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Das Titelbild zeigt eine typische Messkurve aus der dynamischen Differenzkalo-

rimetrie (DSC). Die beiden Stufen entsprechen zwei separaten Glasübergängen,

die in den untersuchten binären Mischungen gefunden werden. Die Skizzen ver-

deutlichen, wie sich die Anzahl kleiner, beweglicher Moleküle (rote Kreise) von

hohen Temperaturen auf der linken Seite zu tiefen Temperaturen verringert. Mo-

leküle in der Nähe der Polymerketten werden zuerst langsam.
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1 Einleitung

Binäre Glasbildner, d. h. Mischungen zweier glasbildender Substanzen, haben eine große tech-

nologische Relevanz und sind im täglichen Leben in Form von Getränkeflaschen, Verpackun-

gen, Kinderspielzeug usw. allgegenwärtig. Durch Mischung zweier Polymere oder durch Zu-

gabe sogenannter Weichmacher können Kunststoffe mit optimierten (z.B. mechanischen und

rheologischen) Eigenschaften hergestellt werden. Weichmacher (Phtalate, Bisphenol A etc.)

sind kleine Moleküle, die spröden 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-

sätze selbst unterhalb der Glastemperatur aus dem festem Kunststoff austreten können und

vor allem wegen ihrer gesundheitsschädlichen (hormonellen) Wirkung als äußerst bedenklich

gelten. Um das Austreten dieser Zusätze zu verhindern oder um neue Kunststoffe zu entwi-

ckeln, die diese negative Eigenschaft nicht aufweisen, ist es zunächst wichtig, die grundlegen-

den molekularen Mechanismen in diesen binären 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 binärer Glasbildner zeigen sich inter-

essante Effekte, die die molekulare Dynamik dieser Materialklasse charakterisieren. So wird

zum Beispiel gefunden, dass die molekulare Dynamik auf mikroskopischen Längenskalen räum-

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 können zwei separate Glasübergänge 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 übertragen lässt, d. h., dass sich etwa alle Moleküle der Kompo-

nente A schneller als die Moleküle der Komponente B bewegen. Es ist auch nicht klar, worin

genau die räumlich und zeitlich heterogene Dynamik begründet ist. In verschiedenen Model-

len werden Konzentrationsfluktuationen als Ursache angesehen, die zu einer heterogenen Ver-

teilung lokaler Umgebungen führen; dabei ist im Selbstkonzentrationsmodell die chemische

Verknüpfung von Polymerketten für die lokalen Konzentrationsfluktuationen verantwortlich.

Im Rahmen dieser Arbeit kann aber gezeigt werden, dass die typischen Effekte in binären

Glasbildnern nicht von Polymer-Eigenschaften abhängen, sondern auch in Mischungen zweier

niedermolekularer Komponenten beobachtet werden können. Die zentrale Voraussetzung für

das Auftreten dieser Effekte ist eine starke dynamische Asymmetrie, d. h. eine große Differenz

in den Glasübergangstemperaturen der beiden reinen Komponenten. Um sich den skizzierten
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Fragestellungen zu nähern, müssen spezielle Mischsysteme gewählt werden, sodass in geeig-

neten Experimenten Antworten gefunden werden können.

Gegenstand dieser Dissertation ist die Untersuchung dynamisch asymmetrischer, binärer

Glasbildner in der unterkühlten Flüssigkeit und im Glas. Dabei wird das Ziel verfolgt, die indi-

viduelle strukturelle Relaxation jeder einzelnen Komponente beim Glasübergang zu untersu-

chen und den Einfluss kooperativer Konzentrationsfluktuationen kritisch zu analysieren. Der

Einsatz vielfältiger experimenteller Methoden ist notwendig und ermöglicht die gezielte Be-

trachtung ausgewählter dynamischer Moden. Anfängliche kalorimetrische Messungen werden

durch dynamische Lichtstreuung und dielektrische Spektroskopie ergänzt; Neutronenstreu-

ung und Korrelationsexperimente mit kohärenten Röntgenstrahlen bieten einen besonderen

Einblick in die Dynamik; letztendlich tragen auch strukturelle Untersuchungen zum Verständ-

nis des Glasübergangs 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 Glasübergangstemperaturen der mobilen Komponenten (MTHF und Picolin) eine dy-

namische Asymmetrie von mindestens 100K, meist wird aber eine Differenz von über 200K er-

reicht. Konzentration und Molekulargewicht des Polymers werden vor allem in den Polystyrol-

MTHF-Mischungen systematisch variiert, sodass charakteristische Abhängigkeiten erkannt

werden können.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Messungen liefern wichtige Aussagen über

das Verhalten der beiden Komponenten in den Mischungen beim Glasübergang und demons-

trieren die Existenz einer zusätzlichen, schnellen Strukturrelaxation, die von einigen der klei-

nen Moleküle durchgeführt wird und in einem zweiten Glasübergang bei tiefen Temperaturen

resultiert. Die zwischen den beiden Glasübergangstemperaturen verbleibenden, strukturellen

Freiheitsgrade sind einer räumlichen Einschränkung durch die bereits erstarrten Anteile der

Mischung unterworfen, wie sich anhand verschiedener Experimente zeigt. Konzentrations-

fluktuationen können in der statischen Struktur der Mischsysteme nachgewiesen werden, und

mit dynamischen Korrelationsexperimenten werden temperaturabhängige Relaxationszeiten

bestimmt.

In Kapitel 2 wird eine kurze Einführung in die Physik der Gläser und unterkühlten Flüs-

sigkeiten gegeben, die dann in eine Beschreibung der grundlegenden Charakteristika binärer

Glasbildner mündet. Die in der Literatur kontrovers geführte Diskussion über die Rolle loka-

ler Konzentrationsfluktuationen und mögliche physikalische Ursachen wird zusammengefasst

und unter Einbeziehung des kooperativen Volumens kritisch bewertet. Dem schließt sich eine

kurze Einführung in das Konzept des Jamming-Übergangs 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 durchgeführten Messungen.

Zunächst werden die mit den beiden Glasübergängen assoziierten Strukturrelaxationen in

einer Vielzahl von Mischsystemen systematisch untersucht. Die detaillierte Analyse dielektri-

scher Relaxationsstärken und der Vergleich komplementärer, selektiver Messmethoden (Licht-

streuung, dielektrische Spektroskopie und Neutronenstreuung) liefern grundlegende Aussa-

gen über die Beteiligung der beiden Komponenten an den strukturellen Prozessen. In den

Untersuchungen zur statischen Struktur der Mischungen wird klar, dass sich die Komplexi-

tät auch dort widerspiegelt, indem zwei charakteristische Längenskalen beobachtet werden.

Das besondere dynamische Verhalten von Konzentrationsfluktuationen in der Nähe der Glas-

übergangstemperatur wird im letzten Teil diese Kapitels behandelt. Eine Zusammenfassung

in Kapitel 5 schließt diese Arbeit ab.

3



4 Kapitel 1. Einleitung



2 Grundlagen

2.1 Der Glasübergang

Obwohl Glas das älteste von Menschen verwandte, künstliche Material ist, entwickeln sich

immer noch fortwährend neue Anwendungsmöglichkeiten [1] und die Natur der Gläser und

des Glasübergangs stellt eines der größten noch immer ungelösten Probleme der Festkörper-

physik dar [2].

Im physikalischen Sinn ist ein Glas ein Festkörper mit einem endlichen Elastizitäts- und

Schermodul, der die ungeordnete1 atomare Struktur einer Flüssigkeit aufweist. Den amor-

phen Festkörpern, wie man Gläser auch bezeichnet, stehen die kristallinen Festkörper ge-

genüber, deren Atome in einer exothermen Phasenumwandlung auf einem räumlichen Gitter

kondensieren, wenn man die Flüssigkeit ausreichend langsam unter die Schmelztemperatur

abkühlt. Durch genügend schnelle Abkühlung kann die Kristallisation jedoch bei den meisten

Materialien verhindert werden, da ein Phasenübergang erster Ordnung eine Unterkühlung

erlaubt. Die Viskosität der Flüssigkeit und auch die charakteristische Zeitskala tR der struktu-

rellen Relaxation steigen dabei stetig an und überschreiten die Grenze des Messbaren, sodass

der thermodynamische Gleichgewichtszustand durch Kristallisation in zugänglichen Zeitska-

len nicht erreicht wird. Ob ein Material dem Beobachter flüssig oder fest erscheint, hängt aber

von der experimentellen Beobachtungszeit texp ab. Man definiert die dimensionslose Deborah-

Zahl [3]

De =
tR

texp
,

deren Wert zwischen Festkörper und Flüssigkeit unterscheidet. Für lange Beobachtungszei-

ten oder kurze Relaxationszeiten, d. h. De < 1, erscheint das Material flüssig. Andererseits,

wenn die Relaxationszeit größer als die Beobachtungszeit ist (De > 1), ist das Material ein

Festkörper. Wenn die Deborah -Zahl also in Abhängigkeit eines äußeren Kontrollparameters

den Wert 1 überschreitet, dann definiert dies den Glasübergang.

Der Glasübergang ist kontinuierlich und die Festlegung eines Grenzwertes für Viskosität

oder Relaxationszeit willkürlich. Es hat sich jedoch als praktisch sinnvoll erwiesen, für Visko-

sitäten jenseits von etwa 1012 Pa s = 1013 Poise - strukturellen Relaxationszeiten von etwa 100s

entsprechend - von einem Glas zu sprechen und die Temperatur, bei der dieser Wert erreicht

wird, als die für dieses Material charakteristische Glasübergangstemperatur Tg zu definieren.

Man beachte, dass Tg proportional zum Logarithmus der Kühlrate ansteigt [4, und Referenzen

1Die Atome oder Moleküle im Glas bzw. in der Flüssigkeit zeigen kein regelmäßiges Muster und verfügen lediglich
über Nahordnung nicht aber über Fernordnung wie z.B. in Kristallen.
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darin]; für experimentell erreichbare, über wenige Größenordnungen variierende Kühlraten

ist Tg jedoch bis auf einige Kelvin genau festgelegt.

Thermodynamische Zustandsgrößen wie Volumen, Entropie und Enthalpie verhalten sich

während des Glasübergangs kontinuierlich, ändern aber Ihre Steigung. Dies impliziert, dass

bei Tg eine Diskontinuität in den ersten Ableitungen, den intensiven Variablen, auftreten soll-

te, wie z.B. in der spezifischen Wärme, dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten oder der

Kompressibilität. Kalorimetrische Messungen (dynamische Differenzkalorimetrie, s. Kap. 3.4)

eröffnen daher eine einfache experimentelle Möglichkeit zur Bestimmung der Glasübergangs-

temperatur. Diese Betrachtung ist jedoch allein nicht ausreichend, um den Glasübergang als

Phasenübergang zweiter Ordnung nach der Ehrenfest-Klassifikation zu bezeichnen [5], da die

Übergangstemperatur von der Kühlrate abhängt.

Die strukturelle Relaxation ist zumeist der langsamste Relaxationsprozess und wird als α-

Relaxation bezeichnet.2 Im Mittel geht die Information über die Position und den Bewegungs-

zustand der Moleküle nach der Zeit tR verloren, d. h., nach einer Wartezeit tR besteht keine

Korrelation mehr zwischen Langzeitbewegung und Kurzzeitbewegung. Auf mikroskopischer

Ebene führt die α-Relaxation zu einem vollständigen Korrelationsverlust der betrachteten Ob-

servalben. Untersucht man etwa die Reorientierungsbewegung von Molekülen, so entspricht

der α-Prozess einer isotropen Rotation, wohingegen bei kürzeren Zeiten t < tR in der Regel

nur lokale Bewegungen, wie z.B. Libration oder Konformationsänderungen stattfinden.

Verschiedene experimentelle Methoden, z.B. Lichtstreuung, Röntgen- und Neutronenstreu-

ung, können sowohl die Struktur als auch die Dynamik unterkühlter Flüssigkeiten messen.

Dielektrische Spektroskopie, Kernspinresonenzspektroskopie, thermische Analysen und me-

chanische Kompressibilitätsmessungen messen hingegen dynamische Größen und geben nur

indirekte Informationen uber strukturelle Eigenschaften. Wird eine viskose Flüssigkeit einer

thermischen, mechanischen oder elektromagnetischen Störung ausgesetzt, so wird durch die

Relaxation relevanter Freiheitsgrade ein statischer oder je nach Art der Störung auch sta-

tionärer Zustand erreicht. Diese Relaxationen als Funktion der Zeit sind in glasbildenden

Materialien gegenüber der einfachen Debye-Relaxation nicht-exponentiell verbreitert [6] und

können mit der Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion

ΦKWW(t) = e−(t/τ)β

beschrieben werden (s. Abb. 2.1a). Der KWW-Exponent β (0 < β < 1) ist ein Maß für die Ver-

breiterung der Relaxation. Häufig bleibt β und damit die spektrale Form der Relaxation unter

Temperaturveränderung (in guter Näherung, oder zumindest auf einem beschränkten Tempe-

raturintervall) unverändert, was man als Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip bezeichnet

[7, 8]. Als Ursache dieser nicht-exponentiellen Relaxation werden zwei Szenarien diskutiert.

Dem heterogenen Ansatz folgend, entsteht die makroskopische nicht-exponentielle Relaxation

Φ(t) durch eine Verteilung G(τ) von Einheiten (z.B. räumlichen Domänen), von denen jede

2Bei Polymeren können sogenannte Normalmoden auftreten, wenn ein kummulatives Dipolmoment entlang der
Kette existiert. Solche Prozesse relaxieren langsamer als die strukturelle α-Relaxation, die bei Polymeren der
Bewegung einzelner Monomere/Segmente entspricht.

