fur ¢t # 0 nicht kommutieren, physikalisch anschaulich interpretiert
werden [137]. Befindet sich ein Teilchen zur Zeit ¢ = 0 im Ursprung, dann bezeichnet G(r, )
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die Wahrscheinlichkeit, ein beliebiges Teilchen zur Zeit t am Ort r zu finden. G4(r,t) ist die
Wahrscheinlichkeit, dass sich ein und das selbe Teilchen, das zur ¢ = 0 im Ursprung war, zur
Zeit t am Ort r befindet.

3.2.1 Quasielastische Streuung mit kalten Neutronen

Neutronenstreu-Experimente zur Charakterisierung dynamischer Prozesse in weicher Mate-
rie werden zumeist mit kalten Neutronen durchgefiihrt. Dies ist notwendig, um eine mog-
lichst hohe Energie-Auflosung zu erhalten. Im Reaktor des Instituts Laue Langevin (ILL in
Grenoble, Frankreich), wo die Experimente fur diese Arbeit durchgefithrt wurden, befindet
sich die sog. Kalte Quelle, welche aus einem kugelformigen Aluminium-Behalter gefiillt mit
flissigem Deuterium (7' = 25K) besteht, in 70 cm Abstand zum Kernbrennelement. Die Neu-
tronen werden hier stark abgebremst und haben geméafR Gl. (3.8) eine mittlere Wellenldnge
von ca. 3,5A (Zentrum der Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung). Zu den Instrumenten
gelangen die Neutronen uber verlustarme Leiter, die aus evakuierten, innenseitig mit Nickel
beschichteten, rechteckigen Glasrohren bestehen, deren Prinzip auf der Totalreflexion beruht.
An den Instrumenten findet dann die Selektion einer definierten Wellenlange sowie einer Aus-
breitungsrichtung statt, damit nach dem Streuexperiment der Energie- und Impulsibertrag
durch geeignete Detektoren bestimmt werden kann. In den folgenden Unterkapiteln werden
die beiden in dieser Arbeit verwendeten Methoden beschrieben, die den Energie- und Impuls-
ubertrag bei der quasielastischen Streuung kalter Neutronen auf sich erganzenden Skalen
messen: die Ruckstreu- und die Flugzeitspektroskopie. Die beim Stols der Neutronen auf den
Atomkern Ubertragene Energie ist dabei relativ gering und die Neutronen stofSen naherungs-
weise elastisch, weshalb die Bezeichnung quasielastische Streuung ublich ist.

3.2.2 Riickstreu-Spektroskopie

Ruckstreu-Spektrometer gehoren zur Klasse der sog. ,inversen Spektrometer”, die gemein-
sam haben, dass die Energie der gestreuten und detektierten Teilchen (hier: Neutronen) in-
nerhalb eines schmalen Energie-Bandes um einen bestimmten Wert liegt. Entsprechend wird
die anfangliche Energie der Teilchen um diesen Wert herum variiert, indem die Wellenlange
der Neutronen, z. B. iiber einen sich periodisch bewegenden Monochromator-Kristall, doppler-
verschoben wird. Neutronenrickstreu-Spektrometer sind geeignet zur Messung sehr kleiner
Energielibertrage von einigen peV mit einer Auflosung < 1 peV. Das Prinzip eines Ruckstreu-
Spektrometers ist in Abb.[3.10] gezeigt. Die hohe Auflésung wird erreicht, indem beim Mo-
nochromator und bei den Analysator-Kristallen mit dem groStmoglichen Streuwinkel von 90°
gearbeitet wird. Durch Bildung des totalen Differentials der Bragg Gleichung A = 2dsin § und
Division der linken Seite durch A und der rechten Seite durch 2dsin § erhdlt man einen Aus-
druck fir die Energieauflosung der gestreuten Strahlung

—_—=— =2 Af+ ——
15 \ cot 8 A6 7
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der Probe gestreut und vom Analy-
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Neutronen zum Detektor zurtickgestreut.

bei dem in Riickstreugeometrie, d. h. fiir § = 90°, der cot § Term verschwindet'®. Der zweite
Term auf der rechten Seite ist lediglich durch die Qualitat der Kristalle bestimmt. Ublicher-
weise bestehen der Monochromator und die Analysatoren aus dem gleichen Kristall, wobei
die beste Auflosung mit (111)-orientiertem Silizium erreicht wird. Nur solche Neutronen, die
genau die aufgrund der Dopplerverschiebung erfahrene Energiedifferenz durch ein Streuer-
eignis in der Probe wieder abgeben bzw. zurickgewinnen, werden von den spharisch um die
Probe angeordneten Analysatoren zurick in den Detektor reflektiert. Ein Chopper unterbricht
den Strahl zeitlich periodisch und ist mit der Elektronik synchronisiert, sodass zum einen von
der Probe direkt in den Detektor gestreute Neutronen nicht gezahlt werden und zum anderen
uber die sehr genau bekannte Flugstrecke vom Monochromator tiber Probe, Analysator zum
Detektor der exakte Bewegungszustand des Monochromators zurickgerechnet werden kann.

Jeder Bewegungszustand wird einem bestimmten Energie-Kanal zugeordnet.

Neben den quasi- bzw. inelastischen Messungen sind an Ruckstreu-Spektrometern auch
sog. ,elastische Scans“ (elastic fixed-window scans) moglich. Diese bieten einen Uberblick
uber die Molekulardynamik der Probe als Funktion der Temperatur. Wahrend dieser Messun-
gen bewegt sich der Doppler-Monochromator nicht und es werden folglich ausschliefSlich im
Rahmen der Energieauflosung elastisch gestreute Neutronen gezahlt. Bei sehr tiefen Tempe-
raturen < 2 K werden praktisch alle Neutronen elastisch gestreut. Mit steigender Temperatur
werden dynamische Prozesse aktiviert und die elastische Intensitat nimmt ab, sobald die cha-
rakteristische Energie die apparative Auflosung iibersteigt bzw. die charakteristische Relaxa-
tionszeit kiirzer als die zeitliche Auslosung wird. Eine Energieauflosung des Riickstreuspek-
trometers IN16 am ILL von etwa 1 ueV entspricht einer zeitlichen Auslosung von lu% ~~ 4ns.
Abhangig von der Anzahl der aktivierten dynamischen Prozesse zeigt ein elastischer Tempe-
raturscan ein mehrstufiges Absinken der elastisch inkoharent gestreuten Intensitat, wobei die

Stufenbreite von der Relaxationszeitenverteilung der jeweiligen Relaxation bestimmt wird.

18 A9 enthalt die Strahldivergenz sowie die Abweichung von der idealen Riickstreugeometrie.
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Neutronen

Das Riickstreuspektrometer IN16: Eigenschaften und Datenkorrektur

Das hochauflosende Neutronen-Riickstreuspektrometer IN16 befindet sich am kalten Neutro-
nen Leiter H53 des 56 MW Forschungsreaktors des ILL und erreicht durch ideale Ruckstreu-
geometrie an Si(111)-Kristallen eine Auflosung von bis zu 0,3 peV bei einem Energieubertrag
von + 15 ueV. Die Energie der Neutronen betragt 2,08 meV (A = 6,27 A). 22 3He-Detektoren
ermoglichen die Messung von Streuvektoren im Bereich von 0,2 A~! bis 1,9A1.

Die IN16-Rohdaten werden mit Hilfe des Programms SQW auf die vom speziellen expe-
rimentellen Aufbau unabhéngige dynamische Streufunktion S(¢,w) reduziert. Dabei werden
folgende Korrekturen durchgefuhrt [[138, [139]:

* Berucksichtigung von zeitlichen Schwankungen des primaren Neutronenflusses. (Dies
kann bei der Ruckstreuspektroskopie aufgrund der langen Messzeiten eine wichtige Rol-
le spielen.)

* Normalisierung der verschiedenen Spektren einer Messreihe durch die Messung eines
gut definierten elastisch und inkoharenten Streuers (meist Vanadium). Dabei wird der
unterschiedlichen Flache der Analysatoren sowie einer variierenden Effizient der ver-

schiedenen Detektoren Rechnung getragen.

» Korrekturen von Fehlern aufgrund der Streuung und Geometrie der Probenzelle

3.2.3 Flugzeit-Spektroskopie

Neutronen-Flugzeit-Spektrometer erlauben die direkte Messung der Geschwindigkeit der ge-
streuten Teilchen und ermoglichen, bei bekannter Primarenergie bzw. -geschwindigkeit, die
genaue Bestimung des Energieaustausches mit der Probe. Das Messprinzip eines Flugzeit-
Spektrometers soll am Beispiel des Multichopper-Instruments IN5 am Institut Laue-Langevin
beschrieben werden (s. Abb.[3.11) Im priméren Spektrometer wird der Neutronensrahl durch
eine Anordnung rotierender Chopper mittels mechanischer Geschwindigkeitsselektion mono-

chromatisiert. Ein erster Chopper transmittiert einen Puls ,weiller” Neutronen, von denen
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nur solche einen zweiten Chopper passieren, die sich mit einer durch die relative Phase, die
Frequenz und den Abstand beider Chopper vorgegebenen Geschwindigkeit ausbreiten. Zwei
weitere (in Abb.[3.11] nicht gezeigte) Chopper eliminieren Vielfache der selektierten Wellen-
lange und bieten die Moglichkeit, die Dauer zwischen zwei aufeinander folgenden Pulsen zu
verlangern. Letzteres ist notwendig, um jeden Puls vollstandig zu analysieren, d.h. um das
Uberlappen schneller gestreuter Neutronen mit langsamen des vorherigen Pulses zu vermei-
den. Im sekundaren Spektrometer wird die Flugzeit ¢ iber eine bekannte Strecke und damit
Geschwindigkeit und Energie der gestreuten Neutronen eines Pulses als Funktion des Streu-

winkels 6 bestimmt.

Das Flugzeitspektrometer IN5: Eigenschaften und Datenkorrektur

Das INS ist ein Hochprazisions Flugzeitspektrometer in direkter Geometrie, mit dem kleine
Energietibertrage (10 peV - 100 meV) mit einer relativen Auflésung von etwa 0E/E = 1% ge-
messen werden konnen. Es befindet sich am kalten Neutronen Leiter H16 des ILL und bietet
hohe Flexibilitat bezuiglich der Primarwellenlange (A = 1,8 A- 20 A) und des zu untersuchen-
den Energiespektrums. Durch gegenlaufig rotierende Chopper wird eine gut definierte und
nahezu normalverteilte Auflosungsfunktion erhalten. Der Flugpfad im sekundaren Spektro-
meter betragt 4 m im Vakuum, bevor die Neutronen auf die 30 m? groRe positionsempfindliche
Detektionsflache treffen.

Die IN5-Rohdaten werden mit Hilfe von Programmroutinen in LAMP (Large Array Manipu-
lation Program) in die dynamische Streufunktion S(¢,w) konvertiert. Im Rahmen dieser Daten-
korrektur werden verrauschte Detektoren entfernt, eine mit der Probentransmission gewich-
tete Leermessung subtrahiert, die Spektren auf Detektoreffizienz korrigiert und ein flacher
Untergrund abgezogen. Des weiteren werden Korrekturen der Energie- und Wellenvektorver-
teilung, die durch die Geometrie der Probe und das Vorhandensein eines Probencontainers in
Form von Absorption und Streuverlusten beeinflusst werden, vorgenommen!’. Da die elasti-
sche Streuintensitat des Vanadiums durch thermisch aktivierte Phononen bei grolie Streuvek-
toren leicht abnimmt, werden die Spektren mit einem Debye-Waller-Faktor korrigiert. In einem
weiteren Schritt werden die gemessenen Flugzeiten in Energien umgerechnet und die Spek-
tren in konstante Streuvektoren gruppiert, wobei im Gegensatz zur Neutronen-Rickstreuung
die Annahme quasielastischer Streuung nur noch eingeschrankt gilt und somit die Anderung
der Wellenlange explizit berticksichtigt werden muss [139].

3.3 Dielektrische Spektroskopie

Die Dielektrische Spektroskopie (DS) ist eine haufig eingesetzte experimentelle Technik zur
Untersuchung der mikroskopischen Dynamik in der Nahe des Glasibergangs [140, [141]]. Die
dielektrischen Eigenschaften eines Mediums werden im Rahmen dieser Arbeit als Funktion

7www.ill.eu/instruments-support/computing-for-science/cs-software/all-software/tofhr/inx/
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der Frequenz eines &uleren elektrischen Feldes erfasst.!®

Das mit dieser Methode zugangli-
che, auRergewohnlich breite, sich uber bis zu 18 Dekaden erstreckende Zeit- bzw. Frequenz-
fenster ermoglicht es, gleichzeitig mehrere dynamische Prozesse zu messen und solche Pro-
zesse temperaturabhangig iiber einen grolsen Zeit-/Frequenzbereich zu verfolgen. Neben der
strukturellen a-Relaxation konnen (-Prozesse, Hochfrequenzfliigel und der fiir Glasbildner ty-
pische Bosonen-Peak mit DS gemessen werden [142].

Bei der DS wird das Verhalten einer Probe in einem elektrischen Wechselfeld F(t) unter-
sucht. Permanente molekulare Dipole erfahren in diesem Feld ein Drehmoment und temporare
Dipole konnen induziert werden. Die makroskopische Antwort eines Materials auf ein solches
Wechselfeld lasst sich mit verschiedenen komplexwertigen GrofSen erfassen, wobei die dielek-
trische Funktion

éw) =& (w) — i (w) (3.20)

am gebrauchlichsten ist. Dabei bezeichnet £’ (w) die frequenzabhéngige dielektrische Konstan-
te und ¢”(w) den dielektrischen Verlust. In einem statischen elektrische Feld kénnen sich be-
wegliche polare Teilchen in der Probe im Feld ausrichten und eine sich im Gleichgewicht mit
dem Feld befindliche Polarisation

P =egxFE (3.21)

aufbauen. Die Suszeptibilitat xy hangt von verschiedenen ZustandsgrofSen der Probe ab, z.B.
Temperatur, Druck und Zusammensetzung. g ist die elektrische Feldkonstante. Als Summe
des elektrischen Feldes und der Polarisation ergibt sich die Dielektrische Verschiebung

D=P+egE =¢cpcE mit e=x+1. (3.22)

Das harmonisch oszillierende elektrische Feld sei nun in komplexer Darstellung als E(t) =
Eye™! gegeben!®. Ist die Winkelfrequenz w so hoch, dass die Bewegung der Teilchen der Va-
riation des Feldes nicht mehr schnell genug folgen kann, sind die statischen Beziehungen
Gl und GL. nicht mehr giiltig. Stattdessen ergibt sich fir lineare, isotrope Syste-
me

D(t) = Dy(w) '@t (3.23)

mit einer frequenzabhangigen Phasenverschiebung 6. Separation in einen zu E(t) gleichpha-
sigen und einen gegenphasigen Anteil und Einfihrung der dielektrischen Funktion gemaf
Gl. (3.20) erlaubt die komplexe Darstellung

D(t) = egé(w)E(t). (3.24)

In dieser Gleichung wird die Beziehung zwischen D(t) und E(t) durch die zwei Grofen ¢’ und &”
beschrieben anstatt durch die Amplitude Dy und die Phasenverschiebung ¢ wie in Gl. (3.23).
Ein Vergleich mit Gl. (3.22]) zeigt, dass €/(0) = ¢; dabei wird ¢/(w) als frequenzabhéngige dielek-

18Fiir spezielle Anwendungen kénnen prinzipiell auch Messungen in der Zeitdomane durchgefiihrt werden. Diese
Methode findet in der Arbeit jedoch keine Anwendung
19Wie {iblich bezeichnet Ey die Amplitude und w die Winkelfrequenz des elektrischen Feldes.
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trische Konstante bezeichnet. ¢”(w) ist ein MaR fiir die Amplitude der gegeniiber E(t) um 7 /2
phasenverschobenen Komponente von D(¢), die den sogenannten Energieverlust bestimmt,
der im Dielektrikum als Warme dissipiert. Man bezeichnet ¢”(w) daher als dielektrischen Ver-
lust. €'(w) und £”(w) sind nicht unabhéngig voneinander, sondern iiber die Kramers-Kronig-
Relationen miteinander verknupft [[140].

Eigenschaften der verwendeten Messapparatur

Die dielektrischen Spektren im Rahmen dieser Arbeit wurden im Frequenzbereich von 10" Hz
bis 10~* Hz mit einem Novocontrol Alpha-N High Resolution Analyzer durchgefiihrt. Die Probe
befand sich in einem gasdichten Kondensator mit planparallelen Platten (Durchmesser 18 mm,
Abstand 50 um) ohne Abstandshalter [143]. Die Temperierung erfolgte mit einem Stickstoff-
Kontaktgas-Kryostaten (Novocontrol Quattro).

3.3.1 Orientierungspolarisation

Die durch das auliere elektrische Feld hervorgerufene Polarisation in der Probe kann verschie-
dene physikalische Ursachen haben. Mikroskopische Dipole werden durch Verschiebung der
Elektronenhiille relativ zum Atomkern induziert und permanente Dipole konnen sich im aulSe-
ren Feld ausrichten.?? Entsprechend kann die Antwort y des Mediums in zwei Anteile separiert
werden: zum einen in die Ausrichtung permanenter Dipole im elektrischen Feld, Ay, und zum
anderen in Beitrage durch induzierte Dipole, X, Wobei ¥ = Ax + Xoo. Die Ausrichtung der
Dipole im Feld wird durch die thermische Bewegung gestort und kann naherungsweise durch
das Curie-Gesetz

beschrieben werden mit der Curie-Konstanten C'. Beachtet man zusatzlich, dass jeder moleku-
lare Dipol nicht exakt dem aufSeren Feld sondern einem lokalen effektiven Feld ausgesetzt ist,
welches die Polarisierung der Umgebung berucksichtigt, erhalt man ein Curie-Weils-Gesetz fur
die Temperaturabhangikeit [[140]:

Cl

Die molekulare Reorientierung ist an die Viskositat und die strukturelle Relaxation gekop-
pelt und ist im Vergleich zu atomaren Effekten der langsamste Prozess, der zur Polarisation
fithrt.?! Wahrend es sich bei der atomaren Polarisation um Resonanz-Prozesse handelt, ist
die Orientierungspolarisation ein relaxierender Beitrag, d.h., sie bildet sich bei Anlegen ei-
nes elektrischen Feldes nicht instantan, sondern erst innerhalb einer charakteristischen Zeit
7. Entsprechend verschwindet die Polarisation nicht sofort mit dem Ausschalten des elektri-
schen Feldes. Im einfachsten Fall kann die Relaxation der dielektrischen Funktion durch eine

2'Des Weiteren konnen existierende Dipole gestaucht oder gestreckt werden.
21Einzig Effekte von Ionen und sogenannte Normalmoden bei Polymeren kénnen noch langsamer sein.
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Debye-Relaxation, in der Frequenzdoméane durch

B Ae
1 tiwT

e(w)
mit Ae = Ay oder in der Zeitdoméane durch
e(t) = Ae (1 - e_t/T)

beschrieben werden. Beide Ausdrucke sind durch eine Laplace-Transformation miteinander
verkniipft. Die induzierte Polarisation P (t) = gxooE(t) bildet sich nahezu instantan aus und
tritt als Sockel in Erscheinung, von dem aus der relaxierende Teil der Polarisation anwachst.
Um Ihre Frequenzabhangigkeit aufzulosen, waren um viele GroSenordnungen hohere Fre-

quanzen notwendig, als in dieser Arbeit gemessen werden.

Bei der molekularen Interpretation dielektrischer Spektren ist zu beachten, dass die Mes-
sung in der Regel aus der Mittelung des Signals uber ein makroskopisches Volumen resul-
tiert und somit Wechselwirkungen oder Korrelationen zwischen verschiedenen permanenten
molekularen Dipolen eine wichtige Rolle spielen konnen. Solche zusatzlichen Korrelationen
der Positionen und/oder Orientierungen der Dipole, die durch Wasserstoffbriickenbindungen,
sterische Hinderung usw. entstehen, werden als Kirkwood-Korrelationen bezeichnet [140].
Der Kirkwood-Korrelationsfaktor in der Kirkwood-Frohlich-Gleichung ist grofSer/kleiner als 1,

wenn die Dipole eine parallele/antiparallele Ausrichtung bevorzugen.

3.3.2 Orientierungs-Korrelationsfunktionen

Neben der Dielektrischen Spektroskopie (DS) misst auch die depolarisierte dynamische Licht-
streuung (DDLS) die Reorientierungsdynamik der Molekiile.?? Wird im ersten Fall jedoch die
Korrelation der rotierenden permanenten Dipole gemessen, so ist die DDLS sensitiv auf die
Bewegung der Molekiille mittels der Rotation des anisotropen Anteils des Polarisierbarkeits-
tensors eines jeden Molekiils [[114]. Dies hat zur Folge, dass beide Methoden unterschiedliche
Orientierungs-Korrelationsfunktionen messen, die sich mit dem Legendre-Polynom F;(z) vom
ersten und zweiten Rang (! = 1 fur DS und [ = 2 fur DDLS) aus

¢u(t) = (Pr(cos b))

ergeben. Dabei bezeichnet (- --) das Ensemble-Mittel und #; den Winkel, um den das Molekiil
in der Zeit ¢ rotiert. Es gilt daher [144,145]

P =¢1(t) = (cosy) (3.25)
pPPLS = go(t) = ((3cos®; —1)/2). (3.26)

%Dies gilt jeweils streng unter Vernachlassigung induzierter Dipol-Effekte.
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Dabei werden induzierte Dipol-Effekte und intermolekulare Orientierungskorrelationen ver-
nachlassigt, und es wird angenommen, dass das molekulare elektrische Dipolmoment parallel
zur Hauptachse des molekularen Polarisierbarkeitstensors ausgerichtet ist, sodass 6, einer
Rotation um dieselbe Achse fiir [ = 1 und [ = 2 entspricht; alternativ kann man eine isotrope
molekulare Reorientierung annehmen, wobei dann die Korrelationsfunktion unabhangig von
der speziellen Wahl der Molekiilachse ist [146]. Man kann abschatzen, dass die Korrelations-
funktion ¢(¢) auf Null abfiillt, wenn die Molekiile in der DS um ~ 90° rotiert sind und in der
DDLS um = arccos % = b5° [1145]; dies fiithrt dazu, dass die entsprechenden Relaxationszeiten
zwar &hnlich sind, dass aber (rpg) etwas langsamer als (7pprs) sein kann. Generell ist das
Verhaltnis (7ps) / (Tpprs) abhédngig vom dem zugrunde liegenden stochastischen Prozess und
variiert von 1 fiir eine zuféllige Reorientierung und eine uniforme Sprungwinkel-Verteilung bis
3 fur eine bei kleinen Winkeln lokalisierte Sprungwinkel-Verteilung, z. B. fiir Rotationsdiffusion
[114].

Neben der dynamischen Lichtstreuung misst beispielsweise auch die Kernspinresonanz-
spektroskopie (NMR) die P,-Korrelationsfunktion aus Gl. (3.26).

Es ist eine grolle experimentelle Herausforderung, diesen Unterschied in den Orientie-
rungs-Korrelationsfunktionen bei molekularen Glasbildnern zu messen. Da die strukturellen
Relaxationszeiten in dem den verschiedenen Methoden zugénglichen Zeitfenster (nahe Tj)
in der Regel eine sehr starke Temperaturabhangigkeit aufweisen, muss die Probentempera-
tur bei den zu vergleichenden Methoden jeweils konstant und sehr genau bekannt sein, was
insbesondere bei tiefen Temperaturen besonders schwierig ist. Zu grofSe Unsicherheiten in
den Probentemperaturen erschweren eine quantitative Aussage bezliglich des Unterschiedes
der P;- und P»-Korrelationsfunktionen oder machen diese unmoglich, falls die resultierenden
Messfehler der Relaxationszeiten die zu erwartende Differenz zwischen 7p, und 7p, iberstei-

gen.

3.4 Dynamische Differenzkalorimetrie

Der erste Schritt bei der Charakterisierung einer Probe ist oft die thermische Analyse mittels
der dynamischen Differenzkalorimetrie (engl.: Differential Scanning Calorimetry, DSC). Mit
dieser empfindlichen Methode konnen strukturelle Phaseniibergange, die mit latenter Warme
(Kristallisation, Schmelzen) oder einer Anderung der spezifischen Warmekapazitat (Glasiiber-
gang) einhergehen, quantitativ gemessen werden. Das Prinzip beruht auf der kontrollierten
Abkiuhlung oder Erwarmung einer in einem Tiegel eingeschlossenen Probe und der Messung
des im Vergleich zu einem leeren Tiegel notwendigen Warmeflusses zur Aufrechterhaltung ei-
ner konstanten Temperaturanderungsrate. Die Temperaturdifferenz zwischen Probe und Re-
ferenz soll zu jeder Zeit verschwinden.

Bei der dynamischen Warmestrom-Differenzkalorimetrie befinden sich Probe und Referenz-
tiegel innerhalb ein uns desselben Ofens. Der leere Referenztiegel kann entsprechend der vor-
gegebenen Heizrate konstant erwarmt werden, woraus sich die sogenannte Basislinie ergibt.

Dieser folgt weitgehend auch der Probentiegel, bis das Probenmaterial eine Enthalpieande-
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Abbildung 3.12 Qualitative Skizzierung ei-
ner DSC-Messkurve beim Aufheizen mit ty-

pischen Effekten. Aufgetragen ist der War- Ty Kristallisation
mestrom tiber der Probentemperatur. Die ge-

strichelte Kurve bei Ty zeigt den Enthalpie- Temperatur
Relaxationspeak.

rung vollzieht, z. B. durch Erreichen der Glas-, Kristallisations- oder Schmelztemperatur, und
der Warmestrom weicht signifikant von der Basislinie ab. Dies fuhrt zu charakteristischen Stu-
fen oder Extrema im differentiellen Warmestrom, wie Abb.[3.12] schematisch dargestellt. Mit
den Massen der Tiegel und der Probe sowie einer notwendigen Kalibrierung des Gerates kann
das Ergebnis in eine Warmekapazitat umgerechnet werden.

Obwohl der Glasiibergang kein Phaseniibergang erster Ordnung ist und daher keine latente
Warme aufweist, kann dieser aufgrund des Unterschiedes in den spezifischen Warmekapazi-
taten zwischen unterkuhlter Flussigkeit und metastabilem Glas mit der DSC als sogenannte
Glasstufe nachgewiesen werden. Der Wendepunkt der Messkurve wird als Glasubergangstem-
peratur Ty definiert (s. Abb.[3.12). Die Molekiile im metastabilen Glas behalten eine gewisse
Beweglichkeit und nahern sich langsam einem Gleichgewichtszustand an. Diese Enthalpie-
Relaxation, auch physikalische Alterung oder Ageing genannt, ist abhéngig von der Zeit und
der Temperatur, bei der das System unterhalb von 7 verweilt, und fuhrt bei der Aufheizkurve
zu einem , overshoot” nahe der Glastemperatur, zum sogenannten Enthalpie-Relaxationspeak
(gestrichelte Kurve in Abb.[3.12).

Differential Scanning Calorimeter QT1000

Die in dieser Arbeit vorgestellten DSC-Messungen wurden an einem Differential Scanning
Calorimeter Q1000 der Firma TA Instruments durchgefiithrt, welches mit flussigem Stickstoff
operiert und auf Temperaturkontrolle und -stabilitat optimiert ist. Das Gerat ermoglicht eine
automatische kontinuierliche Temperatursteuerung von 93 bis iiber 800K [147]. Der Proben-
tiegel wird mit einigen mg des zu untersuchenden Materials befullt und gasdicht verschlos-
sen. Durch eine automatische Vorrichtung werden Proben- und Referenztiegel auf erhohten
Plattformen des Sensors platziert. Die Messung eines Kiihl-Heizzyklus mit einer typischen
Temperaturanderungsrate von 10 bis 50 K/min lauft vollstandig automatisiert. Da insbeson-
dere hohe Kiihlraten jenseits von 20 K/min nicht konstant aufrechterhalten werden konnen,
werden konsequent die Messkurven mit definierter Heizrate diskutiert und analysiert.
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3.5 Strukturuntersuchungen

Eine Analyse der Struktur der untersuchten Mischungssysteme wurde exemplarisch an zwei
Systemen vorgenommen. Als experimentelle Methoden kamen hier die Rontgen- und die Neu-
tronen-Diffraktometrie zum Einsatz. Die Auswahl und Praparation der Proben hatte zum Ziel,
einen ausreichenden Streukontrast der beiden Komponenten zu gewahrleisten, sei es durch
einen inharenten Unterschied der molekularen Elektronendichten fur die Rontgenstreuung
oder durch selektive Deuterierung einer Komponente bei der Neutronenstreuung. Diese Mes-
sungen dienen zum Verstandnis der mit den dynamischen Methoden gewonnenen Ergebnisse
und werden auch nur in diesem Kontext diskutiert. Die verwendeten Methoden sollen hier in

Kirze vorgestellt werden.

3.5.1 Rontgen-Diffraktometrie

Kleinwinkel-Rontgenstreuung

Kleinwinkel-Rontgenstreuung (Small-Angle X-ray scattering, SAXS) wurde an zwei Appara-
turen durchgefiihrt: an einem typischen SAXS-Aufbau mit einer Cu-Rontgenrohre sowie am
ESRF mit intensiver Synchrotron-Strahlung.

Die CuK,-Strahlung (A =1,54A) der Réntgenréhre wird mittels eines Nickel-Filters iso-
liert und uber drei Pinholes auf die Probe fokussiert. Die Streuintensitat wird von einem 2d-
Multidetektor (Molekular Metrology) im Abstand von 150cm von der Probe aufgenommen.
Daraus und aus der Position eines Strahlfangers bei kleinen Winkeln resultiert ein zugang-
licher Streuvektor-Bereich von ¢ =0,008A~! bis ¢ =0,25A~!. Die Probe wird in eine Glas-
Kapillare (Borsilikat) mit 1,5 mm Durchmesser und 0,01 mm Wandstarke eingefiillt, vakuum-
dicht abgeschmolzen und durch einen Linkam Temperatur-Controller temperiert. Messungen
wurden bei Raumtemperatur und 240 K durchgefihrt. Die Streudaten werden uber einen Azi-
mutwinkel von 0° bis 300° gemittelt und die Kalibrierung des Detektors erfolgte uber das
bekannte Streubild von Silberbehenat.

SAXS fiir Streuvektoren von ¢ =0,00175A~! bis ¢ =0,025A~! wurde synchron mit den dy-
namischen Korrelationsexperimenten an der Beamline ID10A am ESRF gemessen. Fur ein ty-
pisches Streubild siehe Abb.[3.4(Rechts). Die Probe befand sich in identischen Glas-Kapillaren

wie im zuvor erlauterten Aufbau.

Weitwinkel-Rontgenstreuung

Weitwinkelrontgenstreuung wurde an einem speziellen Aubau an der Beamline ID10A gemes-
sen. Der untersuchte Winkelbereich erstreckte sich von 2 bis 32°, was hier Streuvektoren von
etwa 0,1 bis 2 A~! entspricht.
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3.5.2 Neutronen-Diffraktometrie

Weitwinkel-Neutronendiffraktometrie wurde am Institut Laue-Langevin in Grenoble am Gerat
D1B?3 durchgefiihrt. Bei diesem Geréat handelt es sich um ein Zwei-Achs-Spekrometer, das bei
der verwendetem primar Wellenldnge von 2,52 A einen Neutronenfluss von 6,5-10% cm=2s~!
aufweist. Drei pyrolytische Graphit-Monochromatoren fokussieren den Neutronenstrahl auf
die Probe, die sich auf einer Zylinderflache zwischen zwei ineinander gestellten Vanadium-
Zylindern befindet, wobei die Probendicke etwa 0,1 mm betragt. Die Probenzelle wird mit
Indium vakuumdicht verschlossen. Das Diffraktometer ist mit einem positionsempfindlichen
3He-Multidetektor mit 400 Zellen ausgestattet, der einen Winkelbereich von 20=80° abdeckt
und somit eine Auflosung von 0,2° bietet. Der Nullpunkt des beweglichen Detektor betrug 5°,

sodass sich fiir die Detektion der Winkelbereich 5° < 26 < 85° ergibt.

3.6 Analyse dynamischer Daten

Dynamische Relaxationen in reinen und binaren Glasbildnern erstrecken sich uber mehrere
Dekaden in der Frequenz oder in der Zeit und sind nicht-exponentiell verbreitert gegentuiber
einer Debye-Relaxation bzw. einem einfach exponentiellen Zerfall (s. auch Kapitel 2.1). Ne-
ben der strukturellen a-Relaxation ist dies auch fur Sekundarrelaxationen zutreffend. Um die
Spektren von Glasbildnern zu beschreiben, sind adaquate Interpolationsfunktionen nowendig.
Insbesondere zur Beschreibung der Hauptrelaxation in der Frequenzdomane existieren zahl-
reiche analytische, empirische Funktionen [148] wie z.B. die Cole-Cole, Cole-Davidson und
Havriliak-Negami (HN)-Funktion; in der Zeitdoméane ist hier die Kohlrausch-Williams-Watts
(KWW)-Funktion zu erwahnen.

Die KWW-Funktion wird traditionell zur Beschreibung der Dynamik in Glasern und unter-

kuhlten Flussigkeiten verwendet:
D(t) = e~/

mit der Relaxationszeit 7 und dem Exponenten Sxww, der ein MafR fiir die Breite der zugrunde
liegende Verteilung von Relaxationszeiten darstellt. Flir Sxgww < 1 erhalt man eine gegen-
iber der Debye-Relaxation verbreiterte Linienform, fiir Sxkww > 1 ergibt sich eine gestaucht-
exponentielle Relaxation, wie sie in nicht-ergodischen Systemen aulierhalb des thermodyna-
mischen Gleichgewichts beobachtet wird. Die mittlere Relaxationszeit () beriicksichtigt Ein-
fluisse der speziellen Linienform und weicht in der Regeln von der wahrscheinlichsten Rela-
xationszeit ab, die im Wendepunkt oder Maximum bestimmt werden kann. Es ist moglich (7)
ohne explizite Kenntnis der Relaxationszeitenverteilung zu berechnen [149]:

(r) = / B(t) dt.
0

BDetails sind unter www.ill.eu/instruments-support/instruments-groups/instruments/d1lb zu finden.
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Fur die KWW-Funktion gilt damit

T 1
. - T . (3.27)
™) Brww (ﬂKWW)

Einen allgemeineren Ansatz verfolgt man mit der Einfithrung einer phanomenologischen
Verteilung von Relaxationszeiten G(In7), mit der z.B. die frequenzabhangige dielektrische
Funktion

— Ae [ Glnr) nr (3.28)
1 +zw7'

oder eine Korrelationsfunktion z. B. aus der dynamischen Lichtstreuung

[e.9]

= /G(lnT)et/lenT (3.29)

berechnet werden kénnen.?* Fiir die a-Relaxation wird eine generalisierte Gamma (GG) Ver-
teilung verwendet, deren Eigenschaften in der Literatur ausfuhrlich diskutiert werden [[150,
151]:

_B (L)a T p

Ggg(lnT) = Ngg(a,ﬁ)e “\70 — (3.30)

mit dem Normierungsfaktor

B
B\ «
N =(=) —.
GG (05, ﬁ) <Oé P(g)

Die Verteilung ermoglicht, im Gegensatz etwa zu den haufig zur Beschreibung breiter dielek-

trischer Relaxationsspektren verwendeten HN-Varianten, die Berechnung mittlerer Relaxati-
onszeiten fiir beliebige Werte der Formparameter « und 3 [[150]:

s T8
O‘) ) (3.31)

(T)ae = 7o <E ()

Dabei bezeichnet I'(z) die regulare Gamma-Funktion und 7y das Zentrum der Verteilung.
Gl. (3.31) ist giiltig fir Daten aus der Zeit- und Frequenzdoméanen, und ermdglicht einen Ver-
gleich verschiedener experimenteller Methoden, z. B. Dielektrische Spektroskopie und Photo-
nenkorrelationsspektroskopie, basierend auf dem selben phanomenologischen Modell.

Durch die Variation zu vieler freier Parameter hat eine Modellfunktion unter Umstanden zu
viele Freiheitsgrade und eine Einschrankung der erlaubten Parameterwerte erscheint sinn-
voll. Der Parameter o der GG-Verteilung kann hier so gewahlt werden, dass die spektrale

Form einer KWW-Funktion in sehr guter Naherung reproduziert wird. Insbesondere ergibt

2*Man beachte, dass die Verteilungsfunktionen G(In7) in den Gleichungen und (3:29), selbst bei der Mes-
sung identischer dynamischer Prozesse, nicht zwangslaufig identisch sein mussen. Dabei ist sowohl die Mes-
sung verschiedener Orientierungskorrelationsfunktionen (s. Kapitel[3.3.2) von Relevanz, als auch die Tatsache,
dass verschiedene Relaxationszeiten in unterschiedlichen experimentellen Methoden mit leicht abweichenden
Relaxationsstarken auftreten konnen.

3.6. Analyse dynamischer Daten 53



sich fir § = 1/2 und a = 1 exakt eine KWW-Funktion mit Sxkww = 1/2 und xww = 279. Die
Linienform beider Funktionen stimmt gut iberein und es gilt 8 = Gxww fur 8 < 0,7, wobei «
eine charakteristische Abhangigkeit von 5 aufweist [150].

Mittels dielektrischer Spektroskopie konnen oft Relaxationen, welche schneller als die a-
Relaxation sind, beobachtet werden. Zur Beschreibung solcher Prozesse wird die folgende
Relaxationszeitenverteilung benutzt [150], die sich besonders fiir Sekundarrelaxationen eig-

net:
Ng(a,b)

() + (7 /rm) 532

Gpg(lnT) = 5

mit dem Normierungsfaktor

Nyfinr) = A9 o) Sin<7f_b) ,

s
Diese Verteilung ist bei geeigneter Wahl der Parameter insbesondere kompatibel mit einem
thermisch aktivierten Verhalten, das die meisten Sekundarprozesse charakterisiert.2?

Mit den eingefiithrten Verteilungsfunktionen Gl. und Gl. (3.32) ist eine sehr flexible
Beschreibung vor allem dielektrischer Spektren uber einen dynamischen Bereich von zehn De-
kaden und mehr moglich. Durch die variablen Potenzgesetze der Nieder- und Hochfrequenz-
flanken der Verteilungen wird auch der Ubergangsbereich zwischen verschiedenen Prozessen
in gemessenen Spektren gut reproduziert.