6 Kapitel 2. Grundlagen



background

 0

 1

Φ
(t

)

log Zeit / s a

βKWW = 1

βKWW = 0.6

βKWW = 0.4

background

−12

−6

 0

 0  1

lg
 τ

 / 
s

Tg / T

stark
(Arrhenius)

fragil

b

background

 0

 1

Φ
(t

)

log Zeit / s

tW

c

background

 0

 1

Φ
(t

)

log Zeit / s

Ensemble−
mittel

d

schnell
langsam

Abbildung2.1 Schematische Darstellung des für Glasbildner typischen Verhaltens: a
Nicht-exponentiell verbreiterte Relaxation, b Abweichung vom Arrhenius-Verhalten bei der
Temperaturabhängigkeit der Relaxationszeiten, c Abhängigkeit der Relaxation von der ther-
mischen Vorgeschichte und von der Wartezeit tW bei einer festen Temperatur (Ageing) und
d dynamische Heterogenitäten als Ursache der nicht-exponentiellen Relaxation.

exponentiell relaxiert und eine wohl definierte Relaxationszeit τ hat:

Φ(t) =

∫

G(τ)f(t, τ)dτ (2.1)

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

funktion ebenso nicht-exponentiell wie die makroskopische.

Untersucht man die Dynamik glasbildender Materialen in Abhängigkeit von der Tempera-

tur, stellt man fest, dass die strukturellen Relaxationszeiten nicht einem einfachen thermisch

aktivierten Verhalten τR ∝ e∆E/kBT mit einer Aktivierungsenergie ∆E genügen (Arrhenius-

Verhalten), sondern dass in dem meisten Fällen die Relaxationszeiten nahe Tg besonders

stark ansteigen und sogar eine Divergenz bei einer Temperatur T0 < Tg erwarten lassen

(s. Abb. 2.1b), was eine temperaturabhängige Aktivierungsenergie ∆E(T ) impliziert. Dieses

Verhalten wird meist durch die Vogel-Fulcher-Tammann-Relation

τ(T ) = τ0e
B/(T−T0), (2.2)

beschrieben, die eine Singularität bei der Vogel-Temperatur T0 < Tg enthält. τ0 bezeichnet die

Relaxationszeit bei unendlich hoher Temperatur und B ist ein materialspezifischer Parameter.
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Glasbildner, deren Relaxationszeiten wenig vom Arrhenius-Verhalten abweichen, werden als

stark bezeichnet, ein Maß für die Abweichung vom Arrhenius-Verhalten ist die Fragilität [9,

10]

m =
d lg τ

d(Tg/T )

∣

∣

∣

∣

Tg

,

die im Arrhenius Grenzfall m = 16 beträgt und für einige Polymere Werte über 130 erreicht

(z. B. Polystyrol: 139, Polymethylmethacrylat (PMMA): 145, Polyvinylchlorid (PVC): 191) [11].

Neben den nicht-exponentiellen Relaxationen und der Nicht-Arrhenius-Abhängigkeit der

Zeitkonstanten, die das Verhalten von Glasbildnern im thermodynamischen Gleichgewicht

charakterisieren, wird des Weiteren eine Nicht-Linearität der Relaxation beobachtet, die sich

insbesondere in einer Abhängigkeit der Relaxationszeit von der thermischen Vorgeschichte

äußert. Die Relaxation bei einer Temperatur T1 nahe Tg unterscheidet sich für die beiden

Fälle, dass die Temperatur T1 von T < T1 oder von T > T1 kommend erreicht wurde, und

ist abhängig von der fiktiven Temperatur, welche sich T1 mit der Zeit annähert [12]. Eine

langsame Annäherung der fiktiven an die tatsächliche Temperatur nach einem Abkühlvorgang

bezeichnet man als Alterungsprozess oder (physikalisches) Ageing (s. Abb. 2.1c). Diese Rela-

xation in Richtung eines Gleichgewichtszustandes ist von besonderer Relevanz für Polymere,

da die Ageing-Zeit unter anderem dadurch bestimmt wird, wie weit unterhalb von Tg das Ma-

terial benutzt wird, und da für Polymere die Glastemperaturen niedriger als für die meisten

anorganischen Gläser sind.

Neben der strukturellen α-Relaxation, die unterhalb von Tg sehr langsam und somit quasi

unmessbar wird, existieren im Glas (T < Tg) meist weitere, schnellere Relaxationsprozesse.

Besonders zu erwähnen ist die thermisch aktivierte, langsame β-Relaxation, der sogenannte

Johari-Goldstein-Prozess [13, 14], der sich bereits in der unterkühlten Flüssigkeit herausbil-

det, jedoch auch im Glas weit unterhalb von Tg messbar ist, da gegenüber der α-Relaxation

eine vergleichsweise schwache Temperaturabhängigkeit vorliegt. Johari und Goldstein be-

zeichneten diesen β-Prozess als intrinsische Eigenschaft von Gläsern und führten das Kon-

zept der „Islands of Mobility“ ein, innerhalb derer einige Moleküle eine nicht-kooperative,

eingeschränkte Reorientierungsbewegung durchführen. In diesen lokalen Regionen sind die

Orientierungen der Moleküle durch sich selbst und durch deren Umgebung im Wesentlichen

fixiert, wodurch nur solche Librationsbewegungen möglich sind. NMR-Studien [15, 16] wider-

legen jedoch dieses Bild beweglicher Regionen in einer starren Matrix und zeigen, dass effek-

tiv alle Moleküle am β-Prozess teilnehmen. Der intermolekulare Johari-Goldstein β-Prozess,

der selbst bei starren Molekülen auftritt, kann leicht mit Sekundärrelaxationen intramoleku-

larer Freiheitsgrade, z.B. Seitengruppenrotationen, verwechselt werden. Weiterhin existieren

schnelle β-Prozesse im sub-Nanosekunden-Bereich, die im Rahmen der Modenkopplungstheo-

rie beschrieben werden können [17, 18].
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2.1.1 Heterogenitäten beim Glasübergang

Als dynamische Heterogenität bezeichnet man das gleichzeitige Vorkommen langsamer und

schneller Teilchen in einer glasbildenden Flüssigkeit. Im Ensemble-Mittel ergibt sich aus die-

ser Verteilung von Relaxationszeiten ein gestreckter, nicht-exponentieller Verlauf der struktu-

rellen Relaxation (s. Abb. 2.1d). Dieser Ansatz konnte durch den Einsatz zahlreicher experi-

menteller Techniken bestätigt werden, während damit einhergehend das homogenen Szena-

rio (s. o.) widerlegt wurde. Mit dynamisch selektiven Experimenten, wie NMR [19, 20], opti-

schem Bleichen [21, 22] und nicht-resonantem spektralem Lochbrennen [23, 24] können Sub-

Ensemble selektiert werden, durch deren geeignete Wahl schnelle und langsame Beiträge zur

Ensemble-gemittelten Relaxationsfunktion separiert werden können. Eine weitere Möglichkeit

zur Messung dynamischer Heterogenität ist die Solvatations-Spektroskopie [25], die sensitiv

ist auf die lokale Relaxation in der Nähe von Sondenmolekülen in der Solvatationshülle.

Die Möglichkeit der Auswahl verschiedener Sub-Ensemble einer makroskopisch nicht-ex-

ponentiell relaxierenden Probe ist von wesentlicher Bedeutung, um die intrinsische Antwort

eines glasbildenden Materials zu ergründen. Folgerichtig definiert man ein System als dyna-

misch heterogen, falls es möglich 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 Molekülen statt, bei denen die Moleküle ihre Relaxationszeiten ändern [19, 26].

Die Verteilung der Relaxationszeiten ist also keineswegs statisch, sondern fluktuiert mit einer

charakteristischen Zeit τhet > τα, d. h., für lange Zeiten τ ≫ τα wird das System homogen.

Im Bild dynamisch heterogener Systeme bezeichnet τhet die mittlere Lebensdauer einer be-

stimmten Verteilung. Bereits die ersten NMR-Experimente von Schmidt-Rohr und Spiess [19],

die die Heterogenität als Ursache der nicht-exponentiellen Relaxation beweisen sollten, wa-

ren in der Lage, die Lebensdauer τhet der Verteilung abzuschätzen. Während die segmentelle

Dynamik ihrer Probe (Poly-Vinyl-Acetat bei T = Tg + 20K) auf der Zeitskala der α-Relaxation

nicht-ergodisch (heterogen) ist, wird diese für Zeiten τ > 50τα fast vollständig ergodisch (ho-

mogen). Das Verhältnis τhet
τα

zeigt eine ausgeprägte Temperaturabhängigkeit, die sich kurz über

Tg abzeichnet, wie Wang und Ediger am Beispiel der Rotationsdynamik von Sondenmolekülen

in einer Polystyrol-Schmelze zeigten [27]. Dies erklärt die starke Diskrepanz in der Werten für

τhet bei verschiedenen Temperaturen T − Tg.

2.2 Dynamik binärer Glasbildner

Ein Großteil der Literatur widmet sich der Untersuchung der soeben beschriebenen Phänome-

ne in reinen, einkomponentigen Glasbildnern (siehe z.B. die Übersichtsartikel von Dyre [1],

Debenedetti et al. [28] und Sillescu [29]); jedoch gewinnen in letzter Zeit mehrkomponentige

und vor allem binäre Glasbildner an Interesse und Bedeutung. Aufgrund ihrer technischen

Relevanz und der reizvollen Vorstellung, für jede Anwendung ein auf den speziellen Bedarf

2.2. Dynamik binärer Glasbildner 9



zugeschnittenes Polymer herstellen zu können, gehören Polymer-Mischungen3 hier zu den am

intensivsten untersuchten Systemen. Binäre Glasbildner bestehen aus zwei unterscheidbaren

Spezies von Molekülen, die mischbar sind, und die in der Regel einen gemeinsamen Glasüber-

gang aufweisen, welches traditionell als Kriterium für deren Mischbarkeit herangezogen wird

[30]. Eine besondere Stellung nehmen hier die Block-Copolymeren ein, bei denen Sequenzen

verschiedener Polymere chemisch verknüpft werden; in solchen einkomponentigen Systemen

kommt es bei Entmischungstendenzen zwischen den verschiedenen Blöcken zur Ausbildung

einer heterogenen Mikrostruktur (Mikrophasenseparation) [31].

Viele Eigenschaften einkomponentiger Glasbildner charakterisieren auch binäre Glasbild-

ner, wie z.B. die nicht-Arrhenius-Abhängigkeit 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 erfüllt (siehe z.B. [32]), was ein Indiz für die deutlich komple-

xere Dynamik in diesem Systemen darstellt. Zur Erklärung der genannten experimentellen

Beobachtungen dienen häufig die sehr ausgeprägten dynamischen Heterogenitäten, die ein

wesentliches Merkmal binärer Glasbildner sind. Jenseits der auch bei reinen Glasbildnern ge-

gebenen Temperaturabhängigkeit wird die Dynamik zweikomponentiger Systeme wesentlich

durch die Zusammensetzung und den Größenunterschied der beteiligten Moleküle bestimmt.

Für eine Mischung kleiner und großer Moleküle kann es zu einer Entkopplung der Dyna-

mik beider Komponenten kommen, indem die strukturellen Relaxationen beider Komponenten

unterschiedlichen Temperaturabhängigkeiten folgen. In einigen Fällen konnte gar weit unter-

halb der Glasübergangs der Mischung eine vollständige isotrope Reorientierung der kleineren

Gast-Moleküle nachgewiesen werden [33–35].

2.2.1 Dynamische Asymmetrie – bimodale Relaxationen in mischenden Syste-

men

Tritt aufgrund eines signifikanten Größenunterschied der Moleküle eine messbare Trennung

der Zeitskalen auf, erhält man bimodale strukturelle Relaxationen. Dies kann sogar zwei Glas-

übergänge zufolge haben, die in kalorimetrischen Messungen unterschieden werden können.

Dass dieser Befund keineswegs die Mischbarkeit des betrachteten binären Systems wider-

legt, was der traditionellen Vorstellung widerstrebt, wurde 2006 von Lodge et al. gezeigt [36].

Demnach sind in einer Mischung zwei separate Glasübergänge zu erwarten, sofern sich die

Glasübergangstemperaturen der jeweiligen Komponenten deutlich unterscheiden.4 Man be-

zeichnet den Unterschied in den Glasübergangstemperaturen der beiden Komponenten als

dynamische Asymmetrie ∆Tg = Tg2 − Tg1.

Bereits in den 1970er Jahren wurde über zwei Glasübergänge in mischbaren Polymer-

Weichmacher-Systemen berichtet [37, 38] und in den vergangenen Jahren bestätigten zahl-

3Als Polymer-Mischung bezeichnet man die Mischung zweier Homopolymere.
4Hierbei ist zu beachten, dass bestimmte Sustanzen (z. B. Tetrahydrofuran) erst in Mischung einen Glasüber-
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 Glasübergänge in Polymer-Mischungen (Polymer-Blends)

[36, 39–42], Polymerlösungen und Polymer-Weichmacher-Systemen [43–46]. Bei letzteren ist

auffällig, 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 Glasübergänge für dyna-

misch stark asymmetrische Mischungen erwartet [47].

2.2.2 Konzentrationsfluktuationen und dynamische Heterogenitäten

Als molekularer Mechanismus, der den ausgeprägten dynamischen Heterogenitäten in bi-

nären Gasbildnern und den damit in Zusammenhang stehenden Effekten (verbreiterte nicht-

exponentielle Relaxation, dynamische Entkopplung, zwei Glasübergänge) zugrunde liegt, wer-

den häufig 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 Glasübergangstem-

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 Ansätze. Auch Kombinationen beider Konzepte wurden vorgestellt,

wodurch klar wird, dass die Relevanz und der Anwendungsbereich bisher nicht ergründet ist.

Eine entscheidende Rolle spielt das relevante Volumen, in dem diese Effekte betrachtet wer-

den müssen, um die Mischungsdynamik quantitativ zu beschreiben. Beide Konzepte, deren

Grundlagen und Limitierungen sowie das kooperative Volumen (Kapitel 2.2.3), werden später

ausführlich diskutiert.

Eine vollkommen andere Sichtweise der Dynamik in binären Glasbildnern ergibt sich im

Rahmen der Modenkopplungstheorie (mode coupling theory, MCT) des Glasübergangs. Die

betrachteten binären Mischungen harter Kugeln, deren zwei Komponenten sich in der Größe

unterscheiden, können als idealisiertes Modellsystem z.B. für Polymer-Weichmacher-Mischun-

gen angesehen werden. Hierbei wird natürlich die Konnektivität von Polymeren vernachläs-

sigt, was aber wiederum impliziert, dass diese, wenn die experimentellen Befunde in den MCT-

Modellen reproduziert werden, für die charakteristischen Effekte primär gar nicht notwenig

sein könnten. In diesen Modellen wird eine intrinsische dynamische Entkopplung kleiner und

großer Teilchen erwartet, sofern der Größenunterschied5 beider Komponenten groß genug ist

[48–51], und die kleinen Teilchen behalten auch unterhalb des Glasübergangs der größeren

eine signifikante Beweglichkeit, die sich in einer bis zu 105 größeren Diffusionskonstante äu-

ßert. Man kann daher die Dynamik der kleinen Komponente als Bewegung in einer starren po-

rösen Matrix interpretieren. Innerhalb dieses räumlich beschränkten Gebietes findet ein soge-

5Für ein Größenverhältnis von 1:5 und eine Konzentration kleiner Teilchen von c = 0, 9 finden Bosse und Kaneko
ein „poröses Glas“ bei einem mittleren Wert Packungsdichte von 0,525 [48].
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nannter Lokalisierungs-Übergang der kleinen Teilchen statt. Dieser äußert sich darin, dass das

mittleres Verschiebungsquadrat (mean square displacement, MSD) der Teilchen mit sinkender

Temperatur oder unter Variation eines anderen Kontrollparameters eine subdiffusive Zeitab-

hängigkeit (MSD ∝ tµ mit µ(T ) < 1) zeigt und unterhalb einer charakteristischen Temperatur

einen für lange Zeiten t-unabhängigen Wert annimmt, der für t → ∞ der Lokalisierungslänge

entspricht. Dies konnte in Simulationen gezeigt werden [52]. Wenn auch nicht klar ist, inwie-

weit diese Ergebnisse auf reale molekulare Systeme zu übertragen sind, so ist dennoch zu

erwarten, dass insbesondere in dynamisch stark asymmetrischen binären Mischungen eine

Entkopplung der Komponentendynamik und intrinsische „Confinement“-Effekte durch räum-

liche Einschränkung der Beweglichkeit in bestimmten Temperaturbereichen auftreten [30].

Daher wurden kürzlich im Rahmen der MCT sogenannte „quenched-annealed systems“ be-

trachtet, die primär durch dynamische Entkopplung und räumlich eingeschränkte Bewegung

charakterisiert sind, indem sich eine der beiden Teilchensorten (flüssige Komponente) in einer

Matrix immobiler und ungeordneter Teilchen bewegen kann [53]. Die MCT prognostiziert in

diesen Systemen Singularitäten höherer Ordnung, welche sich z.B. im Auftreten logarithmi-

scher Zerfälle auswirken könnten, die in der Tat in Simulationen [54, 55] und Experimenten

[35] gefunden wurden.

Im Folgenden werden die phänomenologischen Modelle thermisch aktivierter Konzentrati-

onsfluktuationen und sogenannter Selbstkonzentrations-Effekte vorgestellt, die mit zu disku-

tierenden Einschränkungen Teilaspekte der Dynamik binärer Glasbildner beschreiben können.

Vor dem Hintergrund moderner MCT-Ansätze ist jedoch immer zu beachten, dass die prägnan-

ten Effekte in binären Systemen, insbesondere die dynamische Entkopplung, unter Umständen

andere Ursachen als die häufig in diesem Zusammenhang genannten lokalen Konzentrations-

fluktuationen haben könnten.

Thermisch aktivierte Konzentrationsfluktuationen

Die erste Familie von Modellen betrachtet als Ursache verschiedener lokaler Umgebungen

thermisch aktivierte Gleichgewichtsfluktuationen der Konzentration, die inhärent in allen bi-

nären Systemen auftreten. Dass die Verbreiterung der Relaxation, d. h. die spektrale Form, in

binären Systemen verglichen mit den reinen Substanzen im Zusammenhang mit Konzentra-

tionsfluktuationen steht, war bereits Gegenstand einiger Veröffentlichungen [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 große Subvolumina V unterteilt, deren lokale Konzentration von

der makroskopischen mittleren Konzentration φ0 abweichen kann. Dabei sei die Wahr-

scheinlichkeit pV (φ), in einem beliebigen Subvolumen innerhalb der Probe die Konzen-

tration φ zu finden, normalverteilt um φ0.

2. Die Verteilung lokaler Konzentrationen ist quasistationär, d. h., in der Nähe der Glasüber-

gangstemperatur sind die entsprechenden Relaxationszeiten, also die Lebensdauer einer
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bestimmten Konzentrationsverteilung, viel länger als die der strukturellen α-Relaxation.

3. Die Glasübergangstemperaturen der Subvolumina Tgi(φ) sind gegeben durch die Rela-

tionen, die die Konzentrationsabhängigkeit des Glasübergangs 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 Tg. Diese Einschränkung gilt, sofern man selektiv die Dynamik einer

Komponente misst, z. B. in der dielektrischen Spektroskopie durch einen signifikanten

Unterschied in den permanenten molekularen Dipolstärken.

Durch Anwendung von Annahme 3 und einer Beziehung, die die Relaxationszeit als Funktion

der Temperatur beschreibt (hier: Williams-Landel-Ferry-Gleichung6), wird zunächst eine Ver-

teilung von Volumina mit verschiedenen Glasübergangstemperaturen pV (Tg) und schließlich

eine Verteilung von Relaxationszeiten pV (τ, T ) abhängig von der Temperatur erhalten. Die Re-

laxation einer Komponente in der Mischung ΦM (t) ergibt sich dann aus der Summation über

alle Relaxationen der Subvolumina Φi(t/τi) oder als Integral über die Relaxation der reinen

Komponente ΦA(t/τ) gewichtet mit der Verteilung der Relaxationszeiten in der Mischung:

ΦM(t) =
∑

i

Φi(t/τi) =

∞
∫

0

pV (τ) ΦA(t/τ) dτ

Dieses Modell kann mittels dreier Parameter an experimentelle Daten angepasst werden; zwei

Parameter regeln Relaxationsstärke und -zeit, die Varianz der Konzentrationsfluktuationen

σ2 =
〈

(δφ)2
〉

charakterisiert die Breite der Verteilung pV (φ).

Durch die Analyse dielektrischer Verlustspektren diverser homogener Polymermischungen

wurde gezeigt [58, 60], dass im Rahmen dieses Modells
〈

(δφ)2
〉

oberhalb von Tg stark mit

der Temperatur ansteigt. Wird das relevante Volumenelement V einer typischen lokalen Kon-

zentrationsvariation mit dem temperaturabhängigen kooperativen Volumen, innerhalb dessen

kooperative Bewegung stattfindet, identifiziert und eine Temperaturabhängigkeit gemäß

V (φ0) ∝ (T − T0(φ0))
−2 (2.3)

angenommen [61, 62], mit der Vogel-Temperatur T0, so ergibt sich aus dem Konzentrations-

fluktuationsmodell eine Größe des kooperativen Volumens von r = V −3 ∧
= 3 − 6nm etwa 20

bis 60K oberhalb Tg. Es erscheint sinnvoll, die Temperaturabhängigkeit der Konzentrations-

fluktuationen dem sich ändernden kooperativen Volumen zuzuschreiben, da etwa der Flory-

Huggins-Wechselwirkungsparameter χ(T ) diese unter Annahme eines konstanten Volumens

nicht erklären kann [58].

6Die Williams-Landel-Ferry-Gleichung ln τ(T )
τ(Tg)

=
−c1(T−Tg)

c2+T−Tg
ist äquivalent zur Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung

Gl. (2.2). Zwischen den Parametern gelten dabei folgende Beziehungen: T0 = Tg − c2 und B = ln 10 c1c2 [59].

2.2. Dynamik binärer Glasbildner 13



Abbildung2.2 Schematische Darstellung
einer Polymermischung A+B nach [66]. Die
Kreise kennzeichnen Regionen mit unter-
schiedlichen Durchmessern zentriert um ein
Monomersegment der Komponente A. In sehr
lokalen Umgebungen ist die Konzentration
φA aufgrund der Selbstkonzentration stark
erhöht (φA ≈ 1), bei wachsender Größe der
betrachteten Umgebung nähert sich deren
Konzentration schnell der makroskopischen
Zusammensetzung φ0 an.

Selbstkonzentration

Lokale Variationen der Konzentration werden auch zur Erklärung der dynamischen Entkopp-

lung in binären 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 erhöhte Konzentration von A-Monomeren im Vergleich zur

makroskopischen Konzentration φ0 zu finden ist, verursacht durch die chemische Konnektivi-

tät der Segmente. Um die segmentelle Komponentendynamik in binären Polymermischungen

zu erklären, wurde diese Idee durch Chung et al. [63, 64] beschrieben und schließlich von

Lodge und McLeish [65] weiterentwickelt. Letztere führen eine lokale effektive Konzentration

ein

φeff = φs + (1 − φs)φ0, (2.4)

die ein typisches A-Monomer in einem gewissen, kleinen Volumen erfährt; dabei ist φs die

Selbstkonzentration, die einen charakteristischen Wert für 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 großen7 Volumen V entspreche aber wieder der makroskopischen Zusammensetzung

φ0. Diese Betrachtung gilt analog für Polymer B. Die lokalen Variationen in der Konzentration

seien daher eine alleinige Folge der Statistik der zufälligen Packung verknüpfter Objekte, und

sollten in mischbaren Polymersystemen insbesondere auch nicht vom Flory-Huggins-Wechsel-

wirkungsparameter χ(T ) beeinflusst werden.

Die lokale Glasübergangstemperatur variiert mit der Konzentration, sodass einer effektiven

Konzentration auch ein effektives Tg entspricht:

Tg
eff(φ) = Tg(φ) |φ=φeff

.

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

7Das für Selbstkonzentrationseffekte relevante Volumen ist lK
3 mit der Kuhnlänge lK; siehe dazu Kapitel 2.2.3.

14 Kapitel 2. Grundlagen



1. Sofern sich die kalorimetrische Glasübergangstemperatur aus dem Mittel über 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-Tg gemäß der Fox-

Gleichung aus den Komponenten-Tgs, ergibt sich aus dem qualitativen Verlauf, dass die

DSC-Glasstufe in einer Mischung mit einer Konzentration φ <0,5 der Komponente mit

dem niedrigeren Tg breiter sein sollte als bei einer Konzentration 1 − φ.

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

einzelnen Tracer-Moleküls in einer fremden Schmelze.

3. Je größer der Wert der Selbstkonzentration φs, desto eher ähnelt die Dynamik in der

Mischung der der reinen Komponente.

Die Autoren sehen ihr Modell zumindest qualitativ in guter Übereinstimmung 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 gegenüber dem intermolekularen Beitrag durch

thermisch aktivierte Konzentrationsfluktuationen, erscheint, den Argumenten von Lodge und

McLeish folgend, zumindest für Polymere nachvollziehbar. Allerdings wurde kürzlich berich-

tet, dass nicht vernachlässigbare Selbstkonzentrations-Effekte auch für niedermolekulare Glas-

bildner auftreten [67, 68]. Die Konnektivität von Polymeren sei daher nur eine Ursache der

Selbstkonzentration, auch die lokale Natur des Glasübergangs an sich spiele eine entscheiden-

de Rolle, sodass in einem Volumen, das relevant für die strukturelle Dynamik ist, die effektive

Konzentration einer Komponente immer größer ist als im makroskopischen Mittel.

2.2.3 Das kooperative Volumen

Das kooperative Volumen bezeichnet die räumliche Ausdehnung einer Region, in der die Bewe-

gungen der (Polymer-)Segmente oder Moleküle korreliert sind, in der also die Dynamik einer

kleinsten strukturell beweglichen Einheit durch deren Umgebung bestimmt wird. Adam und

Gibbs (AG) begründeten die Idee eines sich kooperativ rearrangierenden Volumens (Coopera-

tive rearranging region, CRR) [69], definiert als die kleinste Region, deren Konfiguration sich

ändern kann, ohne einen Einfluss auf die unmittelbare Umgebung zu haben. Eine CRR verfügt

also mindestens über zwei zugängliche Konfigurationen und enthält eine bestimmte Anzahl z∗

struktureller Basiseinheiten, die antiproportional zur Konfigurationsentropie Sc ist. Die Größe

einer CRR (charakteristische Länge) ist somit gegeben durch

rc = αS−1/3
c (2.5)

mit einer Proportionalitätskonstante α und nimmt aufgrund der amorphen Packung der Mole-

küle oder Segmente mit sinkender Temperatur zu, d. h., eine immer größer werdende Zahl von

Molekülen bewegt sich kooperativ bis die Größe einer CRR schließlich bei einer Temperatur
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T2 divergiert, bei der Sc verschwindet. Als charakteristische Länge des Glasübergangs und

damit als typische Größe einer CRR nahe Tg ergibt sich ein Wert von einigen nm [29, 70, und

Referenzen darin].