ZMan beachte, dass eine Berechnung der mittleren Relaxationszeit aus der Gg-Verteilung nicht mdglich ist, da
aus der flacher als w™"' verlaufenden Niederfrequenzflanke zwangslaufig eine Divergenz von (r) resultiert.
Da Sekundarprozesse jedoch in der Regel ndherungsweise symmetrisch sind, ist 7,,, ein gutes Maf§ fur die
Relaxationszeit.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Zeitskalentrennung, auch dynamische Entkopplung, ist ein haufig beobachtetes Phano-
men in dynamisch asymmetrischen binaren Glasbildnern. Dabei stehen zumeist Polymer-Mi-
schungen im Mittelpunkt des Interesses, obwohl mit einer niedermolekularen Komponente
eine ausgepragtere dynamische Asymmetrie erreicht werden kann und die beobachtbaren Ef-
fekte deutlicher hervortreten. Dynamische Entkopplung in Polymer-Mischungen wurde mit
Neutronenstreuung [66], dielektrischer Spektroskopie [40, |47, [76] und NMR [73] gefunden,
wobei, ohne dies naher zu untersuchen, die langsame/schnelle Relaxation exklusiv der Poly-
merkomponente mit dem hoheren/niedrigeren 7y zugeschrieben wurde. Andererseits konnten
in diversen Mischungen zwei separate Glasiibegange in DSC-Messungen gefunden werden
[42, 45, 46]. Eine grundlegende Studie, die beide Beobachtungen miteinander verknupft und
die Beteiligung der beiden Komponenten an den Relaxationen untersucht, existiert bisher je-
doch nicht. Damit beschéaftigen sich die Kapitell4.2] bis [4.4] nachdem in Kapitel[4.1] wichtige
Details zur Nomenklatur und Praparation der Proben eingefiihrt worden sein werden. Ne-
ben der dielektrischen Spektroskopie und der dynamischen Differenzkalorimetrie kommen
der Neutronenstreuung und der dynamischen Lichtstreuung eine wichtige Bedeutung zu.

Konzentrationsfluktuationen in binaren Mischungen konnen mit geeigneten statischen und
dynamischen Methoden nachgewiesen werden und anhand ihrer Langenskalen und Relaxa-
tionszeiten charakterisiert werden. Thnen wird eine wichtige Rolle zugeschrieben, wenn es
um die Zeitskalentrennung und die Ursache dynamischer Heterogenitaten geht, und sie sind
Gegenstand diverser Modelle. In Kapitel[d.5] werden zunéachst die strukturellen Eigenschaften
untersucht, bevor sich Kapitell4.6] der dynamischen Analyse widmet.
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4.1 Nomenklatur der untersuchten Proben und Probenpraparation

Die Ergebnisse der mit den in Kapitel[3] vorgestellten Messverfahren untersuchten Proben
werden im Folgenden dargestellt und diskutiert. Da neben den verschiedenen experimentel-
len Methoden auch unterschiedliche Proben Gegenstand der Untersuchungen waren, sollen
diese zunachst kurz eingefuhrt und deren Nomenklatur erklart werden. Neben den reinen
Komponenten werden bindre Mischungen aus einem Oligo- bzw. Polymer und einem organi-
schen Losungsmittel untersucht. Letzteres ist in den meisten Fallen 2-Methyl-Tetrahydrofuran,
abgekirzt als MTHF, und bei einigen wenigen Messungen 2-Picolin; siehe dazu Abb.[4.T] und
Tab.[4. 1l Als Oligo- bzw. Polymer werden Polystyrol (PS) und Polymethylmethacrylat (PMMA),
deren Strukturformeln in Abb. dargestellt sind, mit verschiedenen Molekularmassen bzw.
Polymerisationsgraden verwendet. Zur eindeutigen Spezifizierung des gerade verwendeten
Polymers wird ein Suffix erganzt, das die Molekularmasse angibt; so steht ,PS60k" ,fiir Poly-
styrol mit My, ~ 60.000 g/mol“, wobei genaue Angaben in Tab.[4.1] zu finden sind.

Zur Benennung einer speziellen Mischung wird zusatzlich die Abkiirzung des Losungsmit-
tels und deren Konzentration in Gewichtsprozent gegeben, z. B. PMMA3k-40%MTHEF. Alle Kon-
zentrationsangaben beziehen sich grundsatzlich auf das kleinere Molekiil der Mischung.

Probenpraparation

Die verschiedenen Probenkomponenten wurden von unterschiedlichen Quellen und Herstel-
lern bezogen: wasserfreies MTHF von ACROS-Organics, 2-Picolin von Fluka-Analytical, Tristy-
rol, PS2k, PS60k, PS80k und PMMA4k von Polymer Standards Service, PS900dg und PS60kdg
von Polymer Source, PS87kdg von Polymer Laboratories sowie PMMA3k von ETC Energietech-
nik und Chemie.

Fur Lichtstreu- und XPCS-Messungen sowie fir die strukturellen Untersuchungen wurde
das jeweilige Polymer - bis auf Tristyrol, das bereits in destillierter Form vorlag - in dem Lo-

2-MTHF 2-Picolin
(- ®
=
o~ CHs N~ >CHs
O O
Abbildung 4.1 Chemische Strukturformeln der ver- L
wendeten Molekiile: 2-Methyltetrahydrofuran (MT )
HF), 2-Picolin, Polymethylmethacrylat (PMMA) und n L JIn
Polystyrol (PS). n bezeichnet den Polymerisations-
grad. PMMA PS

56 Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion



Tabelle 4.1 Einige relevante chemische und physikalische Eigenschaften der untersuchten
Stoffe. Chemische Formel, Dichte o, Molmasse (bei Polymeren Myy) in g/mol, Polydispersi-
tdt My /M, Glasiibergangstemperatur, Elektronendichte und Brechungsindex fiir sichtba-
res Licht. Alle Werte unter Standardbedingungen. Polystyrole, die (bis auf die Endgruppen
R) deuteriert zur Verfiigung standen, sind mit dg gekennzeichnet.

MTHF  Picolin TS PS900ds PS2k PS60k(ds) PS80k PS87kds PMMA3k PMMA4k
.............. (Oligo- bzw. Polystyrol).............. (Polymethylmethacrylat)
Chem. Formel CsHi0O CgH7N ..., R—(CgHg)p—H ................ R—(C5HgO52),—H
o0 in g/cm? 0,855 0,95 1,05 o 1,19 .......
Molmasse 86,13 93,13 370 980 1890 60.000 78.000 87.000 3450 4300
- des Monomers - e 104 oo 100 .......
Polydispersitat - - 1 1,09 1,06 1,03 1,02 1,05 2,9 1,05
Ty in K 91 133 240 275 330 ~370 378 ~380 340 370
Oc innm—3 288 305 341 o 388 .......
Brechungsindex 1,406 1,501 1,576 oo 1,492 .......

sungsmittel gelost, das spater auch fur die Messung benutzt wird, und durch 0,2 pm Millipore-
Filter gefiltert. SchlieSlich wurde das Polymer im Vakuum unterhalb der Glasiibergangstem-
peratur etwa einen Tag lang getrocknet, um ein weifSes Pulver zu erhalten. Fur die weiteren
Messverfahren waren keine besonderen Verfahren zur Aufreinigung der Polymere notwendig.
MTHF konnte in reinster Form bezogen werden und wurde ohne weitere Behandlung verwen-
det. Picolin wurde aufgrund dessen Hygroskopie zweifach destilliert.

Um Mischungen aus Oligo-/Polymer und Losungsmittel herzustellen, wurden die beiden
Komponenten in ein Probenglas abgewogen und gasdicht verschlossen. Eine homogene Durch-
mischung wurde erreicht, indem die Probe uber mehrere Stunden oder gegebenenfalls Ta-
ge mittels eines Magnetrithrers geriuhrt wurde. Mischungen mit hoher Polymerkonzentration
und/oder hohem Molekulargewicht mussten zusatzlich geheizt werden. In allen Fallen wurden
optisch transparente Mischungen erzielt, die dann in die entsprechenden Messzellen einge-
fullt werden konnten. Die Messzellen fir die dynamische Lichtstreuung wurden so konzipiert,
dass die Komponenten direkt in diese abgewogen und dort gerithrt werden konnten.
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4.2 Glastlibergang und strukturelle Relaxationen

Die strukturelle Relaxation, auch a-Prozess genannt, fihrt zu einem vollstandigen Korrelati-
onsverlust der betrachteten Observable und entspricht im Bild einer Reorientierungsbewe-
gung einer isotropen Rotation der Molekiile oder Polymersegmente. Bei glasbildenden Ma-
terialien wird die strukturelle Relaxation kontinuierlich langsamer, wenn man die Tempera-
tur verringert, und erreicht in der Nahe der Glasubergangstemperatur 7 eine charakteristi-
sche Relaxationszeit von etwa 100s. Bei tieferen Temperaturen verhalt sich das Material wie
ein Festkorper und hat zudem eine geringere spezifische Warmekapazitat als die unterkiihlte
Flussigkeit. Dieser Unterschied kann mit Hilfe der dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC)
gemessen werden und fihrt zu einer Stufe im temperaturabhangigen Verlauf des Warmeflus-
ses, dessen Wendepunkt 7 definiert. DSC-Messungen stehen oft am Anfang der Analyse einer
Probe und erbringen grundlegende Informationen iiber Kristallisations- oder Glasiibergang-

stemperaturen bei vergleichsweise geringem experimentellem Aufwand.

Eine herausragende Eigenschaft der in dieser Arbeit studierten binaren Mischungen, die
nach bestem Wissen und allen bisherigen Messungen zufolge perfekt homogene Mischungen
darstellen, ist die Existenz von zwei klar separierten Glasubergangen. Einige Proben wurden
in einem optischen Kryostaten hinsichtlich einer Eintriubung untersucht, und es zeigte sich,
dass diese im untersuchten Konzentrations- und Temperaturbereich transparent bleiben und
auch weit unterhalb des oberen Tys keine Anzeichen einer makroskopischen Entmischung
aufweisen. Die Langzeit-Stabilitat uber mehrere Tage wurde bei Temperaturen geringfugig
uber dem oberen 7y beobachtet, wo die Dynamik noch ausreichend schnell ist, um eine even-
tuell vorhandene Phasenseparation zu erlauben. Auch hier blieben die untersuchten Proben
optisch transparent. Eine makroskopische Phasentrennung hatte insbesondere im Fall des
Polystyrol-MTHF-Systems aufgrund des groRen Unterschiedes im Brechungsindex (s. Tab. 4.1)
zu eindeutigen Beobachtungen fithren mussen. In einer solchen Mischung wurde oberhalb des
oberen Tys die Relaxationszeit 7 mittels dynamischer Lichtstreuung als Funktion der vertika-
len Position A in der Probenzelle bestimmt. Es ergaben sich keine Hinweise, dass sich das
dichtere und langsamere Polystyrol im unteren Teil der Probenzelle aufgrund einer Entmi-
schung anreichert. Mikrophasenseparation, deren charakteristische Lange zu klein ist, um im
sichtbaren Bereich detektiert zu werden, erscheint in solchen einfachen molekularen Syste-
men eher unwahrscheinlich, da diese auf langen Zeitskalen zu makroskopischer Entmischung
fuhren misste. In den untersuchten Mischungen existiert keine vergleichbare, charakteristi-
sche Lange, wie z. B. die GrofSe der einzelnen Blocke in Diblock-Copolymeren, die eine stabile
Mikrophasenseparation ermoglichen konnte. Des Weiteren ergibt sich aus der Abhangigkeit
der DSC-Messungen von der gewahlten Kiithl- und Heizrate ein Resultat, das einer langsamen

Phasenseparation widerspricht, wie weiter unten diskutiert wird.

In Abb. sind nun DSC-Messungen fiir drei ausgewahlte mischbare Systeme, die jeweils
zwei Glasstufen zeigen, dargestellt. Dabei handelt es sich um konzentrierte Mischungen von
Polystyrol und PMMA mit MTHF (Links und Mitte) sowie PMMA mit Picolin (Rechts). Ne-
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Abbildung 4.2 Temperaturabhiangiger Warmefluss von DSC-Messungen ausgewahlter Mi-
schungen mit zwei Glastuibergédngen. Die obere rote Kurve zeigt den Verlauf des Warmeflusses
beim Aufheizen (linke Skala), die untere blaue Kurve deren erste Ableitung (rechte Skala).
Die genaue Bezeichnung der Mischung und die gewéhlte Heizrate sind in den Abbildungen
angegeben. Die gewdahlte Kiihlrate entspricht dem Negativen der angegebenen Heizrate.

ben dem temperaturabhangigen Warmefluss ist in Abb. auch dessen Ableitung nach der
Temperatur gezeigt, die die Existenz zweier Glasubergange verdeutlicht. Die relative Starke
beider Glasstufen variiert zwischen den verschiedenen Proben, und deren Sichtbarkeit und
Separation ist abhangig von diversen Faktoren, die im Folgenden diskutiert werden.

Der in gewisser Hinsicht widerspruchlich erscheidende Befund, unter bestimmten Voraus-
setzungen zwei Glasuibergange in homogen mischenden, binaren Systemen zu finden, ist ent-
gegen der traditionell vorherrschenden Meinung nun durch zahlreiche Studien belegt, siehe
dazu Abschnitt Ob in einem Mischsystem ein einzelner Glasiibergang, dessen DSC-
Glasstufe gegeniiber der der reinen Komponenten stark verbreitert ist, d.h. sich iiber ein
groeres Temperaturintervall erstreckt, oder zwei separate Ubergange zu finden sind, ist di-
rekt mit der dynamischen Asymmetrie, also der Differenz der Tygs der beiden Komponenten
verknipft. Dies lasst sich auf einfache Weise in einem Polymer-Weichmacher-System untersu-
chen, dessen ubrige Eigenschaften unverandert bleiben sollen, indem man das Molekularge-
wicht des Polymers und damit ATy schrittweise erhoht. Mischungen von Polystyrol mit drei
verschiedenen Molekulargewichten, Tristyrol, PS2k und PS60k, mit MTHF, wobei ATy 149K,
239K und 279K betragt (s. Tab.[4.1), wurden iiber einen weiten Konzentrationsbereich kalo-
rimetrisch untersucht. In Abb. erkennt man zunachst in jedem Einzelbild die Konzentrati-
onsabhangigkeit der DSC-Messkurven, und dass ein bimodaler Verlauf vor allem bei mittleren
Konzentrationen (30-70%) auftritt. Dies ist durch zwei gegenlaufige Trends wie folgt zu erkla-
ren: Zum einen nahern sich beide 7ys fur hohe Konzentrationen immer weiter an, bis diese
schliefRlich nicht mehr trennbar sind und zu einer einzelnen, breiten Stufe verschmelzen. Zum
anderen wird das Signal des unteren Glasubergangs mit sinkender Konzentration sukzessive
schwacher und hebt sich letztendlich von der Basislinie kaum mehr ab. Das Molekulargewicht
des verwendeten Polystyrols steigt in Abb. [4.3]vom linken zum rechten Einzelbild an. Bei fester
Konzentration, d.h. konstantem Verhéaltnis der Anzahl der MTHF Molekiile zu Monomerseg-
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Abbildung 4.3 Temperaturabhiangiger Warmefluss von DSC-Messungen diverser Mischun-
gen von MTHF in Tri- und Polystyrol fiir verschiedene MTHF-Konzentrationen. Vom linken
zum rechten Einzelbild steigt das Molekulargewicht des Polymers an. Zwei Glasstufen sind
besonders im mittleren Konzentrationsbereich identifizierbar, wéhrend diese fiir hohe Kon-
zentrationen zusammenlaufen; bei niedrigen Konzentrationen nimmt die Stdrke der unteren
Glasstufe deutlich ab.

6 r 50 K/min 4
ui
2 40 K/min
o 4 1
(2]
2
Abbildung 4.4 Temperaturabhiangiger War- g
mefluss von DSC-Messungen fiir 40%MTHF in g ol 1533 K 30 K/min |
Tristyrol bei unterschiedlichen Heizraten. Bei 130.8 K
niedrigen Raten <20 K/min gibt es keinen Hin- 9 153.1 K 20 K/min
weis auf eine zweite Glasstufe; wird die Probe ° 0 ‘ ‘
jedoch sehr schnell erwarmt, entwickelt sich ei- 100 150 200
ne zweite Stufe bei tiefen Temperaturen. T/K

menten, separieren beide Glasstufen, wenn man die dynamische Asymmetrie ATy des Systems
erhoht, und es ist zu beobachten, dass die Signalstarke! der Tief-Temperatur-Stufe anwéchst,
wahrend die der Hoch-Temperatur-Stufe eher unverandert bleibt.

Neben der Zusammensetzung der Mischung und der dynamischen Asymmetrie auf prapa-
rativer Seite hat auch die gewahlte Kithl-/Heizrate einen Einfluss auf die Sichtbarkeit der Glas-
iibergange in den DSC-Messungen. Abb. [£.4] zeigt vier Messungen mit verschiedenen Heizra-
ten an ein und derselben Probe TS-40%MTHE, deren unterer Glasiibergang ein vergleichswei-
se schwaches Signal liefert, welches jedoch verbessert werden kann, wenn man die Heizrate
erhoht. Die gewahlte Kihlrate entspricht in allen gezeigten Messungen jeweils dem Negativen
der angegebenen Heizrate. Fiir d7'/d¢ < 20 K/min ist ausschlieflich der obere Glasiibergang
erkennbar; fir d7'/dt > 30 K/min werden zwei Glasstufen sichtbar, deren Signalstarke sich bei

steigender Heizrate erhoht. Raten von 20 bis 40 K/min haben sich in der Praxis als sinnvoll und

!Die Signalstarke ist mit dem Unterschied der spezifischen Warmekapazititen oberhalb und unterhalb Ty korre-
liert.
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Abbildung 4.5 Frequenzabhangiger dielektrischer Verlust von drei Mischungen tliber einen
weiten Temperaturbereich. Die kalorimetrisch-aktiven Prozesse o und o' sowie die [3-
Relaxation sind zu erkennen. (Links) TS-50%MTHE als vierter Prozess erscheint die §-
Relaxation bei tiefen Temperaturen im Frequenzfenster, Daten aus [154]; (Mitte) PS60k-
50%MTHE, (Rechts) PMMA3k-40%MTHE. Durchgezogene Linien sind angepasste Modell-
funktionen nach GI. und Gl. (3:32); beim o -Prozess bei den tiefsten Temperaturen
wurden Leitfahigkeitsbeitrdge subtrahiert (s. dazu Abb.[4.5im Anhang.).

ausreichend erwiesen, um vorhandene Glasiibergange zu erkennen. Die ansteigende Starke
des Tieftemperatur-Glasiibergangs mit hoheren Kiithl- und Heizraten unterstreicht nochmals
die Homogenitat der Mischungen, da man das Gegenteil, d.h. eine starkere Tieftemperatur-
Stufe bei niedrigen Raten, erwarten wirde, sofern eine langsam fortschreitende Phasensepa-
ration auftrate.

4.2.1 Kalorimetrische Zeitkonstante und dielektrische Spektroskopie

Im Gegensatz zu kalorimetrischen Messungen, wo beide Komponenten mit vergleichbarer
Starke erscheinen, ist das Signal in dielektrischen Experimenten vom molekularen Dipolmo-
ment anhangig. Eine Besonderheit der Styrol-MTHF Mischungen ist der signifikante Unter-
schied in den Dipolmomenten: Einem Wert von 0,123 Debye von Styrol [152] stehen 1,38 Debye
fiir MTHF [153] gegeniiber,? sodass sich ein Unterschied von mehr als einer GréRenordnung
ergibt. Die dielektrischen Relaxationsstarken betragen fur MTHF - korrigiert um eine Tempe-
raturabhangigkeit nach dem Curie-Gesetz - T' Ae/100 K ~ 17,7 und 0,8 fir Tristyrol. Daher
gibt ein dielektrisches Experiment an diesen Mischungen fast exklusiv die Reorientierungsdy-
namik der kleineren Molekiille wieder.

In Abb.[4.5] sind dielektrische Verlustspektren fiir drei verschiedene Mischungen darge-
stellt: TS-50%MTHE, PS60k-50%MTHF und PMMA3k-40%MTHF. Die entsprechenden mittle-
ren Relaxationszeiten einiger Mischungen werden in Abb.[4.6] gezeigt, wobei 7,(7") in allen
Fallen einer typischen Vogel-Fulcher-Tammann-Temperaturabhangigkeit folgt. Im gewahlten
Temperatur- und Frequenzfenster sind neben der a-Relaxation drei weitere dynamische Pro-

2Die angegebenen Dipolmomente beziehen sich auf die Gasphase, sodass intermolekulare Korrelationen bei der
Messung ausgeschlossen werden. Es gilt der Umrechnungsfaktor 1 Debye = 3, 33564 - 1073 Cm.
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Abbildung 4.6 Zeitkonstanten der «-, o’- und [3-Relaxationen in unterschiedlichen Misch-
systemen: (Links) TS-MTHF bei vier Konzentrationen, gleiche Symbole stehen fiir eine Kon-
zentration, Auszug aus [154], (Mitte) PS60k-50%MTHF und (Rechts) PMMA3k-40%MTHEF.
Die Linien sind VFT-Kurven im Fall des o« Prozesses, fiir den o’ Prozess im TS-System ist ein
Arrhenius-Gesetz als Hilfslinie gezeigt. Zusatzlich sind die kalorimetrischen Zeitkonstanten
Tral Nach Gl. (4.1) aufgetragen.

zesse zu erkennen, wobei der langsamste als o’ und der schnelle als (3-Relaxation bezeichnet
wird. Bei sehr tiefen Temperaturen erscheint der schnelle §-Prozess im Frequenzfenster, der
mit inneren Freiheitsgraden der MTHF-Molekiile verbunden ist [154], hier aber nicht weiter
behandelt wird. An den a-Prozess in &”(r) wurde jeweils die Summe einer Modellfunktion
nach Gl. (3.28) mit einer GG-Verteilung von Relaxationszeiten nach Gl. und einem Term
proportional zur inversen Frequenz, der Leitfahigkeitsbeitrage berucksichtigt, angepasst. Die
Leitfahigkeit wurde schlieBlich von den Spektren subtrahiert, wie es im Anhang in Abb.[A.2]
exemplarisch fur PS60k-50%MTHF gezeigt wird. Fur alle weiteren Prozesse wurde die Gg-
Verteilung nach Gl. (3.32) verwendet. Falls erforderlich, wurde die Summe zweier Funktionen

angepasst.

Wie in den Abbildungen und (jeweils links) zu erkennen ist, findet eine Separation
des o’-Prozesses von der Hauptrelaxation («) in TS-MTHF-Mischungen erst bei Temperaturen
in der Nahe von oder unterhalb des oberen Glasiibergangs statt, d. h., wenn 7, =~ 10—100s. Der
Prozess folgt einer Arrhenius-Temperaturabhangigkeit, wie z. B. fur TS-6%MTHF zu erkennen
ist, wo dieser uber einen weiten Temperaturbereich verfolgt werden kann, und es ergibt sich
eine Aktivierungsenthalpie von AH,/kg ~ 4200K, die um einen Faktor vier bis sechs kleiner

ist als typische Werte fur die a-Relaxation nahe Tj.

Um die Ergebnisse der kalorimetrischen Messungen mit denen andere dynamischer Me-
thoden vergleichen zu konnen, kann man eine kalorimetrische Zeitkonstante 7, fur jedes T
berechnen. Wenn die zu Beginn von Kapitel 2.1] eingefithrte Deborah-Zahl in Abhangigkeit ei-
nes aulSeren Kontrollparameters, z. B. der Temperatur, den Wert 1 iiberschreitet, definiert dies
den Glasiibergang. Fur eine definierte Kiihl- oder Heizrate () leitete Hodge damit die folgende
Relation her [4]:

RTZ

9 4.1
AHesr Q &1

Tkal ~
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240 ‘ ‘ Abbildung 4.7 Konzentrationsabhangige
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000 | o Glastibergangstemperaturen aus DSC-Messun-
TS (DS) + gen fiir alle untersuchten Polystyrol-MTHF-
200 | PS2k >o< Mischungen. Die unteren Iys aller Mischungen
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120 | ) Polymers beginnt (gestrichelte Linien). Fur
100 | TS-MTHF und reines MTHF sind zusétzlich
‘ ‘ Werte aus dielektrischen Messungen ge-
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 zeigt. Die grauen Kurven entsprechen einem
MTHF Konzentration empirischen Modell (siehe Kapitel[4.2.2)).

mit der idealen Gaskonstanten R. Die effektive Aktivierungsenergie® bei Ty, AHess = %,

wird uber die Temperaturabhangkeit der strukturellen Relaxationszeiten abgeschatzt, die z. B.
aus der dielektrischen Spektroskopie gewonnen werden kénnen. Die Temperatur 7'(7xa1), bei
der der entsprechende dynamische Prozess die Relaxationszeit 7ya erreicht, wird dann als
~dielektrisches Ty bezeichnet.

Fur alle untersuchten TS-MTHF-Mischungen wurde das dielektrische T; des o und des o’-
Prozesses bestimmt und zusammen mit den kalorimetrischen Glasiibergangstemperaturen in
Abb. aufgetragen. Es zeigt sich, dass der untere Glasibergang gerade mit einem dynami-
schen Prozess, der a’-Relaxation, in den dielektrischen Spektren korrespondiert. Da Sekundar-
relaxationen in der Regel nicht kalorimetrisch aktiv sind [155], ist demzufolge die Namensge-
bung des o’-Prozesses gerechtfertigt. Der zugrunde liegende molekulare Mechanismus wird
weiter unten naher untersucht. In Abb.[4.7] sind desweiteren die kalorimetrischen 7Tys aller
untersuchten Mischungen von Polystyrol verschiedener Kettenlange mit MTHF gezeigt. Wah-
rend der obere Glasibergang 73" stark mit dem Molekulargewicht des Polymers skaliert und
fur emtar — 0 gegen das Ty des reinen Polymers strebt, kondensieren alle unteren Glasiiber-
gangstemperaturen Tg/ auf einer gemeinsamen Geraden, die erstaunlicherweise unabhangig
vom Molekulargewicht des Polymers ist. Auf dieser Geraden liegt ebenfalls das T von reinem
MTHFE.“. Bei einer Konzentration von etwa 70% MTHF und dariiber verschmelzen beide Pro-
zesse und die entsprechenden Glasstufen, sodass in diesem Konzentrationsbereich nur ein Ty
sichtbar ist.

Dielektrische Relaxationsstarken

Um den molekularen Ursprung und das Zusammenspiel der verschiedenen Relaxationen zu
ergriinden, lohnt es sich, die entsprechende Relaxationsstarke Ac; jedes einzelnen Prozesses
zu betrachten. Da die Verteilung der Relaxationsstarken der einzelnen Komponenten in den
Styrol-MTHF-Mischungen eindeutig gegeben ist und zu Gunsten des MTHF ausfallt, ist dieses
System aufgrund einer vergleichsweise einfachen Interpretation der Ergebnisse zu bevorzu-

3 A Hegr miisste hier streng genomen aus Messungen mit temperatur-modulierter DSC bestimmt werden.
“Die kalorimetrische Glasiibergangstemperatur von MTHF (Ty = 91K) ist der Literatur entnommen [156]. Das
dielektrische Ty wurde aus den Messungen von Qi et al. [157] abgeleitet.
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Abbildung 4.8 (Links) Gesamte dielektrische Relaxationsstirke aller TS-MTHF-
Mischungen, gewonnen aus der statischen dielektrischen Konstante auf der Niederfre-
quenzseite der a-Relaxation in €’ und korrigiert um eine Temperaturabhédngigkeit nach dem
Curie-Gesetz. Fur jede Konzentration sind alle zur Verfiigung stehenden Daten gezeigt, die
jeweils nahezu deckungsgleich aufeinander fallen. (Rechts) Dielektrische Relaxationsstédrke
der a- und «’-Relaxationen aller TS-MTHF-Mischungen. Die durchgezogenen Hilfslinien
dienen der Anschaulichkeit. Die gestrichelte Linie reprasentiert den erwarteten Beitrag der
Tristyrol-Molekiile zur Relaxationsstarke. Abbildungen nach [154].

gen gegeniuber Styrol-Picolin, oder PMMA-Mischungen. Die Verfiigbarkeit von hochreinem
Tristyrol als destilliertes Produkt mit einer weitgehend eliminierten ionischen Verunreinun-
gen, was fir die dielektrische Spektroskopie einen grofSen Vorteil darstellt und zumeist ein
Problem bei kommerziell erwerbbaren Oligo-/Polymeren ist, qualifiziert die Tristyrol-MTHF-
Mischungen besonders fiir diese Messungen. Die folgende Darstellung orientiert an bereits
veroffentlichten Resultaten [[154]. Ein wesentlicher Teil der dielektrischen Messungen am TS-
MTHF-System entstand dabei im Rahmen der Diplomarbeit von Philipp Gutfreund [158].

Wie bereits in Kapitel[3.3.1] beschrieben, wird die Ausrichtung der molekularen Dipole im
elektrischen Wechselfeld durch die thermische Bewegung behindert, sodass mit steigender
Temperatur ein verringertes Signal zu erwarten ist. Im einfachsten Fall folgt die Relaxations-
starke einem Curie-Gesetz. Da die verschiedenen dynamischen Prozesse wegen ihres indivi-
duell unterschiedlichen temperaturabhangigen Gewichts aber nicht isoliert betrachtet werden
konnen, muss zunachst die Gesamt-Relaxtionsstarke Acges aller Relaxationen untersucht wer-
den. Eine Auftragung der um die Curie-Temperaturabhangigkeit korrigierten Gesamt-Relaxa-
tionsstarke 7' - Aeges aller gemessenen TS-MTHF-Mischungen fiir alle verfiigharen Tempera-
turen oberhalb Tj ist in Abb.[4.8(links) gezeigt. Um zu gewahrleisten, dass Acges die Beitrage
aller Prozesse enthélt, wurde die induzierte Polarisation ¢, aus £'(v), dem Realteil der di-
elektrischen Funktion, bei den tiefsten Temperaturen abgeschatzt und in erster Naherung als
temperaturunabhdngig angenommen. Dann wurde die statische Permittivitat ¢5(7") aus dem
Niederfrequenz-Limiz der a-Relaxation in ¢’(v) bestimmt und schlieBlich 7" - (¢5(T) — € ) in
Abb.[4.8(links) aufgetragen. Fiir eine Konzentration fallen jeweils alle Punkte zu verschiede-
nen Temperaturen zusammen, was eine gute Erfullung des Curie-Gesetzes belegt. Desweite-

ren steigt die korrigierte Gesamt-Relaxationsstarke linear mit der MTHF-Konzentration in den
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Mischungen an, wie man dies im einfachsten Fall erwarten wiirde. Lediglich die Relaxations-
starke von reinem MTHF ubersteigt den aus der Extrapolation niedrigerer Konzentrationen
erwarteten Wert um etwa 25%. Dies ist wahrscheinlich mit nicht verschwindenden Kirkwood-

Korrelationen®

in reinem MTHF zu begrunden, welche in den Mischungen zumindest teilweise
zerstort werden.

Nun kann man die um die triviale Temperaturabhangigkeit korrigierte Relaxationsstarken
der a- und o’-Relaxationen vergleichen. In Abb.[£.8(rechts) ist T - Ae, bzw. T - Ae, aufge-
tragen, und man erkennt, dass jeder Prozess eine zusatzliche nicht-triviale Temperaturabhéan-
gigkeit jenseits des Curie-Gesetzes aufweist, da die Punkte fiir eine Konzentration nicht mehr
deckungsgleich zusammenfallen. Fur den a-Prozess ist diese Beobachtung durch die Tempe-
raturabhangigkeit des starken 3-Prozesses zu erklaren, dessen Relaxationsstarke oberhalb Ty
deutlich ansteigt (s. Abb.[4.5][links]), weil der kleine Reorientierungswinkel der -Relaxation
mit der Temperatur ansteigt und immer mehr Relaxationsstarke vom isotropen a-Prozess uber-
nimmt, wie dies fur reine Glasbildner bekannt ist [16, [159]. Da der «’-Prozess im TS-MTHF-
System bei niedrigen Konzentrationen so schwach wird, ist eine detaillierte Analyse der Tem-
peraturabhangigkeit der Relaxationsstarken im TS-MTHF-System auferst schwierig. Diese
Betrachtung wird daher spater ausfihrlich in Kapitel [4.4.2] auf Seite[83] an einer besser geeig-
neten Polystyrol60k-MTHF-Mischung mit starkerem dynamischen Kontrast durchgefiihrt.

Wahrend Ae, naherungsweise linear mit der Konzentration ansteigt, variiert Ae der o'-
Relaxation stark und nimmt von etwa 0,5 - Ae, bei ¢ = 0,5 auf etwa 0,03 - Ae,, bei niedrigen
Konzentrationen ab. Wenn man nun die erhaltenen Ac-Werte mit dem erwarteten Beitrag der
Tristyrol-Molekiile (gestrichelte Linie in Abb.[4.8) vergleicht, ist offensichtlich, dass die klei-
nen MTHF-Molekiille an beiden Relaxationen teilhaben. Insbesondere ist die naheliegende Vor-
stellung unhaltbar, dass die langsame a-Relaxation ausschliefSlich den Tristyrol-Molekiilen und
der schnelle o’-Prozess den MTHF-Molekiilen zuzuschreiben ist, weil Ae, stets das maximale
Tristyrol-Signal ubersteigt. Letzteres ergibt sich in Abhangigkeit von der MTHF-Konzentration
c und mit der Relaxationsstarke des a-Prozesses Ac'S = 0,18 [[158] zu 0,18 - (1 — ¢), wie in
Abb. [4.8(rechts) durch die gestrichelte Kurve gezeigt. Die beiden Zeitskalen und Tys kénnen
daher nicht exklusiv mit der Dynamik jeweils einer Komponente identifiziert werden, wie dies
in der Literatur haufig fiir dynamisch asymmetrische, binare Systeme unterstellt wird [30].
Vielmehr existieren scheinbar zwei verschiedene, dynamisch unterscheidbare Arten kleiner
Molektle, vergleichbar mit dem experimentellen Befund fir Molekiile in porésen Materialien,
wo verschiedene Mobilitaten abhangig vom Abstand des Molekiils zur Porenwand existieren
(160, 161].

Das experimentell gefundene dynamische Verhalten ist in Abb. fur verschiedene Tempe-
raturen skizziert. Die Linien symbolisieren die Polymerketten, wahrend die kleinen Molekile
in eine schnelle Sorte (rote Kreise) und eine langsame Sorte (blaue Kreise), die der Bewe-
gung der Polymerketten folgt, unterschieden werden. Abb. entspricht einem mit den bis-

SKirkwood-Korrelationen bezeichnen eine zusétzliche Korrelation der Positionen und/oder Orientierungen perma-
nenter molekularer Dipole, die durch Wasserstoffbriickenbindungen, sterische Hinderung usw. entstehen. Der
Kirkwood-Korrelationsfaktor in der Kirkwood-Frohlich-Gleichung ist groRer/kleiner als 1, wenn die Dipole eine
parallele/antiparallele Ausrichtung bevorzugen.
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Abbildung 4.9 Skizzierung einer
bindren Mischung mit zwei Glas-
libergangstemperaturen. Bei tiefen
Temperaturen frieren immer mehr
kleine Molekiile aus und folgen der
Bewegung der Ilangsamen Kom-
ponente oder fiihren eine stark
eingeschrdnkte Bewegung aus. Temperatur TS L

her vorgestellten Messungen konformen Bild. Neuere NMR-Messungen (siehe Kapitel [4.4.3)
zeigen jedoch, dass die langsame Spezies der kleinen Komponente nur einen aufSerst schwa-
chen Beitrag eines Pake-Spektrums produziert [162]. Es scheint daher moglich, dass diese
langsamen kleinen Molekille zwar nicht mehr istrop reorientieren, sich aber in raumlich ein-
geschrankter Geometrie um einen vergleichsweise grofSen Restwinkel bewegen konnen. In
diesem Zusammenhang ist zu beachten, dass die fiir die NMR relevante P»-Orientierungs-
Korrelationsfunktionen bereits bei Rotationen um kleinere Winkel (= 55°) auf Null abfallt, als
dies bei der P;-Korrelationsfunktionen in der Dielektrik der Fall ist (siehe dazu Kapitel [3.3.2).
In der Dielektrik kann folglich noch eine Rest-Relaxationsstarke verbleiben, wenn die NMR-
Korrelationen bereits zerfallen ist.

Eine ausfiihrliche Diskussion aller Sekundarprozesse im TS-MTHF-System, deren spektra-
ler Form und die Verknupfung mit Prozessen in den reinen Komponenten findet sich in der
Literatur [154].

4.2.2 Zwei Glasubergange in dynamisch asymmetrischen Mischungen - ein uni-
verselles Konzept

Die ausfuhrliche Untersuchung diverser Polystyrol-MTHF-Mischungen mit variierenden Mole-
kulargewichten und Konzentrationen mittels dynamischer Differenzkalorimetrie und dielektri-
scher Spektroskopie ergab aulSerst interessante Ergebnisse, die zu einem neuen aber konsis-
tenten Bild fithren, in dem das Verhalten dynamisch asymmetrischer binarer Glasbildner mit
zwei Glasubergangen besser verstanden werden kann. Dass diese Erkenntnisse durchaus uni-
versellen Charakter haben konnten, wird durch Resultate in anderen Mischungssystemen mit
groflem ATy bekraftigt. In Abb. sind die sich aus DSC-Messungen ergebenden Glasiuber-
gangstemperaturen fiir PMMA-Picolin-Mischungen (AT > 200K) in Abhangigkeit der Zusam-
mensetzung fur zwei verschiedene PMMA-Molekulargewichte sowie die Tys der reinen Kom-
ponenten aufgetragen. Eine exemplarische DSC-Kurve fur PMMA4k-45%Picolin wurde bereits
in Abb.[4.2(rechts) gezeigt; fiir alle im mittleren Konzentrationsbereich untersuchten Proben
konnten zwei separate Glasiibergange identifiziert werden. Aus Abb. [4.10] ergibt sich qualita-
tiv dasselbe Bild wie fiir Polylstyrol-MTHF-Mischungen in Abb.[4.7: Das obere Mischungs-Tj
skaliert mit dem Molekulargewicht des verwendeten PMMA und strebt fur Konzentrationen
¢ — 0 gegen das Ty des reinen Polymers. Der untere Glasubergag der Mischung ist hinge-
gen nur schwach konzentrationsabhangig und praktisch unabhangig vom Molekulargewicht.
An dieser Stelle sei angemerkt, dass auch in PMMA-MTHF-Mischungen (AT > 250K), die
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im mittleren Konzentrationsbereich ebenso zwei Glasiibergange zeigen (siehe exemplarisch
Abb.[4.2[Mitte]), eine vergleichbare Konzentrationsabhangigkeit der Mischungs-Tys wie in
den Abbildungen und gefunden werden konnte

In den beiden Mischungsystemen PS-MTHF und PMMA-Picolin, die sich in der Auswahl
der Komponenten deutlich unterscheiden, die sich aber jeweils durch eine starke dynami-
sche Asymmetrie auszeichnen, konnten zwei Glasiibergange gefunden werden, wobei die ent-
sprechenden Tys dem qualitativ gleichen Verhalten folgen. Mit der Bestimmung der Konzen-
trationsabhangigkeit der Glasubergangstemperaturen in bindren Mischungen befassen sich
zahlreiche Studien (z.B. [164]) und diverse Modelle wurden vorgeschlagen, um das 7y einer
Mischung vorherzusagen (Fur eine Zusammenstellung gebrauchlicher Modelle siehe [165]).
Dabei wird vorausgesetzt — ohne dies explizit zu erwahnen —, dass die Mischung nur ein Glas-
ubergang zeigt. Es existieren Gleichungen ohne freie Parameter, die nur die 7ys der Kompo-
nenten enthalten, wie z.B. die Fox-Gleichung, und andere, die bis zu drei Anpassungspara-
meter enthalten. Eine empirische Relation, die die Datensatze verschiedener Mischungen gut
beschreiben kann, ist [163]

T, (c) = cTy 4+ (1 — o) Ty +c(1 — 0K, (4.2)

wobei Té der Glasiibergangstemperatur der reinen Komponente ¢ und ¢ der Konzentration ent-
spricht. K ist ein freier Parameter. Gl. kann an die gemessenen Daten fir PS-MTHF und
PMMA-Picolin angepasst werden und es zeigt sich in den Abbildungen und [4.10] dass die
Konzentrationsabhangigkeit des oberen 7ys der Mischungen erstaunlich gut wiedergegeben
wird (graue Kurven). Dabei ergeben sich folgende Werte fur K: -104 (TS-MTHF) und -192
(PS2K-MTHF) sowie -233 (PMMA3k-Picolin) und -206 (PMMA4k-Picolin).

Es ist zu vermuten, dass in vielen Mischsystemen lediglich das Verhalten des oberen Glas-

ubergangs untersucht wird, und dass ein eventuell auftretendes zweites 7 bei tiefen Tempe-
raturen vernachlassigt wird. Dies kann zwei Grunde haben: Entweder tritt tatsachlich nur

ein Ty auf, da etwa ATy nicht groS genug ist, oder es war nicht moglich, das zweite Tj
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mit der experimentellen Apparatur aufzulésen. Es spricht
jedoch vieles dafur, dass die charakteristische Konzentra- 350 1 ) f
tionsabhangigkeit der Mischungs-Tys in den Abbildungen ] -
und [4.10] ein universelles Verhalten wiedergibt, da die- 250 -

ses in Ansatzen auch fiir weitere Systeme mit groRem ATy =

beobachtet werden konnte [41), 143, 45, 46]. Dabei handelt 150 1 e S-S L™
es sich um Polystyrol-Mischungen mit Toluol [43] (siehe ne-

benstehende Abbildung) und verschiedenen Alkyl-Phtalaten R B

[45,46], sowie eine Mischung zweier Polymere mit stark va- C"g.‘;(g/ ’?f) v
rilerendem Molekulargewicht [41]. Die Abhangigkeit beider Abbildung von Floudas et al. [43].
Mischungs-Tys vom Molekulargewicht des Polymers wurde Aufgetragen sind die beiden T}s
jedoch bisher nach bestem Wissen nicht systematisch un-  gegen die PS-Konzentration aus

tersucht und geht uber bekannte Zusammenhange hinaus.  ,wei verschiedenen Messreihen.

Zwei Glasiibergange - Kein Polymer-Effekt!

Im Zusammenhang mit dem experimentellen Befund, dass zwei Tys in mischbaren binaren
Systemen auftreten, entsteht in der Literatur das Bild, dass es sich hierbei um einen Polymer-
Effekt handelt. Durch die Verwendung einer hochpolymeren Komponente ist es sicherlich ein-
fach, eine starke dynamische Asymmetrie in einer Mischung herzustellen; daher resultiert die
uberwaltigende Mehrheit von Veroffentlichungen zu diesem Thema aus der Untersuchung von
Systemen, in denen zumindest eine Komponente ein Polymer ist. Das Selbstkonzentrationsmo-
dell (siehe dazu Kapitel[2.2.2] auf Seite[14]), welches lokal unterschiedliche strukturelle Rela-
xationen erklart, basiert letzlich auf zwei Polymereigenschaften, der Konnektivitat und der
Kuhnlange. Entgegen dieser verbreiteten Auffassung, zeigen die Experimente am Tristyrol-
MTHF-System in diesem Kapitel[4.2] dass zwei separate Glasiibergange und zwei strukturelle
Relaxationen auch in niedermolekularen Mischungen auftreten. Tristyrol hat ein Molekular-
gewicht von 370 g/mol und eine Kettenlange, die kurzer als die entsprechende Kuhnlange ist
[166]; damit ist Tristyrol als niedermolekulare Komponente und nicht als Polymer aufzufassen.
Kirzlich wurden in einer weiteren niedermolekularen Mischung (Toluol in Polychlor-Biphenyl)
uber zwei separate strukturelle Relaxationen in dielektrischen Spektren berichtet, ohne dass
allerdings die Aussagekraft der Ergebnisse durch DSC-Messungen bestarkt wurde [68].
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4.3 Selektive Untersuchung der Komponentendynamik

Der Einsatz unterschiedlicher, selektiver Messmethoden eroffnet die Moglichkeit, in Misch-
systemen gezielt die Dynamik einer Komponente oder einer Molekiilgruppe exklusiv zu unter-
suchen. So kann man etwa bei der Neutronenstreuung an organischen Proben den inkoharen-
ten Wirkungsquerschnitt bestimmter Komponenten durch Substitution der Wasserstoff-Atome
durch Deuterium soweit reduzieren, dass die inkoharente Streuung fast ausschliefSlich an den
»~protonierten” Komponenten oder Molekiilgruppen stattfindet und so deren Dynamik selektiv
analysiert werden kann. Von besonderem Interesse in der Physik der Glaser ist aber meist
weniger die Kurzzeitdynamik auf ns oder ps-Skala, die in der Neutronenstreuung untersucht
wird, sondern vielmehr die molekulare Bewegung in der Nahe des Glasubergangs. Die depo-
larisierte dynamische Lichtstreuung (DDLS) und die dielektrische Spektroskopie (DS) haben
gerade in diesem relevanten dynamischen Bereich ein groRes gemeinsames Zeit- bzw. Fre-
quenzfenster, das sich Uiber mindestens neun Dekaden erstreckt, und die beiden Methoden
sind insofern selektiv, als zwar beide die molekulare Reorientierung untersuchen, aber da-
bei an unterschiedliche Eigenschaften der Molekiile koppeln. DDLS ist in Abwesenheit von
wechselwirkungs-induzierten Effekten sensitiv auf die Reorientierung des anisotropen Anteils
des Polarisierbarkeitstensors, wahrend DS die Ausrichtung von permanenten molekularen Di-
polen untersucht.

Zur Untersuchung der Komponentendynamik in den Styrol-MTHF-Mischungen sind die
DDLS und die DS quasi komplementar, da MTHF zwar ein starkes permanentes Dipolmo-
ment aber keine nennenswerte optische Anisotropie® besitzt und andererseits Styrol auf-
grund der aromatischen Molekillgruppe zwar optisch anisotrop ist, aber nur ein schwaches
permanentes Dipolmoment aufweist. Bei den folgenden Betrachtungen muss jedoch stets be-
achtet werden, dass diese beiden experimentellen Methoden verschiedene Orientierungs-
Korrelationsfunktionen messen, siehe dazu Kapitel [3.3.2]

Fur zwei Styrol-MTHF-Mischungen wurden die dielektrischen Verlustspektren, die die Re-
orientierungsdynamik der MTHF-Molekiile wiedergeben, bereits in Abb. [4.5] gezeigt. Die Kom-
ponentendynamik dieser Proben und einiger weiterer wurden jenseits der DS auch mit der
DDLS untersucht; es handelt sich dabei um folgende Mischungen:

* reines Tristyrol
» Tristyrol-30%MTHF

* Tristyrol-50%MTHF

Tristyrol-30%Picolin

* Polystyrol60k-50%MTHF

6Mit der verwendeten Apparatur zur dynamischen Lichtstreuung war es nicht méglich, Korrelationsfunktionen in
depolarisierter Geometrie von reinem MTHF geringfigig iiber dessen 7y - im Temperaturbereich von 90K bis
100K - aufzunehmen. Die optische Anisotropie von MTHF ist daher als duerst schwach anzusehen und kann
insbesondere in den Mischungen mit Styrol vernachlassigt werden.
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Abbildung 4.11 Autokorrelationsfunktionen gemessen mit dynamischer Lichtstreu-
ung fiur reines Tristyrol (links) und Tristyrol-30%MTHF (rechts). Die Intensitéts-
Autokorrelationsfunktion wurde mittels der Siegert-Relation in die Feld-AKF umgerechnet.
Die Daten sind auf die Amplitude A einer angepassten Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion
normiert und um das Afterpulsing bei kurzen Zeiten korrigiert (s. Kapitel auf S.[36l und
Abb. im Anhang).

Die Korrelationsfunktionen aus der DDLS fur zwei ausgewahlte Systeme, Tristyrol und TS-
30%MTHE, sind in Abb.[4.11] gezeigt. Im gesamten Temperaturbereich werden breite Korrela-
tionsfunktionen gefunden. Einen Vergleich der DS- und DDLS-Messungen fur TS-30%Picolin
findet man in Abb.[A.T]im Anhang. Bei dieser Mischung ist zu beachten, dass Picolin aufgrund
der delokalisierten Elektronen eine optische Anisotropie aufweist, und somit die DDLS nicht
mehr selektiv die Styrol-Dynamik untersucht, sondern auch einen Beitrag der Picolin-Molekile
erfahrt.

Zur Bestimmung der Relaxationszeiten, die sich aus den jeweiligen Messkurven ergeben,
wurden adaquate phanomenologische Funktionen an diese angepasst: Im Fall der DDLS ist
dies eine Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion und fiir die DS-Messungen die in Kapitel 3.6]
eingefiihrte generalisierte Gammaverteilung (GG) Gl. (3.30). Wird statt einer KWW-Funktion
an die DDLS-Messungen eine GG-Verteilung angepasst, zeigt sich, dass beide Funktionen die
Daten mit gleicher Qualitat beschreiben. Die Relaxationszeiten aus beiden Modellen sind prak-
tisch identisch. Die KWW- und GG-Formparameter, die in der Regel nur eine schwache Tem-
peraturabhédngigkeit zeigen, sind in Tab.[4.2] gegeben. Daraus ergeben sich die mittleren Re-
laxationszeiten geméaR Gl. (3.27) und Gl. (3.31), die in Abb. aufgetragen sind.

Ebendort zeigt sich, dass die Relaxationszeiten beider experimenteller Methoden gut iiber-
einstimmen. Fur reines Tristyrol ist die Koinzidenz der Zeitkonstanten nur auf den ersten Blick
ein triviales Resultat, da DDLS und DS unterschiedliche Orientierungs-Korrelationsfunktionen
messen. In diesem Fall lasst sich daraus eine Auskunft iiber den stochastischen Prozess der
Reorientierung ableiten, der fur Tristyrol im untersuchten Temperaturbereich einer uniformen
Sprungwinkel-Verteilung mit zufalliger Sprungabfolge zu entsprechen scheint. Siehe dazu Ka-
pitel 3.3.2] und die dort angefiihrten Referenzen.

Komplexer ist die Interpretation dieser Ergebnisse fur die Mischsysteme. Hier zeigt sich
insbesondere fiir die Tristyrol-MTHF-Mischungen (30% und 50%) eine gute Ubereinstimmung
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Tabelle 4.2 Formparameter der phdnomenologischen Fit-Funktionen: Exponent Sxww einer
Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion im Fall der Korrelationsfunktionen aus der depolarisier-
ten dynamischen Lichtstreuung und die Parameter o und (3 der verallgemeinerten Gamma-
Verteilung Gl. (3.30). o wurde fiir eine gegebene Mischung jeweils konstant gehalten, (3 frei
variiert. Sofern eine Temperaturabhangigkeit der Parameter zu erkennen ist, entsprechen
die zuerst genannten Werte den tieferen Temperaturen nahe Ty.

Tristyrol TS-30%MTHF TS-50%MTHF TS-30%Picolin PS60k-50%MTHF MTHF
v Oxww 0,49 0,41 0,31 0,34-0,4 0,3-0,4
)
A PULs 0,7 0,7 0,7
A  pgppis 58 0,4 0,23
»n oPs 2 0,7 0,55 1 0,3 10
A gbs 0,5-0,7 0,17-0,3 0,1-0,2 0,28-0,07 0,2-1,3 0,85
g | Trstyrol PS60k 30%
50%MTHF Picolin
ol Abbildung 4.12 Vergleich der mittleren Re-
© laxationszeiten der Hauptrelaxation aus depo-
:\E larisierter dynamischer Lichtstreuung (DDLS,
8 3l offene rote Symbole) und dielektrischer Spek-
- troskopie (DS, blaue geschlossene Symbole)
fir reines Tristyrol sowie Mischungen mit 30%
ol und 50% MTHF und 30% Picolin. Weiterhin ist
der Vergleich fiir PS60k-50%MTHF gezeigt. An

1000K /T

die Messdaten ist jeweils eine Vogel-Fulcher-
Tammann-Funktion angepasst.

der DDLS und DS Relaxationszeiten, wahrend die Diskrepanz fiir die weiteren Systeme ihre

Ursache wohl vorrangig in der aufwandigen Probenpraparation und der aufSerst schwierigen

experimentellen Ausfuhrung der Lichtstreu-Messungen hat. Die Praparation staubfreier, hoch-

viskoser Proben ist eine groSe Herausforderung, da die Mischung nicht gefiltert werden kann

und daher die Komponenten zuvor bestmoglich von Verunreinigungen befreit werden miussen.

Kommerziell erhaltliche Polymere sind fur diese Messungen leider nicht optimiert. Aus diesen
Grunden betragt die Ungenauigkeit der DDLS-Zeitkonstante fur TS30%Picolin und PS60k-
50%MTHF etwa eine Symbolgrof3e auf der log 7-Achse in der gewahlten Auftragung. Fur eine

quantitative Auswertung werden lediglich die TS-MTHF-Mischungen herangezogen. Hier sind

folgende Punkte zu beachten:

1. Fur TS-30%MTHF wurde ein Teil der Probe, nachdem diese in der DDLS vermessen
wurde, in eine Messzelle fur die DS umgefiillt, um die Unsicherheit beziiglich der Kon-

zentration zu minimieren.

. Fur TS-50%MTHEF existieren mehrere unabhangige DS-Messungen, die von der hier ge-

zeigten teilweise zu kiirzeren Zeiten bzw. tieferen Temperaturen abweichen (vgl. z. B.

Abb.[4.6[links]). Die hier dargestelten Relaxationszeiten stimmen am besten mit denen

aus der DDLS uberein. In der Variationsbreite der DS-Zeitkonstanten spiegelt sich die

Unsicherheit in der Konzentration wider.
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3. Die Messung der absoluten Probentemperatur ist in beiden Messapparaturen bis auf
wenige Zehntelkelvin genau. Diese Ungenauigkeit entspricht etwa dem horizontalen Ab-
stand der DDLS und DS-Punkte fur TS-30%MTHEF, sodass diese Relaxationszeiten im
Rahmen des Messfehlers als identisch anzusehen sind.

4. Bei Ubereinstimmung der Relaxationszeiten beider komponentenselektiver Methoden
bleibt letztendlich noch eine Unbestimmtheit, die den Grad des in der entsprechenden
Orientierungs-Korrelationsfunktion vorkommenden Legendre-Polynoms betrifft. Fur den
Fall zufalliger Reorientierung und einer uniformen Sprungwinkelverteilung ist die Dy-
namik beider Komponenten beim «a-Prozess tatsachlich identisch; liegt der molekularen
Dynamik eine bei kleinen Winkeln lokalisierte Sprungwinkelverteilung zugrunde, kon-
nen die DS- und DDLS-Relaxationszeiten maximal um einen Faktor 3 differieren, d.h.
™ps = 37pprLs. Im Grenzfall bedeutet dies, dass die a-Relaxation der kleinen Molekiile
maximal um einen Faktor 3 schneller sein kann als die a-Relaxation der grofSseren Mole-

kile, sofern die experimentell bestimmten Zeitkonstanten tibereinstimmen.

Fur die am a-Prozess teilnehmenden Molekiile beider Komponenten ist demzufolge keine si-
gnifikante Entkopplung der Dynamik festzustellen. Vielmehr zeichnet sich auf Basis der hier
vermessenen Mischsysteme das Bild ab, dass grolse (TS, PS60k) und kleine Molekiille (MT-
HF, Picolin) eine gemeinsame strukturelle Relaxation ausfithren, und dass ein Teil der kleinen
Molekile beim oberen Glasubergang zusammen mit der Matrix ,einfriert” (siehe dazu die
schematische Darstellung in Abb. [4.9).

4.3.1 Verbreiterte Relaxation in der Mischung

Ein Blick auf die Formparameter der an die DS- und DDLS-Messungen angepassten Modell-
funktionen in Tab.[4.2] zeigt, dass die selektiv gemessene Komponentenrelaxation in den Mi-
schungen jeweils gegentuiber den reinen Substanzen verbreitert ist. Die mit der depolarisierten
Lichtstreuung gemessene Relaxation von Tristyrol in den Mischungen verbreitert sich mit zu-
nehmender MTHF-Konzentration, d. h., 3 bzw. Gxww wird kleiner. Konzentrationsfluktuationen
in binaren Glasbildnern fihren zu einer Verteilung von lokalen Glasiibergangstemperaturen
und somit von lokalen Relaxationszeiten, was wiederum im makroskopischen Mittel verbrei-
terte Relaxationen im Vergleich zu den reinen Komponenten zur Folge hat (s. Kapitel 2.2.2)).
Um diese Verbreiterung, also den Einfluss von Konzentrationsfluktuationen, quantitativ zu er-
fassen, kann die a-Relaxation in den Mischungen als eine Verteilung von Relaxationsfunktio-
nen analysiert werden, deren Form durch die Relaxation der reinen Komponenten bestimmt
ist. Durch Substitution der Exponentialfunktion in GI. durch die Korrelationsfunktion
®rein(¢), die man fiir die reine Komponente gemessen hat, lasst sich die Korrelationsfunktion
dieser Komponente in der Mischung wie folgt beschreiben [154]:

O(t) = /Ggg(lnT) rein(¢/ry dinT (4.3)
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FWHM TS MTHF

TS-30%MTHF 0,87 1,54

Abbildung 4.13 Verteilung von Relaxations-
TS-50%MTHF 2,3 3,7

zeiten, die notwendig ist, um die Komponen-
tendynamik in der Mischung TS-30%MTHF mit
den Relaxationsfunktionen der reinen Kompo-
nenten zu beschreiben. Eine Verteilung fiir die
DDLS-Messung bei 170K wird mit der entspre-
chenden Verteilung fiir die DS-Messung bei der
gleichen Temperatur verglichen. Die relative
) Verbeiterung der MTHF-Dynamik in der Mi-

.................. \ schung ist gréBer als fiir TS. Die Halbwerts-
0 b Y breiten (full width at half maximum, FWHM)
der Verteilungen fiir zwei Mischungen sind in
der Tabelle angegeben.

04l TS—30%_II\_/ITHF

0.2

GGG(ln 7)

Wenn die Form der Relaxationsfunktion z. B. von MTHF in der Mischung unverandert im Ver-
gleich zur reinen Sustanz wére, dann wiirde Ggg(In7) in Gl einer J-Funktion entspre-
chen (v — oo in Gl. (3.30)), sofern man mit dieser Gleichung ®(¢) in der Mischung beschreibt.
Fir die reinen Substanzen ist das Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip in der Regel in guter
Néherung erfiillt, sodass ®2*® eine wohl-definierte mittlere Form der entsprechenden Relaxa-
tionsfunktion darstellt.

Mit diesem Ansatz werden die mittels DDLS und DS gemessenen Komponentenrelaxationen
in den Tristyrol-MTHF-Mischungen mit 30 und 50% analysiert, indem ®15(¢/7) und ®MTHF (¢ /1)
in Gl. (4.3) bzw. deren Pendant in der Frequenz-Doméne eingesetzt wird. Zundchst sei er-
wahnt, dass die mit dieser Methode erhaltenen Interpolationskurven praktisch ununterscheid-
bar von den direkt angepassten Modellen sind, wie sie in Abb.[4.1T(rechts) gezeigt werden.
Fur eine Temperatur nahe des oberen Tys ist in Abb. zu sehen, dass die Verteilung von
OMTHE (¢ /1), die notwendig ist, um die MTHF-Relaxation in der Mischung zu beschreiben, si-
gnifikant breiter ist als die Verteilung von ®I5(¢/7), die erforderlich ist, um die Relaxation
der TS-Molekiile in derselben Mischung zu beschreiben. Fir die Mischung TS-30%MTHF bei
T ~ 170K ist Ggg(In7) in Gl charakterisiert durch § = 0,33 fur MTHF und 8 = 0, 84 fiir
TS, jeweils mit a = 2,0. Umgerechnet in eine Halbwertsbreite (Full width at half maximum,
FWHM) der Verteilung, stehen 1,54 Dekaden fir MTHF einem Wert von 0,87 fur TS auf der
log 7-Skala gegenuiber. Analog ergeben sich fur die 50% Mischung Werte von 3,7 Dekaden fur
die MTHF Verteilung und 2,3 Dekaden fur die von Tristyrol. Die Halbwertsbreiten sind ebenso
in Abb.[4.13]angegeben.

Da die inharenten Unterschiede der spektralen Form, die aus dem Einsatz unterschiedli-
cher experimenteller Methoden resultieren, bereits in @gein enthalten sind, ergeben sich zwei
Schlussfolgerungen: Erstens sind die Relaxationen in der Mischung verglichen mit den ent-
sprechenden reinen Komponenten verbreitert. Zweitens tritt dieser Effekt in asymmetrischer
Weise auf, indem die kleinen Molekiile scheinbar starker durch die Konzentrationsfluktuatio-
nen beeinflusst werden als dies fur die grofSere Komponente der Fall ist. Dieses Ergebnis steht
in Ubereinstimmung mit NMR-Messungen an ahnlichen bindren Systemen (Benzol in Oligo-
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und Poly-Styrol), wo sogenannte Zwei-Phasen-Spektren, die eine stark verbreiteret Relaxation
implizieren, ausschliefSlich fir die kleinere Komponente gefunden wurden [33].

Um diesen Einfluss von Konzentrationsfluktuationen auf die strukturelle Relaxation in bi-
naren Mischungen zu verstehen, wurde in zahlreichen Veroffentlichungen das kooperative
Volumen diskutiert, dessen GrofSse die Langenskala festlegt, auf welcher eine Fluktuation min-
destens stattfinden muss, um einen Einfluss auf die a-Relaxation zu haben [73]. Im urspriingli-
chen Konzentrationsfluktuationsmodell von Zetsche und Fischer (s. Kapitel [2.2.2), das ein tem-
peraturabhangiges kooperatives Volumen einbezieht, wird ein vergleichbarer Effekt auf beide
Komponenten erwartet, sofern deren Relaxationszeiten ahnlich sind [58]. Letzere Vorausset-
zung ist in den hier untersuchten Mischungen nachweislich erfullt. Nur falls jede molekulare
Spezies die lokale Konzentration tber ein charakteristisches kooperatives Volumen mittel-
te, das nicht unmittelbar an die Temperaturabhangigkeit der Relaxationszeiten gekoppelt ist,
konnte eine unterschiedliche Verbreiterung der Relaxation beider Komponenten bei gleichzei-
tig identischen Relaxationszeiten erklart werden. Ein solches Szenario liegt dem Modell von
Lodge und McLeish zugrunde (s. Kapitel [2.2.2), das die Kuhnlénge einer jeden Komponente als
die spezifische Lange fiir die molekulare Dynamik betrachtet [65]. Die Ergebnisse (Abb. [4.13)
legen daher die Schlussfolgerung nahe, dass die kleinen Molekiile offenbar ein kleineres ko-
operatives Volumen sehen, sodass sich lokale Konzentrationsfluktuationen starker auf die Ver-
breiterung der Relaxation auswirken, da grofSe Fluktuationen mit hoherer Wahrscheinlichkeit
in kleinen Referenzvolumina auftreten. Im Rahmen dieser Diskussion ist anzumerken, dass
die in diesen Mischungen mit MTHF untersuchten Tristyrol-Molekiile kleiner als eine Kuhn-
lange sind [166], womit erneut klar wird (siehe auch Kapitel [4.2.2]auf S.[68), dass die in vielen
Modellen verwurzelten Polymereigenschaften keine Voraussetzung fur bimodale strukturelle

Relaxationen und zwei Glasubergange in binaren Mischungen sind.

4.3.2 Selektive Detektion des o’-Prozesses in der Lichtstreuung

Die selektive Betrachtung der Komponentendynamik beschrankte sich in den bisherigen Aus-
fihrungen auf Mischungen von Polystyrol verschiedener Kettenlangen mit MTHF oder Picolin.
Fur das Polystyrol-MTHF-System sind diese Untersuchungen mittels dynamischer Lichtstreu-
ung und dielektrischer Spektroskopie besonders intuitiv und erfolgreich, da jede Messmetho-
de jeweils auf eine molekulare Eigenschaft sensitiv ist, die gerade nur eine der beiden Kom-
ponenten auszeichnet: die optische Anistropie fur die langsame Komponente (Polystyrol) und
das permanente Dipolmoment fir die schnelle Komponente (MTHF). In Mischungen aus PM-
MA und Picolin verhalt es sich beziiglich der optischen Anisotropie umgekehrt, sodass mit der
depolarisierten dynamischen Lichtstreuung exklusiv die Reorientierung des Picolin gemessen
werden kann. Diese Messungen gestalteten sich jedoch unerwartet schwierig, da bei Tempera-
turen oberhalb des oberen T kein korrelierbares Signal gemessen werden konnte. Ursachlich
hierfur konnte sein, dass das Signal der wenigen bei diesem Temperaturen am a-Prozess des
Polymers teilnehmenden kleinen Molekile zu schwach ist.

In Abb. sind Korrelationsfunktionen in depolarisierter Geometrie bei Temperaturen

74 Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion



s o * ¥
2 of . .
08 ¢ s e ,l ,'A’“ Abbildung 4.14 Autokorrelationsfunktionen
2 < Dpscx gemessen mit dynamischer Lichtstreuung
0.6 -4 L DDLS “

in depolarisierter Geometrie fiir eine Mi-
schung PMMA4k-60%Picolin. Die Intensitats-

55 6 65 7
1000 K/ T

g4

0.4 Autokorrelationsfunktion wurde mittels der
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zwischen den beiden Glasiibergangen dieser Mischung gezeigt. Die Analyse dieser Daten wird
aufgrund des schwachen Streusignals und der infolgedessen malSigen Qualitat der Korrelati-
onsfunktionen erschwert; dennoch kénnen breite KWW-Funktionen mit Sxww = 0,22 im Rah-
men einer gewissen Unsicherheit angepasst werden und Relaxationszeiten extrahiert werden.
Diese sind zusammen mit den kalorimetrischen Zeitkonstanten’ bei den Glasiibergangstem-
peraturen im Inset von Abb. [4.14]aufgetragen. Aus den DLS-Relaxationszeiten ergibt sich eine
Aktivierungsenthalpie von AH,/kp ~ 8600K, die in der GroBenordnung der Werte anderer
Mischungen fiir den «’-Prozess liegt, und eine Extrapolation des Verlaufs mprs(7") zu tiefe-
ren Temperaturen trifft in der Tat das entsprechende 7, im Rahmen des Fehlers. Bei aller
Unsicherheit kann man aber feststellen, dass die gemessene Relaxation keinesfalls der viel
langsameren a-Relaxation entspricht. Unbedingt zu beachten ist die Tatsache, dass der de-
tektierte Zerfall der Korrelationsfunktion in einem nicht-ergodischen System auf Zeitskalen
T < T, beobachtet wurde, was in der dynamischen Lichtstreuung zu Problemen fihrt, da
des Zeitmittel nicht mehr mit dem Ensemblemittel gleichgesetzt werden darf. Man misst da-
her lediglich die Dynamik eines Sub-Ensembles innerhalb eines dynamisch stark heterogenen
Systems, was auch eine Begrindung fiir die Streuung der DLS-Relaxationszeiten darstellt.
Eine weitere Messung mit Pseudo-Kreuzkorrelation, konnte das Ergebnis bei 156 K mit einer
geringen Abweichung bestatigen; aufgrund der schwachen Streuintensitat war fur eine aus-
reichende Statistik eine Messdauer von 16 Stunden erforderlich.

Die in Abb.[4.14] dargestellten Ergebnisse zeigen, dass die Messung der o’-Relaxation mit
der dynamischen Lichtstreuung prinzipiell moglich ist, sofern eine gunstige Verteilung der
optischen Anisotropie beider Komponenten, wie in den PMMA-Picolin-Mischungen, und eine
ausreichend starke Relaxation vorliegt. Weitere Messungen an diesem System oder an Mi-
schungen mit einer auf 65% erhohten Picolin-Konzentration® sind daher unbedingt notwen-
dig, um die Grenzen der dynamischen Lichtstreuung und die Eigenschaften der a’-Relaxation
in bindren Glasbildnern zu ergrunden. Einen grofSen Entwicklungsschritt wirde hier die An-

7Zur Berechnung der kalorimetrischen Zeitkonstante beim oberen Ty wurde eine typische Aktivierungsenthalpie
von 20000 K angenommen, wahrend beim unteren Ty die Steigung der an die DLS-Relaxationszeiten angepass-
ten Arrhenius-Geraden verwendet wurde.

8 Ab einer Konzentration von 70% verschmelzen die beiden Glasiibergange und die Zeitskalentrennung verschwin-
det, siehe Abb.[A. 10
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schaffung und Installation eines Multispeckle-Detektionssystems bedeuten, mit dem Messun-

gen auch im nicht-ergodischen Regime moglich sind. Mittels einer CCD-Kamera wurde dies
beispielsweise von Duri et al. realisiert [Eg]
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4.4 Neutronenstreuung und der o’-Prozess

Mit den bisher angewandten experimentellen Methoden (dielektrische Niederfrequenz-Spek-
troskopie und Photonenkorrelationsspektroskopie) war die Komponentendynamik in den un-
tersuchten binadren Mischungen in einem zeitlichen Intervall von etwa 100s bis 1 pus zugang-
lich. Obgleich in diesem Zeitfenster wesentliche Resultate zum Verstandnis dynamisch asym-
metrischer Glasbildner beitrugen, bleibt z. B. die Frage, wie sich die schnelle molekulare Dyna-
mik fur Temperaturen tiber dem oberen Ty der Mischung verhalt. Voraussetzung fur solche Un-
tersuchungen ist eine ausreichende Separation der schnellen Prozesse von der a-Relaxation,
die durch eine grofSe dynamische Asymmerie ATy erreicht wird. Dies ist z. B. in einer Mischung
von 50% MTHEF in Polystyrol-60k mit ATy ~ 280K der Fall, wie in den dielektrischen Spektren
(s. Abbildungen [4.5]und [4.6) gezeigt wurde. Im Gegensatz zu den Tristyrol-MTHF-Mischungen
mit kleinerem ATy kann hier auch fiir hohe Konzentrationen die a’-Relaxation liber ein grofses
Temperatur- bzw. Zeitintervall untersucht werden.

Um die schnellen Prozesse o’ und 3 im interessanten Temperaturbereich 7' > Ty zu ana-
lysieren, ist eine experimentelle Methode erforderlich, die Relaxationszeiten im Nano- oder
Picosekundenbereich messen kann. Gerade dieses Fenster deckt die quasielastische Neu-
tronenspektroskopie ab, die zusatzlich auch eine raumliche Information durch die Messung
verschiedener Streuvektoren liefert. In organischen Substanzen dominiert hier die inkoha-
rente Streuung bedingt durch den hohen Wasserstoffanteil, sodass in guter Naherung die
Selbstkorrelationsfunktion der Protonen gemessen wird (s. Kapitel[3.2l und Gl. (3.19))). Durch
Isotopen-Substitution konnen gezielt bestimmte Moleklile oder Molekillgruppen ausgeblen-
det und somit nur die Bewegungen der relevanten Molekiile oder Molekiilgruppen detektiert
werden. Im speziellen Fall der schnellen Prozesse in der PS60k-MTHF-Mischung ist die Be-
wegung der Atome des MTHF-Rings von Interesse, sodass eine Substitution der Wasserstoft-
durch Deuterium-Atome im Polystyrol sowie in der Methyl-Gruppe der MTHF vorgenommen
werden muss. Beide Substanzen standen fiir die Messungen zur Verfiigung.® Die Deuterie-
rung der Methylgruppe ist sinnvoll, da deren schnelle Rotation zu einem zusatzlichen Beitrag
in den Spektren fithren kann [168] und infolgedessen die Auswertung des relevanten Signals
erschwert. Die inkohdrente Streuung von 'H ist etwa um einen Faktor 40 groRer als die von
2D, siehe dazu auch Tab.[3.1]

4.4.1 Direkte Analyse der Streufunktionen

Zunachst werden inelastische Messungen vom Riickstreuspektrometer IN16 (s. Kapitel [3.2.2)
diskutiert, das bei einer Auflésung (FWHM) von AFE = 1 ueV einen Energiebereich von +15 uev
bietet. Die notwendige Korrektur der Rohdaten ist in Kapitel [3.2.2] beschrieben. Die dynami-
schen Strukturfaktoren S(q, F) von reinem MTHFd3 sowie von 50% MTHFdj3 in PS60kdg sind in

®Das methylgruppen-deuterierte MTHF wurde von Herbert Zimmermann (MPI fiir Medizinische Forschung, Hei-
delberg) synthetisiert und freundlicherweise von Roland Béhmer (TU Dortmund) fiir die Experimente in dieser
Arbeit zur Verfugung gestellt.
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Abbildung 4.15 Dynamischer Strukturfaktor S(q,FE) fiir reines MTHFd; (oben) und
PS60kds-50%MTHFds (unten) gemessen mit dem Neutronen-Riickstreuspektrometer IN16.
Die Auflésung (FWHM) betragt AE =~ 1peV. Die linke Spalte zeigt jeweils Messungen bei
konstanter Temperatur, in der rechten wird der Streuvektor q auf einen festen Wert von
1A-! fixiert. Durchgezogene Linien reprasentieren fouriertransformierte KWW-Funktionen
gefaltet mit der entsprechenden Auflosung. Ferner wurde fiir MTHFds eine Lorentz-Linie
gefaltet mit der Auflésung und fiir die Mischung eine Faltung zweier Lorentz-Linien mit der
Auflésung an die Daten angepasst (jeweils gestrichelte Linien). Die gepunktete Linie ist die
gemessene Auflésungsfunktion bei ¢ = 1A=L,

Abb. .15l fur reprasentative Temperaturen und Streuvektoren dargestellt. Gegeniiber der Auf-
losungsfunktion, die separat fur jede Probe bei 2 K gemessen wurde, sind alle Spektren durch
einen quasielastischen Beitrag sichtbar verbreitert, d. h., fur alle dargestellten Temperaturen
und Streuvektoren findet eine signifikante Relaxation zumindest einiger MTHF Molekiile im
untersuchten Energie-/Frequenzbereich statt. Vor allem fur reines MTHFd3 (Abb. [Z.15[oben])
wird deutlich, dass der elastisch gestreute Anteil (Energieverschiebung F = 0) mit steigender
Temperatur und fir groSere Streuvektoren abnimmt — man beachte die Parallelverschiebung
der Spektren zur besseren Unterscheidung — wahrend gleichzeitig die quasielastische Streu-
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Abbildung 4.16 Halbwertsbreiten der an die dynamischen Strukturfaktoren in Abb.[4.15
angepassten Lorentz-Linien (geschlossene Symbole, linke Skala) und Relaxationszeiten der
KWW-Funktionen (offene Symbole, rechte Skala, negativ!) fiir verschiedene Temperatu-
ren. (Links) MTHFd3: Linienbreiten und KWW-Relaxationszeiten zeigen eine diffusive q-
Abhéangigkeit, wie durch die gestrichelte Linie angedeutet. (Rechts) PS60kdg-50%MTHFds:
KWW-Relaxationszeiten sind naherungsweise diffusiv, wahrend die Breiten der beiden ange-
passten Lorentz-Linien g-unabhéngig sind.

ung zunimmt und eine Verbreiterung der Spektren bewirkt. Durch eine Faltung der entspre-
chenden Auflosung mit einer adaquaten Modellfunktion und Addition eines konstanten Unter-
grundes'® kénnen die gemessenen Spektren direkt analysiert werden. Die MTHFds-Spektren
konnen gut mit einer fouriertransformierten KWW-Funktion (gefaltet mit der Auflésung) be-
schrieben werden, siehe durchgezogene Kurven in Abb.[4. 15 oben), wohingegen eine einfa-
che Lorentz-Linie gefaltet mit der Auflosung (gestrichelte Kurve) den Verlauf der Daten etwas
schlechter wiedergibt, was sich quantitativ in einem um etwa 10% groReren y2-Wert auRert.
Die KWW-Relaxationszeiten sowie die Halbwertsbreiten der Lorentz-Linien, die jeweils auf-
grund der Faltung der Modellfunktionen mit der Auflosung die intrinsische Dynamik wieder-
spiegeln, zeigen fiir die betrachteten Temperaturen im untersuchten Streuvektor-Bereich eine
diffusive ¢-Abhangigkeit, wie in Abb. [4.16(links) gezeigt wird; es ist bekannt, dass die mit dem
a-Prozess verbundene Dynamik in der inkoharenten Neutronenstreuung auf den entsprechen-
den Langenskalen diffusives Verhalten zeigt [169].

Im Vergleich zu den Messungen an reinem MTHF zeigen die Streufunktionen von MTHF
in der Mischung eine deutlich abweichende spektrale Form (Abb. 4. I5[unten]), die sich nicht
mehr mit einer einfachen Lorentz-Linie beschreiben lasst. Eine elastische Komponente bleibt
selbst bei hohen Temperaturen und bei den grofSten gemessenen Streuvektoren erhalten. Die
Intensitat der schmalen zentralen Linie wird jedoch geringer, und gleichzeitig entwickelt sich
ein breiter Untergrund, der mit einer zweiten Lorentz-Linie beschrieben werden kann. Dabei
zeigen die Halbwertsbreiten keine Abhangigkeit vom Streuvektor und variieren nur schwach
mit der Temperatur (s. Abb. 4. 16[rechts]). Die Faltung zweier Lorentz-Linien mit der Auflésung
wird durch die gestrichelten Kurven dargestellt. Insbesondere fur kleine Streuvektoren und

Der Wert des konstanten Untergrundes liegt fiirr alle Messungen zwischen 1 und 2 auf den entsprechenden
Skalen in Abb.[4.15]

4.4. Neutronenstreuung und der o’-Prozess 79



o PS-MTHF 170K ©
o 185K o
" 210K &
0.8 MTHF 120K =
e " ° 130K o
n 140K «
; ° n . e o o R .
Abbildung 4.17 Exponent Bxww der an die s 067 e 8 el B L B
A A o] ] a A
dynamischen Strukturfaktoren in Abb.[4.15] an- = R B gBo ® % ?
gepassten KWW-Funktionen in Abhéngigkeit 04 s “ m 8 "
vom Streuvektor q. Die Mittelwerte (Bxww) = a gf® 5,09 © 0 g .o
0,57 fiir MTHF und (Bxww) = 0,38 fiir die A aa & N
Mischung und die Standardabweichungen sind 021 | LA ‘ ]
durch die horizontalen Linien bzw. die schraf- 0.5 1 1.5 2
fierten Bereiche gegeben. q/A™

tiefe Temperaturen ist eine fast aquivalente Beschreibung mit einer fouriertransformierten
KWW-Funktion moglich (durchgezogene Kurven). Eine globale Betrachtung der Anpassungs-
parameter der KWW-Funktionen fur alle Streuvektoren ¢ und einige relevante Temperaturen
zeigt, dass die entsprechenden Relaxationszeiten im Rahmen der Messfehler ein diffusives
Verhalten mxkww o ¢~ 2 wiedergeben (s. Abb. & 16[rechts]), und dass der Exponent Sxww bei
recht starker Streuung der Werte im Mittel einen fur Mischsysteme realistischen Werte von
0,38(6) annimmt, verglichen mit Sxkww =~ 0,57(3) fiir reines MTHF (s. Abb.[4.17). Die diffusive
g-Abhangigkeit der KWW-Relaxationszeit und die g-unabhangigen Breiten der beiden Lorentz-
Linien stehen dabei nicht im Widerspruch zueinander, da durch eine Verschiebung des relati-
ven Gewichts der beiden Lorentz-Linien naherungsweise ein solches Verhalten erzeugt werden
kann.