Auch Fischer und Zetsche [58] benutzen in ihrem Konzentrationsfluktuationsmodell ein

temperaturabhängiges kooperatives Volumen, welches – eingeführt von Donth – gemäß V ∝

(T −T0)
−2 monoton mit fallender Temperatur anwächst und bei der Vogeltemperatur T0 diver-

giert.

Kumar et al. [71] erweitern die Idee des temperaturabhängigen kooperativen Volumens im

Hinblick auf binäre Systeme, um der experimentellen Beobachtung Rechnung zu tragen, dass

Mischungen mit einer starken dynamischen Asymmetrie ∆Tg zwei separate Segmentrelaxatio-

nen zeigen. Nach Gl. (2.3) hängt das kooperative Volumen nur von der mittleren Konzentration

φ0 der Mischung und der Temperatur T ab, folglich detektiere ein dynamisches Experiment

bei gegebenem φ0 und T nur Konzentrationsfluktuationen einer bestimmten Größe V (φ0). Je-

de lokale Region, deren Konzentration von φ0 abweicht, hat aber ein eigenes Tg und damit –

eine homogene Temperaturverteilung in der Probe vorausgesetzt – einen bestimmten Abstand

T − Tg. Daher definiere jede lokale Konzentration ein lokales kooperatives Volumen. Es sei

vernünftig, das kooperative Volumen über 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 Längenskala, sondern auf eine solche, die mit der lokalen

Zusammensetzung variiert.

Lokale Regionen, in denen die Komponente mit dem niedrigeren Tg konzentriert ist, sind

mit kleineren kooperativen Volumina assoziiert und demzufolge sollten solche Konzentrati-

onsfluktuationen mit einer im Vergleich zum Modell von Zetsche und Fischer erhöhten Wahr-

scheinlichkeit auftreten. In der Tat liefert das Kumar-Modell für dynamisch asymmetrische Mi-

schungen eine Wahrscheinlichkeitsdichte lokaler Konzentrationsfluktuationen, die außer um

die mittlere Mischungskonzentration φ0 ein weiteres Maximum nahe φ = 1 aufweist, wobei

letzteres Fluktuationen der fast reinen Komponente mit dem niedrigeren Tg entspricht [71].

Für Temperaturen zwischen den beiden Komponenten-Tgs ist das kooperative Volumen, das

mit der mittleren Konzentration assoziiert ist, unter Umständen viel zu groß (≈ 50nm), als

dass entsprechende Fluktuationen wahrscheinlich sind; währenddessen ist das kooperative

Volumen für φ = 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 Heterogenität in binären Polymersystemen wenden

sich Lodge und McLeish in ihrem Selbstkonzentrationsmodell [65] vom klassischen Bild einer

bei tiefen Temperaturen divergierenden Längenskala ab. Sie führen zwei konstante Längen

ein, die die Komponentendynamik bestimmen, und betrachten die jeweilige Kuhn-Länge als

die relevante Größe für die segmentelle Dynamik in der Mischung. Die Kuhn-Länge lK cha-

rakterisiert die Biegesteifigkeit eine Polymerkette [72], dabei haben unbeweglichere Ketten

größere Werte von lK. Kuhn-Längen einiger Polymere sind in Tab. 2.1 zusammengestellt. Die
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Tabelle2.1 Auflistung einiger teils abgeschätzter Werte der Kuhn-Länge lK und der Selbst-
kozentration φs für diverse Polymere. Zusammengestellt von Lodge et al. [65].

Polymer lK/Å (T − Tg)/K Tg/K φs

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-Länge könne mit der schnellsten Rouse-Mode identifiziert

werden, und diese Relaxation werde durch die Konzentration von Monomeren innerhalb eines

Volumens lK
3 beeinflusst [65]. Dieses Volumen werde jedoch nur schwach temperaturabhän-

gig sein und im Gegensatz zum kooperativen Volumen von Donth [61] und Adam und Gibbs

[69] nicht bei einer Temperatur T < Tg divergieren. Von den Autoren wird die Kuhn-Länge

aber nicht als die fundamentale Länge des Glasübergangs gesehen. Ob die Kuhn-Länge aber

tatsächlich, den Annahmen entsprechend, für 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 für eine Mischung PI/PVE (vgl. Tab. 2.1), dass, während die Temperaturabhängig-

keit der relevanten Längenskala für die Komponente mit dem niedrigeren Tg (PI) vernach-

lässigt werden kann, die langsamere Komponente einen steilen Zuwachs mit abnehmender

Temperatur aufweist.

2.2.4 Resümee - Welches Modell beschreibt was (nicht)

Zusammenfassend muss festgestellt werden, dass zahlreiche Modelle existieren, die gewisse

Aspekte der heterogenen Dynamik in binären Glasbildnern (Polymer-Mischungen und Poly-

mer-Weichmacher-Systemen) gut beschreiben, von denen aber keines umfassend die dynami-

schen Eigenschaften wiedergibt. Während das Konzentrationsfluktuationsmodell von Zetsche

und Fischer [58] die Verbreiterung der Relaxationszeitenverteilung bei selektiver Untersu-

chung einer Komponente quantitativ erfasst, bleiben bimodale α-Relaxationen unerklärbar.

Letztere sind Ausgangspunkt und Anreiz für das Selbstkonzentrationsmodell von Lodge und

McLeish [65], 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 abhängt , wenn das

Lodge-McLeish-Modell mit φs als Fitparameter an verschiedene Datensätze 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 Tg-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 zusätzliche Abhängigkeit von der lokalen Konzentration erhält. Aus

den auf thermischen Kozentrationsfluktuationen basierenden Modellen ergeben sich jedoch

Längenskalen in der Größenordnung von 10nm oder mehr nahe der Glasübergangstempera-

tur [30, 60, 71, 75], die somit wesentlich größer sind als vom ursprünglichen Donth-Modell

(einige nm) für einkomponentige Glasbildner erwartet. Ebenso verschwinden bei einer Mit-

telung über solch große Volumina alle Selbstkonzentrations-Effekte, die im Wesentlichen auf

Skalen der Kuhn-Länge, d. h. für 1-2 nm (vergleiche Tab. 2.1), relevant sind [65]. Beide Modell-

Familien haben in gewisser Weise komplementäre Ansätze, stimmen aber darin überein, dass

die beschriebenen Effekte (thermische Konzentrationsfluktuationen und Selbstkonzentration)

verschwinden, sobald das betrachtete Volumen nur groß genug wird. Zur Zeit existiert keine

anerkannte Schlussfolgerung, ob - unabhängig von deren Größe - eine einzelne Länge (Mo-

delle von Donth, Zetsche, Kumar) oder zwei unterschiedliche Längen (Modell von Lodge und

McLeish) für die strukturelle Relaxation in binären Glasbildnern verantwortlich zeichnen.

Weitere Entwicklungen der existierenden Modelle ermöglichen vielleicht eine umfassende-

re Beschreibung der beobachteten Mischungseffekte. Eine große 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 berücksichtigen.

Kumar et al. finden, dass thermische Konzentrationsfluktuationen dringend notwendig

sind, um alle Aspekte der Mischungsdynamik, inklusive der Breite und Position der Re-

laxationszeitenverteilung, zu erfüllen. Sie leiten allerdings in ihren Berechnungen eine

wesentlich schwächere Abnahme der mittleren quadratischen Konzentrationsfluktuati-

onen 〈δφ2〉 mit der Größe des Korrelationsvolumens r ab: mit 〈δφ2〉 ∝ r−1 (gegenüber

〈δφ2〉 ∝ r−3 im Modell von Zetsche und Fischer) zeigen sie, dass Konzentrationsfluktuati-

onen über Volumina in der Größenordnung der Kuhn-Länge lK gut mit ihren Messungen

diverser Polymermischungen ein Einklang zu bringen sind.

Leroy und Colmenero [76] gehen im Wesentlichen vom ursprünglichen Selbstkonzentra-

tions-Modell mit einem festen Wert von φs für jede Komponente aus und wählen explizit

das für die segmentelle Dynamik relevante Volumen als lK
3. Ferner führen sie thermisch

induzierte Verteilungen von effektiven Konzentrationen (vgl. Gl. (2.4)) ein, die die lokalen

Umgebungen für beide Komponenten separat definieren. Dass dieses einfache Modell

mit dem einzigen Fitparameter 〈δφ2
eff〉 eine gute Beschreibung der Komponentendyna-

mik in zwei exemplarisch betrachteten Polymermischungen liefert, deuten die Autoren

als nachträgliche Bestätigung der Wahl der temperatur-unabhängigen relevanten Län-

genskala lK.
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• Um eine Kombination der erfolgreichen Ansätze von Lodge und McLeish sowie Adam

und Gibbs bemühen 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 Längenskala mit sin-

kender Temperatur gemäß des Adam-Gibbs-Modells. Eine Temperaturabhängigkeit 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 φs mit dem

kooperativen Volumen V = 4
3πr3

c und über Gl. (2.5) mit der Konfigurationsentropie Sc

verknüpft:

φs =
3lKlp
2πα2

S2/3
c für rc < lK und φs =

3lp
2πα

S1/3
c für rc > lK

mit der Kuhn-Länge lK und der Polymer-Packungsdichte lp. Um Vorhersagen der Tem-

peraturabhängigkeit der strukturellen Relaxationszeiten in der Mischung zu erlauben,

bedienen sich die Autoren erneut dem Adam-Gibbs-Modell:

τ(T ) = τ0 exp

(

C

TSc

)

,

wobei für τ0 der jeweilige Wert der reinen Komponente angenommen wird. Diverse An-

nahmen bezüglich der experimentellen Bestimmung und der Temperaturabhängigkeit

der Konfigurations-Entropie Sc schwächen die Aussagen dieses Modells, obgleich eine

gute Beschreibung der Komponentendynamik mit nur einem Fitparameter α gelingt.

Schwartz et al. erweitern den Anwendungsbereich dieses Modells auf konzentrierte Po-

lymerlösungen [79].

2.3 Jamming – Eine moderne Interpretation des Glasübergangs

Eine Vielzahl unterschiedlicher Systeme, dazu gehören granulare Materialien [80], kolloida-

le Suspensionen [81] und molekulare Glasbildner, zeigt einen nicht-Gleichgewichts-Übergang

von einem flüssigen in einen festen Zustand, der allein durch das Erliegen der Dynamik cha-

rakterisiert ist; die interne Struktur ist in der flüssigen wie in der festen Phase ungeordnet und

praktisch ununterscheidbar und zeigt keine Anzeichen eines Phasenübergangs im herkömm-

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 Größe 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 Veröffentlichungen wirft, die die Wortgruppe „Jamming Transition“ enthal-

ten, siehe Abb. 2.3 (rechts). Seit dem wegweisenden Artikel von Liu und Nagel in 1998 [82]

intensivierte sich das Interesse sichtlich; dieser Eindruck wird nochmals bestärkt durch eine

Vielzahl von Artikeln in den meistzitierten Fachzeitschriften Nature® [80–87] und Science®

2.3. Jamming – Eine moderne Interpretation des Glasübergangs 19



’background.dat’

 1990  1995  2000  2005  2010
 0

 100

 200

Jahr

Jamming Transition

Abbildung2.3 (Links) Hypothetisches Jamming-Phasendiagramm von Liu und Nagel [82],
das einen Übergang in ein Jamming-Regime in Abhängigkeit der Parameter Temperatur, in-
verser Dichte und einer äußeren Kraft (Load) skizziert. Dieses Bild markiert den Ausgangs-
punkt einer neuen Idee und wurde von einigen Autoren adaptiert [81, 91]. (Rechts) Histo-
gramm der Anzahl der jährlichen Veröffentlichungen, die die Wortgruppe „Jamming Transi-
tion“ enthalten, seit 1990. Quelle: www.scholar.google.com

[88–90], die sich unmittelbar mit dem Jamming-Konzept befassen.

Eine Flüssigkeit niedriger Viskosität erreicht über Temperaturerniedrigung einen festen

glasigen Zustand; fließender Schaum oder ein granulares System (z.B. Sand) erstarrt, wenn

man die äußere Kraft reduziert; und eine kolloidale Suspension verliert die Fähigkeit zu flie-

ßen, wenn man deren Dichte erhöht. In jedem der drei Fälle wird durch Variation eines an-

deren Kontrollparameters die feste amorphe Phase erreicht. Diese Beobachtung veranlasste

Liu und Nagel [82] 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 erhöht oder eine äußere Kraft anlegt. In der

Tat zeigte sich für ein Polymerglas, dass man alternativ zur einer Temperaturerhöhung auch

durch makroskopische Deformation über eine externe Kraft eine deutliche Beschleunigung

der molekularen Beweglichkeit in deformierten Regionen erreicht [89], 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 Einflüsse.

Granulare Systemen, insbesondere solche mit unterscheidbaren Teilchensorten (anhand

von Farbe, Form, Größe 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 kBTR (TR: Raumtemperatur) für solche Systeme irrelevant sind, ist es sinnvoll, ei-

ne effektive, oder granulare Temperatur einzuführen, die als mittlere kinetische Energie der

Teilchen definiert ist. Durch kontinuierliche Vibration oder mithilfe eines Luftstroms kann die

granulare Temperatur erhöht, und damit – analog zum Glasübergang – ein Übergang aus der

Jamming-Phase in den „flüssigen“ Zustand induziert werden.

Ein weiterer Hinweis auf das analoge Verhalten glasbildender Flüssigkeiten und granularer
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Medien lieferte die Beobachtung dynamischer Heterogenitäten in einem gescherten granula-

ren Material [92]. Heterogene Dynamik, charakteristisch für glasbildende Flüssigkeiten nahe

Tg und eine Erklärung für nicht-exponentielle Relaxation (s. 2.1.1), konnte von den Autoren

durch ein ausgeprägtes Maximum in der dynamischen Suszeptibilität χ4 (siehe dazu Kapi-

tel 4.6.2, S. 107) der selbst-intermediären Streufunktion experimentell nachgewiesen werden,

wenn sich das System nahe des Jamming-Übergangs befindet. Auch für kolloidale unterkühlte

Flüssigkeiten konnte eine zeitlich und räumlich inhomogene Dynamik nachgewiesen werden

[93, 94].