Sowohl fur reines MTHF als auch fur PS60k-50%MTHF kann die Beschreibung der Spek-
tren in der Frequenzdomane gerechtfertigt und zielfihrend sein, wenn die Streufunktion im
betrachteten dynamischen Bereich auf unter 1% ihrer elastischen Komponente bei AE = 0
abfallt. Dieses Kriterium erscheint sinnvoll, um belastbare Aussagen uber die Relaxationszeit
und die spektrale Form treffen zu konnen. Betrachtet man die Streufunktionen ohne den bei
AFE = 0 signifikanten Beitrag der Auflosungsfunktion, so stellt man fest, dass das eingefiihrte
Kriterium tendentiell hochstens fiir kleine Streuvektoren und tiefe Temperaturen erfiillt ist. Ist
dies jedoch nicht der Fall, so kann die spektrale Form nur mit entsprechender Ungenauigkeit
bewertet werden und Aussagen uber geeignete Modellfunktionen sind eher spekulativ. Hier ist
es notwendig und sinnvoll, die Streufunktion bei groeren Energielibertragen |AE| > 15 pueV

zu untersuchen und verschiedene sich erganzende Messbereiche zu kombinieren.

4.4.2 Analyse der intermediaren Streufunktionen

Die hochauflosenden Messungen am Ruckstreuspektrometer IN16 werden durch solche am

Flugzeit-Spektrometer IN5 erganzt, das bei einer Auflésung von etwa 100 pueV und fiir Streu-

vektoren nahe 1A~! einen inelastischen Bereich von etwa —6 < ﬁ—e% < +0,8 bietet. Eine

Kombination der Messungen beider Instrumente ist auf elegante Weise moglich, indem die
jeweiligen Streufunktionen S(gq, F) mit £ = hw mittels einer zeitlichen Fouriertransformation
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Abbildung 4.18 Intermedidre Streufunktio-
nen S(q,t) fiir MTHFd3 bei einem Streuvektor
von 1A~! fiir verschiedene Temperaturen. Die
Daten zwischen 0,1 und 2ns entstammen der
Fouriertransformation der IN16-Daten, solche
zwischen 1 und 20 ps der der IN5-Daten. Durch
Verschiebung der Daten parallel zur Zeitach-
se erhdlt man eine gemeinsame Masterkurve
(graue Punkte), die verdeutlicht, dass das Zeit-
Temperatur-Superpositionsprinzip in guter Na-
herung erfiillt ist. KWW-Funktionen mit Sxww =
0,57 konnen die Daten gut beschreiben. Inset:
Mittlere Relaxationszeiten.
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[170] in die intermedidren Streufunktionen S(q,t¢) umgerechnet und durch die fouriertrans-
formierte Auflosungsfunktion dividiert werden (s. dazu auch [168, [171]). An die Daten in der
Zeitdomane, die sich dann von etwa 1 ps bis 2ns erstrecken, kann eine gemeinsame Modell-
funktion angepasst werden.

Ein Beispiel ist in Abb.[£.18]zu sehen, wo die intermediédren Streufunktionen der Instrumen-
te IN16 und IN5 fiir einen Streuvektor von 1 A~! kombiniert werden, um die Temperaturabhan-
gigkeit der Dynamik von reinem MTHFd3 zu demonstrieren. Wie man fiir einen reinen Glas-
bildner weit oberhalb 7;; erwarten kann, ist hier das Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip
in guter Naherung erfiillt. Durch Verschiebung der Daten parallel zur Zeitachse auf eine ge-
meinsame Masterkurve kann die spektrale Form durch Anpassung einer geeigneten Modell-
funktion bestimmt werden. Eine KWW-Funktion mit einem Exponenten Gxww = 0,57 kann die
intermediaren Streufunktionen gut beschreiben, womit das Resultat aus der direkten Analyse
der Streufunktionen S(q, F) exakt bestétigt wird, jedoch aufgrund der beriicksichtigten IN5-
Daten bei kurzen Zeiten mit deutlich reduzierter Unsicherheit. Lediglich fir die beiden hochs-
ten Temperaturen erscheint ein geringfiigig grofSerer Wert fir Sxww geeignet. Insbesondere
fiir 140K ist ersichtlich, dass S(q,?) im untersuchten Zeitfenster auf Null relaxiert, wodurch
klar wird, dass es sich bei dem hier untersuchten dynamischen Prozess um die strukturelle a-
Relaxation handeln muss, die unter Umstanden bereits mit Sekundarprozessen verschmolzen
ist, welche erst bei tieferen Temperaturen separieren.

In Abb. sind des Weiteren die sich nach Gl. ergebenden mittleren Relaxations-
zeiten aufgetragen. Es zeigt sich, dass diese sehr gut mit Relaxationszeiten nahe der Glasuber-
gangstemperatur bei 91 K, die mittels dielektrischer Spektroskopie (DS) gemessen wurden, !
harmonieren und dass deren Temperaturabhangigkeit mit einer gemeinsamen Vogel-Fulcher-
Tammann-Funktion beschrieben werden kann. Zahlreiche Studien haben gezeigt, dass eine
Kombination der mit DS gemessenen Relaxationszeiten mit solchen aus der Neutronenspek-
troskopie am besten fiir einen Streuvektor von etwa 1 A~! gelingt [172,/173]. Man kann vermu-
ten, dass die Dipol-Reorientierung gerade auf einer entsprechenden GrofSenskala stattfindet,
obgleich dieser empirische Befund bisher nicht wissenschaftlich begrindet werden konnte.

1Dje dielektrischen Zeitkonstanten von MTHF sind der Literatur entnommen [157].
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Im Folgenden entsprechen daher alle gezeigten (intermediaren) Streufunktionen und Relaxa-
tionszeiten aus der Neutronenstreuung einem Streuvektor von 1A~!. Die Beschreibung der
DS- und QENS-Zeitkonstante mit einer gemeinsamen VFT-Kurve im Inset von Abb.[4.18] ist
keineswegs ein triviales Resultat, da beide experimentellen Methoden auf unterschiedliche
dynamische Prozesse sensitiv sind. Die Orientierungs-Korrelationsfunktion in der DS ist mit
der molekularen Rotation verkniipft, wahrend die Selbstkorrelationsfunktion in der inkoha-
renten Neutronenstreuung im Wesentlichen durch die Translationsbewegung der Protonen

zerfallt, die mit der Translations- und Rotationsbewegung der Molekiile verkniipft ist.

Die intermediaren Streufunktionen fiir MTHFd3 in der Mischung mit 50% PS60k als Kom-
bination der fouriertransformierten IN16- und IN5-Messungen sind in Abb.[4.19| fir einen
Streuvektor von 1A~! dargestellt. Wie sich bereits bei der Analyse der IN16-Daten in der
Frequenzdomane herausstellte, gestaltet sich die Auswertung der Mischungsdynamik und die
Bestimmung entsprechender Relaxationszeiten weitaus komplizierter als es fiir reines MTHF
der Fall ist. Vorrangig ist diese Problematik in den sehr breiten Relaxationszeitenverteilungen
begrindet, die selbst nach der Kombination der Datensatze beider Instrumente keine zwei-
felsfreie Schlussfolgerung hinsichtlich der spektralen Form zulassen, da sich eine typische
Relaxation iiber weit mehr als drei Dekaden in der Zeit bzw. Frequenz erstreckt und damit
nie vollstandig im zuganglichen dynamischen Fenster abgebildet werden kann. Erschwerend
kommt hinzu, dass das Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip hier offensichtlich nicht erfullt
ist, wie fur Mischsysteme zu erwarten war. Eine KWW-Funktion kann die intermediaren Streu-
funktionen in Abb. nur in Ansatzen beschreiben. Insbesondere fiir hohere Temperaturen
zeigt sich bei etwa 0,2 ns ein Abknicken der Daten, das darauf hindeutet, dass die intermedi-
are Streufunktion zunachst auf ein Plateau abfallt und dann bei langeren Zeiten vollstandig
relaxiert. Nutzt man dennoch zunachst eine auf Null abfallende KWW-Funktion zur Beschrei-
bung der Daten (s. Kurven in Abb.[4.19), ergibt sich eine signifikante Temperaturabhéangigkeit
der spektralen Form, die sich in einem vom 0,27 auf 0,38 monoton mit steigender Temperatur
anwachsenden Parameter Sxww aullert. Eine entsprechende GroéRenordnung fiir Sxww ergab

sich bereits aus der direkten Analyse der IN16-Streufunktionen in der Frequenzdomane.
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Abbildung 4.20 Dielektrische Relaxations-
stdrken fiir die untersuchten dynamischen
Prozesse, o, o' und (3, im System PS60k-
50%MTHE. Zusatzlich sind Daten fiir Tristyrol
(Iy = 230K) gezeigt, das im relevanten Tem-
peraturbereich dielektrisch gemessen werden
kann und eine sehr gute Néaherung fiir die
Relaxationsstarke von PS60k liefert. Normie-
100 150 200 250 300 rung gemdals eines Curie-Weils-Gesetzes mit
T/K Ts =61,7TK.
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Dielektrische Relaxationsstiarken und Verkniipfung mit der Neutronenspektroskopie

Die Anpassung von auf Null relaxierenden KWW-Funktionen an die intermediaren Streufunk-
tionen der Mischungsdynamik von MTHFds in Abb. lieferte kein vollstandig zufrienden-
stellendes Resultat. Der nicht-triviale Verlauf der Daten, insbesondere zwischen 0,2 und 2ns,
auf der einen Seite und die Unbestimmtheit der spektralen Form, bedingt durch die enorm
breite Relaxationszeitenverteilung, auf der anderen Seite erschweren die Analyse und las-
sen bei der Anpassung einer Modellfunktion zu viele Freiheitsgrade. In Abb.[4.18] und der
begleitenden Diskussion wurde gezeigt, dass fur das reine Losungsmittel MTHF die Rela-
xationszeiten der Neutronen-Messungen bei einen Streuvektor von 1 A~! mit denen aus der
dielektrischen Spektroskopie sehr gut kompatibel sind. Schatzt man die Relaxationszeiten
der Mischungsdynamik von MTHF in Abb.[4.19] z.B. fir 250K oder 210K ab, wo die ge-
zeigten Modellfunktionen den Verlauf der Daten im Rahmen der Fehler wiedergeben, so er-
halt man Zeiten, die etwa drei bis sechs Dekaden schneller als die Zeitkonstanten der a-
Relaxation fur das entsprechende System bei den relevanten Temperaturen sind (siehe zum
Vergleich Abb.[4.6[Mitte]). Vielmehr dréngt sich die Schlussfolgerung auf, dass hier nicht die
a-Relaxation sondern einer der schnelleren Prozesse detektiert wird, und dass die approxi-
mierten Relaxationszeiten eine Fortsetzung des in den dielektrischen Spektren gefundenen
o/-Prozesses zu kurzen Zeiten widerspiegeln.

Fiir das System PS60k-50%MTHF wurden bereits dielektrische Verlustspektren in Abb. [4.5]
prasentiert und die zugehorigen Relaxationszeiten in Abb.[4.6] diskutiert. Um die beteiligten
dynamischen Prozesse noch detaillierter zu studieren, wird hinsichtlich der Auswertung der
Streufunktionen aus der Neutronenstreuung die Temperaturabhangigkeit der Relaxationsstar-
ken der einzelnen Relaxationen betrachtet, die sich als Parameter der angepassten Modell-
Funktionen ergeben. In Abb. ist neben den Werten fir die a-Relaxation und die schnel-
len Prozesse o und  auch die Gesamt-Relaxationsstarke Acges in einer geeigneten Auftra-
gung dargestellt, die die triviale Temperaturabhangigkeit gemals eines Curie-Weils-Gesetzes
korrigiert.12 Acges erfiillt die Curie-Weiss-Temperaturabhéangigkeit ausgezeichnet, da sich ein

12Az—:ges wird mittels eines Verfahrens berechnet, das bereits in Kapitel eingefiihrt wurde und das die Bertck-
sichtigung aller dynamischen Prozesse sicherstellt. Ein Curie-Weil3-Gesetz stellt sich als geeignet heraus, um

4.4. Neutronenstreuung und der o’-Prozess 83



von der Temperatur unabhangiger konstanter Wert ergibt, wahrend die einzelnen dynami-
schen Prozesse eine nicht-triviale Temperaturabhangigkeit jenseits des Curie-Weiss-Gesetzes
nach aufweisen, wie dies ansatzweise schon fur TS-MTHF-Mischungen in Abb.[4.8] gezeigt
werden konnte. Zwischen 180K und 260K ist die a-Relaxation im Zeitfenster der dielektri-
schen Spektroskopie zuganglich, deren Starke signifikant zu tieferen Temperaturen ansteigt.
Da sich die dielektrische Relaxationsstarke von Polystyrol-60k unterhalb 7j; = 370K kaum be-
stimmen lasst, sind in Abb.[4.20] Werte fiir Tristyrol (T4 = 230K) zwischen 233K und 273K
angegeben, die eine sehr gute Naherung fiir PS60k darstellen, da das Dipolmoment der Mo-
nomereinheit fiir beide Molekiile identisch ist!3. Zwischen 233K und 260K existieren daher
Messdaten sowohl fur reines Styrol als auch fir MTHF in Polystyrol, die in ihrer Gesamtheit
verdeutlichen, dass die Relaxationsstarke der a-Relaxation in der Mischung nicht alleine den
Styrol-Molekillen zuzuschreiben ist, sondern dass ein mit sinkender Temperatur zunehmen-
der Anteil der in der Mischung vorhandenen MTHF-Molekiile am «-Prozess teilnimmt. Dass
ein Teil der kleinen Molekile an der a-Relaxation der Mischung teilhaben muss, wurde bereits
fur Tristyrol-MTHF-Mischungen gezeigt, ohne die genaue Temperaturabhangigkeit zu hinter-
fragen (siehe Kapitel[4.2.T] auf S.[63).

Nun werden die Relaxationsstarken der schnellen Prozesse o’ und 3 betrachtet, deren Wer-
te ebenso in Abb.[4.20 aufgetragen sind (kleine graue Symbole). Da beide Relaxationen bei
hoheren Temperaturen zu einem gemeinsamen Prozess verschmelzen (siehe Abb. [4.5[Mitte]),
was die separate Auswertung unterhalb von 130K deutlich erschwert, erscheint es sinnvoll,
eine Summe der einzelnen Relaxationsstarken zu betrachten (Ae,/, 3). Extrapoliert man nun
Ag, zu tiefen Temperaturen und subtrahiert diesen weiter anwachsenden Beitrag von Aegges,
so entspricht die verbleibende Relaxationsstarke Acges — Ae, gerade dem Anteil der bei-
den schnellen Relaxationen Ae,/ 3. Der relative Anteil der beiden dynamischen Spezies von
MTHEF-Molekilen verschiebt sich mit sinkender Temperatur stetig zugunsten der langsameren
Spezies, d.h., mehr und mehr kleine Molekiile nehmen an der a-Relaxation der Polymerseg-
mente teil. Diese aufschlussreiche Analyse rechtfertigt die Extrapolation von Aeg, zu tiefen
Temperaturen in der gezeigten Art und Weise, wohlwissend, dass sich der extrapolierte Ver-
lauf fiir etwa 7' < 110 K dem Maximalwert Aeges asymptotisch nahert muss.

Mit der in Abb.[4.20] gezeigten Extrapolation kann der relative Anteil der (dielektrischen)
Relaxationsstarke des a-Prozesses an der Gesamt-Relaxationsstarke Aeges von den hochsten

Aeq

Temperaturen bis hin zu 110K angegeben werden. Das Verhaltnis Aews wird als ein MalS fur
1

die am a-Prozess teilnehmenden Molekiile angenommen'* und so approximativ auf die re-

lativen Starken der Relaxationen in den intermediaren Streufunktionen aus der Neutronen-

die triviale Temperaturabhangigkeit der Relaxationsstarken zu beschreiben.

13Lediglich die bei Tristyrol stérker ins Gewicht fallende molekulare Endgruppe, die hier einen relativ gréoReren
Teil des Gesamtmolekls bildet als bei PS60k, kann zu einer kleinen Abweichung in den Relaxationsstarken
fuhren.

“Die Verkniipfung relativer dielektrischer Relaxationsstarken mit der Anzahl beteiligter Molekiile an den entspre-
chenden Prozessen wird folgendermal3en gerechtfertigt: Sowohl in der dielektrischen Spektroskopie als auch in
der Neutronenstreuung stammt das Signal fiir die beiden hier relevanten Prozessen « und «’ fast ausschliefSlich
von ein und derselben Molekulsorte (MTHF). Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass beide Prozesse einer
isotropen Reorientierung entsprechen, d.h., unterschiedliche Relaxationsstarken sind nicht in verschiedenen
Reorientierungswinkeln begriindet.
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Abbildung 4.21 Intermedidre Streufunktio-
nen S(q,t) fiir 50% MTHFds; in PS60kds bei
einem Streuvektor von 1A~! fiir verschiedene
Temperaturen. Im Gegensatz zu Abb.[4.19 rela-
xieren die angepassten Modellfunktionen nicht
auf Null sondern auf einen Sockel (verdeutlicht
durch die Pfeile), der aus der dielektrischen
Relaxationsstarke abgeschatzt wurde und mit

[x 300K ‘ sinkender Temperatur ansteigt. Die Hohe des
10712 1079 Sockels entspricht etwa der Relaxationsstédrke
t/s des a-Prozesses bei langen Zeiten.

streuung iibertragen. Dieser Wert — multipliziert mit der Maximalamplitude S™®*(q,t) = 0,9 -
wird nun als Approximation fur die Hohe eines Sockels angesetzt, auf den die intermediaren
Streufunktionen in Abb. durch den Prozess bei kurzen Zeiten relaxieren. Die verbleiben-
de Korrelation zerfallt dann Uiber den separaten a-Prozess bei langen Zeiten. Nach Abb. [4.20]
verschwindet die Sockelhohe fiir hohe Temperaturen, betragt ca. 0,16 fir 185K und etwa
0,53 fur 130K. Diese Werte fur die Sockelhohe ermoglichen nun eine Anpassung entspre-
chender KWW-Funktionen, die die intermediaren Streufunktionen sehr gut beschreiben, wie
in Abb.[4.27] dargestellt. Dabei wurden die Relaxationszeiten 7 und die Parameter [Sxww tiber
Minimierung der kleinsten Quadrate frei bestimmt. Sxww nimmt monoton von 0,37 bei 300K
auf 0,27 bei 155K ab und betragt 0,2 bei den beiden tiefsten Temperaturen.

Auswertung der Relaxationszeiten

Nach sorgfaltiger Betrachtung und Analyse der dielektrischen Relaxationsstarken und Ver-
kniipfung mit den intermediaren Streufunktionen aus der inkoharenten Neutronenstreuung
koénnen nun mittlere Relaxationszeiten aus den angepassten Modellfunktionen in Abb.[4.27]
bestimmt werden. Diese sind zusammen mit Relaxationszeiten fir reines MTHF (s. auch In-
set in Abb.[4.18), Werten aus der dielektrischen Spektroskopie (DS), der Differenzkalorimetrie
(DSC) und der depolarisierten dynamischen Lichtstreuung (DDLS) in Abb. aufgetragen.
Die Zeiten aus der quasielastischen Neutronenstreuung (QENS) entsprechenden wie in der
bisherigen Auswertung einem Streuvektor von 1 A~!; weiter oben wurde gezeigt, dass in die-
sen Fall, in Ubereinstimmung mit der Literatur, eine Kombination mit Relaxationszeiten aus
der DS empirisch moglich ist.

Verschiedene Aspekte der Abb.[4.22] wurden bereits diskutiert und sollen hier kurz reka-
pituliert werden: So ist zum einen die Messung der strukturellen Dynamik von reinem MT-
HF tber 15 Dekaden hervorzuheben, die durch die Kombination von DS und QENS gelingt.
Die mittleren Relaxationszeiten konnen durch eine gemeinsamen Vogel-Fulcher-Tammann-
Funktion beschrieben werden. Zum anderen wurde bereits in Kapitel[4.3] Abb.[4.12] konsta-
tiert, dass in der Mischung PS60k-50%MTHF beide Komponenten eine gemeinsame struktu-
relle Relaxation vollfithren, d.h., die a-Relaxationszeiten der (fiir dieses spezielle Probensys-
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Abbildung 4.22 Relaxationszeiten der unter-
suchten dynamischen Prozesse in reinem MT-
HF und in der Mischung PS60k-50%MTHF ge-
messen mit DS, QENS, DDLS und DSC. Die
strukturelle Relaxation von MTHF wird mittels
Dichtefluktuationen (QENS) und dielektrischer
Reorientierung gemessen. In der Mischung fin-
det die strukturelle Dynamik beider Komponen-
ten auf gleichen Zeitskalen statt, wie durch
die komplementéren, selektiven Methoden DS
und DDLS gezeigt wird. o/- und (3-Relaxation
in der Mischung verschmelzen offenbar zu ei-
nem gemeinsamen Kurzzeit-Prozess im QENS-
Fenster. Diskussion der NMR-Messungen in 4 6 8 10
Kapitel[4.4.3 1000K /T

50% MTHF
§ in PS60k

lg(<T/s )

MTHF

tem) komponenten-selektiven Methoden DS und DDLS stimmen tiberein.

Die Relaxationszeiten der schnellen Prozesse o’ und 8 im Mischsystem wurden aus den di-
elektrischen Spektren in Abb. [4.5(Mitte) bestimmt, indem die Summe zweier G3-Verteilungen
nach Gl angepasst wurde. Aufgrund der unterschiedlichen Temperaturabhangigkeit
von «’- und (-Relaxation ist eine Auswertung besonders schwierig, wenn sich die Relaxati-
onszeiten beider Prozesse sehr nahe kommen; daher wurde alternativ auch die Faltung zwei-
er Gg-Verteilungen getestet, die aber zu vergleichbaren Resultaten fiihrte. Insbesondere die
Relaxationszeiten fur 7' > 135K, d.h. % < 7,4, sind aufgrund der immer starker zusam-
menlaufenden Prozesse mit einer grofSeren Ungenauigkeit behaftet. Mit steigender Tempe-
ratur nimmt die dielektrische Relaxationsstirke des (3-Prozesses stark zu (siehe Abb.[4.20),
was mit einer Zunahme des Offnungswinkels der lokalen Librationsbewegung interpretiert
werden kann. Gleichzeitig nimmt die Starke der o’-Relaxation ab und wird zu Gunsten der
(B-Relaxation umverteilt, die schliefSlich bei hoheren Temperaturen einer isotropen Reorientie-
rung entspricht.

Die Zeitkonstanten der schnellen Mischungsdynamik von MTHEF, die mittels QENS gemes-
sen wurde, fiigen sich fiir den Streuvektor ¢ = 1A' passend in das bestehende Bild ein
und reprasentieren offenbar die Fortsetzung der a’-Relaxation oder einer Kombination mit
dem f-Prozess zu kurzen Zeiten. Eine methoden-iibergreifende Beschreibung der Verlaufs der
Relaxationszeiten durch eine Vogel-Fulcher-Tammann-Funktion (VFT) wie im Fall von reinem
MTHEF ist jedoch nicht moglich und ebenso versagt die globale Anpassung eines Arrhenius-
Gesetzes. Vielmehr zeichnet sich ein Ubergang von einem VFT-Verhalten bei hohen Tempera-
turen zu einem Arrhenius-formigen Verlauf bei tiefen Temperaturen nahe des unteren Glas-
ubergangs ab. Eine VFT-Funktion (durchgezogene Kurve) beschreibt den Verlauf bis etwa
135K, bevor die Relaxationszeiten in ein Arrhenius-Verhalten (gestrichelte Linie) ubergehen.
Die Zeitkonstanten, die sich aus den intermediaren Streufunktionen der beiden tiefsten Tem-
peraturen ergeben (offene Kreise in Abb.[4.22} siehe auch 140K und 130K in Abb.[4.27), sind
aufgrund der starken Extrapolation der Modellfunktionen mit einer grofSen Unsicherheit ver-
sehen. Isoliert gesehen sind diese Werte kaum signifikant, sie bekraftigen aber die Legitimi-
tat der Verknupfung der Relaxationszeiten mit denen aus der dielektrischen Spektroskopie,
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da sie im Rahmen des Fehlers mit diesen Zeitkonstanten ubereinstimmen. Was bereits aus
Abb.[4.16(rechts) im Zusammenhang mit der Analyse der dynamischen Strukturfaktoren er-
sichtlich war, bestatigte sich auch in der Auswertung der intermediaren Streufunktionen: Die
Relaxationszeiten zeigen bei allen untersuchten Temperaturen eine schwache Streuvektor-
Abhangigkeit und verandern sich im betrachteten ¢-Bereich um meist weniger als eine Deka-
de. Die Analyse in der Zeitdoméne ergibt eine etwas schwéchere g-Abhangigkeit mit 7 oc ¢~°6
(s. Abb. im Anhang). Man kann daher feststellen, dass die spezielle Wahl des Streuvektor

keinen Einfluss auf die qualitativen Aussagen in diesem Kapitel hat.

VFT-Arrhenius-Ubergang (fragil-stark-Ubergang)

Der sich aus der Kombination der DS- und QENS-Zeitkonstanten ergebende VFT-Arrhenius-
Ubergang fir den o’-Prozess in Abb.[4.22]ist in dhnlicher Form in anderen Systemen gefun-
den worden. Ein solcher Ubergang ist bekannt von reinen Glasbildnern in harter raumlicher
Einschrankung (hard confinement); insbesondere konnte ein solches Verhalten mit dielektri-
scher Spektroskopie fur niedermolekulare und oligomere Glasbildner in nanoporosen Syste-
men mit Porengroffen um 5nm beobachtet werden [174, [175]. Kurzlich wurde uber dieses
Phénomen auch in einer dynamisch asymmetrischen binaren Polymer-Mischung berichtet, in
der die dielektrischen Relaxationszeiten der Komponente mit dem geringeren 7y unterhalb
des Glasiibergangs der langsameren Komponente einen VFT-Arrhenius-Ubergang zeigen [30].
In molekularen Systemen, wie in der hier untersuchten PS60k-50%MTHF-Mischung, kann ein
solcher Ubergang als Indiz fiir ein ,intrinsisches (hartes) Confinement“ gesehen werden, das
die beweglichen kleinen Molekiile unterhalb des oberen Tys der Mischung innerhalb einer gla-
sig erstarrten Matrix erfahren. Im Gegensatz zu den nanoporosen Systemen ist diese raumli-
che Einschrankung als intrinsisch zu bezeichnen, da die statische Struktur von Molekiilen der
Mischung gebildet wird und selbst oberhalb der Glastemperatur ihren Zusammenhalt verliert.
Ein vergleichbarer Effekt wurde auch in glasbildenden Mikroemulsionen gefunden, wo die Dy-
namik der Komponente innerhalb der Mizellen einen Ubergang zum Arrhenius-Verhalten zeigt,
wenn der Mizellendurchmesser einen Wert von etwa 5nm unterschreitet [171]. Abweichend
von den zuvor angefithrten Beispielen raumlich eingeschrankter Dynamik handelt es sich im
letzteren Fall um ein sogenanntes ,soft confinement”, da die Glasubergangstemperatur des
Mizelleninhaltes oberhalb der der Matrix liegt. In dem meisten Fallen scheint somit eine cha-
rakteristische Lange der raumlichen Einschrankung von etwa 5 nm notwendig zu sein, damit
entsprechende Effekte, wie der VFT-Arrhenius-Ubergang, auftreten [171, 175]. Oberhalb die-
ses Wertes wird in der Regel ein dynamisches Verhalten gefunden, das dem der reinen Sub-
stanz ahnelt.

Am Rande sei noch erwahnt, dass der hier fur eine binare molekulare Mischung gefundene
VFT-Arrhenius-Ubergang in den Zeitkonstanten (siehe Abb.[4.22) in &hnlicher Form auch fir
unterkuhltes Wasser in der Literatur ausfuhrlich diskutiert wird. Reines Wasser kann bei Nor-
maldruck maximal 38 K unter die Schmelztemperatur unterkiihlt werden, bevor die homogene

4.4. Neutronenstreuung und der o’-Prozess 87



Keimbildungstemperatur bei 235K erreicht wird und Kristallisation einsetzt [176]. Unterhalb
von 130K existieren jedoch zwei verschiedene metastabile Glasphasen. Das Glas wird beim
Aufheizen zunachst flussig und kristallisiert bei 150 K. Im Bereich zwischen 150K und 235K,
dem sogenannten ,no man’s land”, ist reines unterkiithltes Wasser experimentell nicht zugan-
gich. Raumliche Einschrankung und die Anwesenheit innerer Grenzflachen bieten jedoch die
Moglichkeit, Kristallisation zu verhindern und diesen unzuganglichen Temperaturbereich neu-
en Experimenten zu eroffnen [[177]. Dabei zeigen sich interessante Effekte, wie z. B. ein fragil-
stark-Ubergang, d.h. ein Ubergang von einem VFT-Verhalten der Zeitkonstanten bei hohen
zu einem Arrhenius-Gesetz bei tieferen Temperaturen [178, [179]. Im Gegensatz zu den hier
in Abb.[4.22] gezeigten Ergebnissen markiert in Wassersystemen zumeist ein deutlicher Knick
den fragil-stark-Ubergang, sodass fiir tiefe Temperaturen eine geringere Aktivierungsener-
gie als bei hoheren Temperaturen gefunden wird. Wasserstoffbricken bildende Flussigkeiten
wie Wasser reagieren bei raumlicher Einschrankung besonders sensitv auf die Beschaffenheit
der inneren Oberflache, da eine Storung des Wasserstoffbruckennetzwerkes die intrinsischen
Eigenschaften signifikant modifizieren kann. Die Analogie unter den diversen Systemen, die
einen VFT-Arrhenius- bzw. fragil-stark-Ubergang zeigen, legt die Schlussfolgerung nahe, dass
die raumliche Einschrankung diese qualitative Anderung der Dynamik induziert. Dies gilt dann
insbesondere auch fiir Wasser und widerspricht damit der Idee, dass der fragil-stark-Ubergang
mit einem unterliegenden fliissig-flissig-Phasentiibergang [180] korreliert sein konnte.

4.4.3 Der a’-Prozess als isotrope Reorientierung

Uber den exakten Bewegungsprozess der o’-Relaxation in den untersuchten bindren Syste-
men konnten aus den dielektrischen, kalorimetrischen und Lichtstreu-Messungen bisher nur
begrindete Vermutungen angestellt werden. Besonders die kalorimetrische Aktivitat des o’-
Prozesses legt nahe, dass es sich hierbei um eine strukturelle, isotrope Bewegung handelt,
da Sekundarrelaxationen in der Regel kein kalorimetrisches Signal aufweisen [[155]. Die Kern-
spinresonanzspektroskopie (NMR) ist in der Lage, diesbezuglich eindeutige Ergebnisse zu
liefern. Mit dieser Zielsetzung wurde eine Mischung aus PS60k und 50% MTHF prapariert,
in der eine ausgepragte dynamische Asymmetrie vorliegt und in der anhand der dielektri-
schen Spektren eine ausreichende Starke des o’-Prozesses zu erwarten ist. Glicklicherweise
stand hierfiir eine kleine Menge ringdeuteriertes MTHFd; C,D;0-CHj3 zur Verfiigung,!® wo-
mit die Reorientierung dieser Molekille in der Mischung ohne storende Einflisse der Methyl-
gruppe mittels der Deuteronen-NMR untersucht werden kann. Die Deuteronen-NMR basiert
auf der Wechselwirkung des elektrischen Quadrupolmoments des Deuterons mit dem elektri-
schen Feldgradienten am Ort des Kerns und sogenannte Festkorperspektren konnen mit einer
geeigneten Pulssequenz gemessen werden (Details zum Experiment sind in der Literatur be-
schrieben [1541].).

5Das ringdeuterierte MTHF wurde von Herbert Zimmermann (MPI fiir Medizinische Forschung, Heidelberg) syn-
thetisiert [157] und freundlicherweise von Roland Bohmer (TU Dortmund) fiir die Experimente in dieser Arbeit
zur Verfiigung gestellt.
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Abbildung 4.23 NMR-Festkérperspektren von 50% MTHFd;

in PS60k. Der Temperaturbereich dieser Messungen ist

1523 K in Abb.[4.22] zur besseren Orientierung eingezeichnet. Die

. i . i i . i , schmale Flissigkeitslinie identifiziert den «’-Prozess der

-200 -100 0 100 200 MTHF-Molekiile als isotrope Reorientierung. Messungen von
v (kHz) Sorin Lusceac (TU Darmstadt).

Dynamische Prozesse, die auf der Zeitskala des NMR-Experimentes mur ~ 107%s einer
langsamen Rotation mit 7 > 7ymr entsprechen, bei einer insgesamt isotropen Verteilung
von Winkeln innerhalb der Probe, verursachen ein sogenanntes Pake-Spektrum; fir den Fall
7T < TnMR (schnelles Limit) verliert das Spektrum seine Struktur. Falls die Bewegung zusatz-
lich isotrop ist, beobachtet man eine schmale, sogenannte Flussigkeitslinie. NMR-Messungen
an der Probe PS60k-50%MTHFd; wurden nun gerade in einem Temperaturintervall durchge-
fuhrt, in dem sich der a-Prozess im langsamen und der «o’-Prozess im schnellen Limit befin-
det.'® Der entsprechende Temperaturbereich ist zur Orientierung in Abb. £.22langegeben. Die
NMR-Spektren sind in Abb. dargestellt. An dieser Stelle soll nur eine kurze, qualitative
Diskussion stattfinden; weitergehende Analysen sind Gegenstand aktueller Arbeiten [[162] und
gehen uber den Rahmen dieser Dissertation hinaus. Durch das Auftreten einer schmalen, so-
genannten Flissigkeitslinie in den Spektren zwischen 180K und 150 K wird ein dynamischer
Prozess gefunden, der mit einer isotropen molekularen Reorientierung verknipft ist. Dem ak-
tuellen Kenntnisstand zufolge kann dieser Prozess mit der o’-Relaxation der MTHF-Molekiile
in der Mischung identifiziert werden. Bei tieferen Temperaturen entwickelt sich zuséatzlich
ein Beitrag im Spektrum, der auf eine langsame Komponente hindeutet. Ob dieser Beitrag
den langsamen, am a-Prozess der Polymers teilnehmenden MTHF-Molekiilen zuzuschreiben
ist, oder ob aufgrund ausgepragter dynamischer Heterogenitaten und einer breiten Relaxa-
tionszeitenverteilung der o’-Prozess bereits teilweise langsam ist, kann zum jetzigen Stand
der Auswertung nicht abschlieRend gesagt werden. Die NMR-Messungen in Abb.[4.23] konn-
ten jedoch zweifelsfrei zeigen, dass die «’-Relaxation der MTHF-Molekiile in der Mischung
einer isotropen Reorientierung entspricht; dies stellt die im Zusammenhang mit dieser Arbeit

wesentliche Aussage dar.

'%Die Messungen wurden von Sorin Lusceac (TU Darmstadt) durchgefiihrt.
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Abbildung 4.24 Elastische Temperaturscans von MTHF (links) und verschiedenen Mi-
schungen mit Polystyrol (rechts) gemessen am Rickstreuspektrometer IN16. (Links) Gemit-
telte Kurven fiir protoniertes MTHF und MTHFd3. Im Inset ist zu erkennen, dass die Methyl-
gruppe vom protonierten MTHF keinen Beitrag im untersuchten Energiebereich liefert. Aus
der gq-Abhéangigkeit der elastischen Intensitat ergibt sich das ,mean square displacement”,
siehe dazu Abb. (Rechts) Normierte Kurven fiir drei Polystyrol-Mischungen mit MTHE
sowie zum Vergleich fiir reines MTHF bei einem festen Streuvektor.

4.4.4 »Mean Square Displacement” und Einfluss der MTHF-Methylgruppe

In den quasielastischen Neutronenstreumessungen am Riickstreuspektrometer IN16 und am
Flugzeitspektrometer IN5 wurden MTHFd3 sowie PS60kd8-50%MTHFd3 untersucht, wobei
die Methylgruppe des MTHF jeweils deuteriert war. Inwieweit eine protonierte und in der in-
koharenten Streuung sichtbare Methylgruppe einen Einfluss auf die Messungen haben kann,
indem deren lokale Dynamik zu einer weiteren schnellen Relaxation in den Spektren fiihrt,
soll im Folgenden an den elastischen Temperaturscans diskutiert werden, die am IN16 gemes-
sen wurden. Liegt die Anregungsfrequenz der Seitengruppe im zuganglichen Energiebereich,
sollte ein Abfall der elastischen Intensitat bei tiefen Temperaturen beobachtet werden kon-
nen, der aufgrund der sehr lokalen Bewegung unabhéngig vom Streuvektor ist. In zahlreichen
Polymeren (Poly-Isopren, PMMA, verschiedene Poly-Siloxane etc.) konnte die Methylgruppen-
Dynamik in der quasielastischen Neutronenstreuung unter anderem mit elastischen Tempera-
turscans nachgewiesen werden [168, [181], [1182] und es wurde z. B. gezeigt, dass deren Rota-
tion durch Beimischung anderer Polymere nicht beeinflusst wird [[183]. Fur niedermolekulare
Glasbildner [184] und Polymere [185] wurde mittels Deuteronen-NMR gefunden, dass abhan-
gig von sterischen Einflissen zwischen intrinsisch langsam und schnell rotierenden Methyl-
gruppen unterschieden werden muss; in Toluol ist die Rotation der Methylgruppe demnach
wesentlich schneller als in Propylen-Carbonat, und gleiches gilt fur Poly-a-Methylstyrol im
Vergleich zu Poly-Methylphenylsiloxan.

In Abb.[4.24] sind elastische Temperaturscans von MTHF und verschiedenen Mischungen
mit deuteriertem Polystyrol dargestellt. Im linken Teilbild sind elastische Temperaturscans
von MTHF aufgetragen, die sich aus einer Mittelung der Messungen des protonierten und des
methylgruppen-deuterierten Isomers ergeben. Im Inset ist zu erkennen, dass diese Mittelung
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gerechtfertigt ist, da im direkten Vergleich der Einzelmessungen kein Beitrag der Methyl-
gruppenrotation gefunden wird. Bei tiefen Temperaturen werden praktisch alle Neutronen
elastisch gestreut; sobald mit steigender Temperatur die Glasdynamik schneller als die appa-
rative Auflosung (hier etwa 4 ns) wird, steigt die Zahl inelastisch gestreuter Neutronen und
bei hohen Temperaturen findet schliefSlich keine elastische Streuung mehr statt. Im Bereich
der Stufe nimmt die inkoharent elastisch gestreute Intensitat

I o exp(—q?(u?)/3) (4.4)

wie der Debye-Waller-Faktor ab, wobei (u2> dem Verschiebungsquadrat (mean square displa-
cement, MSD) der Protonen und ¢ dem Streuvektor entspricht [168]. Das MSD kann somit
aus der ¢g-Abhangigkeit bei einer festen Temperatur bestimmt werden. Fur die Temperatur-
abhangigkeit des MSD bei einem harmonischen Festkorper bei Temperaturen oberhalb der
Debye-Temperatur sollte (u?)(T) o< T gelten.

In Abb.[£.24{(rechts) sind elastische Temperaturscans von drei verschiedenen PSd8-MTHF-
Mischungen bei einem festen Streuvektor von 1 A~! und zum Vergleich der Verlauf fiir reines
MTHF aufgetragen. Erwartungsgemals verschiebt sich die Stufe in Abhangigkeit von der Kon-
zentration und dem Molekulargewicht des verwendeten Polymers zu hoheren Temperaturen.
Nur ein geringer Unterschied ist fur die Mischungen mit jeweils 50% MTHF und verschiede-
nen Molekulargewichten von 900 und 60.000 g/mol zu erkennen, was die Tatsache widerspie-
gelt, dass die hier detektierte Dynamik des unteren Glasubergangs und dementsprechend die
o’-Relaxation der kleinen Komponente kaum vom Molekulargewicht des Polymers abhangt,
wie z.B. anhand der DSC-Tgs in Abb. gezeigt wurde. Neben der mittleren Position der Kur-
ven auf der Temperaturachse verandert sich auch deren Form signifikant, die mit steigender
Polymerkonzentration immer breiter wird und damit dynamische Heterogenitaten iiber einen
weiten Temperaturbereich impliziert. Desweiteren ist zu beachten, dass bei tiefen Temperatu-
ren insbesondere kein Einfluss der Methylgruppe zu erkennen ist, wenn man den Verlauf der
Kurven fiir Mischungen mit protoniertem und methylgruppen-deuteriertem MTHF vergleicht.
Es ist prinzipiell denkbar, dass die Methylgruppenrotation, die in reinem MTHF scheinbar
langsam ist und keine Rolle spielt (siehe Inset Abb.[4.24[links]), durch die Verlangsamung der
strukturellen Dynamik des gesamten Molekiils in der Mischung plotzlich schneller als diese
wird, und dass dann ein Teil der Korrelation iiber diesen Prozess relaxiert. Offensichtlich wird
dieses Szenario aber von den Messungen in Abb.[4. 24 rechts) nicht bestatigt. Letztendlich
muss man schlussfolgern, dass die Methylgruppenrotation im MTHF intrinsisch langsam ist,
wohl bedingt durch die sterische Behinderung des am gleichen C-Atom gebundenen Protons.

In den beiden linken Teilbildern der Abb.[4.25]ist die normierte elastische Intensitét in lo-
garithmischer Darstellung gegen das Quadrat des Streuvektors aufgetragen, sodass sich nach
Gl. (4.4) in der Naherung harmonischer Vibrationen ein linearer Verlauf ergeben sollte, dessen
Steigung bis auf einen konstanten Faktor dem MSD entspricht. Die Bestimmung des MSD folgt
der Beschreibung in der Literatur [168, [186]. Fur groSere Streuvektoren weicht der Verlauf
mit zunehmender Temperatur immer signifikanter vom linearen Verhalten nach Gl. ab.
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Abbildung 4.25 (Links und Mitte) q-Abhangigkeit der normierten elastischen Intensitat fiir
MTHFd3; und PS60kds-50%MTHFd; im angegebenen Temperaturbereich. Links wurde das
harmonische Schwingungsmodell nach Gl. (4.4) angepasst (DWF), in der Mitte war eine an-
harmonische Korrektur notwendig. (Rechts) Mean square displacement (MSD), das sich in
harmonischer Ndéherung aus den elastischen Intensitaten ergibt, fiir reines MTHF und fiir
zwei Mischungen mit Polystyrol. Zwischen 50 und 100K ergibt sich in den Mischungen ein
grolSeres MSD als in reinem MTHE, das mit steigendem Molekulargewicht anwachst.

Im Fall von reinem MTHFdj3 sind die nicht-harmonischen Abweichungen gering; fur MTHFd3 in
PS60kds ist jedoch ein anharmonischer Korrekturterm exp(A(T) - (u?)?q*) notwendig, der h&u-
fig in Flussigkeiten und Glasern verwendet wird [186, [187]. Eine mogliche Ursache fur diese
Abweichungen vom linearen Verlauf ist das in verschiedenen Mischsystemen mit Rontgen- und
Neutronenstreuung gefundene Maximum in der statischen Streuintensitat bei etwa ¢ = 1A~!
(s. Kapitel[4.D). Der Koeffizient A(T) wird auch mit dynamischen Heterogenitdten in Verbin-
dung gesetzt [188,1189].17

Abb. [4.25(Rechts) zeigt letztendlich das sich aus der beschriebenen Auswertung ergebende
temperaturabhangige MSD fiir reines MTHF und zwei Mischungen mit Polystyrol. Fur reines
MTHF bei tiefen Temperaturen wird das ideale Verhalten (u?)(T) « T gefunden. Mit steigen-
der Temperatur wachst das MSD erwartungsgemald stark an, korreliert mit dem , Auftauen”
struktureller Bewegung nahe TQ,.18 Besonders interessant ist das Intervall zwischen 50 und
100K, in dem das MSD von MTHF in den Mischungen das des reinen Losungsmittels uber-
steigt. Dieses erstaunliche Resultat impliziert eine beschleunigte Bewegung der Protonen des
MTHF-Rings mit einer sehr kleinen Amplitude. Unter Umstanden ist eine Interpretation dahin-
gehend sinnvoll, dass diese beschleunigte Bewegung gerade solchen Molekiilen zuzuschreiben
ist, die sich innerhalb der glasigen Matrix am weitesten entfernt von dem Polymerketten be-
finden. Innerhalb einer dreidimensionalen Polymermasche folgen beim Abkiihlen immer mehr
kleine Molekule der Bewegung der langsamen Komponente, sodass in Richtung des Zentrums
dieser Masche die Beweglichkeit zunimmt. Geht die sukzessive von aufSen nach innen fort-
schreitende Erstarrung der kleinen Molekile mit einer Verdichtung der Struktur einher, so ist

"Der aus der Anpassung an die elastischen Intensitaten in Abb.[4.25(Mitte) resultierende anharmonische Korrek-
turkoeffizient A(T) wachst zu tiefen Temperaturen an und impliziert damit die Existenz ausgepragter dynami-
scher Heterogenitaten.

18Im Fall der Mischungen ist hier das untere T, gemeint.
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vorstellbar, dass den mobilsten Molekiilen im Zentrum der Masche bei tiefen Temperaturen
viel ,freies Volumen” fur eine schnelle Bewegung bleibt. Mit steigender Vernetzung der Poly-
mersegmente (Erhohung des Molekulargewichts) tritt dieser Effekt deutlicher hervor, wie in
Abb.[£.25(Rechts) zu sehen.

Es ist aber dringend anzumerken, dass die Berechnung des MSD insbesondere bei tiefen
Temperaturen mit einer gewissen, qualitativen Ungenauigkeit behaftet ist, auf die im Folgen-
den kurz eingegangen werden soll. Die beiden elastischen Temperaturscans der Mischungen,
aus denen sich das MSD in Abb.[£.25(Rechts) ergibt, resultieren aus einer zweiten Mess-
zeit am Ruckstreuspektrometer IN16. Diese, mit einer hoheren Temperaturauflosung (Kiahl-
rate 0,33 K/min) durchgefihrten Messungen, unterscheiden sich gerade im kritischen Bereich
zwischen 50 und 100K etwas von alteren Ergebnissen (0,5 K/min). Bei letzteren ist der Ver-
lauf des MSD der beiden untersuchten Mischungen im Temperaturintervall zwischen 50 und
100K in etwa vertauscht, wobei aber in allen Fallen das MSD von reinem MTHF iiberschritten
wird. Insgesamt zeichnet sich also das im vorherigen Absatz diskutierte Bild ab, dessen einge-
schrankte Aussagekraft jedoch beachtet werden muss, und dessen Befunde durch weiterge-
hende, auch inelastische Messungen im relevanten Temperaturbereich untermauert werden

missen.
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Abbildung 4.26 Kombinierte Klein- und Weit-
winkelrontgenstreumessungen fiir PMMA3k- o0tk
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4.5 Strukturelle Eigenschaften

Das Auftreten verschiedener Prozesse in der molekularen Dynamik binarer Glasbildner, ge-
messen mit sich erganzenden experimentellen Methoden, und deren charakteristische Tem-
peraturabhangigkeiten ermoglichen wesentliche Einblicke in das Verhalten dieser Systems.
Aber auch strukturelle Eigenschaften und typische Langenskalen, die die statische Struktur
in solchen Mischungen charakterisieren, sind von entscheidender Bedeutung und tragen zum
umfassenden Vestandnis bei. Um Informationen bezliglich relevanter Langenskalen in der sta-
tischen Struktur der Dichte und der lokalen Konzentrationsverteilung zu erhalten, werden
zwei ausgewahlte Mischungssysteme uber einen weiten Bereich von Streuvektoren mit ge-
eigneten experimentellen Methoden untersucht, deren Wahl sich aus dem Streuvermogen der
jeweiligen Probe ergibt.

4.5.1 PMMA-MTHF

Das Mischsystem PMMA-MTHF eignet sich hervorragend zur Untersuchung mit Rongenstrah-
lung, da aufgrund des Unterschiedes in den molekularen Elektronendichten ein ausreichend
starker, inharenter Kontrast zwischen beiden Komponenten gegeben ist. Einer Elektronen-
dichte von 388 nm~2 fiir PMMA stehen 288 nm—? fiir MTHF gegeniiber (s. auch Tab.[4.I). Um
die statische Streuung uber einem moglichst grolsen ¢-Bereich zu erhalten, wurden Weit- und
Kleinwinkelrontgenstreuung (WAXS und SAXS) aus drei verschiedenen experimentellen Auf-
bauten kombiniert. Das Ergebnis ist in Abb. fur eine Mischung PMMA3k-40%MTHEF dar-
gestellt. Die Messung ist in drei Bereiche gegliedert. Die Streuung bei sehr kleinen Winkeln
wurde zusammen mit dynamischen Korrelationsexperimenten gemessen, die in Kapitel 4.6
vorgestellt und diskutiert werden, wahrend die Messung im Weitwinkelbereich mit einem se-
paraten Aufbau an der Beamline ID10A am ESRF durchgefiihrt wurde. Die verbleibende Luicke
im mittleren g-Bereich konnte durch die Messung an einer konventionellen SAXS-Anlage ge-
schlossen werden, wobei hier eine Rontgenrohre als Strahlungsquelle diente.'® Die Einzelmes-

9Details hierzu sind in Kapitel[3.5. 1] und in der Literatur [190,191] zu finden.
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sungen wurden durch vertikale Verschiebefaktoren in den Uberlappbereichen aufeinanderge-
schoben, da keine Kalibrationsmessungen zur Bestimmung der absoluten Intensitat durchge-
fithrt wurden. Die Kompatibilitat in den Ubergangsbereichen ist exzellent, sodass der Daten-
satz letztendlich drei Grolsenordnungen in ¢ iberstreicht.

Im Weitwinkelbereich zeigt Abb. aullerdem Messungen der beiden reinen Komponen-
ten und eine entsprechend der Konzentration der untersuchten Mischung gewichtete Super-
position [Inix(q) = 0,6 Ipmma(q) + 0,4 Imtur(q)]. Unter Vernachlassigung der Kreuzterme re-
produziert diese Superposition sowohl Position, Breite als auch Intensitat des Diffraktions-
maximums der Mischung; insbesondere zeigt sich aber, dass im Vergleich zur Superposition
der Einzelkomponenten in der Mischung nicht-triviale Streubeitrage bei kleinen Streuvekto-
ren (¢ < 0,6A~!) auftreten. Diese zusétzliche Intensitéit ist in Konzentrationsfluktuationen
verschiedener Langenskalen begriindet, die ausschliefSlich in der Mischung auftreten und die
mit einem Ornstein-Zernike-Strukturfaktor bei mittleren ¢ (0,06A~! < ¢ < 0,6A~!) und einer
Debye-Bueche-Funktion fiir ¢ < 0,06 A~! modelliert werden kénnen. Die gesamte Modellfunk-
tion ist daher

(q) = Ipg . Ioz
(1+(¢épB)?)? 1+ (qéoz)
wobei eine Gauls-Verteilung fur das Maximum bei grofSen ¢, dessen Ursprung in der Nah-

2 + IGauIS(Q) + Ibg, (4.5)

ordnung der Molekiile innerhalb der ersten Koordinationschale liegt, sowie ein konstanter
Untergrund (/pg) hinzugefugt wurde.

Im mittleren ¢-Bereich kann der Verlauf der Streuintensitat gut durch einen Ornstein-Zer-
nike-Strukturfaktor beschrieben werden, mit einer charakteristischen Abschirmlange oder
Maschenweite des transienten Polymer-Netzwerkes von £oz = 6A. Den Ausfithrungen von
de Gennes folgend [[192], konnen sich kleine Molekiile, deren GrofSe unterhalb der Maschen-
weite des Polymer-Netzwerkes liegt, in diesem praktisch frei bewegen. Andern sich die Gro-
Renverhaltnisse, so sind die kleinen Molekiile in den Polymermaschen gefangen. Obwohl die
Mischungen vergleichsweise kurze Polymer-Ketten von etwa dem Funffachen der Kuhnlange
enthalten [166], zeigen sich dennoch deutliche Interpenetrationseffekte und die charakteris-
tische Lange {7 steigt systematisch unter Verringerung der Polymer-Konzentration an,?° wie
fur halb-verdiunnte und kozentrierte Polymerlosungen erwartet wird [[192, [193].

Bei den kleinsten Streuvektoren werden langreichweitige Konzentrationsfluktuationen be-
obachtet, die nicht einem Ornstein-Zernike-Verhalten folgen. Stattdessen wird der Verlauf von
I(q) in Abb. gut mit einer Debye-Bueche-Funktion [194] beschrieben?! mit einer Korre-
lationslange von {pg = 51nm. Das Debye-Bueche-Modell basiert auf der Idee, dass Hetero-
genitaten, an denen Strahlung gestreut wird, exponentiell auf einer bestimmten Langenskala
zerfallen. Die winkelabhanige Intensitatsverteilung ist dann durch den ersten Term in Gl.
gegeben mit einer einzigen charakteristischen Lange. In der Literatur gibt es eine lebhaf-
te Diskussion bezuglich dieser Art von , Excess-Streuung”, die in halb-verdinnten und kon-
zentrierten Polymerlosungen sowie in Polymermischungen beobachtet wird [196-198]. Sorg-

20Auf die detaillierte Darstellung dieses Ergebnisses wird hier verzichtet.
21Eine Debye-Bueche-Funktion zur Beschreibung langreichweitiger Heterogenitaten wird ebenfalls in den Refe-
renzen [[195,[196] angewendet.
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faltige Studien haben diesen Streubeitrag als eine echte Eigenschaft solcher Mischsysteme
herausgearbeitet und damit widerlegt, dass Verunreinigungen, die auch zu dieser Art von
Streuung fithren konnten, dafur verantwortlich sind. Des Weiteren gibt es Arbeiten, die diese
Excess-Streuung mit einer Vorstufe der physikalischen Gelierung [[195] oder einer attraktiven
Wechselwirkung zwischen Polymersegmenten [199] in Verbindung setzen, und es wurde ge-
funden, dass diese von der Qualitat des Losungsmittels abhangt [200]. Es wird auch vermutet,
dass eine bei halb-verdinnten und konzentrierten Polymerlosungen haufig beobachtete lang-
same Mode in der dynamischen Laser-Lichtstreuung, die gerade Streuvektoren im relevanten
Bereich detektiert, mit dieser statischen Kleinwinkelstreuung zusammenhangt. [201, 202].

Vor dem Hintergrund dieser Diskussion ist anzumerken, dass die Excess-Streuung in der
hier untersuchten Probe PMMA3k-40%MTHF sehr wahrscheinlich weder auf Staubteilchen
zuruckzufiuhren ist, da beide Komponenten im Laufe der Praparation gefiltert worden sind,
noch auf Gasblaschen, die durch Zentrifugierung der Probe direkt vor der Messung beseitigt
wurden. Es handelt sich auch nicht um ein Artefakt verursacht durch Strahlenschadigung der
Probe mittels der hoch-intensiven Synchrotronstrahlung, da derselbe experimentelle Befund
mit dem deutlich schwacheren Strahl einer Standard-Rontgenrohre erzielt wird, wie man in
Abb. im Uberlappbereich um 0,01 A~! erkennt. Fiir PMMA wurde auch gezeigt, dass ge-
eignete elektromagnetische Strahlung nicht wie im Fall anderer Polymere (z. B. Polystyrol) zu
einer chemischen Verkniipfung und zur Netzwerk-Bildung fihrt, sondern dass vielmehr eine
Spaltung der Polymer-Hauptkette auftritt [203-205]. Man beachte ebenso, dass die beobach-
tete Kleinwinkelstreuung nahezu temperaturunabhangig ist und bereits bei Raumtemperatur
auftritt, wo die Probe eine eher geringe Viskositat aufweist, wodurch die Vorstellung widerlegt
wird, dass die Streuung Anzeichen eines Phaseniibergangs, z. B. einer Entmischung, ist, der
nur durch den Eintritt des Glasibergangs verhindert wird.

Vielmehr drangt sich die Idee auf, dass die dynamischen Heterogenitaten, die durch das
Auftreten von zwei Glasubergangen in diesem und weiteren Probensystemen angezeigt wer-
den, eng mit den mesoskaligen Inhomogenitaten verknipft sind, die in der statischen Streuung
gesehen werden. Zur Uberpriifung dieser Hypothese und im Hinblick einer Verallgemeine-
rung auf mischbare Systeme mit zwei Glasibergangen sind jedoch weitere Untersuchungen
notwendig.

4.5.2 Polystyrol-MTHF

Neben den soeben diskutierten Messungen an PMMA3k-40%MTHF wurde auch eine repra-
sentative Polystyrol-MTHF-Mischung mit statischen Streumethoden untersucht. Es handelt
sich dabei um eine Mischung von 50% MTHF in Polystyrol-87k, die sich durch einen star-
ken dynamischen Kontrast von ATy ~ 290K auszeichnet. In Gegensatz zum PMMA-MTHF-
System ist der Unterschied in den Elektronendichten mit Ap, ~ 53nm~—3 deutlich geringer,
sodass Diffraktionsmessungen mit Rontgenstrahlung als eher schwierig angesehen werden
miissen. Daher wurde zunachst eine Probe PS87kds-40%MTHF mit deuteriertem Polymer
am Weitwinkel-Neutronendiffraktometer D1b am ILL untersucht, wobei das Streuprofil in
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Abb.[A.27fir ¢ > 0,25 A1 dargestellt ist. Die starke inkoharente Streuung der H-Atome im MT-
HF vor dem Hintergrund der deutlich schwacheren Reststreuung sorgt fur einen ausgeprag-
ten Kontrast hinsichtlich Fluktuationen in der Konzentration. Um die Weitwinkeldaten zu klei-
neren Streuvektoren fortzusetzen, wurde schliefSlich ein Kleinwinkel-Rontgendiffraktogramm
gemessen, und es stellte sich heraus, dass aufgrund des geringen Kontrastes eine Messzeit
von etwa 15 Stunden fir ein annehmbares Ergebnis erforderlich ist. Das Resultat wird in
Kombination mit dem Neutronendiffraktogramm in Abb.[£.27] gezeigt. Die gemeinsame Dar-
stellung der zum einen durch Neutronenstreuung und zum anderen durch Rontgenstreuung
erhaltenen Diffraktogramme ist nicht trivial, da beiden Messungen unterschiedliche Streu-
mechanismen zugrundeliegen. Jedoch liegt in beiden Fallen ein Streukontrast zwischen den
beiden beteiligten Komponenten vor, was die Sutuation z. B. im Vergleich zu Mikroemulsionen,
bei denen beide Messverfahren aufgrund des molekularen Aufbaus der Mizellen verschiede-
ne Grollen detektieren, sichtlich vereinfacht. Die Kombination der beiden Messungen ist in
diesem Fall daher gerechtfertigt.

Die SAXS-Messung wird mittels eines vertikalen Verschiebefaktors soweit angepasst, dass
sich ein kontinuierlicher Ubergang in den Weitwinkelbereich ergibt. Dies wird auch ohne
Uberlappbereich méglich, da sich die zu schliefende Liicke zwischen beiden Messungen in
einem Bereich mit einer an beiden aufeinandertreffenden Kurven gut definierten Kruimmung
befindet. Das lokale Intensitatsmaximum bei groSen ¢ sowie der Anstieg im Kleinwinkelbe-
reich konnen wie in Abb. durch eine Gaul3-Verteilung und eine Debye-Bueche-Funktion
beschrieben werden. Ein Ornstein-Zernike-Strukturfaktor ist jedoch hier im Gegensatz zum
PMMA-MTHF-System zur Modellierung des mittleren ¢g-Bereiches nicht geeignet, da der expe-
rimentell gefundene Intensitatsanstieg zu steil verlauft. Stattdessen wird eine Debye-Bueche-
Funktion verwendet, um den Verlauf naherungsweise zu beschreiben.

Die gesamte Modelfunktion lautet nun

I I
I(q) = - =

(1+ (¢épB)?)? + 1+ (q&55)%)2 + Igaus(q) + Ing- (4.6)

Aus der Anpassung von Gl. (4.6) an das Streuprofil ergeben sich die beiden Korrelations-
langen épp ~ 14nm und & ~ 2A. ¢pp wird hier vermutlich deutlich unterschatzt, da im
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Vergleich zu Abb. eine Messung bei sehr kleinen Streuvektoren (q < 0,008 A~!) fehlt. Im
mittleren ¢-Bereich kann die gewahlte DB-Funktion den Verlauf nur approximativ beschreiben
und dementsprechend ist auch ¢ nur als Naherungswert anzusehen. Dennoch erscheint die
dem Modell von Debye und Bueche zugrunde liegende Idee exponentiell relaxierender Hete-
rogenitaten fur die untersuchten Systeme prinzipiell adaquat.

In Abb. sind desweiteren die Streuprofile fiir die beiden reinen Komponenten im Weit-
winkelbereich dargestellt. Fur Polystyrol sind zwei Intensitdtsmaxima zu erkennen. Neben
dem Maximum bei 1,4 A~!, das der Nahordnung der Monomersegmente entspricht und auch in
reinem Styrol auftritt, erscheint ein diffuser Halo bei 0,75 A~! aufgrund der raumlichen Korre-
lation zwischen den Polymerketten [206]. Dieser sogenannte , Interchain-Peak” verschwindet
in der Mischung mit MTHF, wodurch das Ergebnis anderer Messmethoden wie Lichtstreuung
und DSC bestatigt wird, dass das Polystyrol-MTHF-System homogen auf molekularer Ebene
mischbar ist.

Es sei angemerkt, dass die Ergebnisse der Polystyrol-MTHF-Mischung in ihrer Signifikanz
hinter denen des PMMA-MTHF-Systems anstehen. Es konnte aber gezeigt werden, dass sich
fur beide Mischsysteme ein qualitativ sehr ahnlicher Verlauf der Streuprofile iiber bis zu drei
GrofSenordnungen im Streuvektor ergibt.
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Abbildung 4.28 Schematische Darstellung der Mischung eines
Polymers (blaue Linien) mit kleinen Molekiilen (rote Punkte) in ho-
her Konzentration. Auf einer ausreichend kleinen Langenskala im
Sub-Nanometerbereich treten inhdrente Abweichungen von der ma-
kroskopischen Konzentration auf, die einer zeitlichen Fluktuation
unterworfen sind.

4.6 Konzentrationsfluktuationen

Die Analyse der strukturellen Eigenschaften von dynamisch asymmetrischen Polymer-Weich-
macher-Mischungen im vorherigen Kapiteld.5 gab wichtige Aufschliisse tiber die Existenz ver-
schiedenskaliger Konzentrationsfluktuationen in diesen Systemen. Neben Fluktuationen im
Sub-Nanometerbereich, die dem Bild winziger Domanen der kleinen Molekilen und verschlun-
gener Polymerketten entsprechen (siehe Abb.[4.28), treten auch solche auf weitaus groBeren
Langenskalen von einigen 10 Nanometern auf, wie z. B. fur eine Mischung von PMMA und MT-
HF in Abb. gezeigt werden konnte. Diese langreichweitigen Konzentrationsfluktuationen
sind im Experiment der dynamischen Lichtstreuung zuganglich [124], 207-210].

4.6.1 Konzentrationsfluktuationen im thermodynamischen Gleichgewicht

Wahrend die depolarisierte dynamische Lichtstreuung (DDLS) in Abwesenheit wechselwir-
kungsinduzierter Effekte die Reorientierung optisch anisotroper Molekiile misst, ist die dyna-
mische Lichtstreuung in polarisierter Geometrie (VV) zusatzlich sensitiv auf Konzentrations-
fluktuationen im Fall binarer Mischungen. Voraussetzung hierfiir ist ein ausreichender Unter-
schied in den Brechungsindizes beider Komponenten. Ist dieser zu klein, dann resultiert eine
lokale Fluktuation der Konzentration im Streuvolumen nicht in einer messbaren Fluktuation
der Intensitat.

Eine Mischung Tristyrol-30%MTHF eignet sich hervorragend fiir die Untersuchung mit der
dynamischen Lichtstreuung, da beide Komponenten in hoher Reinheit verfiigbar sind und ins-
besondere Tristyrol als Destillat staubfrei und chemisch rein ist. Fiir dieses System — die Bre-
chungsindizes betragen nts = 1,58 und nyvrar = 1,41 - sind in Abb. [£.29(links) einige VV-Kor-
relationsfunktionen bei einer festen Temperatur 7' = 192 K fiir verschiedene Streuwinkel 6 dar-
gestellt. Die schnelle winkelunabhangige Komponente entspricht dem depolarisierten Anteil,
der in der polarisierten Streuung enthalten ist [114]], und damit der Reorientierungsdynamik
der Tristyrol-Molekiile.?? Die langsame Relaxation, die in der depolarisierten Streuung nicht
auftritt, kann mit langreichweitigen Konzentrationsfluktuationen identifiziert werden, die mit-
tels kollektiver Diffusion relaxieren, sodass die mittleren Relaxationszeiten eine typische Ab-

2

gangigkeit vom Streuvektor ¢ gemaR (7) « ¢ aufweisen, wie fiir die gewahlte Temperatur

22 pufgrund der verschwindenden optischen Anisotropie von MTHF misst die depolarisierte dynamische Lichtstreu-
ung in der vorliegenden Mischung selektiv die Tristyrol-Reorientierung; siehe dazu auch Kapitel [£.3]

4.6. Konzentrationsfluktuationen 99



1076

Abbildung 4.29 Korrelationsfunktionen gemessen mit polarisierter (VV) und depolarisier-
ter (VH) dynamischer Lichtstreuung fiir eine Mischung Tristyrol-30%MTHF. (Links) Messun-
gen bei T' = 192K in VV-Geometrie bei verschiedenen Streuwinkeln sowie die zugehorige
VH-Messung. Die Anpassung der Modellfunktionen an die VV-Messungen wird im Text be-
schrieben. Die vertikalen Balken verdeutlichen die Winkelabhédnigkeit der Relaxationszeiten
der verschiedenen Prozesse. Das Inset demonstriert den diffusiven Charakter der Konzen-
trationsfluktuationen. (Rechts) Messungen in VV- und VH-Geometrie fiir drei verschiedene
Temperaturen.

im Inset gezeigt wird. ¢ = 4”7” sin /2 ist der Betrag des Streuvektors mit dem Brechungsindex

des Streumediums n und der Wellenlange ). Fur einen gewichteten Mittelwert der Brechungs-
indizes beider Komponenten ergibt sich bei bei § = 90° ein Streuvektor von ¢ = 2,1- 1073 A~L,
An die VV-Korrelationsfunktionen wurde eine Modellfunktion angepasst, indem eine KWW-
Funktion, deren Parameter (7, und Gg,y) sich aus der VH-Messung ergaben und konstant
gehalten wurden, und eine exponentielle Relaxation kombiniert wurden. Die drei Anpassungs-
parameter sind die Amplitude der KWW-Funktion sowie die Amplitude und die Relaxationszeit
der Exponentialfunktion. Dank der stark unterschiedlichen spektralen Form (8w =~ 0.4 und
Bcr ~ 1) kénnen beide Prozesse auch noch im Uberlappbereich unterschieden werden, und
eine stabile Anpassung der Modellfunktion wird erreicht, da die unabhangige Information der
VH-Messung in die Analyse einbezogen wird. Dies wird in Abb.4.29(rechts) verdeutlicht, in
der fur drei Temperaturen auch die beiden Komponenten der Modellfunktionen (gestrichelte

Kurven) gezeigt werden.

Die sich aus dieser Analyse ergebenden Relaxationszeiten der Konzentrationsfluktuationen
sind in Abb. aufgetragen. Neben den strukturellen Relaxationszeiten von TS-30%MTHF
sind dort auch solche fur reines Tristyrol und eine Mischung mit 50% MTHF gezeigt, jeweils
gemessen mit DDLS und dielektrischer Spektroskopie (siehe dazu Abb.[£.12] in Kapitel [£.3).
Die Temperaturabhangigkeiten der a-Relaxationszeiten werden gut durch eine Vogel-Fulcher-
Tammann-Funktion beschrieben. Im Gegensatz dazu zeigen die Relaxationszeiten der Konzen-

trationsfluktuationen eine wesentlich schwachere Temperaturabhangigkeit (siehe auch [124,
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Abbildung 4.30 Relaxationszeiten der Kon-
zentrationsfluktuationen (CF) gemessen mit
polarisierter dynamischer Lichtstreuung (VV-
DLS) unter einem Streuwinkel von 90° und
des «-Prozesses fiir Tristyrol-30%MTHF ge-
messen mit depolarisierter DLS und dielektri-

DS a

6l DDLS A | scher Spektroskopie (mittlerer Bereich). Des
/ _ DLS (w90°) © Weiteren sind die strukturellen Relaxationszei-
4 5 6 7 ten fiir reines Tristyrol und eine Mischung TS-

1000K /T 50%MTHF gezeigt, wie bereits in Abb.

207,1209]) und folgen einem Arrhenius-Gesetz mit einer Aktivierungsenthalpie von AH,/kp ~
8100K. Es ist bemerkenswert, dass die Relaxationszeiten der Konzentrationsfluktuationen
scheinbar unbeeinflusst von den sich nahernden Zeitkonstanten des «a-Prozesses ihrem Arr-
henius-Verlauf folgen. Sobald sich jedoch beide dynamischen Prozesse unter Verringerung
der Temperatur weiter annahern, ist eine zielfuhrende Auswertung der VV-Korrelationsfunk-
tionen nicht mehr moglich. Der Schnittpunkt befindet sich gerade etwa bei der oberen Glas-
ubergangstemperatur. Fir noch tiefere Temperaturen, wo der extrapolierte Verlauf Konzentra-
tionsfluktuationen suggeriert, die schneller als der a-Prozess relaxieren, versagt die dynami-
sche Lichtstreuung, weil sich die Probe auflserhalb des thermodynamischen Gleichgewichts be-
findet. In diesem nicht-ergodischen Regime ist das Zeit-Mittel nicht mehr mit dem Ensemble-
Mittel gleichzusetzen, d. h., innerhalb der Messzeit durchlauft das untersuchte Sub-Ensemble
nur einen kleinen Teil aller moglichen Zustande.

Nichtdestoweniger berichteten Brown und Nicolai 1994 [209] uiiber konventionelle DLS-
Messungen an konzentrierten Polystyrol-Losungen in Toluol, in denen zumindest ein kleiner
Teil der Konzentrationsfluktuationen schneller als der a-Prozess und damit innerhalb einer
starren Matrix relaxiert. Im Gegensatz zu den im vorherigen Absatz diskutierten Messungen
schneiden sich in der Arbeit von Brown und Nicolai die Verlaufe der Zeitkonstanten beider
Prozesse 7, und 7¢r jedoch bereits etwa 30 K oberhalb der Glasiibergangstemperatur bei einer
Relaxationszeit von ca. 10~ s. Dies vereinfacht zwar prinzipiell die Detektion solcher Konzen-
trationsfluktuationen mit 7cp < 7,, andert aber nichts an der Problematik, dass das System
auf der Zeitskala der Konzentrationsfluktuationen nicht-ergodisch ist. Dieses Resultat ist da-
her auRerst kritisch einzuordnen. Der von Brown und Nicolai gefundene Ubergang von einer
diffusiven ¢-Abhéngigkeit oberhalb zu einem ¢-unabhangigen 7cr(¢) in unmittelbarer Nahe des
Schnittpunktes mit 7, konnte hier nicht reproduziert werden.

In den Modellen, die Konzentrationsfluktuationen nahe des Glasubergangs betrachten (sie-
he dazu Kapitel[2.2.2]), werden diese Fluktuationen als stationdr angenommen, d.h., dass sie
sehr langsam im Vergleich zum a-Prozess relaxieren. Die im Zusammenhang mit Abb.[4.30
gefuhrte Diskussion und die Ergebnisse von Brown und Nicolai [209] legen jedoch nahe, dass
diese Annahme nicht richtig sein konnte. Um belastbare Aussagen daruber zu treffen, ob und
mit welchen Eigenschaften Konzentrationsfluktuationen auch unterhalb des Glasiibergangs
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existieren, ist eine experimentelle Methode erforderlich, die nicht versagt, wenn die Probe
aus dem Gleichgewicht fallt und nicht-ergodisch wird, was eintritt, wenn die a-Relaxation tat-
sachlich langsamer als gewisse Moden der Konzentrationsfluktuationen wird. Des Weiteren ist
ein Experiment winschenswert, das selektiv die Konzentrationsfluktuationen detektiert und
damit eine Interferenz mit der a-Relaxation im Bereich, in dem sich beide Zeitkonstanten

annahern und kreuzen, vermeidet.

4.6.2 Konzentrationsfluktuationen im nicht-ergodischen Regime

Die Photonenkorrelationsspektroskopie mit (teil)kohdarenten Rontgenstrahlen (X-Ray Photon
Correlation Spectroscopy, XPCS, siehe dazu Kapitel[3.1.3) kombiniert das zugangliche Zeit-
fenster der konventionellen Laser-PCS mit einer Wellenlange (hier A = 1, 5A) der einfallen-
den Strahlung, die intermolekularen Abstanden entspricht; die erreichbaren Streuvektoren
reichen von 1072 A~!, dem typischen Bereich der dynamischen Lichtstreuung, bis zu einigen
A~1. Gekoppelt mit einer Multispeckle-Detektion (sieche dazu Kapitel 3.1) der Streustrahlung
ergibt sich eine machtige experimentelle Methode, mit der die Dynamik auch aufSerhalb des
thermodynamischen Gleichgewichts gemessen werden kann.

Die Sichtbarkeit von Konzentrationsfluktuationen mit einer bestimmten experimentellen
Methode ist abhangig vom vorliegenden Kontrast, den diese Fluktuationen bieten. Wahrend
die dynamische Lichtstreuung sensitiv auf Variationen des Brechungsindexes ist, so stellt der
Kontrast in der Elektronendichte o, die relevante GrofSe in der XPCS dar. Wie bereits in Ka-
pitel4.5.1] dargelegt, eignen sich PMMA-MTHF-Mischungen optimal zur Untersuchung mit
Rontgenstrahlung, da der Elektronendichte-Kontrast hier mit Ap, ~ 100nm~3 vergleichswei-
se hoch ist. Der Unterschied in den Brechungsindizes dieser beiden Substanzen ist hingegen
nur etwa halb so grofs wie fur Polystyrol-MTHF-Mischungen, bei denen sich die Elektronen-
dichten wiederum nur um Ap, ~ 53nm~? unterscheiden. So kann fiir jede experimentelle Me-
thode ein optimales Mischsystem gewahlt werden, wobei sich alle Proben durch eine starke
dynamische Asymmetrie ATy und zwei unterscheidbare Glasiibergange auszeichnen. Neben
der Moglichkeit, Dynamik mittels der Multispeckle-Detektion aufSerhalb des Gleichgewichts
zu messen, bietet die XPCS einen zusatzlichen Vorteil gegeniiber der dynamischen Lichtstreu-
ung: Die Konzentrationsfluktuationen werden selektiv gemessen, da Dichtefluktuationen nur
einen schwachen Kontrast in g. erzeugen. Dass die Messung von Konzentrationsfluktuationen
mit XPCS prinzipiell moglich ist, konnte bereits an der niedermolekularen Mischung Hexan-
Nitrobenzol (Ag, ~ 144nm~3) nahe der Entmischungstemperatur fiir kritische Fluktuationen
gezeigt werden [211].

Dynamische Korrelationsexperimente mit XPCS?3 wurden an der Probe PMMA3k-40%MT-
HF durchgefiihrt, die bereits ausfithrlich mittels DSC (Abb. [4.2] Mitte]), dielektrischer Spektro-
skopie (Abb.[Z.5[Rechts]) und Rontgendiffraktometrie (Abb.[4.26) charakterisiert wurde. Die
beiden Glasiibergangstemperaturen liegen bei 245K und 129 K. Die Dynamik der Konzentra-

BF{ir experimentelle Details siehe Kapitel[3.1.3lauf S.38
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Abbildung 4.31 XPCS-Korrelationsfunktionen fiir PMMA3k-40%MTHF mit angepassten
KWW-Funktionen. Die Messdaten sind normiert auf die jeweilige Amplitude der Modell-
funktion. (Links) Feste Temperatur T = 260 K, variabler Streuvektor 1,02 - 1072471 > ¢ >
1,8-1073A~!. Ein KWW-Exponent Bxww < 1 und mittlere Relaxationszeiten (1) oc ¢~ 2 sind
charakteristisch fiir diffusives Verhalten mit einer heterogenen Verteilung lokaler Dynamik.
(Rechts) Fester Streuvektor ¢ = 3,15 - 1073 A~!, variable Temperatur. Der KWW-Exponent
Bxww wird gréfSer, d. h., die Korrelationsfunktionen werden steiler mit fallender Temperatur.

tionsfluktuationen wurde uber die Autokorrelationsfunktion der Intensitat

B <<Ip(t)lp(t + T)>90>t
0T = T o

gemessen mit der Streuintensitét ,(¢) zur Zeit ¢ am Einzeldetektor p. Dabei wird zunéachst

4.7)

fur alle zu einem Streuvektor q zusammengefassten Einzeldetektoren die ensemble-gemittelte
Korrelationsfunktion berechnet und schlieBlich ein Zeitmittel durchgefiihrt. Uber die Siegert-
Relation ¢1(t) = \/(g2(t) — 1)/b kann die Feld-Autokorrelation aus gs(t) berechnet werden auf
die gleiche Weise wie fiir konventionelle Laser-PCS. Insbesondere ist diese Umrechnung dank
der Multispeckle-Detektion und des Ensemblemittels (- - - ), auch im nicht-ergodischen Regime
giltig [126].