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-Übergang als

separate Phänomene 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 φg („Glasdichte“), bei der die strukturelle Relaxations-

zeit die Beobachtungszeit überschreitet (Nicht-Ergodizität), noch lokale, topologische Umla-

gerungen stattfinden, die erst bei einer noch höheren Dichte φJ zum Erliegen kommen und

das System mechanisch völlig starr werden lassen. Folglich unterscheiden die Autoren den

„glass/jamming“ -Übergang und den „rigidity/jamming“-Übergang. Ersterer wird dem klassi-

schen Glasübergang zugeordnet und letzterer dem Jamming-Übergang granularer Systeme,

welche jenseits dieses Übergangs externe Lasten aufnehmen können. Mari et al. unterschei-

den im Modell harter Kugeln die Glas-Phase, die für endliche äußere Drücke auftreten kann,

und die Jamming-Phase, welche ausschließlich bei einem unendlich großen äußeren Druck

existiert, deren Dichte aber von der Kompressionsrate abhängt.

2.3.1 Gestaucht-exponentielle Relaxation

Ein häufig beobachtetes Phänomen in Systemen weicher Materie, die einen Jamming-Über-

gang zeigen, vor allem in kolloidalen Suspensionen, sind Relaxationen, deren Korrelation

schneller als mit einer einfach-exponentiellen Debye-Relaxation zerfällt, sogenannte gestaucht-

exponentielle Relaxationen („compressed exponential relaxation“). Die intermediäre Streu-

funktion kann in diesem Fall zumeist durch eine Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion

Φ(t) = e−(t/τ)βKWW (2.6)

mit einem Exponenten βKWW > 1 beschrieben werden. Während gestreckt-exponentielle Rela-

xationen mit βKWW < 1 für die meisten glasbildenden Flüssigkeiten gefunden werden und mit

einer Verteilung von Relaxationszeiten in der Probe erklärt werden können, sind Relaxationen

mit βKWW > 1 a priori nicht physikalisch zu begründen, weil die entsprechende Relaxations-

zeitenverteilung G(τ) in Gl. (2.1) negative Beiträge haben müsste.

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 räumlichen Konfigu-

ration der Kolloide und basiert auf der Zeitskalentrennung der schnell fluktuierenden Ma-

trixmoleküle und den langsamen Konfigurationsänderungen. Gestaucht-exponentielle Rela-

xationen mit βKWW > 1 in Gl. (2.6) sind keine Lösungen der Smoluchowski-Gleichung, da

die Gleichgewichts-Dynamik auf maximal exponentielle Relaxationen (βKWW ≤ 1) beschränkt

ist. Die Voraussetzungen zur Anwendbarkeit der Smoluchowski-Gleichung sind also im Fall

gestaucht-exponentieller Relaxationen nicht erfüllt, was einerseits darin begründet 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 für

anormale Diffusion sind sogenannte „Levy-Flights“, die den Transport in zahlreichen Syste-

men weicher Materie beschreiben [101] und auch gestaucht exponentielle Relaxationen mit

1 < βKWW < 2 erklären können [102, 103].

Diese Nicht-Gleichgewichts-Dynamik wurde in zahlreichen Systemen weicher Materie un-

tersucht, wie z.B. kolloidale Suspensionen, kolloidale und Polymer-Gele, Schäume, sogenannte

Schwammphasen und konzentrierte (Mikro-)Emulsionen [104–111], und es zeigte sich, dass

mit gestaucht exponentiellen Relaxationen häufig eine Antiproportionalität von Relaxations-

zeiten τ und Streuvektor q einhergeht (τ ∝ q−1); für gewöhnliche Diffusion im thermodynami-

schen Gleichgewicht gilt hingegen τ ∝ q−2. Die Streuvektorabhängigeit τ ∝ q−1 wird häufig als

„ballistisch“ bezeichnet, da diese eine charakteristische Geschwindigkeit v0 = 1/qτ impliziert

und die Auffassung nahelegt, dass die Richtungen einiger aufeinanderfolgender Verschiebun-

gen gleich bleiben, während 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 später 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 binärer Glasbildner eingegangen werden. Es

werden Verknüpfungspunkte, Unterschiede und Gemeinsamkeiten der Methoden beleuchtet.

Abb. 3.1 zeigt eine Zusammenstellung einiger Methoden und illustriert die jeweils zugängli-

chen Zeit bzw. Energieskalen und Streuvektoren.
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Abbildung3.1 Einordnung der verwendeten sowie ergänzender experimenteller Metho-
den im Zeit/Energie-Streuvektor-Raum nach [113]. Photonenkorrelationsspektroskopie im
sichtbaren Spektralbereich (PCS) und mit Röntgenstrahlung (XPCS); Quasielastische Neu-
tronenstreuung (QENS) und Neutronen-Spin-Echo; Dielektrische Spektroskopie, sowie er-
gänzend Raman- und Brillouin-Spektroskopie.
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3.1 Photonenkorrelationsspektroskopie

Die Photonenkorrelationsspektroskopie (engl.: Photon Correlation Spectroscopy, PCS) ist ein

für 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 können über ein Zeitintervall

von zwölf Dekaden gemessen werden. Abhängig von der Güte des eingesetzten Photonen-

Detektors und des Verfahrens zur Signalverarbeitung liegt die untere Grenze des Messberei-

ches bei etwa 10ns bis 1µs, während die Dauer der Messung die obere Grenze bis hin zu

einigen Stunden verschieben kann. Dieses große dynamische Fenster ermöglicht zum einen

prinzipiell die Messung von Relaxationen, die sich über viele Dekaden in der Zeit erstrecken,

und zum anderen die Verfolgung dieser Relaxationen zu sehr langen Zeiten (≈ 1000s), die in

der Nähe des Glasübergangs eine wesentliche Rolle spielen.

Bei einem typischen PCS-Experiment wird eine zu untersuchende Probe mit kohärentem

bzw. partial kohärentem Licht einer spezifischen Wellenlänge beleuchtet. Im sichtbaren Spek-

tralbereich dient ein Laser (z.B. Helium-Neon oder Argon-Ionen) als Lichtquelle, wohingegen

(teil-)kohärente Röntgenstrahlung nur mit Hilfe eines Synchrotrons erzeugt werden kann, und

somit experimentell ungleich höhere Ansprüche stellt. Der klassischen Laser-PCS trat dank

enormer Forschungs- und Entwicklungsarbeiten in den letzten 20 Jahren die Röntgen-PCS

(X-ray PCS bzw. XPCS) ergänzend hinzu. Beide Methoden werden nach einer allgemeinen

Einführung in die Korrelations-Spektroskopie1 in den sich anschließenden Unterkapiteln be-

schrieben.

Longitudinale und transversale Kohärenz

Das Prinzip der PCS basiert auf Interferenzeffekten. Daher ist ein möglichst hoher Grad an

Kohärenz der Primärstrahlung notwendig. Kohärenz bezeichnet allgemein die Interferenzfä-

higkeit von Wellen und gibt an, über welche Entfernungen oder Zeiträume zwischen zwei Teil-

wellen eine feste Phasenbeziehung existiert. Die longitudinale Kohärenzlänge ll ist über die

Lichtgeschwindigkeit c mit der Kohärenzzeit2 tc = ll/c verknüpft. Innerhalb der Kohärenzzeit

laufen zwei Teilstrahlen einer Lichtquelle in der relativen Phase um weniger als 2π ausein-

ander. ll und tc hängen also unmittelbar mit der Monochromatizität der Strahlung zusammen

und sind somit Eigenschaften der Quelle und des Monochromators. Stabile Laser erreichen

longitudinale Kohärenzlängen von einigen Kilometern.

Eine weiteres Kohärenzkriterium ist die räumliche oder transversale Kohärenz, die selbst

bei monochromatischem Licht verloren gehen kann, wenn die Ausbreitungsrichtungen der

zeitlich kohärenten Wellenzüge zu verschieden sind. Je besser die räumliche Kohärenz, desto

größer ist auch die Kohärenzfläche, die man als diejenige Fläche senkrecht zur Ausbreitungs-

1Die Einführung in die theoretischen Grundlagen der PCS folgt den bekannten Lehrbüchern [114, 115].
2Man kann die Kohärenzzeit auch als die inverse Linienbreite des entsprechenden Frequenzspektrums definieren.
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Abbildung3.2 Geometrie eines Streu-
experiments: In ni-Richtung polarisiertes
Licht mit der Wellenzahl ki und der Fre-
quenz ωi wird von der Probe in alle Rich-
tungen gestreut. Abhängig von der Wahl
des Streuwinkels θ und der Analysator-
Stellung trifft ausschließlich Licht mit der
Wellenzahl kf und der Polarisation nf am
Detektor ein. q = ki − kf ist der Streu-
vektor. Für elastische Streuung gilt q =
4π
λ

sin(θ/2)

richtung und in einem festen Abstand von einer ausgedehnten Lichtquelle bezeichnet, inner-

halb derer alle ankommenden Wellen eine relative Phasendifferenz von weniger als 2π haben.

Innerhalb der Kohärenzfläche werden alle Wellen als partial kohärent bezeichnet. Das Produkt

aus longitudinaler Kohärenzlänge und Kohärenzfläche ist das Kohärenzvolumen.

Streuung elektromagnetischer Wellen an Materie

Den typischen Aufbau eines Streuexperimentes mit elektromagnetischer Strahlung skizziert

Abb. 3.2. Der Detektor befindet sich in einem Winkel θ 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 Strahlung3

Ei(r, t) = niE0 e
i(kir−ωit)

mit Ei(r, t) als elektrischem Feld am Ort r zur Zeit t, E0 der Amplitude, ni der Polarisati-

on, ki dem Wellenvektor und ω als Winkelfrequenz induziert eine oszillierende Polarisation

µ(t) = α · Ei(t) der Probenmoleküle, mit dem Polarisierbarkeitstensor α. Diese dienen als

sekundäre Lichtquelle, sie streuen das Licht. Die Streuung elektromagnetischer Strahlung

an isotropen, homogenen Kugeln beliebiger Größe wird exakt im Rahmen der Lorenz-Mie-

Theorie beschrieben [116]. Im Grenzfall der Streuung an kugelförmigen Teilchen, die einen

im Vergleich zur Wellenlänge λ = 2π
|ki| des getreuten Lichts kleinen Durchmesser besitzen,

folgt für den totalen Streuquerschnitt [117]

σrayleigh =
8π

3

(

e2

4πǫ0mc2

)2
ω4

(ω2
0 − ω2)2

. (3.1)

Dabei ist e die Elementarladung, ǫ0 die dielektrische Feldkonstante, m die Elektronenmas-

se und c die Lichtgeschwindigkeit. Weit unterhalb der Resonanzfrequenz ω0 der die Dielek-

trizitätskonstante verursachenden, gebundenen Elektronen nimmt die sogenannte Rayleigh-

Streuung mit ω4 zu, wobei typische Resonanzfrequenzen im vakuumultraviolettem Spektral-

bereich (ca. 10 bis 190nm) liegen.

3Die magnetische Komponente wird hier vernachlässigt.
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Resonanzstreuung tritt auf, wenn die Frequenz ω des einfallenden Lichts mit der Eigenfre-

quenz ω0 übereinstimmt. Hierbei erhält man sehr große Streuquerschnitte. Bei Lichtfrequen-

zen ω ≫ ω0 oder für die Streuung an freien Elektronen (ω0=0 wegen fehlender Rückstellkräfte)

erreicht man den Bereich der Thomson-Streuung. Formal ergibt sich der dann frequenzunab-

hängige Streuquerschnitt, wenn man in Gl. (3.1) ω0 = 0 setzt:

σth =
8π

3

(

e2

4πǫ0mc2

)2

(3.2)

Somit ist klar, welcher Mechanismus der Lichtstreuung den Messungen an molekularen Sub-

stanzen zugrunde liegt: Im sichtbaren Spektralbereich ist es Rayleigh-Streuung, während man

sich bei Röntgen-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 Moleküle, welche instantan, d. h. mit fester Phasenbeziehung, eine

Streuwelle gleicher Frequenz abstrahlen. Beide Streuprozesse sind folglich elastische und

kohärente Vorgänge. 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 Primärstrahls aufgeweitet (Dopplerverbreite-

rung der Rayleigh-Linie). Diese quasielastischen Streubeiträge werden bei der Photonenkor-

relationsspektroskopie nicht von der elastischen Streuung unterschieden und gleichermaßen

korreliert. Neben der elastischen Komponente können im Spektrum des an der Probe gestreu-

ten Lichts noch weitere Frequenzen beobachtet werden (Raman-Streuung4). Die Frequenzun-

terschiede gegenüber der Primärstrahlung entsprechen charakteristischen Anregungen z.B.

von Rotations- Schwingungs- oder Phonon-Prozessen. Bei Verringerung der Frequenz spricht

man von Stokes-Streuung, bei Erhöhung 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 Moleküls ändern

muss, liegen in GHz-Bereich. Auf solchen Zeitskalen stattfindende Prozesse können mit der

PCS nicht detektiert werden. Bezogen auf den Frequenzraum ist bei der PCS die Auflösung zu

fein, d. h. der hier untersuchte Spektralbereich ist der innere Bereich der Rayleigh-Linie.