Abb.[4.37] zeigt mit XPCS gemessene Intensitdts-Autokorrelationsfunktionen fiir die binére
Mischung PMMA3k-40%MTHF.? Links sind simultan gemessene Datensétze fiir verschiedene
Streuvektoren bei einer konstanten Temperatur von 260K ~ T;+15K zu sehen. Eine KWW-
Funktion kann die Daten gut beschreiben. Wie man es fiir eine zufallige Grollenverteilung
von Heterogenitaten im Bild des Debye-Bueche-Modells erwartet, sind die Relaxationen ver-
breitert im Vergleich zu einem einfach exponentiellen Zerfall; fir 7' = 260 K und alle hoheren
Temperaturen variiert der Exponent Sxww im Bereich von 0,6 bis 1,0 mit einer schwachen
Abhéngigkeit vom Streuvektor ¢ (siehe Abb.[£.32[oben]). Die g-Abhéngigkeit der mittleren Re-
laxationszeiten (7) oc ¢~ 2 (siehe Abb..32[unten]) offenbart eine diffusive Charakteristik der
gemessenen Relaxation, wie fur den kooperativen Massentransport bei Konzentrationsfluktu-
ationen zu erwarten ist.

24Fin wesentlicher Teil der in diesem Kapitel prasentierten Messungen wurde bereits im Journal of Chemical
Physics veroffentlicht [212].
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Abbildung 4.32 KWW-Exponent Sxww (oben)

und mittlere Relaxationszeit () (unten) als 10 1 v eogog 90000 o
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gestrichelten Linien im Text.

In Abb.[4.3T(links) sind auch die Grenzen dieses speziellen Experiments zu erkennen. Ob-
gleich mit XPCS prinzipiell Korrelationsfunktionen bei grofSen Streuvektoren bis zu einigen
A~! messbar sind, reduziert die niedrige Streuintensitat im gegenwértigen molekularen Sys-
tem den Kontrast bei groSen und mittleren ¢ soweit, dass der effektive ¢-Bereich hier auf
Werte ¢ < 1072 A~! limitiert ist.

In Abb.[4.3T[rechts) sind Korrelationsfunktionen fir einen festen Streuvektor ¢ = 3,15 -
103 A~1, der etwa dem Wert aus der dynamischen Lichtstreuung entspricht, bei verschie-
denen Temperaturen dargestellt. Jenseits der erwarteten Verlangsamung der Relaxation mit
sinkender Temperatur ist offenbar das Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip verletzt. Die bei
hohen Temperaturen signifikante Verbreiterung der Relaxation (Sxww < 1) nimmt sukzessive
ab, wenn man die Temperatur verringert. Bei tiefen Temperaturen nahe und unterhalb des
oberen Glasubergangs Ty = 245 K wird Bxww sogar grof3er als 1. Dieses Verhalten wird fir alle
zuganglichen Streuvektoren beobachtet und ist in Abb.[4.32(oben) dargestellt. Einhergehend
mit diesem thermisch induzierten Ubergang von gestreckten zu gestauchten exponentiellen
Relaxationen (stretched to compressed transition), andert sich auch die ¢g-Abhangigkeit der
mittleren Relaxationszeiten fundamental, wahrend man die Probe unter 7; abkuhlt. Fur Tem-
peraturen 1" > Ty relaxieren die beobachteten Fluktuationen diffusiv mit einer heterogenen
Verteilung der lokalen Dynamik ({7) oc ¢~2 und Sxgww < 1), siehe Abb.[£.32] Bei Anndherung an
die Glasiibergangstemperatur findet ein Ubergang zu einem ungewoéhnlichen nicht-diffusiven
Verhalten statt, in der Form, dass sich die ¢g-Abhangigkeit der Relaxationszeiten qualitativ
von (1) o ¢ 2 nach (7) o ¢~! &ndert, siche Abb.[A.32] Letztere Abhéngigkeit wird haufig

! eine charakteristische Geschwindigkeit vy = 1/q7

als ,ballistisch” bezeichnet, da 7 « ¢~
impliziert und die Vorstellung nahelegt, dass die Richtung einiger aufeinander folgender mo-
lekularer Verschiebungen gleich bleibt, wohingegen die Bewegungsabfolge bei Brownscher

Bewegung vollkommen unkorreliert ist [112]. Man beachte, dass aufgrund der variierenden
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Abbildung 4.33 Relaxationszeiten der Kon-
zentrationsfluktuationen (XPCS-Daten bei re-
prasentativem q-Wert von 3,15 - 1073 4~!) so-
wie des a- und a’-Prozesses (gemessen mit DS)
in Arrhenius-Auftragung. Die Linien entspre-
chen Vogel-Fulcher-Tammann- bzw. Arrhenius-
Funktionen. Die kalorimetrischen Zeitkonstan-
ten (DSC) sind geméal Gl. (4.1) berechnet. Fiir
210K und 280K ist exemplarisch die Variation
Tcr(q) mit dem Streuvektor gezeigt (graue Krei-
se). Die vertikale Linie markiert den Ubergang
von diffusivem (hohe T) zu ballistischem Ver-
1000K/T halten der Konzentrationsfluktuationen.

g-Abhéangigkeit von (7) als Funktion der Temperatur die Verlaufe von 7(q) im Bereich kleinster
q zwischen 230K und 260K zusammenzulaufen scheinen oder sich gar gegenseitig schnei-
den. Daraus wiurde eine sehr merkwirdige Temperaturabhangigkeit von 7 unterhalb eines
bestimmten Streuvektors resultieren. Dies kann leider nicht naher untersucht werden, da der
Wellenvektorbereich fur kleine ¢ beschrankt ist, insbesondere fur 230K und 250K, da hier
eine geringfiigig abweichende Priméarstrahlgeometrie gewahlt werden musste.

Gestaucht exponentielle Relaxation (compressed exponential relaxation) mit Sxww > 1 und
ein entsprechender Ubergang zu einer ballistischen Wellenvektorabhangigkeit der Zeitkon-
stanten wurde fiir eine Vielzahl von Systemen weicher Materie aulierhalb des thermodynami-
schen Gleichgewichts gefunden [104-111], die einen sogenannten Jamming-Ubergang zeigen.
Eine Einfithrung in das Konzept des Jamming-Ubergang und aktuelle Literatur wurde in Ka-
pitel2.3] gegeben. Es sei jedoch angemerkt, dass — nach bestem Wissen - liber ein solches
Verhalten bei einem vergleichsweise einfachen molekularen System wie im vorliegenden Fall

bisher nicht berichtet wurde.

Konzentrationsfluktuationen und die strukturelle Relaxation

In Abb.[4.33] sind die Zeitkonstanten relevanter Relxationsprozesse gemessen mit verschie-
denen experimentellen Methoden aufgetragen. Neben den mittleren XPCS-Relaxationszeiten
der langreichweitigen Konzentrationsfluktuationen 7cp sind auch die strukturellen Relaxati-
onszeiten der kalorimetrisch aktiven Prozesse o und o’ aufgetragen, die mittels dielektrischer
Spektroskopie bestimmt wurden. Fir eine qualitative Diskussion wird 7cr bei einem reprasen-
tativen Streuvektor von 3,15 - 1073 A~! gezeigt; die spezielle Wahl des Streuvektors ¢ dndert
nichts am prinzipiellen Verlauf von 7¢g(7) in Relation zu 7,(7"), wie durch die schwache Va-
riation von 7cgr(q) im Messbereich 1-1072A"! > ¢ > 1,8 - 1072A~! fiir 210K und 280K in
Abb. exemplarisch gezeigt wird (graue Kreise). Weiterhin sind die kalorimetrischen Zeit-
konstanten bei Ty nach GI. aufgetragen. Im Gegensatz zu den langreichweitigen Konzen-
trationsfluktuationen auf einer Langenskala von etwa 50 nm, spiegelt die Dipolreorientierung
die strukturelle Relaxation auf intermolekularen Abstanden wider.

Die Temperaturabhangigkeit der Zeitkonstanten in Abb. [4.33]wird durch eine Vogel-Fulcher-
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Tammann- und zwei Arrhenius-Funktionen beschrieben. Wie bereits in den Lichtstreu-Mes-
sungen an TS-30%MTHF in Abb.[4.30] zu sehen war, zeigen auch hier die Konzentrations-
fluktuationen mit einer Aktivierungsenthalpie von AH,/kp =~ 3500K eine wesentlich schwa-
chere Temperaturabhéangigkeit als die a-Relaxation, deren Aktivierungsenthalpie bei Ty etwa
einen Faktor 10 grofSer ist. Der Schnittpunkt der Verlaufe beider Zeitkonstanten liegt wie
schon fir die TS-30%MTHF-Mischung nahe der oberen Glasubergangstemperatur 7y mit ei-
ner schwachen Abhangigkeit von der speziellen Wahl des Streuvektors ¢. Die gestrichelte
vertikale Linie markiert den Ubergang vom diffusiven Verhalten ({(7cg) o< ¢2 und Biww < 1)
der Konzentrationsfluktuationen bei hohen Temperaturen ins ballistische Regime ({7cp) o< ¢~*
und Sxww > 1) einer Nicht-Gleichgewichts-Dynamik nahe und unterhalb 7. Die Zeitskalen-
trennung auf mikroskopischer Ebene und infolgedessen die bimodale strukturelle Relaxation,
die sich in zwei Glasuibergangen aufSert, bestimmt die Dynamik auf der mesoskopischen Lan-
genskala der Konzentrationsfluktuationen. Insbesondere die auch unterhalb des oberen Tys
verbleibenden strukturellen Freiheitsgrade (a’-Relaxation) sind fur die aullergewohnliche me-
soskopische Dynamik verantwortlich.

Neben den bereits erwahnten Resultaten von Brown und Nicolai [[209] hinsichtlich Konzen-
trationsfluktuationen, die zum Teil schneller als 7, relaxieren, wurden ahnliche Beobachtun-
gen auch fur dynamisch asymmetrische Polymer-Mischungen gemacht, wo wiederum nahe T
die rheologische Relaxationszeit mit 7cp zusammenfallt [213]. Der Autor unterscheidet zwi-
schen viskosem (7, < 7cp) und gel-artigem (7, > 7cr) Verhalten und folgert schlieSlich, dass
im letzteren Fall eine vernetzte Struktur der langsamen Komponente innerhalb einer weichen
Matrix existieren muss.

Dieses Bild ahnelt dem eines kolloidalen Gels, in dem wechselwirkende kolloidale Teilchen
eine Netzwerkstruktur innerhalb einer flissigeren Matrix bilden konnen. Interessanterweise
wurde in solchen Systemen die zuvor beschriebene anormale g-Abhangigkeit der Relaxati-
onszeiten und der spektralen Form in diversen Lichtstreu- und XPCS-Experimenten gefunden
[104, 1109, 112, (167, 214] und kurzlich wurden dieselben Phanomene in einer verdinnten
Suspension von Nanopartikeln (Gold bzw. Silika) in einer unterkithlten Flissigkeit beobachtet
[110,[111].

Um diese experimentellen Befunde in kolloidalen Gelen zu erklaren, wurden Uberlegungen
angestellt, diese ungewohnlichen dynamischen Eigenschaften auf die Relaxation von internen
Spannungen in solchen Nicht-Gleichgewichts-Systemen zurickzufithren [110, [111]]. In diesem
Bild baut sich auf mikroskopischer Ebene eine interne Spannung aufgrund von Kraft-Dipolen
auf, die durch sogenannte Mikro-Kollapse, d.h. lokale molekulare Umordnungen, entstehen,
und die ihrerseits zu einer kompakteren und dichteren Struktur des Gels fiihren. Obwohl eine
Ubertragung dieser Idee auf ein molekulares System mit ausgepragter dynamischer Asym-
metrie nicht trivial ist, stellt es sich als aufschlussreich heraus, einige Details der relevanten
Modelle aus phanomenologischer Sicht zu betrachten. Die KWW-Exponenten Sxww ~ 3/2 und
Bxww =~ 5/4 in Abb.[4.32(oben, gestrichelte Linien) fir die gestaucht exponentiellen Relaxatio-
nen stimmen mit denen aus dem Modell von Bouchaud et al. [214] uberein. In diesem Modell
werden zwei Skalengesetze — log S(¢,t) o (qt)*/? und — log S(q,t) o (qt)°/* identifiziert, die ab-
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hangig davon zutreffen, wie sich ¢ zu einer charakteristischen Zeit ¢, verhalt, die der Zeitska-
la der lokalen Umordnungen entspricht. Die hier vorgestellten XPCS-Messungen betreffend,
wiurde dies implizieren, dass fur 7' = 250K ¢t > t, und fur T’ = 230K t < t, jeweils fur alle ¢ gilt,
da in keinem der Datenséatze ein Ubergangsbereich im Skalenverhalten von log(— log S(q,t))
gegen log(qt) beobachtet werden konnte. Es ist vorstellbar, dass ¢, eine wesentlich stérkere
Temperaturabhangigkeit als 7cp aufweist und eher dem Vogel-Fulcher-Tammann-Verlauf der
a-Relaxation folgt. In der Tat ergibt sich fur 250K ¢ > ¢, und fiir 230K ¢ < t,, sodass im
dazwischen liegenden Temperaturbereich, wo t ~ ¢, gilt, ein Ubergang zwischen den Skalen-
gesetzen sichtbar werden sollte. Dies konnte durch weitere Untersuchungen im relevanten

Temperaturintervall geklart werden.

Dynamische Suszeptibilitiat: Quantifizierung der dynamischen Heterogenitit

Um die dynamischen Heterogenitaten, die in den Relaxationsprozessen von Glasern und un-
terkuhlten Flussigkeiten eine wichtige Rolle spielen, quantitativ zu erfassen, wurden in letz-
ter Zeit ausfiithrlich Korrelationsfunktionen (KF) hoherer Ordnung und entsprechende dyna-
mische Suszeptibilitaten untersucht [84, 215-4219]. Die traditionelle Lichtstreuung misst die
Intensitats-KF g¢o(t) — 1, die aufgrund der Mittelung iiber Raum und Zeit keinerlei Informa-
tionen uiber dynamische Heterogenitaten enthalt, und kann daher nicht unterscheiden, ob die
gemessene Dynamik der der einzelnen Einheiten entspricht oder aus einer Mittelung uber
schnelle und langsame Einheiten resultiert. KF hoherer Ordnung, wie z. B. die Vier-Zeiten-KF
gD, T) = (I(to)I(to + T)I(to +t)I(to +t + T))s, /(I)} , beinhalten zwar mehr Information be-
zuglich zeitlicher Heterogenitat der Dynamik [220], mussen aber weiterhin uber eine lange
Messzeit gemittelt werden, was insbesondere bei langsamen Prozessen in Glasern und unter-
kihlten Flussigkeiten zu Schwierigkeiten fuhrt.

Vor einigen Jahren wurde ein alternatives Verfahren zur Messung zeitlicher dynamischer
Heterogenitaten mit Streuexperimenten entwickelt: Die zeitaufgeloste Korrelation (time resol-
ved correlation, TRC) [221]] nutzt dabei die weitreichenden Moglichkeiten der Multispeckle-
Detektion (siehe Kapitel[3.1] S.28). Ein positionssensitiver 2D-Detektor nimmt eine Serie von
Bildern des Speckle-Musters der Streustrahlung auf, und anschliefSend kann der momentane
Grad der Korrelation?® der Streuintensitat c(q,t,ty) in der Form einer Zwei-Zeiten-Korrelati-
onsfunktion bestimmt werden [222]:

(Ip(to) Ip(to + t)>¢ B
TG0, (Ll 0y,

C(Qat’t(]) = (4.8)
mit der ensemble-gemittelten Korrelation (---), tiber alle Einzeldetektoren, die zu ein und
demselben Betrag des Streuvektors ¢ zusammengefasst werden. c(q, t,ty) unterscheidet sich

sowohl von der Intensitats-Auto-KF in klassischen Lichtstreu-Experimenten als auch von der
Multispeckle-KF. Gl. geht jedoch bei zeitlicher Mittelung (--- ) in Gl. (4.7) iber, d.h.

BDer Grad der Korrelation zwischen Paaren von Einzelbildern mit einer Verzégerungszeit ¢t wird gemessen als
Funktion der Zeit to, bei der das erste Bild aufgenommen wurde.
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Heterogenitéten.

g2(q,t) — 1 = (c(q, t,t0))s,- Die Varianz von ¢(q, t, to) ist das niedrigste Moment, das Informatio-
nen uber dynamische Fluktuationen liefert, und berechnet sich gemalf’

X(Qat) = <C(Qat,t0)2>to - <C(Qatat0)>?0' (4.9)

Xx(q,t) entspricht dabei dem TRC-Analogon der dynamischen Vier-Punkt-Suszeptibilitdat x4 in
zahlreichen Computer-Simulationen und theoretischen Arbeiten; dabei berechnet sich x4 aus
einer zeitabhadngigen Vier-Punkt-Dichtekorrelationsfunktion  Gy4(ry,ra,rs,ry,t)  iber
x4(t) = ¢+ [dridrodrsdry Ga(ry, ro, r3, vy, t) mit einem Vorfaktor ¢ [223, 224]. Wahrend y in
Gl zeitliche Heterogenitaten und y, raumliche Heterogenitaten charakterisieren, sodass
beide GrofSen unterschiedliche dynamische Eigenschaften messen, kann man y und x4 mogli-
cherweise in Verbindung bringen, wenn man feststellt, dass eine anwachsende Lange, ber die
die Dynamik kooperativ ist, weniger dynamisch unabhangige Einheiten innerhalb des Streu-
volumens und gleichzeitig ausgepragtere zeitliche Fluktuationen implizieren wiirde [103]. Fur
einen quantitativen Vergleich der Werte von y bei verschiedenen Streuvektoren ¢, wird y mit
der quadratischen Amplitude a?(q) der Relaxation in go — 1 normiert [167].

Dank der Multispeckle-Detektion kann fiir die XPCS-Messungen an PMMA-40%MTHEF die
dynamische Suszeptibilitat x(q, ) berechnet werden. Die Ergebnisse in Abb. [4.34]zeigen durch
das Auftreten eines Maximums in der Tat die Existenz dynamischer Heterogenitaten in der un-
tersuchten binaren Mischung und ahneln den Befunden, die in zahlreichen Systemen weicher
Materie durch Experimente und Simulationen erlangt wurden [84,[112,/167,[218]. Die Position
t* des Maximums spiegelt dabei die mittlere charakteristische Zerfallszeit jener Korrelations-
funktion wider, bei der die starksten Fluktuationen auftreten, wahrend die Hohe x* = x(t = t¥)
ein Mals fur die Langenskala der dynamischen Korrelation ist [222, [225]. Zunachst sei ange-
merkt, dass die dynamischen Heterogenitaten mit sinkender Temperatur zunehmen, da die
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raumliche Ausdehnung dynamischer Korrelationen in Annaherung an die Glasubergangstem-
peratur anwachst. Die g-Abhangigkeit von x* betreffend wurde kiirzlich in verschiedenen Sys-
temen gefunden, dass x*(¢) wiederum ein Maximum aufweist bei Wellenvektoren, die etwa
der Langenskala der beteiligten Teilchen entspricht [[112, 225, [226], wobei dieses Verhalten
durch ein Skalierungs-Konzept ansatzweise verstanden werden konnte [112].

Im vergleichsweise schmalen ¢-Bereich, fiir den x(¢,¢) hier ausgewertet werden konn-
te, zeigt sich hingegen im Fall der binaren Mischung PMMA-40%MTHF keine nennenswer-
te ¢-Abhéngigkeit von y* bei den untersuchten Temperaturen (siehe Abb.[4.34(unten) fur
T = 260K). Dies muss keineswegs im Widerspruch zu den angefithrten Referenzen stehen,
die iiber ein Maximum in x*(¢) berichten; eine mogliche Erklarung, warum im gegenwartgen
Probensystem keine ¢-Abhangigkeit gefunden wird, konnte sein, dass x*(¢) nur in einem be-
grenzten g¢-Intervall um eine breites Maximum betrachtet wird. Fiir grofsere Streuvektoren ist
Xx(q,t) aufgrund der schwachen Streuung der Probe nicht zugédnglich. Wenn man nun davon
ausgeht, dass die in den XPCS-Messungen untersuchten , Objekte” langreichweitige Konzen-
trationsfluktuationen in der GrofSenordnung von £ ~ 50 nm sind, wie das statische Streuprofil
in Abb. nahelegt, und wenn man ein Maximum von x*(¢) bei einem mittleren Streuvektor
von ¢* = 5- 1073 A~! annimmt, erhélt man ¢* - ¢ ~ 2.5. Dieser Wert liegt in einer GréRenord-
nung mit Werten fur ¢* - R =~ 1 — 10, die sich fur kolloidale Gele (mit dem Teilchenradius R) aus
Experimenten und Computer-Simulationen ergeben [[112, [225].

Konzentrationsfluktuationen und Ageing

Bei der Untersuchung der Dynamik in der Nahe und unterhalb der Glasibergangstemperatur
ist prinzipiell zu erwarten, dass sich die untersuchten Relaxationen auf der Zeitskala einer
Wartezeit ty verlangsamen, innerhalb derer die strukturelle Relaxation noch zu molekularen
Umordnungsprozessen in der Lage ist. Man bezeichnet solche Effekte als Ageing. Weit unter-
halb T, werden diese Prozesse jedoch so langsam, dass die Struktur praktisch eingefroren ist
und in der Regel kein Ageing mehr beobachtet wird. Die in der PMMA-MTHF-Mischung ge-
fundenen Konzentrationsfluktuationen im Bereich des Glasiibergangs, die teils schneller als 7,
relaxieren und klare Anzeichen einer Nicht-Gleichgewichts-Dynamik zeigen, sind interessante
~,Objekte”, um das Auftreten von Ageing-Effekten nahe 7y zu untersuchen.

In der Tat zeigt die Relaxation der Konzentrationsfluktuationen in der Nahe des oberen
Glasubergangs Ageing-Effekte, wie in Abb. fur zwei untersuchte PMMA-MTHF-Mischun-
gen dargestellt. Im linken Teilbild sind XPCS-Korrelationsfunktionen fuir PMMA3k-40%MTHF
bei 250K und einem festen Streuvektor aufgetragen, die sich mit steigender Wartezeit ty
verlangsamen. Dabei bedeutet ¢ty = 0, dass die Messung unmittelbar nach Stabilisierung der
Temperatur gestartet wurde. Das Inset zeigt die mittleren Relaxationszeiten als Funktion von
tyw und man erkennt eine monotone Zunahme je mehr Zeit nach Stabilisierung der Temperatur
bis zum Startpunkt der Messung vergeht. Ausfuhrliche Ageing-Messungen wurden an einem
zweiten Mischsystem durchgefihrt, wobei es sich um PMMA4k-40%MTHF handelt mit einem
Polymer mit geringfiigig groSerem Molekulargewicht aber deutlich niedrigerem Polydisper-
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Abbildung 4.35 Ageing der Konzentrationsfluktuationen in PMMA-MTHF-Mischungen.
(Links) Wartezeit-Abhédngigkeit der XPCS-Korrelationsfunktionen fiir PMMA3k-40%MTHF
bei 250K. Das Inset zeigt die Zunahme der Relaxationszeit mit ty. (Rechts) XPCS-Korre-
lationsfunktionen fiir PMMA4k-40%MTHEF bei tyy = 0. Inset: Relaxationszeiten der Konzen-
trationsfluktuationen fiir tyy = 0 und tw > 0 (ageing, tw = 10min...10 h) sowie dielektrische
und kalorimetrische Zeitkonstanten fiir den a-Prozess.

sitatsindex (PDI=1,05, siehe auch Tab.[4.1). In Abb.[4.35(rechts) sind die XPCS-Korrelations-
funktionen bei verschiedenen Temperaturen fiir einen festen Streuvektor bei ¢ty = 0 aufgetra-
gen. Analog zu der Mischung mit dem kiirzeren Polymer findet man leicht gestreckt exponen-
tielle Relaxationen im Regime 7cr > 7, und eine diffusive Wellenvektorabhangigkeit 7cr o< ¢ 2.
Im Inset sind neben den Zeitkonstanten 7cp bei tyy = 0 auch solche fur ty > 0 gezeigt und
des Weiteren die Relaxationszeiten fir den a-Prozess aus dielektrischen und kalorimetrischen
Messungen. Erstaunlicherweise ist bereits weit oberhalb der Glasubergangstemperatur eine
Abhangigkeit der Zeitkonstanten der Konzentrationsfluktuationen von der Wartezeit ¢ty fest-
zustellen. Fur lange Wartezeiten werden die Konzentrationsfluktuationen langsamer und die
Zeitkonstanten scheinen sich einem temperaturabhangigen Gleichgewichtswert anzunahern,
der durch die Messungen bei den hochsten Temperaturen extrapoliert werden kann (gestri-
chelte Linie im Inset); ¢ty nimmt dabei Werte zwischen zehn Minuten und zehn Stunden an. Bei
260K wurde der Gleichgewichtswert nach einer Wartezeit von etwa zehn Stunden erreicht.
Dabei ist zu beachten, dass man stets die Uberlagerung zweier Effekte sieht: Erstens exis-
tiert Ageing der Konzentrationsfluktuationen, zweitens ist die Dynamik stark heterogen, wie
fir PMMA3k-40%MTHF in Abb.[4.34] gezeigt werden konnte, sodass die Zeitkonstanten 7cg
starken Schwankungen unterworfen sind. Aus den bisherigen Messungen konnte jedoch nicht
erkannt werden, dass fiir lange Wartezeiten tatsachlich ein stationdarer Wert erreicht wird,
der auch bei noch langeren Wartezeiten nicht mehr Uberschritten wird. Unter Umstanden
sind hier Experimente mit noch langerer Dauer erforderlich. Von besonderen Interesse waren
auch Ageing-Messungen im nicht-ergodischen Regime, wo zumindest fur tyy = 0 7cr < 7, gilt
und gestaucht exponentielle Relaxationen beobachtet werden konnen. Falls sich in Abhangig-
keit von der Wartezeit die spektrale Form in Richtung mehr gestreckt exponentieller Rela-
xationen verandert und begleitend ein Ubergang von einer ballistischen zu einer diffusiven

g-Abhangigkeit von 7¢r stattfindet, konnte sehr viel iiber die Natur des Jamming-Ubergangs,
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auch ubertragend auf andere Systeme, gelernt werden.

Kritische Betrachtung der Strahlenschadigung

Im Zusammenhang mit XPCS-Messungen und der Verwendung hochenergetischer Rontgen-
strahlung zur Messung dynamischer Prozesse nahe der Glasibergangstemperatur wird haufig
uber den Einfluss einer lokalen Erwarmung durch Absorption von Strahlung und auch uber
die Moglichkeit einer Strahlenschadigung der beteiligten Molekiile diskutiert [227-230]. Da
die Relaxationen nahe 7 in der Regel sehr empfindlich auf die Temperatur reagieren, ist eine
moglichst gute Temperaturstabilitat im Streuvolumen erforderlich. Im Fall einer Erwarmung
der Probe durch einen kontinuierlichen Rontgenstrahl stellt sich im Laufe der Zeit ein durch
die Warmekapazitat, die Warmeleitfahigkeit und Konvektion bestimmter stationarer Zustand
ein, gegeben durch ein Gleichgewicht der Warmeflisse in das bestrahlte Volumen hinein und
aus diesem heraus.

Bisher konnte jedoch der Einfluss einer lokalen Erwarmung auf die Eigenschaften der Pro-
be nicht explizit nachgewiesen werden, auch aus dem Grund, da Experimente gezielt zur Ver-
meidung solcher Effekte modifiziert wurden. Auch in den hier vorgestellten XPCS-Messungen
(siehe z.B. Abb.[4.3T] und Abb.[4.35) wurden die Messzeiten, d.h. die Illuminationszeiten der
Probe, so kurz wie moglich gewéahlt und nach jeder Messung wurde eine neue Position in
der Probe angefahren, sodass die Resultate die intrinsische Dynamik der vermessenen Pro-
be widerspiegeln. In der Tat ergeben sich in Ubereinstimmung mit anderen Studien aus den
hier gezeigten Ergebnissen keine Hinweise, dass Strahlenschadigung oder lokale Erwarmung
auftreten bzw. einen signifikanten Einfluss haben. Inshesondere belegen dies auch die struk-
turellen Untersuchungen in Kapitel[4.5.1] in denen der Intensitdtsanstieg bei den kleinsten
Streuvektoren gleichermafen mit hoch-intensiver Synchrotronstrahlung und mit dem deut-
lich schwacheren Strahl einer Standard-Rontgenrohre detektiert wird; genau diese Excess-
Streuung wird in den dynamischen Korrelationsexperimenten analysiert. Desweiteren wirde
man erwarten, dass sich die spektrale Form der gestaucht exponentiellen Relaxationen der
Konzentrationsfluktuationen bei tiefen Temperaturen verandern sollte, sofern dem Streuvo-
lumen eine signifikante aullere Warmemenge zugefuhrt wirde; auch solche Effekte konnten
experimentell nicht beobachtet werden.

4.6.3 Strukturelle Relaxation und Konzentrationsfluktuationen
- Eckpfeiler der Dynamik in binaren Glasbildnern

Bei der Charakterisierung der molekularen Dynamik binarer Glasbildner, sowohl in den an-
fanglich eingefiihrten Modellen und Konzepten (Kapitel[2), als auch in der Diskussion der
eigenen Messungen (Kapiteld]), spielten zwei dynamische Prozesse eine entscheidende Rolle:
die lokale strukturelle Relaxation einerseits und mesoskopische Fluktuationen der Konzentra-
tion andererseits. Deren wechselseitige Beeinflussung war haufig Gegenstand der Diskussion
und wird in der Literatur kontrovers debattiert.
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Es konnte bestatigt werden, dass die strukturelle Relaxation in den Mischungen durch eine
breitere Relaxationszeitenverteilung als in reinen Glasbildnern beschrieben wird. Als Ursache
hierfur wird in der Regel eine Verteilung lokaler Konzentrationen um die mittlere Zusammen-
setzung gesehen, wobei die Relaxation in einer Umgebung mit einer erhohten Konzentration
z.B. der Komponente mit dem tieferen Ty schneller ist. Im Ensemblemittel ergibt sich dann
eine verbreiterte Relaxation. Allerdings zeigte sich, dass die Konzentrationsverteilung in der
Probe nicht immer langsam und stationar im Vergleich zum strukturellen a-Prozess ist, wie
haufig angenommen wird; vielmehr scheint die mesoskopische Konzentrationsverteilung in
der Nahe von T etwa auf der Zeitskala der a-Relaxation zu variieren. Unterhalb 7 konnten
dann sogar Konzentrationsfluktuationen im nicht-ergodischen Regime nachgewiesen werden.

Die gefundenen langreichweitigen Konzentrationsfluktuationen mit einer charakteristischen
Lange in der GroSenordnung von 50 nm, die auch in vielen anderen Mischsystemen mit der
dynamischen Lichtstreuung gemessen wurden, sind aber wohl nicht verantwortlich fiir die be-
obachtete Zeitskalentrennung der strukturellen Relaxation, d.h. fur die Trennung in a- und
o’-Relaxation. Letztere weist anhand der Temperaturabhangigkeit ihrer Zeitkonstanten und
anhand des Verlaufs des mittleren Verschiebungsquadrates bei tiefen Temperaturen Anzei-
chen einer raumlich eingeschrankten Bewegung auf, die typischerweise auf Langenskalen
kleiner als 5nm beobachtet wird. Die langreichweitigen Konzentrationsfluktuationen konnen
diese Effekte nicht erklaren.
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5 Zusammenfassung

In dieser experimentellen Arbeit wurden binare, glasbildende Mischungen mit verschiede-
nen, sich erganzenden dynamischen und strukturellen Messmethoden untersucht. Dabei wur-
de das Ziel verfolgt, die Mischungsdynamik und ihre charakteristischen Langenskalen in der
unterkuhlten Flussigkeit nahe der Glasubergangstemperatur 7; sowie innerhalb des Glases
systematisch zu analysieren und auch mit den Eigenschaften reiner Glasbildner zu verglei-
chen. Dafur wurden experimentelle Methoden angewendet, die bei einer geeigneten Wahl der
Komponenten der Mischung selektiv die individuelle strukturelle Dynamik von nur einer Mole-
kulsorte messen konnen. Im Gegensatz zu reinen, einkomponentigen glasbildenen Substanzen
spielen in binaren Mischungen kooperative Fluktuationen der lokalen Zusammensetzung ei-
ne wesentliche Rolle. Solche Konzentrationsfluktuationen haben eine heterogene strukturelle
Dynamik zur Folge, da diese verschiedene lokale Umgebungen erfahrt; zum anderen erge-
ben sich aber auch Auswirkungen auf die Konzentrationsfluktuationen, wenn die strukturelle
Dynamik im Laufe des Glasiibergangs so langsam wird, dass sich das System auf3erhalb des
thermodynamischen Gleichgewichts befindet.

Eine wesentliche Eigenschaft, die alle untersuchten Mischsysteme auszeichnet, ist der
grole Unterschied in den Glasibergangstemperaturen der Einzelkomponenten. Diese aus-
gepragte, sogenannte dynamische Asymmetrie betragt bis zu 290 K und wird erreicht, indem
kleine, sehr mobile organische Molekiile mit eher ,tragen” Polymeren gemischt werden. Als
Polymere kamen Polystyrol (PS) und Polymethylmethacrylat (PMMA) in verschiedenen Mole-
kulargewichten zum Einsatz, die jeweils mit Methyl-Tetrahydrofuran (MTHF) und in einigen
Experimenten mit Picolin in unterschiedlichen Konzentrationen gemischt wurden. Es zeigte
sich, dass einige spezielle Eigenschaften der Mischungen, z. B. das Auftreten zweier separater
struktureller a-Relaxationen, teils verbreiteten Ansichten tiber die Dynamik in binaren Syste-
men widersprechen und auf die dynamische Asymmetrie zuriickgefithrt werden konnen.

Zu Beginn der Arbeit ist die homogene Mischbarkeit der untersuchten binaren Systeme mit
einigen Schlisselexperimenten demonstriert worden, aus denen sich auch auf langen Zeits-
kalen keine Anzeichen einer Phasenseparation ergaben. Im Widerspruch zu dem bis vor kurz-
em akzeptierten Kriterium, die Existenz einer einzelnen Glasubergangstemperatur impliziere
die homogene Mischbarkeit in binaren Systemen und umgekehrt [30], wurden zwei separa-
te Tys in den Mischungen beobachtet, sofern die dynamische Asymmetrie ausreichend grol$
war. Dieser Befund steht in Ubereinstimmung mit aktueller Literatur. Als Resultat umfassen-
der kalorimetrischer Analysen verschiedener Mischsysteme zeichnete sich ein universelles
Bild ab, bezuglich der Abhangigkeit der beiden Tys von der Konzentration der Mischung und
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dem Molekulargewicht des Polymers. Die charakteristische Konzentrationsabhangigkeit der
beiden Glasiibergangstemperaturen wurde zwar von anderen Gruppen bereits ansatzweise
gefunden; aufgrund einer nicht ausreichenden Anzahl von Messungen ist aber deren univer-
selle Bedeutung nicht erkannt worden. Die qualitativ unterschiedliche Skalierung der beiden
Glasubergangstemperaturen mit dem Molekulargewicht des Polymers in der Mischung stellt
ein bedeutungsvolles und bisher unbekanntes Ergebnis dar. Im Grenzfall eines niedrigen Mo-
lekulargewichts konnte gezeigt werden, dass die fiir die Mischungsdynamik typischen Effekte
insbesondere nicht auf der Konnektivitat der Polymere basieren.

Um ein tieferes Verstandnis der beiden separaten Glasiuibergange und der molekularen
Prozesse zu erhalten, sind die assoziierten Relaxationen in einem nachsten Schritt mit kom-
ponenten-selektiven Experimenten auf sich erganzenden Zeitskalen untersucht worden. Die
dynamische Lichtstreuung und die dielektrische Spektroskopie deckten dabei den Bereich
oberhalb einer Mikrosekunde ab, wahrend unterhalb die quasielastische Neutronenstreuung
zum Einsatz kam. Da die Methoden auf der Basis unterschiedlicher molekularer Eigenschaf-
ten selektieren, wie z.B. optische Anisotropie, Dipolmoment oder inkoharenter Neutronen-
Streuquerschnitt, kann bei der Wahl geeigneter Mischungen gezielt die individuelle Dynamik
einer Molekiilsorte gemessen werden. Dabei zeigte sich, dass am oberen Glasiibergang Mole-
kile beider Komponenten teilhaben und zu einer festen Matrix erstarren, in der aber einige
kleine Molekiile sich weiterhin isotrop bewegen kénnen. Die Anzahl dieser mobilen Molekiile,
die schliefSlich fur den zweiten Glasubergang verantwortlich sind, nimmt zu tieferen Tempe-
raturen sukzessive ab. Die Dynamik der noch verbleibenden Molekiile, wies in der Nahe des
unteren 7ys Anzeichen einer raumlich eingeschrankten Bewegung auf, wie z. B. den beobach-
teten fragil-stark-Ubergang der Relaxationszeiten, der in ahnlicher Form fiir eine Vielzahl von
Systemen in nano-porosen Strukturen mit einer Einschrankung in der GroSenordnung von
etwa 5nm aufritt.

Die Bestimmung des mittleren Verschiebungsquadrates der kleinen Molekiile in der Mi-
schung lieferte ein weiteres Indiz fur raumliche Einschrankungseffekte, indem fiir bestimm-
te Temperaturen eine beschleunigte Bewegung innerhalb der festen Matrix gefunden wur-
de. Gleichzeitig leiteten diese Messungen die strukturellen Untersuchungen ein, die zeigten,
dass in den binaren Mischungen neben verschiedenen Zeitskalen — verkniipft mit den bei-
den Glasubergangen — auch unterschiedliche Langenskalen eine wichtige Rolle spielen. Kon-
zentrationsfluktuationen mit zwei unterschiedlichen charakteristischen Langen stehen fur die
Komplexitat der Mischungsdynamik in asymmetrischen binaren Systemen. Auf lokaler Skala
bewegen sich die kleinen Molekiile durch ein Polymernetzwerk mit einer Maschenweite von
wenigen A, wahrend auf einer mesoskopischen Skala langreichweitige Konzentrationsfluktua-
tionen mit einer Ausdehnung von etwa 50 nm auftreten. Gerade diese grofSen , Objekte” sind
Gegenstand der Korrelationsexperimente im letzten Teil dieser Arbeit.

Die dynamische Lichtstreuung kann diese langreichweitigen, langsamen Konzentrations-
fluktuationen messen, falls ein entsprechender Kontrast in den Brechungsindizes der Kompo-
nenten vorliegt. Dabei konnte die von der Literatur suggerierte, deutlich schwachere Tempe-
raturabhangigkeit der Zeitkonstanten der Konzentrationsfluktuationen im Vergleich zur struk-
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turellen Relaxation bestatigt werden. Als Konsequenz dieser Resultate ergaben sich jedoch
erste Zweifel an der im Konzentrationsfluktuationsmodell und im Selbstkonzentrationsmodell
verwurzelten Idealisierung, die Konzentrationsfluktuationen verhielten sich auf der Zeitskala
der strukturellen Relaxation, auch nahe 7§, stationar. Um diesbezugliche Aussagen zu verifi-
zieren, wurden an einem optimierten Mischsystem dynamische Korrelationsexperimente mit
koharenten Rontgenstrahlen durchgefiihrt. Methodische Vorteile gegeniiber der konventionel-
len Lichtstreuung ermoglichten es, mit diesen Messungen folgendes zu zeigen: Gewisse Mo-
den der Konzentrationsfluktuationen relaxieren schneller als lokale strukturelle Prozesse, wei-
sen aber klare Anzeichen einer Dynamik aufSerhalb des thermodynamischen Gleichgewichts
auf. Die Zeitskalentrennung auf atomarer Ebene induziert dabei einen Jamming-Ubergang der
mesoskopischen Konzentrationsfluktuationen nahe 7. Die Auswertung der dynamischen Sus-
zeptibilitat einer Zweit-Zeiten-Korrelationsfunktion konnte schliefSlich quantitativ zeigen, dass
auf dieser mesoskopischen Langenskala ausgepragte dynamische Heterogenitaten auftreten.

Alle untersuchten binaren Systeme waren thermodynamisch mischbar und es konnten in
den durchgefithrten Experimenten keine signifikanten Hinweise auf Entmischungseffekte ent-
deckt werden. Dennoch wurde eine dynamische Entkopplung und das Auftreten zweier Glas-
ubergange gefunden, sofern die dynamische Asymmetrie ausreichend grofs war; die grundle-
gende physikalische Ursache konnte aber nicht ganzlich geklart werden. Um letzendlich zu
zeigen, dass die gefundenen Ergebnisse nicht auf intermolekularen Wechselwirkungen beru-
hen, die unter Umstanden aufgrund eines positiven Flory-Huggins-Parameters x zu lokalen
Entmischungstendenzen fithren konnten, bieten sich Experimente an athermalen Mischungen
an. In solchen Systemen ergibt sich die Freie Mischungsenergie fast ausschliefSlich durch den
entropischen Beitrag, d.h. x =~ 0, und Entmischung findet demzufolge nicht statt. Erste Ex-
perimente an einer dynamisch asymmetrischen, athermalen Mischung (Poly-a-methylstyrol in
Tert-Buthylbenzol) zeigen tatsachlich die zuvor gefundenen Effekte, wie zwei Tys und zwei
strukturelle a-Relaxationen. Daher mussen diese Effekte auf die dynamische Asymmetrie zu-
ruckgefithrt werden. Auf diesem Gebiet sind weitere, systematische Untersuchungen zu emp-
fehlen, um die zur dynamischen Entkopplung fiihrenden Mechanismen zu verstehen.

Ein wesentliches und wichtiges Resultat in dieser Arbeit sind die fiir die mesoskopischen
Konzentrationsfluktuationen gefundenen, gestaucht exponentiellen Relaxationen, die im nicht-
ergodischen Regime beobachtet wurden. Obwohl diese gestaucht exponentiellen Relaxationen
mittlerweile fur viele Systeme, wie Gele, Kolloide etc., mit XPCS gefunden wurden, wird dis-
kutiert, dass es sich hierbei um ein experimentelles Artefakt handelt, da die hochenergetische
Rontgenstrahlung zu einer (bisher nicht nachgewiesenen) Aufheizung des Streuvolumens fiih-
ren und damit solche Nicht-Gleichgewichts-Effekte hervorrufen konnte. Allerdings wurden
solche gestaucht exponentiellen Relaxationen kiirzlich in Experimenten mit einem wesentlich
energie-armeren Laser [[167] und auch in Simulationen [99, [231]] nachgewiesen, sodass die
XPCS-Ergebnisse in Ihrer Aussagekraft bestarkt werden. Dennoch handelt es sich hierbei in
allen Fallen um ein nicht-triviales und bisher weitgehend nicht verstandenes Resultat.
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In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Dynamik in binaren Glasbildnern durch
verschiedene Zeit- und Langenskalen bestimmt wird. Die dynamische Asymmetrie stellte sich
als ein Schliisselparameter heraus, mit dem die Auspragung der charakteristischen Mischungs-
effekte kontrolliert werden kann. Trotzdem miissen einige zentrale Fragen in weiterfuhrenden
Arbeiten geklart werden.

Teile der in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse wurden im Journal of Chemical Physics
[212] und im Journal of Physical Chemistry [154] veroffentlicht.

5.1 Summary

In this experimental study binary glass forming mixtures were investigated using complemen-
tary experimental methods measuring dynamical and structural properties. The objective was
to analyse the blend dynamics and its characteristic length scales in supercooled liquids clo-
se to and below the glass transition temperature 7y. Additionally, the results were compared
to those from neat glass formers. To do this, methods were applied, being able to selectively
probe the individual structural dynamics of each molecular species, when the components are
chosen appropriately. Contrary to neat glass forming substances, cooperative fluctuations of
the local composition are of major importance in binary mixtures. Such concentration fluc-
tuations lead to heterogeneous structural dynamics, since different local environments are
present. On the other hand, the concentration fluctuations are affected by structural dyna-
mics, when the latter slows down during the glass transition, causing the system to drop out
of thermal equilibrium.

In all cases studied here the single components of the mixtures had a large difference in 7.
This pronounced, so-called dynamic asymmetry of up to 290 K was obtained by mixing small,
highly mobile organic molecules with rather inert polymers. The polymers employed in this
study were polystyrene (PS) and polymethylmethacrylat (PMMA). Each of those was mixed
either with methyl-tetrahydrofurane (MTHF) or picoline at different concentrations. It turned
out that some special physical features of such mixtures, e.g. the emergence of two separate
structural a-relaxations, are in contrast with well-established ideas about dynamics in misci-
ble blends and can be ascribed to the dynamical asymmetry.

At the beginning of this work, the homogeneous miscibility of the studied binary systems
was demonstrated by means of several key-experiments, giving no evidence at all for phase
separation even on long time scales. In contradiction to the traditional criterion, that mis-
cibility of binary systems is linked to the observation of a single glass transition and vice
versa [30], the existence of two separate 7ys in these mixtures was observed given sufficiently

strong dynamic asymmetry. These findings are in accordance to recent literature. As a result
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of detailed calorimetric studies on different binary systems, some universal relations became
obvious concerning the dependence of the two Tys on the mixture’s concentration and on the
molecular weight of the polymer. To some extent this characteristic concentration dependence
of the two glass transition temperatures was reported already by other groups, but without
having realised its universal meaning. The qualitatively different scaling of the two Tys with
molecular weight of the polymer is a significant and yet unknown result. In the limit of low
molecular weight it could be demonstrated, that the effects typical of blend dynamics are not
particularly due to the polymeric connectivity of the larger component.

In order to arrive at a deeper understanding of the two separate glass transitions and
the underlying molecular processes, the associated relaxations were investigated by means of
component-selective experiments on complementary time scales. Dynamic light scattering and
dielectric spectroscopy covered the range above one microsecond, whereas below quasielastic
neutron scattering was applied. As these techniques are sensitive with respect to different mo-
lecular properties, i.e. optical anisotropy, dipole moment and incoherent neutron scattering
cross section, respectively, with properly chosen mixtures one can probe the individual dyna-
mics of only one molecular species. It turned out that both types of molecules participate in
the upper glass transition and form a solid matrix, in which some small molecules can still
perform isotropic reorientation. The number of those mobile molecules, which are responsi-
ble for the second glass transition, decreased on cooling. Close to the lower Ty the dynamics
showed indications of spacially confined motion like the observed fragile-to-strong-transition,
which is similar to a variety of systems in nano-porous media with an inherent confinement in
the order of 5nm.

The determination of the mean square displacement of the small molecules in the mixture
provided further evidence for confinement effects, as for certain temperatures an accelara-
ted dynamics whithin the solid matrix was detected. These measurements also initiated the
structural investigations, revealing that in binary glass formers not only different time sca-
les but also distinct length scales are relevant. Concentration fluctuations with two distinct
characteristic lengths reflect the complexity of dynamics in asymmetric binary mixtures. On a
local scale, the small molecules move within a polymer network with a meshsize of a few A,
whereas on a mesoscopic scale long-range concentration fluctuations with an extent of 50 nm
are observed. Those big “objects” are matter of investigation in the correlation experiments
in the last part of this work.

The observed long-range concentration fluctuations can be investigated by means of dy-
namic light scattering, given that the refractive indices provide a sufficient contrast. Here,
the weak temperature dependence of the characteristic times of concentration fluctuations
compared to structural relaxation could be confirmed, as it was suggested in literature. In
consequence of these findings, one had to question the idealisation, that close to 7Ty concen-
tration fluctuations are stationary with regard to the structural relaxation, as it is assumed in
the concentration fluctuation model and the self-concentration model. In order to verify this
hypothesis, correlation experiments with coherent X-rays were performed on an optimized

sample. Due to methodological advantages compared to conventional light scattering, it was
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possible to show the following: Some modes of the concentration fluctuations relax faster than
local structural processes, revealing clear evidence of dynamics out of thermal equilibrium.
The separation of time scales on an atomic level induces a jamming transition of the mesos-
copic concentration fluctuations close to 7y. Finally, from the quantitative analysis of dynamic
susceptibility of a two-time-correlation function it was concluded, that pronounced dynamic
heterogeneities are present on this mesoscopic length scale.

All binary systems under study were thermodynamically miscible and no indication of demi-
xing effects were found in the experiments performed. Nevertheless, dynamic decoupling and
two glass transitions were observed given sufficiently strong dynamic asymmetry, but the real
physical origin is not yet entirely unterstood. In order to finally demonstrate, that the effects
found are not due to cetrain molecular interactions, because of a positive Flory-Huggins para-
meter Yy, leading to some local demixing tendencies, athermal mixtures should be investigated.
In such systems the free energy of mixing is almost exclusively due to entropic contributions,
i.e. x = 0, and demixing doesn’t occur. First experiments on a dynamically asymmetric, ather-
mal mixture (poly-a-methylstyrene in tert-buthylbenzene) actually showed the same effects,
like two Tys and two structural a-relaxations, as observed previously. Therefore, the effects
have to be ascribed to the dynamic asymmetry. Further experiments in this field are strongly
recommended, in order to explore the mechanisms leading to dynamic decoupling.

Compressed exponential relaxation of mesoscopic concentration fluctuations in the non-
ergodic regime represents an important result of the present work. Although these compres-
sed exponential relaxations were observed for a variety of systems, like gels, colloids etc., by
means of XPCS, it is discussed, whether this is just an experimental artefact. High energy
X-rays might heat up the scattering volume and be responsible for those effects, although this
scenario could not be proven yet. However, recently published experiments with a low-energy
laser [[167] and also simulations [99, 231] reproduced compressed exponential relaxation, con-
firming the previous XPCS-results. But in all cases this is still a non-trivial result, which is not
yet understood.

In this study it was demonstrated, that dynamics in binary glass formers are determined
by distinct time and length scales. Dynamic asymmetry was shown to be a key-parameter in
controlling the effects typical of blend dynamics. Nevertheless, some central questions remain
open and need further research effort.

Parts of this work have also been published in The Journal of Chemical Physics [212] and
in The Journal of Physical Chemistry [154].
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A Anhang

A.l1 Selektive Untersuchung der Komponentendynamik in Tristyrol-Picolin
TS-30%Picolin’ TS-30%Picolin o 187K
1 o 190K 1
a 193K
v 196 K
0.8 o 199K |
o 202K
- o 205K |
S 1 06 o 208 K
w = a 211 K
2 04
107!
0.2
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107 10° 108 108 1076 1073 10°
v/ Hz t/s

Abbildung A.1 Dielektrische Verlustspektren (links) und Intensitats-Autokorrelationsfunk-
tionen aus der depolarisierten dynamischen Lichtstreuung (rechts) einer Mischung von 30%
Picolin in Tristyrol. Die entsprechenden mittleren Relaxationszeiten sind in Abb.[4. 12 auf Sei-
te[71l aufgetragen. Neben der Hauptrelaxation () ist in den dielektrischen Verlustspektren
auch ein Sekundarprozess () zu sehen. Die in diesem System sehr schwache «’-Relaxation
erscheint hier erst bei sehr tiefen Temperaturen im , Tal“ zwischen « und [3-Prozess, wie im
Spektrum bei 166K zu sehen; verldssliche Relaxationszeiten lassen sich hier jedoch nicht
bestimmen.
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A.2 Behandlung der Leitfahigkeit in dielektrischen Spektren

10° 10° 108

Abbildung A.2 Dielektrische Verlustspektren fiir den a-Prozess einer Mischung von 50%
MTHEF in Polystyrol60k. In Ergdnzung zu Abb.[4.5(Mitte) sind neben den um die Leitfahig-
keit korrigierten Daten (rote Symbole) auch die Rohdaten (graue Symbole) gezeigt. An die
Rohdaten wurde die Summe einer geeigneten Modellfunktion und einem Term proportio-
nal zur inversen Frequenz, der der Leitfahigkeit Rechnung trdagt, angepasst. Messdaten und
Modellfunktion wurden schliefSlich ohne den Beitrag der Leitfahigkeit dargestellt. Vorausset-
zung zur Anwendung dieses Verfahrens war eine konstante Steigung tiber mindestens zwei
Dekaden ine”.

A.3 Korrelationsfunktionen aus der dynamischen Lichtstreuung

o 167K
05 | 0.5 o 173K
2 180 K
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0.4 0.4 © 192K
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Abbildung A.3 Autokorrelationsfunktionen gemessen mit dynamischer Lichtstreu-
ung fur reines Tristyrol (links) und Tristyrol-30%MTHF (rechts). Die Intensitéts-
Autokorrelationsfunktion wurde mittels der Siegert-Relation in die Feld-AKF umgerechnet.
Dargestellt sind die Rohdaten inklusive des in Abb.[4.11lsubtrahierten Afterpulsing-Beitrages
bei kurzen Zeiten und des ebendort nicht gezeigten Korrelationszerfall bei sehr langen
Zeiten. Subtraktion des Aufterpulsings und Normierung auf die Amplitude der angepassten
Modellfunktion ergibt die Darstellung in Abb.[Z 111
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A.4 Streuvektor-Abhangigkeit der intermediaren Streufunktionen

S(q.t)

10712 107°
t/s

Abbildung A.4 Intermedidre Streufunktionen S(q,t) aus der Neutronenstreuung fiir 50%
MTHFds in PS60kds bei einer Temperatur von 185K fiir verschiedene Streuvektoren q. Die
angepassten KWW-Funktionen fallen auf einen Sockel ab. Inset: Die Relaxationszeiten zeigen
eine schwache, subdiffusive q-Abhéngigkeit.

A.4. Streuvektor-Abhangigkeit der intermediaren Streufunktionen 121



122 Anhang A. Anhang



Literaturverzeichnis

(1]

[2]
(3]
(4]

(5]
[6]

[7]

[8]

(91

[10]

[11]

[12]

Dyre, ]J.C.: Colloquium: The glass transition and elastic models of glass-forming liquids. In:
Reviews of modern physics 78 (2006), Nr. 3, S. 953-972

Anderson, PW.: Through the glass lightly. In: Science 267 (1995), Nr. 5204, S. 1615
Reiner, M.: The Deborah Number. In: Physics Today 17 (1964), S. 64

Hodge, I. M.: Enthalpy relaxation and recovery in amorphous materials. In: J. Non-Cryst. Solids
169 (1994), S. 211-266

Elliott, Stephen R.: Physics of amorphous materials. 2. Aufl. Longman, 1990

Bohmer, R. ; Chamberlin, R.V. ; Diezemann, G. ; Geil, B. ; Heuer, A. ; Hinze, G. ; Kuebler, S.C. ;
Richert, R. ; Schiener, B. ; Sillescu, H. ; Spiess, H. W. ; Tracht, U. ; Wilhelm, M.: Nature of the
non-exponential primary relaxation in structural glass-formers probed by dynamically selective
experiments. In: J. Non-Cryst. Solids 235 (1998), S. 1-9

Angell, C.A. ; Ngai, K.L. ; McKenna, G.B. ; McMillan, P.F. ; Martin, S. W.: Relaxation in glassfor-
ming liquids and amorphous solids. In: J. Appl. Phys. 88 (2000), Nr. 6, S. 3113-3157

Olsen, N.B. ; Christensen, T. ; Dyre, ]J.C.: Time-Temperature Superposition in Viscous Liquids.
In: Phys. Rev. Lett. 86 (2001), Nr. 7, S. 1271-1274

Plazek, D.J. ; Ngai, K.L.: Correlation of polymer segmental chain dynamics with temperature-
dependent time-scale shifts. In: Macromolecules 24 (1991), Nr. 5, S. 1222-1224

Bohmer, Roland ; Angell, C.A.: Correlations of the nonexponentiality and state dependence of
mechanical relaxations with bond connectivity in Ge-As-Se supercooled liquids. In: Phys. Rev. B
45 (1992), May, Nr. 17, S. 10091-10094

Bohmer, R. ; Ngai, K. L. ; Angell, C. A. ; Plazek, D.].: Non-Exponential Relaxations in Strong and
Fragile Glass Formers. In: J. Chem. Phys. 99 (1993), Nr. 5, S. 4201-4209

Hodge, [.M.: Physical aging in polymer glasses. In: Science 267 (1995), Nr. 5206, S. 1945-1945

[13] Johari, GyanP. ; Goldstein, Martin: Viscous liquids and the glass transition II: Secondary relaxa-

[14]

[15]

[16]

[17]

(18]

tions in glasses of rigid molecules. In: J. Chem. Phys. 53 (1970), Nr. 6, S. 2372-2388

Goldstein, Martin: Viscous Liquids and the Glass Transition: A Potential Energy Barrier Picture.
In: J. Chem. Phys. 51 (1969), Nr. 9, S. 3728-3739

Bohmer, Roland ; Hinze, Gerald ; Jorg, Thomas ; Qi, Fei ; Sillescu, Hans: Dynamical heterogeneity
in a- and (-relaxations of glass forming liquids as seen by deuteron NMR. In: J. Phys.: Condens.
Matter 12 (2000), S. 383-390

Vogel, M. ; Rossler, E.: On the Nature of Slow 3-Process in Simple Glass Formers: A ZH NMR
Study. In: J. Phys. Chem. B 104 (2000), S. 4285-4287

Gotze, W. ; Sjogren, L.: Relaxation processes in Supercooled Liquids. In: Rep. Prog. Phys. 55
(1992), Nr. 3, S. 241-376

Franosch, T. ; Gotze, W. ; Mayr, M. R. ; Singh, A.P.: Evolution of structural relaxation spectra of
glycerol within the gigahertz band. In: Phys. Rev. E 55 (1997), Nr. 3, S. 3183-3190

Literaturverzeichnis 123



[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

(28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

Schmidt-Rohr, K. ; Spiess, H.W.: Nature of nonexponential loss of correlation above the glass
transition investigated by multidimensional NMR. In: Phys. Rev. Lett. 66 (1991), Nr. 23, S. 3020-
3023

Bohmer, R. ; Diezemann, G. ; Hinze, G. ; ; Sillescu, H.: A nuclear magnetic resonance study of
higher-order correlation functions in supercooled ortho-terphenyl. In: J. Chem. Phys. 108 (1998),
Nr. 3, S. 890-899

Yang, M. ; Richert, R.: Observation of heterogeneity in the nanosecond dynamics of a liquid. In:
The Journal of Chemical Physics 115 (2001), S. 2676

Cicerone, M. T. ; Ediger, M. D.: Relaxation of spatially heterogeneous dynamic domains in super-
cooled ortho-terphenyl. In: J. Chem. Phys. 103 (1995), Nr. 13, S. 5684-5692

Schiener, B. ; Bohmer, R. ; Loidl, A. ; Chamberlin, R.V.: Nonresonant spectral hole burning in
the slow dielectric response of supercooled liquids. In: Science 274 (1996), S. 752

Blochowicz, T. ; Rossler, E. A.: Non-Resonant Dielectric Hole Burning in Neat and Binary Organic
Glass Formers. In: J. Chem. Phys. 122 (2005), Nr. 22, S. 224511

Richert, Ranko: Evidence for dynamic heterogeneity near 7, from the time-resolved inhomoge-
neous broadening of optical line shapes. In: J. Phys. Chem. B 101 (1997), S. 6323-6326

Heuer, A. ; Wilhelm, M. ; Zimmermann, H. ; Spiess, H. W.: Rate Memory of Structural Relaxation
in Glasses and Its Detection by Multidimensional NMR. In: Phys. Rev. Lett. 75 (1995), Nr. 15, S.
2851-2854

Wang, C.Y. ; Ediger, M.D.: Lifetime of spatially heterogeneous dynamic domains in polystyrene
melts. In: The Journal of Chemical Physics 112 (2000), S. 6933

Debenedetti, PabloG. ; Stillinger, FrankH.: Supercooled liquids and the glass transition. In:
Nature 410 (2001), S. 259-267

Sillescu, H.: Heterogeneity at the glass transition: a review. In: J. Non-Cryst. Solids 243 (1999),
S. 81-108

Colmenero, J. ; Arbe, A.: Segmental dynamics in miscible polymer blends: recent results and
open questions. In: Soft Matter 3 (2007), S. 1474 - 1485

Stihn, B.: The relation between the microphase separation transition and the glass transition in
diblock copolymers. In: Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics 30 (1992), Nr. 9, S.
1013-1019

Colby, R.H.: Breakdown of time-temperature superposition in miscible polymer blends. In: Poly-
mer 30 (1989), Nr. 7, S. 1275-1278

Blochowicz, Th. ; Karle, C. ; Kudlik, A. ; Medick, P. ; Roggatz, I. ; Vogel, M. ; Tschirwitz, Ch. ;
Wolber, ]. ; Senker, ]J. ; Rossler, E.: Molecular Dynamics in Binary Organic Glass Formers. In: J.
Phys. Chem. B 103 (1999), Nr. 20, S. 4032-4044

Vogel, M. ; Medick, P. ; Rossler, E.: Slow molecular dynamics in binary organic glass formers. In:
J.- Mol. Liqu. 86 (2000), Nr. 1-3, S. 103-108

Bingemann, D. ; Wirth, N. ; Gmeiner, J. ; Rossler, E.A.: Decoupled Dynamics and Quasi-
Logarithmic Relaxation in the Polymer-Plasticizer System Poly(methyl methacrylate)/Tri-m-cresyl
Phosphate Studied with 2D NMR. In: Macromolecules 40 (2007), Nr. 15, S. 5379-5388

Lodge, Timothy P. ; Wood, Elizabeth R. ; Haley, Jeffrey C.: Two Calorimetric Glass Transitions Do
Not Necessarily Indicate Immiscibility: The Case of PEO/PMMA. In: J. Polym. Sci. B: Polym. Phys.
44 (2006), S. 756-763

124

Literaturverzeichnis



[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

Adachi, Keiichiro ; Ishida, Yoichi: Effect of Diluent on Molecular Motion and Glass Transition in
Polymers. IV. The System Poly(methyl acrylate)—Toluene. In: Polymer J. 11 (1979), S. 233-239

Plazek, D.]. ; Riande, E. ; Markovitz, H. ; Raghupathi, N.: Concentration Dependence of the
Visoelastic Properties of Polystyrene-Tricresyl Phosphate Solutions. In: J. Polym. Sci., Polym.
Phys. Ed. 17 (1979), S. 2189-2213

Feldstein, MM ; Lebedeva, TL ; Shandryuk, GA ; Igonin, VE ; Avdeev, NN ; Kulichikhin, VG:
Stoichiometry of poly (N-vinylpyrrolidone)-poly (ethylene glycol) complex. In: Polymer science.
Series A, Chemistry, physics 41 (1999), Nr. 8, S. 867-875

Urakawa, O. ; Fuse, Y. ; Hori, H. ; Tran-Cong, Q. ; Yano, O.: A dielectric study on the local dynamics
of miscible polymer blends: poly (2-chlorostyrene)/poly (vinyl methyl ether). In: Polymer 42
(2001), Nr. 2, S. 765-773

Feldstein, M.M. ; Roos, A. ; Chevallier, C. ; Creton, C. ; Dormidontova, E.E.: Relation of glass
transition temperature to the hydrogen bonding degree and energy in poly (N-vinyl pyrrolidone)
blends with hydroxyl-containing plasticizers: 3. Analysis of two glass transition temperatures
featured for PVP solutions in liquid poly (ethylene glycol). In: Polymer 44 (2003), Nr. 6, S. 1819-
1834

Miwa, Yohei ; Usami, Kaori ; Yamamoto, Katsuhiro ; Sakaguchi, Masato ; Sakai, Masahiro ; Shi-
mada, Shigetaka: Direct Detection of Effective Glass Transitions in Miscible Polymer Blends by
Temperature-Modulated Differential Scanning Calorimetry. In: Macromolecules 38 (2005), Nr.
6, S. 2355 -2361

Floudas, G. ; Steffen, W. ; Fischer, E.W. ; Brown, W.: Solvent and polymer dynamics in concen-
trated polystyrene/toluene solutions. In: J. Chem. Phys. 99 (1993), S. 695-703

Taniguchi, Nobuyuki ; Urakawa, Osamu ; Adachi, Keiichiro: Calorimetric Study of Dynamical
Heterogeneity in Toluene Solutions of Polystyrene. In: Macromolecules 37 (2004), S. 7832-7838

Savin, Daniel A. ; Larson, Anne M. ; Lodge, Timothy P.: Effect of composition on the width of the
calorimetric glass transition in polymer-solvent and solvent-solvent mixtures. In: J. Polym. Sci.
B: Polym. Phys. 42 (2004), Nr. 7, S. 1137 - 1341

Lipson, ]J. E.G. ; Milner, S.T.: Multiple glass transitions and local composition effects on polymer
solvent mixtures. In: J. Pol. Sci. Part B: Pol. Phys. 24 (2006), Nr. 24, S. 3528-3545

Cangialosi, D. ; Schwartz, G.A. ; Alegria, A. ; Colmenero, J.: Combining configurational entropy
and self-concentration to describe the component dynamics in miscible polymer blends. In: The
Journal of Chemical Physics 123 (2005), Nr. 14, S. 144908

Bosse, J. ; Kaneko, Y.: Self-Diffusion in Supercooled Binary Liquids. In: Phys. Rev. Lett. 74 (1995),
Nr. 20, S. 4023

Bosse, J. ; Thakur, JS: Delocalization of small particles in a glassy matrix. In: Physical review
letters 59 (1987), Nr. 9, S. 998-1001

Kaneko, Y. ; Bosse, J.: Dynamics of binary liquids near the glass transition: a mode-coupling
theory. In: J. Non-Cryst. Solids 205-207 (1996), S. 472-475

Kaneko, Y. ; Bosse, ]J.: Dynamics of Two-Component Liquids near the Glass Transition. In: J. Mol
Liquids 65/66 (1995), S. 429-432

Voigtmann, T. ; Horbach, ]J.: Double transition scenario for anomalous diffusion in glass-forming
mixtures. In: Physical review letters 103 (2009), Nr. 20, S. 205901

Krakoviack, V.: Mode-coupling theory for the slow collective dynamics of fluids adsorbed in
disordered porous media. In: Phys. Rev. E 75 (2007), MAR, Nr. 3, Part 1, S. 031503

Literaturverzeichnis 125



[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

Moreno, A.]. ; Colmenero, ]J.: Relaxation scenarios in a mixture of large and small spheres:
Dependence on the size disparity. In: J. Chem. Phys 125 (2006), S. 164507

Moreno, A.]. ; Colmenero, J.: Is there a higher-order mode coupling transition in polymer blends?
In: The Journal of chemical physics 124 (2006), S. 184906

Shears, Michael F. ; Williams, Graham: Molecular Dynamics of the Supercooled Liquid State: A
Dielectric Study of the Low Frequency Motions of Fuorenone in o-Terphenyl and Mixed Solvents
and of Di-n-butyl Phtalate in o-Terphenyl. In: J. Chem. Soc.: Farad. Trans. II 69 (1973), S. 608-621

Wetton, RE ; MacKnight, W] ; Fried, JR ; Karasz, FE: Compatibility of Poly (2, 6-dimethyl-1,
4-phenylene oxide)(PPO)/Poly (styrene-co-4-chlorostyrene) Blends. 2. Dielectric Study of the Cri-
tical Composition Region. In: Macromolecules 11 (1978), Nr. 1, S. 158-165

Zetsche, A. ; Fischer, E. W.: Dielectric studies of the a-relaxation in miscible polymer blends and
its relation to concentration fluctuations. In: Acta Polym. 45 (1994), S. 168-175

McKenna, G.B.: A brief discussion: Thermodynamic and dynamic fragilities, non-divergent dyna-
mics and the Prigogine-Defay ratio. In: Journal of Non-Crystalline Solids 355 (2009), Nr. 10-12,
S. 663-671

Katana, G. ; Fischer, E.W. ; Hack, Th. ; Abetz, V. ; Kremer, F.: Influence of concentration fluctua-
tions on the dielectric a-relaxation in homogeneous polymer mixtures. In: Macromolecules 28
(1995), S. 2714

Donth, E.: General derivation of the WLF equation from a fluctuation approach to the glass
transition. In: Acta Polymerica 30 (1979), Nr. 8, S. 481-485

Fischer, EW ; Donth, E. ; Steffen, W.: Temperature dependence of characteristic length for glass
transition. In: Physical review letters 68 (1992), Nr. 15, S. 2344-2346

Chung, G.-C. ; Kornfield, J. A. ; Smith, S.D.: Component Dynamics in Miscible Polymer Blends: A
Two-Dimensional Deuteron NMR Investigation. In: Macromolecules 27 (1994), S. 964-973

Chung, G.-C. ; Kornfield, J. A. ; Smith, S.D.: Compositional Dependence of the Segmental Dyna-
mics in a Miscible Polymer Blend. In: Macromolecules 27 (1994), S. 5729-5741

Lodge, T.P. ; McLeish, T. C.B.: Self-Concentration and Effective Glass Transition Temperatures
in Polymer Blends. In: Macromolecules 33 (2000), S. 5278-5284

Perez Aparicio, R. ; Arbe, A. ; Colmenero, J. ; Frick, B. ; Richter, D.: Dynamic miscibility in
polymer blends: friendly neighbours with different personalities. In: Annual Report - Institut
Laue-Langevin (2005), S. 46

Cangialosi, D. ; Alegria, A. ; Colmenero, J.: Self-concentration effects on the dynamics of a po-
lychlorinated biphenyl diluted in 1,4-polybutadiene. In: J. Chem. Phys. 126 (2007), Nr. 20, S.
204904

Cangialosi, D. ; Alegria, A. ; Colmenero, ]J.: Dielectric relaxation of polychlorinated biphe-
nyl/toluene mixtures: Component dynamics. In: . Chem. Phys 128 (2008), S. 224508

Adam, G. ; Gibbs, J. H.: On the Temperature Dependence of Cooparative relaxation properties in
Glass-Forming Liquids. In: J. Chem. Phys. 43 (1965), Nr. 1, S. 139

Donth, E.: The Glass Transition: Relaxation Dynamics in Liquids and Disordered Materials. Ber-
lin, Heidelberg, New York : Springer-Verlag, 2001

Kumar, S.K. ; Colby, R.H. ; Anastasiadis, S.H. ; Fytas, G.: Concentration fluctuation induced
dynamic heterogeneities in polymer blends. In: J. Chem. Phys. 105 (1996), Nr. 9, S. 3777-3788

Strobl, G.R.: The physics of polymers. Springer Berlin, 1997

126

Literaturverzeichnis



[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[791]

(80]

[81]

[82]

[83]

(84]

[85]

(86]

[87]

(88]

[89]

[90]

[91]

Kant, Rama ; Kumar, SanatK. ; Colby, RalphH.: What Length Scales Control the Dynamics of
Miscible Polymer Blends? In: Macromol. 36 (2003), S. 10087-1094

Lutz, TR ; He, Y. ; Ediger, MD ; Pitsikalis, M. ; Hadjichristidis, N.: Dilute polymer blends: Are the
segmental dynamics of isolated polyisoprene chains slaved to the dynamics of the host polymer?
In: Macromolecules 37 (2004), Nr. 17, S. 6440-6448

Hirose, Y. ; Urakawa, O. ; Adachi, K.: Dielectric study on the heterogeneous dynamics of mis-
cible polyisoprene/poly (vinyl ethylene) blends: Estimation of the relevant length scales for the
segmental relaxation dynamics. In: Macromolecules 36 (2003), Nr. 10, S. 3699-3708

Leroy, E. ; Alegria, A. ; Colmenero, J.: Segmental Dynamics in Miscible Polymer Blends: Modeling
the Combined Effects of Chain Connectivity and Concentration Fluctuations. In: Macromolecules
36 (2003), S. 7280-7288

Kumar, S.K. ; Shenogin, S. ; Colby, R.H.: Dynamics of miscible polymer blends: role of concen-
tration fluctuations on characteristic segmental relaxation times. In: Macromolecules 40 (2007),
Nr. 16, S. 5759-5766

Shenogin, Sergei ; Kant, Rama ; Colby, Ralph H. ; Kumar, SanatK.: Dynamics of Miscible Polymer
Blends: Predicting the Dielectric Response. In: Macromolecules 40 (2007), S. 5767-5775

Schwartz, GustavoA. ; Cangialosi, Daniele ; Alegria, Angel ; Colmenero, Juan: Describing the
component dynamics in miscible polymer blends: Towards a fully predictive model. In: J. Chem.
Phys. 124 (2006), Nr. 15, S. 154904

D’Anna, G. ; Grémaud, G.: The jamming route to the glass state in weakly perturbed granular
media. In: Nature 413 (2001), Nr. 6854, S. 407-409

Trappe, V. ; Prasad, V. ; Cipelletti, L. ; Segre, PN ; Weitz, DA: Jamming phase diagram for
attractive particles. In: Nature 411 (2001), Nr. 6839, S. 772-775

Liu, A.J. ; Nagel, S.R.: Jamming is not just cool any more. In: Nature 396 (1998), Nr. 6706, S.
21-22

Corwin, E.I. ; Jaeger, H.M. ; Nagel, S.R.: Structural signature of jamming in granular media. In:
Nature 435 (2005), Nr. 7045, S. 1075-1078

Keys, AaronS. ; Abate, AdamR. ; Glotzer, SharonC. ; Durian, Douglas].: Measurement of growing
dynamical length scales and prediction of the jamming transition in a granular material. In: Nat.
Phys. 3 (2007), S. 260-264

Biroli, G.: Jamming: A new kind of phase transition? In: Nature Physics 3 (2007), Nr. 4, S.
222-223

Lu, K. ; Brodsky, EE ; Kavehpour, HP: A thermodynamic unification of jamming. In: Nature
Physics 4 (2008), Nr. 5, S. 404-407

Song, C. ; Wang, P. ; Makse, H.A.: A phase diagram for jammed matter. In: Nature 453 (2008),
Nr. 7195, S. 629-632

Zou, L.N. ; Cheng, X. ; Rivers, M.L. ; Jaeger, H.M. ; Nagel, S.R.: The packing of granular polymer
chains. In: Science 326 (2009), Nr. 5951, S. 408

Lee, H.N. ; Paeng, K. ; Swallen, S.F. ; Ediger, MD: Direct Measurement of Molecular Mobility in
Actively Deformed Polymer Glasses. In: Science 323 (2009), Nr. 5911, S. 231

Weitz, D.A.: Unjamming a Polymer Glass. In: Science 10 (2008)

Liu, AJ. ; Nagel, S.R.: The Jamming Transition and the Marginally Jammed Solid. In: Annual
Review of Condensed Matter Physics 1, S. 347-369, year=2010

Literaturverzeichnis 127



[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

Dauchot, O. ; Marty, G. ; Biroli, G.: Dynamical heterogeneity close to the jaming transition in a
sheared granular material. In: Phys. Rev. Lett. 95 (2005), S. 265701

Weeks, E.R. ; Crocker, J.C. ; Levitt, A.C. ; Schofield, A. ; Weitz, D.A.: Three-dimensional direct
imaging of structural relaxation near the colloidal glass transition. In: Science 287 (2000), Nr.
5453, S. 627

Kegel, W.K. ; vonBlaaderen, A.: Direct observation of dynamical heterogeneities in colloidal
hard-sphere suspensions. In: Science 287 (2000), Nr. 5451, S. 290

Lechenault, F. ; Dauchot, O. ; Biroli, G. ; Bouchaud, JP: Critical scaling and heterogeneous super-
diffusion across the jamming/rigidity transition of a granular glass. In: EPL (Europhysics Letters)
83 (2008), S. 46003

Mari, R. ; Krzakala, F. ; Kurchan, J.: Jamming versus Glass Transitions. In: Physical review letters
103 (2009), Nr. 2, S. 25701

Berthier, L. ; Witten, T.A.: Glass transition of dense fluids of hard and compressible spheres. In:
Physical Review E 80 (2009), Nr. 2, S. 21502

Nagele, G.: On the dynamics and structure of charge-stabilized suspensions. In: Physics Reports
272 (1996), Nr. 5-6, S. 215-372

Kriger, M. ; Weysser, F. ; Voigtmann, T.: From equilibrium to steady-state dynamics after switch-
on of shear. In: Physical Review E 81 (2010), Nr. 6, S. 61506

Fogedby, HansC.: Langevin equations for continuous time Lévy flights. In: Phys. Rev. E 50
(1994), Aug, Nr. 2, S. 1657-1660

Sokolov, I. M.: Lévy flights from a continuous-time process. In: Phys. Rev. E 63 (2000), Dec, Nr.
1,S.011104

Livet, F.: Diffraction with a coherent X-ray beam: dynamics and imaging. In: Acta Crystallogra-
phica Section A: Foundations of Crystallography 63 (2007), Nr. 2, S. 87-107

Madsen, A. ; Leheny, R.L. ; Guo, H. ; Sprung, M. ; Czakkel, O.: Beyond simple exponential
correlation functions and equilibrium dynamics in x-ray photon correlation spectroscopy. In:
New Journal of Physics 12 (2010), S. 055001

Cipelletti, Luca ; Manley, S. ; Ball, R. C. ; Weitz, D. A.: Universal Aging Features in the Restructu-
ring of Fractal Colloidal gels. In: Phys. Rev. Lett. 84 (2000), S. 2275

Ramos, Laurence ; Luca Cipelletti, L.: Ultraslow Dynamics and Stress Relaxation in the Aging of
a Soft Glass System. In: Phys. Rev. Lett. 87 (2001), S. 245503-1

Cipelletti, L. ; Ramos, L.: Slow dynamics in glassy soft matter. In: Journal of Physics: Condensed
Matter 17 (2005), S. R253

Falus, P. ; Borthwick, M.A. ; Narayanan, S. ; Sandy, A.R. ; Mochrie, S. G.].: Crossover from
Stretched to Compressed Exponential Relaxations in a Polymer-Based Sponge Phase. In: Phys.
Rev. Lett. 97 (2006), Nr. 6, S. 66102