Das Streulicht am Ort des Detektors zur Zeit t ergibt sich aus der Superposition der elektri-

schen Felder aller im Streuvolumen befindlichen Moleküle und ist demzufolge abhängig von

ihrer exakten Position. Hierbei ist zu beachten, dass eine perfekt periodische, homogene und

bei den entsprechenden Wellenlängen optisch inaktive Probe sichtbares Licht nicht streut;

erst lokale Störungen der Periodizität bzw. Fluktuationen der Dichte und Konzentration in

Flüssigkeiten führen dazu, dass das Streulicht in einem bestimmten Raumwinkel nicht mehr

vollständig destruktiv interferiert5. In diesem semimakroskopischen Bild ist Lichtstreuung al-

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

5Bei einem homogenen Festkörper 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 δǫ der dielektrischen Konstante ǫ um deren Mittelwert ǭ:

ǫ(r, t) = ǭ1 + δǫ(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 projiziert6, zeigt sich ein sogenanntes Speckle-Muster,

ein durch konstruktive und destruktive Interferenz entstehendes zweidimensionales Bild, das

entsprechend der räumlichen Anordnung der streuenden Moleküle einer zeitlichen Fluktua-

tion unterliegt. Das Prinzip der PCS beruht darauf, die Fluktuationen der Streu-Intensität zu

messen. Dadurch wird unmittelbar klar, dass eine nicht zu große Detektorfläche gewählt wer-

den darf, da bei Betrachtung zu vieler Speckle lediglich ein zeitlich konstanter Mittelwert

gemessen wird. Idealerweise entspricht die sensitive Detektorfläche etwa der eines Speckles,

wobei sich die Speckle-Größe

lspeckle =
l λ

V
1/3
0

∣

∣

∣

∣

1

sin θ

∣

∣

∣

∣

in einem Abstand l zum Streuvolumen V aus der einfallenden Wellenlänge λ und dem Streu-

winkel θ ergibt [118].

Fluktuationen und Zeitkorrelationsfunktionen

Ist die Intensität der einfallenden Strahlung klein genug, um nur eine schwache Störung der

im thermischen Gleichgewicht befindlichen Probe darzustellen, folgt eine lineare Antwort der

Probe. Dieses Antwortsignal, die Streuintensität I, hängt von der Position und dem momen-

tanen Bewegungszustand der Moleküle ab und fluktuiert bei einer hinreichend langen Mess-

dauer T um einen zeitlichen Mittelwert

〈I〉 = lim
T→∞

1

T

∫ T

0
I(t) dt,

der im ergodischen Fall unabhängig vom Startzeitpunkt der Messung ist und der im Rahmen

der Ergodenhypothese dem Ensemble-Mittel entspricht. Ein Maß dafür, wie stark der Wert

I(τ) zu einer Zeit τ mit dem Wert I(0) korreliert ist, ist die Autokorrelationsfunktion (AKF) der

Größe I

G2(τ) = 〈I(0)I(τ)〉 = lim
T→∞

1

T

∫ T

0
I(t)I(t + τ) dt. (3.3)

Im Grenzfall τ = 0 erreicht 〈I(0)I(τ = 0)〉 = 〈I(0)2〉 ein Maximum, d. h., beide Argumente der

AKF sind bestmöglich korreliert, sie sind identisch. Für alle Zeiten τ > 0 ist 〈I(0)I(τ)〉 und da-

mit I(t) entweder eine Konstante oder zerfällt mit der Zeit bezüglich des Maximums bei τ = 0.

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

I(τ) korreliert mit I(0), d. h. der Wert von 〈I(0)I(τ)〉 liegt nahe bei 〈I(0)2〉. Für lange Zeiten

6Die Projektion auf einen Schirm gilt natürlich primär für sichtbares Licht; für Röntgen-Strahlung gilt dasselbe
Prinzip.
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Abbildung3.3 (Links) Fluktuierende Streuintensität einer wässrigen Lösung von
Polystyrol-Kugeln mit einem Radius von 100nm bei einer Messzeit von 30s. (Rechts) Nor-
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lation auf 1
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τ werden I(0) und I(τ) vollständig unkorreliert, es gilt lim
τ→∞

〈I(0)I(τ)〉 = 〈I(0)〉〈I(τ)〉 = 〈I〉2,

sodass die AKF im Laufe der Zeit von 〈I2〉 auf 〈I〉2 abfällt. In vielen klassischen Lichtstreuex-

perimenten kann der Korrelationszerfall mit einer einfachen Exponentialfunktion beschrieben

werden

〈I(0)I(τ)〉 = 〈I〉2 + [〈I2〉 − 〈I〉2] e−τ/τr

mit der Relaxationszeit τr. Ein experimentelles Beispiel für die aus einer fluktuierenden In-

tensität berechnete AKF zeigt Abb. 3.3 anhand der Messung einer wässrigen Lösung von

Polystyrol-Kugeln. Dabei ist die AKF gemäß

g2(τ) =
G2(τ) − 〈I〉2

〈I2〉
(3.4)

normiert, was allgemein üblich ist, wenn eher die Form als der absolute Wert der AKF von

Interesse ist [115].

Eine Korrelation zweier unterschiedlicher Größen I und J ist analog zu Gl. (3.3) durch sog.

Kreuzkorrelationsfunktionen 〈I(0)J(τ)〉 bzw. 〈J(0)I(τ)〉 gegeben. Wird ein und dasselbe Si-

gnal mit Hilfe eines Signalteilers von zwei voneinander unabhängigen Detektoren gemessen

und wird anschließend die Korrelationsfunktion aus beiden Signale I1 und I2 berechnet, er-

hält man die sog. Pseudo-Kreuzkorrelationsfunktion. Dieses Verfahren wird angewendet um

bauartbedingte Fehler verwendeter Detektoren zu minimieren.7

Siegert-Relation, Multispeckle-Autokorrelation und Ensemble-Mittel

Die experimentell zugängliche Größe, die Intensität, ermöglicht die Berechnung der Korrela-

tionsfunktion G2 bzw g2. Physikalisch von Bedeutung ist jedoch die Korrelationsfunktion des

7Der 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

G1(τ) = 〈E(0)E∗(τ)〉 = lim
T→∞

1

T

∫ T

0
E(t)E∗(t + τ) dt, (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(τ) =
G1(τ) − 〈E〉2

〈I〉
. (3.6)

Der Verlust der Phaseninformation bei der Messung von Intensitäten scheint bei der weiteren

Auswertung ein unüberwindbares Hindernis darzustellen. Für den Fall einer Normalvertei-

lung der Streuintensitäten sind die Phaseninformationen jedoch erhalten und die sogenannte

Siegert-Relation [119] verknüpft die Intensitäts- mit der Feld-Autokorrelationsfunktion8:

g2(τ) = 1 + f |g1(τ)|2 . (3.7)

Der Kohärenzfaktor f (0 < f < 1) weicht bei realen Systemen und Messapparaturen vom

theoretischen Wert f = 1 für perfekt transversal kohärentes Licht ab. Gründe hierfür sind u.a.

[121]:

1. die Detektion von statischem Streulicht, die bevorzugt bei kleinen Streuwinkeln auftritt.

2. inkohärenter Beitrag im Streulicht von der Probe.

3. eine zu große aktive Detektorfläche. Dies führt dazu, dass über meherere Speckle gemit-

telt wird. f wird maximal wenn die Detektorfläche klein im Vergleich zur Specklegröße

ist.

4. zu hohe Zählrate, die zu Sättigungseffekten des Detektors führt

5. die Nutzung von Multi-Moden-Fasern. In diesem Fall wird der maximal erreichbare Kohä-

renzfaktor durch die Anzahl der detektierten transversalen Moden dividiert [122]. Durch

einen größeren Durchmesser des Kerns der Faser im Vergleich zur Single-Mode-Faser

wird mehr Intensität eingekoppelt; allerdings geht dies auf Kosten der Amplitude der In-

tensitätsfluktuationen, da über eine größe Fläche gemittelt wird. (Die relevante Fläche

ist hier die Kohörenzfläche.)

Bei der dynamische Lichtstreuung und PCS werden in der Regel flüssige Proben unter-

sucht, in denen die streuenden Teilchen (Kolloide oder Moleküle) durch das Medium diffun-

dieren. In einer genügend langen Zeit durchläuft das System einen repräsentativen Anteil

aller möglichen räumlichen Konfigurationen, d. h. des vollen Ensembles aller Konfigurationen.

8Die Siegert-Relation drückt eine 4-Teilchen-Korrelationsfunktion durch eine 2-Teilchen-Korrelationsfunktion aus
und beschränkt damit die Information zu Lasten von 3- und 4-Teilchen-Korrelationen, die zumindest prinzipiell
aus der Intensitäts-Korrelationsfunktion gewonnen werden können [120].
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Die zeitabhängige Messung und Mittelung einer Größe im Laufe eines einzelnen Experimen-

tes ist daher eine gute Abschätzung deren Ensemble-Mittelwertes. Ein solches Medium heißt

ergodisch. Insbesondere entspricht die zeitlich gemittelte Autokorrelationsfunktion der Inten-

sität in einem PCS-Experiment deren Ensemble-Mittel. Unter dieser Voraussetzung gilt die

Siegert-Relation Gl. (3.7) zur Umrechnung der Intensitäts- 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 räumlichen Konfigurationen durchlaufen wird, werden nicht-ergodisch und Gl. (3.7)

wird ungültig. Die Streuzentren führen dann nur noch eine beschränkte Bewegung um eine

feste mittlere Position aus [123]. Experimentelle Befunde zeigen, dass in binären Glasbild-

nern bestimmte Freiheitsgrade wie z.B. langsame Dichtefluktuationen eingefroren sein kön-

nen und einen statischen Beitrag zur gestreuten Intensität liefern, während Freiheitsgrade,

die Konzentrationsfluktuationen bewirken, noch aktiviert sind [124] (siehe 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

für nicht-ergodische Systeme erweitert werden, zum andern ist durch die sog. Multispeckle-

Autokorrelation die direkte Messung eines Ensemble-Mittels möglich.

Eine verallgemeinerte Siegert-Relation für nicht-ergodische Systeme wurde von Pusey und

van Megen angegeben [123], indem die aus einem konstanten Untergrund und einer nor-

malverteilten Streuamplitude sich zusammensetzende Streuintensität als heterodynes Signal

behandelt wird. Die hergeleitete Relation

g(t)

2 (τ) = 1 + Y 2
(

[g1(τ)]2 − [g1(∞)]2
)

+ 2Y (1 − Y ) [g1(τ) − g1(∞)] mit Y =
〈I〉ϕ
〈I〉t

zwischen der zeitlich gemittelten Intensitäts-AKF g(t)

2 (τ) und der Feld-AKF g1(τ) enthält das

Ensemble-Mittel der Streuintensität 〈I〉ϕ, das in einer zusätzlichen Messung an einer sich be-

wegenden Probe bestimmt werden muss. Das zeitliche Mittel der Streuintensität 〈I〉t ist dage-

gen explizit abhängig von der räumlichen Konfiguration der Teilchen im Streuvolumen. Auf der

Basis der Berechnungen von Pusey und van Megen zeigten Koch et al. [124] für den Fall teil-

weise eingefrorener Dichtefluktuationen, deren Relaxationszeit außerhalb des zugänglichen

Zeitfensters liegt, dass die einfache Siegert-Relation Gl. (3.7) verwendet werden kann, falls

das Interesse nur der Feld-AKF der fluktuierenden Intensität gilt und nicht absoluten Intensi-

täten, d. h. dem Strukturfaktor. Der Fehler durch diese Vereinfachung ist klein. Relaxationszei-

ten weichen maximal um einen Faktor 2 vom korrekten Wert ab, was auf logarithmischer Skala

meist vernachlässigt werden kann. Auch Änderungen der Form der Relaxation, d. h. zum Bei-

spiel Änderungen 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 eingeführt.

Eine elegante experimentelle Methode zur direkten Messung des Ensemble-Mittels der

Intensitäts-AKF ist die Multispeckle-Autokorrelation, deren Einsatz seit Mitte der 1990er Jah-

re die PCS (sowohl mit Laser- als auch mit Röntgen-Licht) an nicht-ergodischen Systemen
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revolutionierte. Bei dieser Methode wird ein gewöhnlicher sog. Punktdetektor durch einen

Flächendetektor, z. B. eine CCD-Kamera, ersetzt. Dieser besteht aus einer Anordnung vieler

einzelner, kleiner Detektoren. Wird dieser Flächendetektor bei einem großen 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 zunächst für jeden Ein-

zeldetektor die zeitgemittelte AKF berechnet und anschließend das Ensemble-Mittel gebildet

wird. Insbesondere kann die sehr langsame Dynamik (τ > 103 s) in nicht-ergodischen Syste-

men mit der Multispeckle-Methode genauer und innerhalb einer kürzeren Messzeit gegenüber

konventioneller PCS gemessen werden. Alternativ kann der 2d-Detektor in einer Kleinwinkel-

Geometrie angeordnet werden (s. Abb. 3.4). Auf konzentrischen Kreisen um den Primärstrahl9

unter dem vollen Azimutwinkel befinden sich dann Pixel, die ein und demselben Betrag des

Streuvektors q entsprechen. Je nach gewünschter Präzision kann die radiale Ausdehnung der

Kreise und damit die Anzahl der zu einem q beitragenden Pixel variiert werden. Korrelations-

funktionen zu verschiedenen Streuvektoren können hier simultan gemessen werden. Zunächst

wird für jeden einzelnen Pixel die Streuintensität in einem bestimmten kleinsten Zeitintervall

akkumuliert. Für alle zu einem q zusammengefassten Pixel wird dann die ensemble-gemittelte

Intensitäts-Korrelationsfunktion berechnet und schließlich ein Zeit-Mittel durchgeführt:

g2(q, τ) =
〈〈Ip(t)Ip(t + τ)〉ϕ〉t

〈〈Ip(t)〉ϕ〉2t
.

In beiden Fällen stellt das Ensemble-Mittel 〈· · · 〉ϕ, welches in diesem Zusammenhang übli-

cherweise so bezeichnet wird, lediglich das Mittel über ein beschränktes Teil-Ensemble dar.

In Kombination mit dem Zeit-Mittel liefert die Multispeckle-Methode jedoch eine Intensitäts-

AKF, deren Umrechnung mittels Gl. (3.7) 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 Emissionswellenlänge bei 632nm liegt, eignen sich aufgrund ihrer hohen Intensitätssta-

bilität für den Einsatz bei der PCS. Einhergehend mit der vergleichsweise großen Wellenlänge

ist der zugängliche Betrag des Streuvektors

q =
4πn

λ
sin

(

θ

2

)

sehr gering und liegt im typischen Winkelbereich 20◦ ≤ θ ≤ 160◦ abhängig vom genauen Wert

des Brechungsindexes n bei etwa 4 · 10−4 Å−1 bis 2 · 10−3 Å−1.

9Bei einer solchen Annordnung muss der Primärstrahl durch einen Strahlfänger gefangen werden.
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Abbildung3.4 (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 θ entsprechen für den vollen Azimuthwinkel
ϕ ein und demselben Betrag des Streuvektors q. (Rechts) Exemplarisches Streubild und Defi-
nition verschiedener Streuvektoren auf konzentrischen Kreisen. Der Primärstrahl oben links
ist abgedeckt.

Abbildung3.5 Streugeometrie in der
dynamischen Lichtstreuung. Bei vertika-
ler Polarisation des Primärstrahls kann
anhängig von der Stellung des Analysa-
tors vertikal (VV) oder horizontal (VH) po-
larisiertes Streulicht detektiert werden.
Für horizontal polarisiertes Primärlicht
ergibt sich analog die HH- und die HV-
Streugeometrie, welche hier aber nicht
zur Anwendung kommt.

Polarisation von Primär- und Sekundärstrahlung

Die Polarisation des einfallenden und des gestreuten Lichts spielt eine entscheidende Rol-

le. Zumeist wird das Primärlicht vertikal, d. h. senkrecht zur Streuebene, polarisiert, sodass,

sofern sich im Streuvolumen nur optisch isotrope Moleküle befinden, auch das Streulicht ver-

tikal polarisiert ist. Dieser Fall wird als VV-Streuung bzw. polarisierte Streuung bezeichnet.

Im Gegensatz zu optisch isotropen Molekülen, die immer in Anregungsrichtung polarisiert

werden, haben optisch anisotrope Moleküle eine Vorzugsrichtung für die Polarisation; Stär-

ke und Richtung des induzierten molekularen Dipol sind abhängig von der Orientierung des

Moleküls relativ zum einfallenden elektrische Feld des Lichts, somit hat die gestreute Welle

bei vertikaler Primär-Polarisation in der Regel eine horizontal polarisierte Feldkomponente.

Dies bezeichnet man als VH-Streuung bzw. depolarisierte Streuung (s. Abb. 3.5). Da ein Mo-

lekül laufend eine Reorientierungsbewegung ausführt, fluktuieren bei vorhandener optischer

Anisotropie Stärke und Richtung des induzierten Dipols und damit die abgestrahlte Intensität.

Das Streulicht enthält also Informationen über die molekulare Reorienterung. Die gesamte

Streuintensität 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 für Flüssigkeiten wird,

die aus Atomen oder optisch isotropen Molekülen 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 führt. Im einfachsten Fall beeinflusst ein durch das äußere Feld induzierter Di-

pol durch sein Dipol-Feld die Polarisation eines anderen Moleküls. Da die Richtung dieses

„lokalen“ Dipol-Feldes in der Regel von der des äußeren Feldes abweicht, kann eine depo-

larisierte Streukomponente entstehen [127]. Diesen Effekt, der qualitativ das depolarisierte

Lichtstreuspektrum optisch isotroper Moleküle beschreiben kann, bezeichnet man als Dipol-

induzierte-Dipol-Wechselwirkung (DID). Für atomare Flüssigkeiten wurde gezeigt [128], dass

ein Spektrum, welches aus dem DID-Streumechanismus resultiert, mit dem polarisierten Spek-

trum der Dichte-Fluktuationen in der Flüssigkeit in Verbindung steht. Weitere Experimente

und Diskussionen sprechen dafür, dass auch die Reorientierung mit der Dynamik der Dichte-

Fluktuationen eng verknüpft ist [129], bzw. zeigen, dass beide sogar identische Relaxationszei-

ten aufweisen [124]. Verallgemeinernd wird behauptet [130], dass verschiedene Korrelations-

funktionen gν(τ) zu einer Vielzahl schwacher, äußerer Störungen ν zwar geringfügig von der

Art der Störung abhängen, dass aber die entsprechenden mittleren Relaxationszeiten τν(T ) in

unterkühlten Flüssigkeiten prinzipiell einen gemeinsamen schnellen Anstieg bei abnehmender

Temperatur zeigen.

Homodyne und heterodyne Lichtstreuung

Im Anwendungsbereich der PCS werden zwei Messtechniken unterschieden, die als homodyn

und heterodyn bezeichnet werden. Bei der homodynen Methode fällt auf den lichtsensitiven

Detektor ausschließlich von der Probe gestreutes Licht, während im heterodynen Fall ein klei-

ner Anteil des ungestreuten Primärstrahls (ein sog. lokaler Oszillator) mit dem Streulicht am

Detektor überlagert wird. Das Detektorsignal wird anschließend autokorreliert.

Grundsätzlich werden in beiden Methoden unterschiedliche Korrelationsfunktionen gemes-

sen. Unter der Voraussetzung Gauß-verteilter Streuamplituden kann folgendes gezeigt werden

[114]:

• Die Korrelationsfunktion, die mit der homodynen Methdode gemessen wird, ist propor-

tional zu G2(τ) in Gl. (3.3). Für multi-modale Korrelationsfunktionen, die bei Systemen

auftreten, deren Korrelation stufenweise auf verschiedenen Zeitskalen über unterschied-

liche Relaxationsprozesse zerfällt, treten wegen der quadratischen Abhängigkeit zwi-

schen g1 und g2 in Gl. (3.7) zusätzliche Mischterme in g2 auf. Dies ist insbesondere bei

der Anpassung von Modellfunktionen zu beachten.

• Die Korrelationsfunktion der heterodynen Messung

Ghet = 〈Ihet(0)Ihet(0)〉 ∝ I2
LO + 2ILOReG1(τ)
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Abbildung3.6 Schematische Darstellung des verwen-
deten Aufbaus zur dynamischen Lichtstreuung. Der La-
serstrahl wird über zwei Spiegel, die der Justage dienen,
umgelenkt, passiert eine Vorrichtung zur Intensitätsab-
schwächung, anschließend 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 ermöglichen. Der trans-
mittierte Strahl wird gefangen, um Reflexionen zu ver-
meiden. Unter dem Streuwinkel θ 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 Intensität des lokalen Oszillators ILO modifiziert. Die

heterodyne Korrelationsfunktion ReG1(τ) ist proportional zur Feld-Autokorrelationsfunk-

tion. Zusatzterme im Fall multi-modaler Korrelationszerfälle 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 unerwünschte

heterodyne Beiträge nicht erkannt werden können.

3.1.2 Lichtstreuung – Experimenteller Aufbau

Photonen Korrelationsspektroskopie im sichtbaren Spektralbereich wurde an einer Anlage

durchgeführt, 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 25mW und einer Wellenlän-

ge von λ = 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 Längsachse erlaubt. Der bereits vorpolarisierte Laserstrahl passiert einen Glan-

Laser-Polarisator mit einem Extinktionskoeffizienten von 10−6 in vertikaler Orientierung und

wird mittels einer achromatischen Linse auf die Probe fokussiert, um das für PCS erforderli-

che kleine Streuvolumen zu gewährleisten. Detektorseitig befindet sich ein Glan-Thompson-

Polarisator, der entsprechend der gewünschten 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 Kohärenz die dreifache Intensität im Vergleich

zu einer konventionellen Ein-Moden-Faser einkoppelt. Der Kohärenzfakor verringert sich von

1 auf einen Wert von maximal 0,33.

Abhängig von der Streukraft der Probe und der gewählten 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 Dunkelzählrate von ca. 250Hz verwendet,

die eine hohe Quanteneffizienz bietet. Dadurch kann selbst bei schwacher Streuung ei-

ne ausreichend hohe Zählrate erreicht werden, jedoch zeigt sich bei Verwendung einer

APD ein Anstieg der Intensitäts-Korrelationsfunktion bei kurzen Zeiten < 10µs, verur-

sacht durch das sog. „Afterpulsing“. 10

ALV Dual Photo Detection Unit: Die ausreichend hohe Streuintensität 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 Möglichkeit

zur Pseudo-Kreuzkorrelation bietet. Die über die Drei-Moden-Faser eingekoppelte Inten-

sität wird mittels eines internen Strahlteilers auf zwei unabhängige Photomultiplier ge-

splittet, wodurch Afterpulsing vermieden wird und eine hohe Genauigkeit bei kürzesten

Zeiten < 10µs erreicht wird. Da die verwendeten Photomultiplier jedoch ihre höchste

Quanteneffizienz im grünen Spektralbereich aufweisen, muss bei der Verwendung eines

(roten) He-Ne-Lasers eine signifikate Reduktion der Zählrate 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 möglich. Die in diesem Fall über 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 (Länge 18mm, Außendurchdurchmesser

20mm, Wandstärke 1,5 oder 2mm), das die Probe beinhaltet, wird in einen Metallkörper

eingespannt und mittels Teflondichtungen an den Stirnflächen vakuumdicht verschlossen. In

radialer Dimension kompensiert eine etwa 1mm dicke, flexible Schicht aus schwarzem Tef-

lon (Einfärbung durch Graphit) thermische Spannungen11, 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 Oberfläche stark

absorbiert. Als positiver Nebeneffekt stellte sich heraus, dass der Wärmeleitkoeffizient durch

die Graphit-Einlagerung gegenüber konventionellem weißen Teflon um einen Faktor drei bis

10Avalanche Photodioden bestehen aus einem in Sperrspannung gepolten pn-Halbleiterübergang, in dessen Ver-
armungszone einfallen Photonen Elektronen-Loch-Paare erzeugen, die ein lawinenartiges Ansteigen des Stro-
mes in Sperrrichtung induzieren. Freigesetzte Ladungsträger können 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 Leitfähigkeit
durch Rekombination thermisch aktivierte Elektronen-Loch-Paare die wesentliche Ursache für die Dunkelzähl-
rate einer APD.

11Die Wärmeausdehnungskoeffizienten von Kupfer, Quarz und schwarzem Teflon betragen 1,65, 0,05 und
11·10−5K−1 bei 20◦C.
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Abbildung3.7 Probenzelle für die Lichtstreu-
ung. In die aus einem Stück gefräste Basis (1)
aus Kupfer wird ein Inlay aus schwarzem Teflon
(3) eingepasst, das die beidseitig offene Quarz-
Küvette (2) am Boden abdichtet und radiale ther-
mische Spannungen zwischen Metall und Glas
ausgleicht. Eine innere Schraube mit Loch (5) übt
über eine Teflondichtung (6b) Druck auf die Kü-
vette aus und dichtet diese an den Stirnflächen
ab. Die äußere Schraube (4) mit Teflondichtung
(6a) verschließt die Zelle nach dem Befüllen.

Abbildung3.8 Afterpulsing-Korrektur am
Beispiel von Toluol (300K) und Tristyrol
(239K). Die Kreuze zeigen die Rohdaten, die
Quadrate die korrigierten Daten.
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vier erhöht ist.

Um die Messung bei tiefen Temperaturen bis 77K12 zu ermöglichen, 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 Qualität der

Glasküvette gestellt. Im Gegensatz zu ebenen Glasflächen ist es technisch unmöglich, runde

Glasküvetten optisch zu entspiegeln, daher wurde der Durchmesser mit 20mm ausreichend

groß gewählt, sodass Reflexionen und optische Verzerrungen13 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 Intensität, der auf dem sogenannten Aterpulsing (s.

Fußnote auf Seite35) beruht. Dabei handelt es sich um ein Artefakt, dessen Ausprägung von

der Qualität des Detektors bestimmt wird. Da erst in einem späten Entwicklungsstadium die-

ser Arbeit Pseudo-Kreuzkorrelation an der verwendeten Anlage durchgeführt werden konnte,

12Der verwendete Kryostat ist auch für den Einsatz von flüssigem Helium als Kühlmittel konzipiert; hier wurde
aber ausschließlich Stickstoff verwendet.

13Die Glasküvette 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 adäquate

Funktion angepasst, deren Subtraktion von den Messdaten dann zu einem glatten Verlauf

führt. 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, führt 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 0,1ms, wobei die Ursache der langsameren Artefakts bisher nicht

geklärt werden konnte. Sind in dem die Korrektur betreffenden Zeitfenster Sekundärrelaxa-

tionen vorhanden, führt dieses Verfahren eventuell nicht zu zufriendenstellenden Resultaten.