Geissler, Erik ; Kosik, Katalin ; Fluerasu, Andrei ; Moussaid, Abdellatif ; Laszlo, Krisztina: X-ray
Photon Correlation Spectroscopy of Dynamics in Thermosensitive Gels. In: Macromol. Symp.
256 (2007), S. 73-79

Fluerasu, Andrei ; Moussaid, Abdellatif ; Madsen, Anders ; Schofield, Andrew: Slow dynmics
and aging in colloidal gels studied by x-ray photon correlation spectroscopy. In: Phys. Rev. E 76
(2007), S. 010401

128

Literaturverzeichnis



[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]
[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

Caronna, C. ; Chushkin, Y. ; Madsen, A. ; Cupane, A.: Dynamics of Nanoparticles in a Supercooled
Liquid. In: Phys. Rev. Lett. 100 (2008), Nr. 5, S. 55702

Guo, Hongyu ; Bourret, Gilles ; Corbierre, Muriel K. ; Rucareanu, Simona ; Lennox, R. B. ; Laaziri,
Khalid ; Piche, Luc ; Sutton, Mark ; Harden, JamesL. ; Leheny, RobertL.: Nanoparticle Motion
within Glassy Polymer Melts. In: Phys. Rev. Lett. 102 (2009), Nr. 7, S. 075702

Trappe, V. ; Pitard, E. ; Ramos, L. ; Robert, A. ; Bissig, H. ; Cipelletti, L.: Investigation of g-
dependent dynamical heterogeneity in a colloidal gel by x-ray photon correlation spectroscopy.
In: Phys. Rev. E 76 (2007), Nr. 5, S. 051404

Gribel, G ; Zontone, F.: Correlation spectroscopy with coherent X-rays. In: J. Alloys and Com-
pounds 362 (2004), Nr. 1-2,S.3-11

Berne, B.]. ; Pecora, R.: Dynamic Light Scattering. Dover Publications Inc., 2000

Brown, Wyn (Hrsg.): Dynamic Light Scattering: The Method and Some Applications. Oxford :
Clarendon, 1993

Kerker, M.: The scattering of light and other electromagnetic radiation. Academic Press New
York, 1969

Zinth, W, ; Zinth, U.: Optik. Oldenbourg Wissenschaftsverlag, 2005
Dhont, J.K.G.: An introduction to dynamics of colloids. Elsevier Science, 1996

Siegert, A.].F.: On the fluctuations in signals returned by many independently moving scatterers.
In: MIT (Mass. Inst. Technol.) Rad. Lab. Rep 465 (1943), S. 1-14

Voigt, H. ; Hess, S.: Comparison of the intensity correlation function and the intermediate scat-
tering function of fluids: a molecular dynamics study of the Siegert relation. In: Physica A:
Statistical Mechanics and its Applications 202 (1994), Nr. 1-2, S. 145-164

Gisler, T. ; Riiger, H. ; Egelhaaf, S.U. ; Tschumi, J. ; Schurtenberger, P. ; Ricka, J.: Mode-selective
dynamic light scattering: theory versus experimental realization. In: Applied Optics 34 (1995),
Nr. 18, S. 3546-3553

Ricka, J.: Dynamic light scattering with single-mode and multimode receivers. In: Applied optics
32 (1993), Nr. 15/20

Pusey, PN. ; VanMegen, W.: Dynamic light scattering by non-ergodic media. In: Physica A:
Statistical Mechanics and its Applications 157 (1989), Nr. 2, S. 705-741

Koch, T. ; Strobl, G. ; Stihn, B.: Light-scattering study of fluctuations in concentration, density,
and local anisotropy in polystyrene-dioxane mixtures. In: Macromolecules 25 (1992), Nr. 23, S.
6255-6261

Kirsch, S. ; Frenz, V. ; Schartl, W. ; Bartsch, E. ; Sillescu, H.: Multispeckle autocorrelation spec-
troscopy and its application to the investigation of ultraslow dynamical processes. In: The Journal
of Chemical Physics 104 (1996), S. 1758

Bartsch, E. ; Frenz, V. ; Kirsch, S. ; Schartl, W. ; Sillescu, H.: Multi-speckle autocorrelation
spectroscopy - a new strategy to monitor ultraslow dynamics in dense and nonergodic media.
In: Prog. Coll. Polym. Sci. 104 (1997), S. 40-48

Patkowski, A. ; Steffen, W. ; Nilgens, H. ; Fischer, E.W. ; Pecora, R.: Depolarized dynamic light
scattering from three low molecular weight glass forming liquids: A test of the scattering mecha-
nism. In: The Journal of Chemical Physics 106 (1997), Nr. 20, S. 8401

Madden, PA.: The depolarized Rayleigh scattering from fluids of spherical molecules. In: Mole-
cular Physics 36 (1978), Nr. 2, S. 365-388

Literaturverzeichnis 129



[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

Cummins, H.Z. ; Li, G. ; Du, W. ; Pick, R.M. ; Dreyfus, C.: Origin of depolarized light scatte-
ring in supercooled liquids: Orientational fluctuation versus induced scattering mechanisms. In:
Physical Review E 53 (1996), Nr. 1, S. 896-904

Stillinger, F.H.: A topographic view of supercooled liquids and glass formation. In: Science 267
(1995), Nr. 5206, S. 1935

Zhao, M. ; Jin, L. ; Chen, B. ; Ding, Y. ; Ma, H. ; Chen, D.: Afterpulsing and its correction
in fluorescence correlation spectroscopy experiments. In: Applied optics 42 (2003), Nr. 19, S.
4031-4036

Riese, D.O. ; Vos, W.L. ; Wegdam, G. H. ; Poelwijk, F.J. ; Abernathy, D.L. ; Griibel, G.: Photon
correlation spectroscopy: X rays versus visible light. In: Phys. Rev. E 61 (2000), Nr. 2, S. 1676-
1680

Attwood, D. ; Halbach, K. ; Kim, K.J.: Tunable coherent x-rays. In: Science 228 (1985), Nr. 4705,
S. 1265

Grubel, G. ; Madsen, A. ; Robert, A.: X-Ray Photon Correlation Spectroscopy (XPCS). In: Borsali,
R. (Hrsg.) ; Pecora, R (Hrsg.): Soft Matter Characterization. Springer, 2008, Kapitel 18

Llopart, X. ; Campbell, M. ; Dinapoli, R. ; San Segundo, D. ; Pernigotti, E: Medipix2: A 64-k pixel
readout chip with 55-ym square elements working in single photon counting mode. In: IEEE
Trans. Nucl. Sci. 49 (2002), Nr. 5, S. 2279-2283

Squires, G.L.: Introduction to the theory of thermal neutron scattering. Dover Publications, 1978
Bee, M.: Quasielastic Neutron Scattering. Bristol : Adam Hilger, 1988

Randl, O.G.: SOW - A comprehensive user manual. Institute Laue Langevin, 1996

Spehr, T.L.: Water Dynamics in Soft Confinement, Technische Universtat Darmstadt, Diss., 2010

Bottcher, Carl J.F. ; Bordewijk, Paul: Theory of Electric Polarization. Amsterdam : Elsevier
Publishing Company, 1978

Kremer, F. ; Schonhals, A.: Broadband Dielectric Spectroscopy. 1. edition. Springer, 2002

Lunkenheimer, P. ; Schneider, U. ; Brand, R. ; Loidl, A.: Glassy dynamics. In: Contemporary
Physics 41 (2000), Nr. 1, S. 15 -36

Wipf, R. ; Jaksch, S. ; Stithn, B.: Dynamics in water-AOT-n-decane microemulsions with poly
(ethylene glycol) probed by dielectric spectroscopy. In: Colloid & Polymer Science 288 (2010),
Nr. 5, S. 589-601

Lebon, M.]. ; Dreyfus, C. ; Guissani, Y. ; Pick, R.M. ; Cummins, H.Z.: Light scattering and
dielectric susceptibility spectra of glassforming liquids. In: Z. Phys. B 103 (1997), Nr. 3-4, S.
433-439

Brodin, A. ; Rossler, E.A.: Depolarized light scattering study of glycerol. In: Eur. Phys. J. B 44
(2005), Nr. 1, S. 3-14

Brodin, A. ; Bergman, R. ; Mattsson, J. ; Rossler, E. A.: Light Scattering and Dielectric Manifes-
tations of Secondary Relaxations in Molecular Glassformers. In: Eur. Phys. J. B 36 (2003), S.
349-357

TA Instruments (Hrsg.): DSC, Differential Scanning Calorimeter - Q Series Installationshand-
buch. TA Instruments, 2003

Bottcher, Carl J.F. ; Bordewijk, Paul: Theory of Electric Polarization II: Dielectrics in time-
dependent fields. Amsterdam, London, New York : Elsevier, 1978

130

Literaturverzeichnis



[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

Lindsey, C.P. ; Patterson, G.D.: Detailed comparison of the Williams-Watts and Cole-Davidson
functions. In: J. Chem. Phys. 73 (1980), Nr. 7, S. 3348-3357

Blochowicz, Thomas ; Tschirwitz, Christian ; Benkhof, Stefan ; Rossler, ErnstA.: Susceptibili-
ty functions for slow relaxation processes in supercooled liquids and the search for universal
relaxation patterns. In: J. Chem. Phys. 118 (2003), Nr. 16, S. 7544-7555

Blochowicz, T. ; Brodin, A. ; Rossler, E. A.: Evolution of the Dynamic Susceptibility in Supercooled
Liquids and Glasses. In: Adv. Chem. Phys. 133 (2006), Nr. 1, S. 127-256

Lide, D.R. (Hrsg.): CRC Handbook of Chemistry and Physics. Boca Raton : CRC Press, 2009

Streck, C. ; Richert, R.: The relation of solvatochromism and thermochromism to the solvent diel-
ectric constant: The basis of the ET and E’T polarity scales. In: Berichte der Bunsengesellschaft
fiir physikalische Chemie 98 (1994), Nr. 4, S. 619-625

Blochowicz, T. ; Lusceac, S.A. ; Gutfreund, P. ; Schramm, S. ; Stihn, B.: Two Glass Transitions
and Secondary Relaxations of Methyltetrahydrofuran in a Binary Mixture. In: The Journal of
Physical Chemistry B 115 (2011), Nr. 7, S. 1623-1637

Schick, C.: Glass transition under confinement-what can be learned from calorimetry. In: The
European Physical Journal-Special Topics 189 (2010), Nr. 1, S. 3-36

Mizukami, M. ; Fujimori, H. ; Oguni, M.: Glass Transitions and the Responsible Molecular Moti-
ons in 2-Methyltetrahydrofuran. In: Prog. Theor. Phys. Supplement (1997), Nr. 126, S.79

Qi, F. ; ElGoresy, T. ; Bohmer, R. ; DoB, A. ; Diezemann, G. ; Hinze, G. ; Sillescu, H. ; Blochowicz,
T. ; Gainaru, C. ; Rossler, E. A. ; Zimmermann, H.: Nuclear magnetic resonance and dielectric
spectroscopy of a simple supercooled liquid: 2-methyl tetrahydrofuran. In: J. Chem. Phys. 118
(2003), Nr. 16, S. 7431-7438

Gutfreund, Philipp: Dielektrische Spektroskopie an Methyl-Tetrahydrofuran in Tristyrol, TU
Darmstadt, Diplomarbeit, 2007

Vogel, M. ; Rossler, E.: Slow (-process in simple organic glass formers studied by one- and
two-dimensional 2H nuclear magnetic resonance I. In: J. Chem. Phys. 114 (2001), Nr. 13, S.
5802-5815

Scheidler, Peter ; Kob, Walter ; Binder, Kurt: The Relaxation Dynamics of a Simple Glass Former
Confined in a Pore. In: Europhys. Lett. 52 (2000), Nr. 3, S. 277-283

Gradmann, S. ; Medick, P. ; Rossler, EA: Glassy Dynamics in Nanoconfinement as Revealed by
31p NMR. In: The Journal of Physical Chemistry B 113 (2009), Nr. 25, S. 8443-8445

Lusceac, S. A. ; Blochowicz, T. ; Schramm, S.: In: in preparation (2011)

Gordon, JM ; Rouse, GB ; Gibbs, JH ; Risen]Jr, W.M.: The composition dependence of glass tran-
sition properties. In: The Journal of Chemical Physics 66 (1977), S. 4971

Angell, CA ; Sare, JM ; Sare, EJ: Glass transition temperatures for simple molecular liquids and
their binary solutions. In: The Journal of Physical Chemistry 82 (1978), Nr. 24, S. 2622-2629

Kalogeras, I.M.: Description and molecular interpretations of anomalous compositional depen-
dences of the glass transition temperatures in binary organic mixtures. In: Thermochimica Acta
(2010)

Saltzman, Erica]. ; Schweizer, Kenneth S.: Short time properties, dynamic fragility and pressure
effects in deeply supercooled polymer melts. In: J. Phys.: Condens. Matter 19 (2007), S. 205123

Duri, A. ; Cipelletti, L.: Length scale dependence of dynamical heterogeneity in a colloidal fractal
gel. In: Europhys. Lett. 76 (2006), S. 972-978

Literaturverzeichnis 131



[168]

[169]

[170]

[171]

[172]

[173]

[174]

[175]

[176]

[177]

[178]

[179]

[180]

[181]

[182]

[183]

[184]

Frick, B. ; Alba-Simionesco, C. ; Dosseh, G. ; LeQuellec, C. ; Moreno, A.]. ; Colmenero, J. ; Schon-
hals, A. ; Zorn, R. ; Chrissopoulou, K. ; Anastasiadis, S. H. ; Dalnoki-Veress, K.: Inelastic neutron
scattering for investigating the dynamics of confined glass-forming liquids. In: J. Non-Cryst.
Solids 351 (2005), S. 2657-2667

Arbe, A. ; Colmenero, ]J. ; Monkenbusch, M. ; Richter, D.: Dynamics of Glass-Forming Polymers:
“Homogeneous” versus “Heterogeneous” Scenario. In: Phys. Rev. Lett. 81 (1998), S. 590-593

Die Software fiir die Fouriertransformation wurde freunlicherweise von Reiner Zorn (For-
schungszentrum Jiilich ) zur Verfiigung gestellt.

Blochowicz, T. ; Gouirand, E. ; Fricke, A. ; Spehr, T. ; Stithn, B. ; Frick, B.: Accelerated dynamics
of supercooled glycerol in soft confinement. In: Chemical Physics Letters 475 (2009), Nr. 4-6, S.
171-174

Colmenero, J. ; Arbe, A. ; Alegria, A.: The dynamics of the a-and [(-relaxations in glass-forming
polymers studied by quasielastic neutron scattering and dielectric spectroscopy. In: Journal of
Non-Crystalline Solids 172 (1994), S. 126-137

Cendoya, I. ; Alegria, A. ; Alberdi, JM ; Colmenero, ]J. ; Grimm, H. ; Richter, D. ; Frick, B.: Effect
of blending on the PVME dynamics. A dielectric, NMR, and QENS investigation. In: Macromole-
cules 32 (1999), Nr. 12, S. 4065-4078

Huwe, A. ; Kremer, F. ; Behrens, P. ; Schwieger, W.: Molecular Dynamics in Confining Space:
From the Single Molecule to the Liquid State. In: Phys. Rev. Lett. 82 (1999), Nr. 11, S. 2338-
2341

Schonhals, A. ; Goering, H. ; Schick, Ch. ; Frick, B. ; Zorn, R.: Glassy dynamics of polymers
confined to nanoporous glasses revealed by relaxational and scattering experiments. In: Eur.
Phys. J. E 12 (2003), S. 173-178

Mishima, Osamu ; Stanley, H. E.: The ralationship between liquid, supercooled and glassy water.
In: Nature 396 (1998), S. 329-335

Bergman, R. ; Swenson, J.: Dynamics of supercooled water in confined geometry. In: Nature 403
(2000), Nr. 6767, S. 283-286

Liu, L. ; Chen, S.H. ; Faraone, A. ; Yen, C.W. ; Mou, C.Y.: Pressure dependence of fragile-to-strong
transition and a possible second critical point in supercooled confined water. In: Physical review
letters 95 (2005), Nr. 11, S. 117802

Mallamace, F. ; Broccio, M. ; Corsaro, C. ; Faraone, A. ; Wanderlingh, U. ; Liu, L. ; Mou, C.Y. ;
Chen, SH: The fragile-to-strong dynamic crossover transition in confined water: nuclear magne-
tic resonance results. In: The Journal of chemical physics 124 (2006), S. 161102

Ito, K. ; Moynihan, C.T. ; Angell, C.A.: Thermodynamic determination of fragility in liquids and a
fragile-to-strong liquid transition in water. In: Nature 398 (1999), Nr. 6727, S. 492-495

Zorn, R. ; Frick, B. ; Fetters, LJ: Quasielastic neutron scattering study of the methyl group
dynamics in polyisoprene. In: The Journal of Chemical Physics 116 (2002), S. 845

Colmenero, J. ; Moreno, A.]. ; Alegria, A.: Neutron scattering investigations on methyl group
dynamics in polymers. In: Progress in Polymer Science 30 (2005), Nr. 12, S. 1147-1184

Mukhopadhyay, R. ; Alegria, A. ; Colmenero, J. ; Frick, B.: Effect of blending on the methyl side
group dynamics in poly (vinyl methyl ether). In: Journal of Non-Crystalline Solids 235 (1998), S.
233-236

Qi, F. ; Hinze, G. ; Bohmer, R. ; Sillescu, H. ; Zimmermann, H.: Slow and fast methyl group
rotations in fragile glass-formers studied by NMR. In: Chemical Physics Letters 328 (2000), Nr.
3, S. 257-262

132

Literaturverzeichnis



[185]

[186]

[187]

[188]

[189]

[190]

[191]

[192]

[193]

[194]

[195]

[196]

[197]

[198]

[199]

[200]

[201]

O’Connor, R.D. ; Ginsburg, E.]J. ; Blum, ED.: Solid-state deuterium nuclear magnetic resonance
of the methyl dynamics of poly (a-methylstyrene) and polymethylphenylsilane. In: The Journal of
Chemical Physics 112 (2000), S. 7247

Zorn, R.: On the evaluation of neutron scattering elastic scan data. In: Nuclear Instruments and
Methods in Physics Research Section A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated
Equipment 603 (2009), Nr. 3, S. 439-445

Frick, B.: Neutron Backscattering Spectroscopy. In: Neutron and X-ray Spectroscopy (2006), S.
483-527

Frick, B. ; Franco, L. ; Subirana, J. ; Xenopoulos, A.: Temperature dependence of the dynamics of
methylene chains in aliphatic nylons of different chain length. In: Physica B: Condensed Matter
276 (2000), S. 421-422

Zorn, R.: Deviation from Gaussian behavior in the self-correlation function of the proton motion
in polybutadiene. In: Phys. Rev. B 55 (1997), Nr. 10, S. 6249-6259

Miiller, M. ; Stihn, B. ; Busse, K. ; Kressler, J.: Modification of a reverse microemulsion with a
fluorinated triblock copolymer. In: Journal of colloid and interface science 335 (2009), Nr. 2, S.
228-233

Blochowicz, T. ; Gogelein, C. ; Spehr, T. ; Miiller, M. ; Stihn, B.: Polymer-induced transient net-
works in water-in-oil microemulsions studied by small-angle x-ray and dynamic light scattering.
In: Physical Review E 76 (2007), Nr. 4, S. 41505

de Gennes, Pierre G.: Scaling Concepts in Polymer Physics. Cornell University Press, 1979

Graessley, William W.: Scattering by Modestly Concentrated Polymer Solutions. In: Macromole-
cules 35 (2002), S. 3184-3188

Debye, P. ; Bueche, A.M.: Scattering by an Inhomogeneous Solid. In: J. Appl. Phys. 20 (1949), S.
518

Gan, Joseph Y. S. ; Francois, Jeanne ; Guenet, Jean-Michel: Enhanced Low- Angle Scattering from
Moderately Concentrated Solutions of Atactic Polystyrene and Its Relation to Physical Gelation.
In: Macromolecules 19 (1986), S. 173-178

Xie, Yonglin ; Ludwig, KarlF. ; Bansil, Rama ; Gallagher, PatrickD. ; Cao, Xinxiang ; Morales,
Guarionex: Small-angle X-ray scattering studies of semidilute polysterene-cyclohexane solutions.
In: Physica A 232 (1996), S. 94-108

Gerard, H. ; Cabral, J. T. ; Higgins, J.S.: Flow-Induced Enhancement of Concentration Fluctuati-
ons in Polymer Mixtures. In: Phil. Trans. R. Soc. Lond. A 361 (2003), S. 767-779

Koberstein, JeffreyT. ; Picot, Claude ; Benoit, H.: Light and neutron scattering studies of excess
low-angle scattering in moderately concentrated polysterene solutions. In: Polymer 26 (1985),
S. 673-681

Medjahdi, G. ; Sarazin, D. ; Francois, ]J.: Theoretical Approach to Enhanced Low-Angle Scattering
from Moderately Concentrated Polymer Solutions. In: Macromolecules 24 (1991), S. 4138-4141

Li, Junfang ; Li, Wei ; Huo, Hong ; Luo, Shizhong ; Wu, Chi: Reexamination of the Slow Mode in
Semidilute Polymer Solutions: The Effect of Solvent Quality. In: Macromolecules 41 (2008), S.
901-911

Richtering, Walter ; Gleim, Wolfgang ; Burchard, Walther: Semidilute Solutions of Liquid Cry-
stalline Polymers. In: Macromolecules 25 (1992), S. 3795-3801

Literaturverzeichnis 133



[202]

[203]

[204]
[205]
[206]

[207]

[208]

[209]

Brown, W. ; Stepanek, P.: Distribution of Relaxation Times from Dynamic Light Scattering on
Semidilute Solutions: Polystyrene in Ethyl Acetate as a Function of Temperature from Good to ©
Conditions. In: Macromolecules 21 (1988), S. 1791-1798

Choi, J.O. ; Moore, J.A. ; Corelli, J.C. ; Silverman, ]J.P. ; Bakhru, H.: Degradation of po-
ly(methylmethacrylate) by deep ultraviolet, x-ray, electron beam, and proton beam irradiations.
In: J. Vac. Sci. Technol. B6 (1988), S. 2286-2289

Franck, A.: Kunststoffkompendium. Vogel Verlag Chemie, 1996
Voigt, Joachim: Stabilisierung der Kunststoffe gegen Licht und Wéarme. Springer-Verlag, 1966

Mitchell, GR ; Windle, AH: Structure of polystyrene glasses. In: Polymer 25 (1984), Nr. 7, S.
906-920

Gerharz, B. ; Meier, G. ; Fischer, E. W.: The dynamics of binary mixtures of nonpolymeric visco-
elastic liquids as studied by quasielastic light scattering. In: J. Chem. Phys. 92 (1990), Nr. 12, S.
7110-7122

Fytas, G. ; Floudas, G. ; Ngai, K.L.: Density and concentration fluctuations in plasticized po-
ly(cyclohexyl methacrylate). In: Macromolecules 23 (1990), Nr. 4, S. 1104-1109

Brown, Wyn ; Nicolai, Taco: Polarized and Depolarized Light Scattering of Concentrated Polysty-
rene Solutions. In: Macromolecules 27 (1994), S. 2470-2480

[210] Jian, T. ; Vlassopoulos, D. ; Fytas, G. ; Pakula, T. ; Brown, W.: Coupling of concentration fluctua-

[211]

[212]

[213]

[214]

[215]

[216]

[217]

[218]

[219]

tions to viscoelasticity in highly concentrated polymer solutions. In: Colloid & Polymer Science
274 (1996), Nr. 11, S. 1033-1043

Dufresne, E.M. ; Nurushev, T. ; Clarke, R. ; Dierker, S.B.: Concentration fluctuations in the
binary mixture hexane-nitrobenzene with static and dynamic x-ray scattering. In: Phys. Rev. E
65 (2002), Nr. 6, S. 061507

Schramm, S. ; Blochowicz, T. ; Gouirand, E. ; Wipf, R. ; Stithn, B. ; Chushkin, Y.: Concentration
fluctuations in a binary glass former investigated by x-ray photon correlation spectroscopy. In:
The Journal of Chemical Physics 132 (2010), S. 224505

Koizumi, Satoshi: Gel-like aspects of a miscible poly mixture studied by small-angle neutron
scattering. In: J. Polym. Sci. B: Polym. Phys. 42 (2004), S. 3148-3164

Bouchaud, J.-P. ; Pitard, E.: Anomalous dynamical light scattering in soft glassy gels. In: Eur.
Phys. J. E 6 (2001), S. 231-236

Berthier, L. ; Biroli, G. ; Bouchaud, ]J.-P. ; Kob, W. ; Miyazaki, K. ; Reichmann, D.R.: Sponta-
neous and induced dynamic fluctuations in glass formers. I. General results and dependence on
ensemble and dynamics. In: J. Chem. Phys. 126 (2007), S. 184503

Berthier, L. ; Biroli, G. ; Bouchaud, ].-P. ; Kob, W. ; Miyazaki, K. ; Reichmann, D.R.: Spontaneous
and induced dynamic correlations in glass formers. II. Model calculations and comparison to
numerical simulations. In: J. Chem. Phys. 126 (2007), S. 184503

Chandler, David ; Garrahan, Juan P, ; Jack, Robert L. ; Maibaum, Lutz ; Pan, Albert C.: Lengthscale
dependence of dynamic four-point susceptibilities in glass form. In: Phys. Rev. E 74 (2006), S.
051501

Mayer, P. ; Bissig, H. ; Berthier, L ; Cipelletti, L. ; Garrahan, J.P. ; Sollich, P. ; Trappe, V.: Hetero-
geneous dynamics of coarsening systems. In: Phys. Rev. Lett. 93 (2004), S. 115701

Lacevic, N. ; Starr, F.W. ; Schroder, T.B. ; Novikov, V.N. ; Glotzer, S.C.: Growing correlation
length on cooling below the onset of caging in a simulated glass-forming liquid. In: Phys. Rev. E
66 (2002), S. 030101

134

Literaturverzeichnis



[220]

[221]

[222]

[223]

[224]

[225]

[226]

[227]

[228]

[229]

[230]

[231]

Lemieux, PA. ; Durian, D.].: Quasi-elastic light scattering for intermittent dynamics. In: Applied
Optics 40 (2001), Nr. 24, S. 3984-3994

Cipelletti, L. ; Bissig, H. ; Trappe, V. ; Ballesta, P. ; Mazoyer, S.: Time-resolved correlation: a new
tool for studying temporally heterogeneous dynamics. In: Journal of Physics: Condensed Matter
15 (2003), S. S257

Duri, Agnes ; Bissig, Hugo ; Trappe, Veronique ; Cipelletti, Luca: Time resolved correlation
measurements on temporally heterogeneous dynamics. In: Phys. Rev. E 72 (2005), S. 051401

Glotzer, S.C. ; Novikov, V.N. ; Schreder, T.B.: Time-dependent, four-point density correlation
function description of dynamical heterogeneity and decoupling in supercooled liquids. In: The
Journal of Chemical Physics 112 (2000), S. 509

Lacevi¢, N. ; Starr, FW ; Schrgder, TB ; Glotzer, SC: Spatially heterogeneous dynamics investi-
gated via a time-dependent four-point density correlation function. In: The Journal of Chemical
Physics 119 (2003), S. 7372

Charbonneau, P. ; Reichman, D.R.: Dynamical Heterogeneity and Nonlinear Susceptibility in
Supercooled Liquids with Short-Range Attraction. In: Phys. Rev. Lett. 99 (2007), S. 135701

Lacevic, N. ; Starr, FEW. ; Schreder, T.B. ; Glotzer, S.C.: Spatially heterogeneous dynamics
investigated via a time-dependent four-point density correlation function. In: J. Chem. Phys. 119
(2003), S. 7372

Guo, H. ; Wilking, J.N. ; Liang, D. ; Mason, T.G. ; Harden, J.L. ; Leheny, R.L.: Slow, nondiffusive
dynamics in concentrated nanoemulsions. In: Phys. Rev. E 75 (2007), Apr, Nr. 4, S. 041401

Gruebel, G. ; Stephenson, G.B. ; Gutt, C. ; Sinn, H. ; Tschentscher, Th.: XPCS at the European X-
ray free electron laser facility. In: Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section
B: Beam Interactions with Materials and Atoms 262 (2007), Nr. 2, S. 357 - 367

Fluerasu, Andrei ; Moussaid, Abdellatif ; Falus, Péter ; Gleyzolle, Henri ; Madsen, Anders: X-ray
photon correlation spectroscopy under flow. In: Journal of Synchrotron Radiation 15 (2008), Nr.
4, S. 378-384

Guo, H. ; Bourret, G. ; Corbierre, M.K. ; Rucareanu, S. ; Lennox, R.B. ; Laaziri, K. ; Piche, L. ;
Sutton, M. ; Harden, J.L. ; Leheny, R.L.: Nanoparticle motion within glassy polymer melts. In:
Physical review letters 102 (2009), Nr. 7, S. 75702

Saw, S. ; Ellegaard, N.L. ; Kob, W. ; Sastry, S.: Structural relaxation of a gel modeled by three
body interactions. In: Physical review letters 103 (2009), Nr. 24, S. 248305

Literaturverzeichnis 135



136 Literaturverzeichnis



Erklarung zur Dissertation

Hiermit versichere ich, die vorliegende Dissertation ohne Hilfe Dritter nur mit den angegebe-
nen Quellen und Hilfsmitteln angefertigt zu haben. Alle Stellen, die aus Quellen entnommen
wurden, sind als solche kenntlich gemacht. Diese Arbeit hat in gleicher oder ahnlicher Form

noch keiner Prifungsbehorde vorgelegen.

Darmstadt, den 29. Marz 2010

(Sebastian Schramm)

137



Lebenslauf

Personliche Daten

Name
Geburtsdatum
Gebortsort
Nationalitat

Familienstand

Sebastian Schramm
14.01.1981
Eschwege, Hessen
Deutsch

Verheiratet

Berufstatigkeit und Studium

02/2007 - 04/2011

12/2006

10/2005 - 09/2006

07/2003
10/2001 - 12/2006

Wehrdienst

07/2000 - 04/2001

Schulbildung

07/1991 - 06/2000

08/1987 - 06/1991

Wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut fiir Festkorperphysik und
Promotionsstudium, Technische Universitat Darmstadt

Abschluss als Diplom-Physiker
Diplomarbeit: Transport und Ordnung von Polaronen im Manganat-
system mit kolossalem Elektrowiderstand

Wissenschaftliche Hilfskraft, Georg-August-Universitat Gottingen
Vordiplom in Physik
Studium der Physik, Georg-August-Universitat Gottingen

Grundwehrdienst (zehn Monate), Panzeraufklarer

Gesamtschule mit gymnasialer Oberstufe, Sontra
Abschluss mit allgemeiner Hochschulreife

Grundschule, Herleshausen

138



Veroffentlichungen

T. Blochowicz, S. A. Lusceac, P. Gutfreund, S. Schramm, B. Stithn: Two glass-Transitions and Seconda-
ry Relaxations of Methyl-Tetrahydrofurane in a Binary Mixture. In: Journal of Physical Chemistry
B 115, 1623 (2011)

S. Schramm, T. Blochowicz, E. Gouirand, R. Wipf, B. Stithn, Y. Chushkin: Concentration Fluctuations
in a Binary Glass Former investigated by X-ray Photon Correlation Spectroscopy. In: Journal of
Chemical Physics 132, 224505 (2010)

S. Schramm, ]J. Hoffmann, Ch. Jooss: Transport and Ordering of Polarons in CER Manganites PrCaMnO.
In: Journal of Physics: Condensed Matter 20, 395231 (2008)

P. Moschkau, S. Schramm, ]J. Hoffmann, ]J. Fladerer, Ch. Jooss, L. Wu and Y. Zhu: Electronic Phase
Separation and the CMR Effect in Pr,_,Ca, MnO3s Films on (001) Vicinal SrTiO3 Substrates. In:
Materials Science and Engineering: B 144, 78 (2007)

Ch. Jooss, L. Wu, T. Beetz, R. F. Klie, M. Beleggia, M. A. Schofield, S. Schramm, J. Hoffmann, and Y.
Zhu: Polaron Melting and Ordering as Key Mechanisms for Colossal Resistance Effects in Man-
ganites. In: Proceedings of the National Academy of Sciences 104, 13597 (2007)

W. Westhauser, S. Schramm, J. Hoffmann and Ch. Jooss: Comparative Study of Magnetic and Electric
Field Induced Insulator-Metal-Transitions in Pr;_, Ca,MnOs films. In: European Physical Journal
B 53, 323 (2006)

139



140



Danksagung

Auf dieser Seite sollen all diejenigen Erwahnung finden, die zum Entstehen dieser Arbeit bei-
getragen haben.

Ich danke Professor Dr. Bernd Stuhn fur die Moglichkeit in seiner Arbeitsgruppe diese
Arbeit anfertigen zu konnen. Seine Anregungen und Kommentare zu wichtigen fachlichen
Fragen waren stets hilfreich und konstruktiv.

Ganz herzlich mochte mich bei Dr. Thomas Blochowicz bedanken, dass ich unter seiner An-
leitung meine Dissertation verfassen konnte. Sein ausgezeichnetes Wissen der Physik binarer
Glasbildner und seine experimentelle Erfahrung war er immer gerne bereit, verstandlich zu
vermitteln; durch sein offenes Ohr fur jedes akute Problem und seine hilfreichen Ratschlage
machte die Arbeit mit ihm groSen Spals. Unsere gemeinsamen Projekte am ESRF und am ILL
waren eine tolle Erfahrung und werden mir in guter Erinnerung bleiben. Danke fiir Deine
grofe Unterstitzung bei der Entstehung dieser Arbeit.

Emmanuel Gouirand danke ich fur die netten Gesprache und die produktive Atmosphare im
gemeinsamen Biiro. Danke auch fiir die Unterstiitzung bei dem Nachtschichten am ESRF.

Allen Mitarbeitern der Arbeitsgruppe Stithn gilt mein Dank fur die intensiven Diskussio-
nen, die gute Zusammenarbeit und das sorgfaltige Korrekturlesen. Die Durchfithrung vieler
Experimente ware ohne Eure Unterstiitzung nicht moglich gewesen. Nicht zu vergessen sind
auch die gemeinsamen Abende am Grill, an die ich gerne zuruck denke.

Ich bedanke mich bei allen, die die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Koopera-
tionen ermoglicht haben. Insbesondere sind dies Dr. Yuriy Chushkin vom ESRE, der als Iocal
contact an der Beamline ID10A ein kompetenter und stets gut gelaunter Kollege war; Dr. Bern-
hard Frick vom ILL, der als ausgewiesener Experte der Neutronenstreuung immer hilfreiche
Ratschlage fur uns hatte; sowie Philipp Gutfreund, der den Weg von Darmstadt nach Greno-
ble suchte und dort bei unseren diversen Messzeiten eine grofse Unterstutzung war. Vielen
Dank auch an Dr. Chiara Caronna fiur den Support bei der XPCS-Korrelationssoftware. Sorin
Lusceac danke ich fur die Durchfuhrung der NMR-Messungen. Der Deutschen Forschungsge-
meinschaft danke ich fiir die finanzielle Unterstiitzung meiner Arbeit im Rahmen des Projekts
BL 932/1.

Prof. Dr. Roland Béhmer gilt mein Dank fiir die Uberlassung der unbezahlbaren teil-deu-
terierten MTHF-Proben, ohne die einige Schlusselexperimente nicht moglich gewesen waren.
Der Tagesausflug nach Dortmund hat sich sehr gelohnt.

Nicht zuletzt danke ich meinen Eltern, meiner Schwester Valerie und meiner ganzen Fami-
lie fiir die vielfaltige Unterstiitzung in allen Lebenslagen. Meiner Frau Simone danke ich von

ganzem Herzen fur ihre Liebe und die schone gemeinsame Zeit.

141



	1 Einleitung
	2 Grundlagen
	2.1 Der Glasübergang
	2.1.1 Heterogenitäten beim Glasübergang

	2.2 Dynamik binärer Glasbildner
	2.2.1 Dynamische Asymmetrie -- bimodale Relaxationen in mischenden Systemen
	2.2.2 Konzentrationsfluktuationen und dynamische Heterogenitäten
	2.2.3 Das kooperative Volumen
	2.2.4 Resümee - Welches Modell beschreibt was (nicht)

	2.3 Jamming -- Eine moderne Interpretation des Glasübergangs
	2.3.1 Gestaucht-exponentielle Relaxation


	3 Experimentelle Methoden und Datenanalyse
	3.1 Photonenkorrelationsspektroskopie
	3.1.1 Laser-PCS
	3.1.2 Lichtstreuung -- Experimenteller Aufbau
	3.1.3 XPCS

	3.2 Neutronenstreuung
	3.2.1 Quasielastische Streuung mit kalten Neutronen
	3.2.2 Rückstreu-Spektroskopie
	3.2.3 Flugzeit-Spektroskopie

	3.3 Dielektrische Spektroskopie
	3.3.1 Orientierungspolarisation
	3.3.2 Orientierungs-Korrelationsfunktionen

	3.4 Dynamische Differenzkalorimetrie
	3.5 Strukturuntersuchungen
	3.5.1 Röntgen-Diffraktometrie
	3.5.2 Neutronen-Diffraktometrie

	3.6 Analyse dynamischer Daten

	4 Ergebnisse und Diskussion
	4.1 Nomenklatur der untersuchten Proben und Probenpräparation
	4.2 Glasübergang und strukturelle Relaxationen
	4.2.1 Kalorimetrische Zeitkonstante und dielektrische Spektroskopie
	4.2.2 Zwei Glasübergänge in dynamisch asymmetrischen Mischungen -- ein universelles Konzept

	4.3 Selektive Untersuchung der Komponentendynamik
	4.3.1 Verbreiterte Relaxation in der Mischung
	4.3.2 Selektive Detektion des alpha'-Prozesses in der Lichtstreuung

	4.4 Neutronenstreuung und der alpha'-Prozess
	4.4.1 Direkte Analyse der Streufunktionen
	4.4.2 Analyse der intermediären Streufunktionen
	4.4.3 Der alpha'-Prozess als isotrope Reorientierung
	4.4.4 "Mean Square Displacement" und Einfluss der MTHF-Methylgruppe

	4.5 Strukturelle Eigenschaften
	4.5.1 PMMA-MTHF
	4.5.2 Polystyrol-MTHF

	4.6 Konzentrationsfluktuationen
	4.6.1 Konzentrationsfluktuationen im thermodynamischen Gleichgewicht
	4.6.2 Konzentrationsfluktuationen im nicht-ergodischen Regime
	4.6.3 Strukturelle Relaxation und Konzentrationsfluktuationen -- Eckpfeiler der Dynamik in binären Glasbildnern


	5 Zusammenfassung
	5.1 Summary

	A Anhang
	A.1 Selektive Untersuchung der Komponentendynamik in Tristyrol-Picolin
	A.2 Behandlung der Leitfähigkeit in dielektrischen Spektren
	A.3 Korrelationsfunktionen aus der dynamischen Lichtstreuung
	A.4 Streuvektor-Abhängigkeit der intermediären Streufunktionen

	Literaturverzeichnis
	Erklärung zur Dissertation
	Lebenslauf
	Veröffentlichungen
	Danksagung