In den vorliegenden Fällen, 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 Fähigkeit, kohärente Röntgenstrahlung zu erzeugen, die um einige Grö-

ßenordnungen intensiver ist als bei älteren Einrichtungen [113]. Kohärente Strahlung ist die

Voraussetzung für Photonenkorrelationsspektroskopie. PCS mit Röntgenstrahlung (XPCS14)

ist insofern reizvoll, als sich die Perspektive abzeichnet, Korrelationsspektroskopie mit ato-

marer Auflösung zu betreiben. In Ergänzung zur Laser-PCS bei langen Zeiten und großen

Längenskalen sowie der Quasielastischen Neutronenstreuung bei sehr kurzen Zeiten und klei-

nen Längenskalen (vgl. Abb. 3.1) bietet XPCS eine einzigartige Möglichkeit zur Erforschung

der molekularen Dynamik in der Nähe des Glasübergangs auf den relevanten kurzen Län-

genskalen. Typischerweise kann die Dynamik von 10−6 s bis 103 s im Streuvektorbereich von

10−3 Å−1 bis hin zu einigen Å−1 gemessen werden [113]. Die stärkste Einschränkung konven-

tioneller Laser-PCS, das Auftreten von Mehrfachstreuung in optisch trüben Systemen, ist für

XPCS nicht zutreffend [132]. Mehrfachstreuung macht die Bestimmung q-abhängiger Größen

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 unabhängig und spon-

tan passieren. Für phasensensitive Streumethoden wie XPCS wird ein Strahlungsfeld mit vol-

ler räumlicher Kohärenz und einigen µm longitudinaler Kohärenz als ausreichend betrachtet

[133]. Strahlung mit diesen Eigenschaften wurde durch die Entwicklung von Undulatoren zu-

14Gelegentlich werden anstelle von XPCS in der Literatur auch die Abkürzungen DXS (Dynamic X-ray Scattering)
oder XIFS (X-ray Intensity Fluctuation Spectroscopy) verwendet.
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Abbildung3.9 Schematischer Aufbau eines XPCS-Experiments am Beispiel der Beamline
ID10A am ESRF (European Synchrotron Radiation Facility). Typische Abstände gemäß [134].

gänglich, welches Anordnungen von Permanentmagneten sind, die räumlich periodische Ma-

gnetfelder mit präzisen 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 kohärenten Röntgenstrahlen.

Als Maß der Güte einer beliebigen Strahlungsquelle dient die Brillanz

B =
Nγ

dt dΩ dA (∆λ/λ)
,

die Anzahl der Photonen Nγ innerhalb einer Bandbreite ∆λ/λ (typischerweise 10−3) pro Zeit t,

normiert auf die aktive Fläche A der Quelle und die Strahldivergenz Ω. Die Methode zur Her-

stellung teilkohärenter Röntgenstrahlen ist stark selektiv, d. h., durch Monochromatoren und

Beschränkung des Strahls in beiden transversalen Dimensionen wird ein Teil des inkohärenten

Strahls herausgefiltert, der schließlich interferenzfähig, also per definitionem (teil-)kohärent,

ist [102]. Die Streuung mit kohärenter Röntgenstrahlung wird daher als sehr „brillanz-hungrig“

bezeichnet. Typische Kohärenzlängen sind 1µm in longitudinaler und bis zu 150µm in trans-

versaler Richtung. Die erreichbare Bandbreite gut monochromatisierter Röntgenstrahlung

liegt in der Größenordnung von ∆λ/λ = 10−4. Kleinere Bandbreiten und damit größere lon-

gitudinale Kohärenzlängen 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 europäischen Synchrotron-Strahlungsquelle (European Synchrotron Radiation Facili-
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ty, ESRF) in Grenoble durchgeführt. Ein partial kohärenter 8keV Röntgenstrahl (λ = 1, 5Å)

mit einem Querschnitt von 10×10µm2 und Kohärenzlängen von 10µm (vertikal), 4µm (ho-

rizontal) und ≈ 1µm (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 1,5mm Durch-

messer befindet, wird mit dem Thermofett „Apiezon N“ gewährleistet. Für die Detektion der

Streustrahlung wird ein MEDIPIX-Detektor verwendet , wobei es sich um eine zweidimensio-

nale Anordnung von 256×256 einzelphotonensensitiver Szintillationszähler handelt mit einer

Größe von jeweils 55×55µm2 [135]. Die bedeutendsten Vorteile gegenüber CCD-Detektoren

sind geringe Auslesezeiten von unter 1ms und die verschwindende Dunkelzählrate. Für jede

Messung werden 40.000 Einzelbilder mit einer Akkumulationszeit von je 1ms aufgenommen

und anschließend mit der Multispeckle-Methode ausgewertet, um Korelationsfunktionen im

erreichbaren Streuvektorbereich zu erhalten. Wie in Abb. 3.4 gezeigt werden in Kleinwinkel-

Geometrie Korrelationsfunktionen für verschiedene Streuvektoren simultan gemessen mit ei-

nem gegenüber sogenannten Punktdetektoren enorm verbesserten Signal-Rausch-Verhältnis

dank der hohen Dichte an Einzeldetektoren. Punktdetektoren, wie z.B. Avalanche Photo Di-

oden oder Photomultiplier, bieten stattdessen das deutlich größerer Zeitfenster von etwa 10−8

bis 103 s. Ein weiterer signifikanter Vorteil der Multispeckle-Detektion ist die Tatsache, dass

selbst im nicht-ergodischen Regime, d. h. für Proben, die sich außerhalb des thermodynami-

schen Gleichgewichts befinden, verlässliche Korrelationsfunktionen gemessen werden kön-

nen, da ein Mittel über die Korrelationsfunktionen verschiedener Einzeldetektoren desselben

Streuvektors einem Ensemble-Mittel entspricht.

3.2 Neutronenstreuung

Die quasielastische Streuung niedrig energetischer Neutronen misst dynamische Vorgänge

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

Größenordnung atomarer Abstände aufzulösen. Entsprechend ihrer Energie kBT werden Neu-

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

von T ≈ 2000K, T ≈ 300K oder T ≈ 25K entspricht [136]. Gemäß der de Broglie Beziehung

E = hν =
h2

2mλ2
=

1

2
mv2, (3.8)

welche Energie E, Frequenz ν, Wellenlänge λ und Geschwindigkeit v verknüpft (h: Planck-

sches Wirkungsquantum,m = 1.675·10−27 kg: Neutronenmasse), haben Neutronen gleichzeitig

Energien im Bereich typischer Festkörperanregungen und Wellenlängen, die etwa atomaren

Abständen entsprechen. Wegen der fehlenden elektrischen Ladung können Neutronen tief in

Materie eindringen und streuen nur an dem als punktförmig anzunehmenden Atomkern.
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Tabelle3.1 Kohärente und inkohärente Streuquerschnitte ausgewählter Isotope für
niedrig-energetische Neutronen [137]. Angaben in barn (1b = 10−24 cm2).

1H 2D C O V Al

σkoh in b 1,76 5,597 5,554 4,235 0,018 1,495
σink 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 Streulänge b be-

schrieben15. b variiert in unregelmäßiger Weise für verschiedene Kernzusammensetzungen,

insbesondere auch zwischen unterschiedlichen Isotopen eines Elementes [137]. Das Neutron

wechselwirkt aufgrund seines magnetischen Moments auch mit magnetischen Strukturen in

Festkörpern; für die vorliegende Arbeit ist dies jedoch nicht relevant. Die über alle Isotope

und Spin-Konfigurationen einer Probe gemittelte Streulänge wird als kohärente, deren Stan-

dardabweichung als inkohärente Streulänge bezeichnet:

bkoh = 〈b〉 (3.9)

bink =
√

〈b2〉 − 〈b〉2 (3.10)

Die entsprechenden Streuquerschnitte für gebundene Teilchen (engl.: bound cross section)

sind definiert als

σkoh = 4π〈b〉2 = 4πb2
koh (3.11)

σink = 4π
(

〈b2〉 − 〈b〉2
)

= 4πb2
ink. (3.12)

Deren Summe ergibt den totalen Streuquerschnitt σ = σkoh + σink. Unter Berücksichtigung

der sich für die verschiedenen Spin-Konfigurationen ergebenden Streulängen erhält man die

Streuquerschnitte in Tab. 3.1. Außergewöhnlich ist dabei der gegenüber anderen Elementen

herausragende Isotopiekontrast des Wasserstoffs. Dieser ermöglicht bei wasserstoffreichen

Proben durch gezielte Deuterierung einzelner Komponenten, dass diese in der inkohärenten

Streuung im Vergleich zum protonierten Rest nahezu unsichtbar werden.

Streufunktionen und doppelt differentieller Streuquerschnitt

Ein Strahl monochromatischer Neutronen mit der Energie E0 und dem Wellenwektor k0 treffe

auf eine Probe. Gestreute Neutronen werden nach ihrer Energie E = E0+h̄ω und der Richtung

Ω ihres Wellenvektors k bzw. dem Impulsübertrag oder Streuvektor q = k − k0 analysiert.

Die Geometrie des Streuexperiments entspricht in den Grundsätzen Abb. 3.2. Der doppelt

differentielle Streuquerschnitt ∂2σ
∂Ω ∂ω ist ein Maß für die Wahrscheinlichkeit, dass ein Neutron

15Für Re b < 0 ist die Wechselwirkung attraktiv, für Re b < 0 repulsiv. Der Imaginärteil von b repräsentiert die
Absorption.
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mit einer Energie zwischen h̄ω und h̄ω + h̄dω in dem Raumwinkelbereich dΩ gestreut wird. Es

gilt [136]
∂2σ

∂Ω ∂ω
=

1

2π

k

k0

∑

i,j

〈bibj〉

∫

〈

e−iqri(0) eiqrj(t)
〉

e−iωtdt (3.13)

mit dem Ortsvektor ri(t) des Streuers i zur Zeit t. Separiert man die Summe in Gl. (3.13) in

zwei Teilsummen, die über verschiedene (i 6= j) bzw. identische (i = j) Teilchen laufen, so

erhält man mit den Definitionen Gl. (3.11) und Gl. (3.12)

∂2σ

∂Ω ∂ω
=

1

4πN

k

k0

[

σkohSkoh(q, ω) + σinkSink(q, ω)
]

mit den dynamischen Streufunktionen Skoh(q, ω) und Sink(q, ω). Diese sind über eine zeitliche

Fourier-Transformation

Skoh(q, ω) =
1

2π

∫

Ikoh(q, t) e−iωtdt (3.14)

Sink(q, ω) =
1

2π

∫

Iink(q, t) e−iωtdt. (3.15)

mit den intermediären Streufunktionen verknüpft:

Ikoh(q, t) =
1

N

∑

i,j

〈

e−iqri(0) eiqrj(t)
〉

(3.16)

Iink(q, t) =
1

N

∑

i=j

〈

e−iqri(0) eiqrj(t)
〉

. (3.17)

Die kohärente Streuung hängt ab von den Korrelationen zwischen Positionen desselben Teil-

chens zu verschiedenen Zeiten und von unterschiedlichen Teilchen zu verschiedenen Zeiten.

Währenddessen hat die inkohärente Streuung ihren Ursprung nur in den Korrelationen der Po-

sitionen desselben Teilchens zu verschiedenen Zeiten. Die kohärente Streuung eines Systems

mit einer Verteilung von Streulängen unter den Streuern entspricht der Streuung, die das sel-

be System verursachen würde, wenn alle Streulängen genau 〈b〉 entsprächen. Die Inkohärente

Streuung entsteht gerade durch Abweichungen der Streulänge vom Mittelwert.

Durch eine weitere Fourier-Transformation der intermediären Streufunktionen, Gl. (3.16)

und Gl. (3.17), in räumlicher Dimension erhält man die Paar- und die Selbst-Korrelationsfunk-

tion

G(r, t) =
1

(2π)3

∫

Ikoh(q, t) e−iqrdq, (3.18)

Gs(r, t) =
1

(2π)3

∫

Iink(q, t) e−iqrdq. (3.19)

Diese fundamentalen Ausdrücke können im klassischen Limit kleiner Energie- und Impuls-

Überträge und unter Vernachlässigung der Tatsache, dass die Ortsoperatoren ri(0) und rj(t)

in Gl. (3.16) und Gl. (3.17) für t 6= 0 nicht kommutieren, physikalisch anschaulich interpretiert

werden [137]. Befindet sich ein Teilchen zur Zeit t = 0 im Ursprung, dann bezeichnet G(r, t)
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die Wahrscheinlichkeit, ein beliebiges Teilchen zur Zeit t am Ort r zu finden. Gs(r, t) ist die

Wahrscheinlichkeit, dass sich ein und das selbe Teilchen, das zur t = 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 durchgeführt. Dies ist notwendig, um eine mög-

lichst hohe Energie-Auflösung zu erhalten. Im Reaktor des Instituts Laue Langevin (ILL in

Grenoble, Frankreich), wo die Experimente für diese Arbeit durchgeführt wurden, befindet

sich die sog. Kalte Quelle, welche aus einem kugelförmigen Aluminium-Behälter gefüllt mit

flüssigem Deuterium (T = 25K) besteht, in 70cm Abstand zum Kernbrennelement. Die Neu-

tronen werden hier stark abgebremst und haben gemäß Gl. (3.8) eine mittlere Wellenlänge

von ca. 3,5Å (Zentrum der Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung). Zu den Instrumenten

gelangen die Neutronen über verlustarme Leiter, die aus evakuierten, innenseitig mit Nickel

beschichteten, rechteckigen Glasröhren bestehen, deren Prinzip auf der Totalreflexion beruht.

An den Instrumenten findet dann die Selektion einer definierten Wellenlänge sowie einer Aus-

breitungsrichtung statt, damit nach dem Streuexperiment der Energie- und Impulsübertrag

durch geeignete Detektoren bestimmt werden kann. In den folgenden Unterkapiteln werden

die beiden in dieser Arbeit verwendeten Methoden beschrieben, die den Energie- und Impuls-

übertrag bei der quasielastischen Streuung kalter Neutronen auf sich ergänzenden Skalen

messen: die Rückstreu- und die Flugzeitspektroskopie. Die beim Stoß der Neutronen auf den

Atomkern übertragene Energie ist dabei relativ gering und die Neutronen stoßen näherungs-

weise elastisch, weshalb die Bezeichnung quasielastische Streuung üblich ist.

3.2.2 Rückstreu-Spektroskopie

Rückstreu-Spektrometer gehören 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 anfängliche Energie der Teilchen um diesen Wert herum variiert, indem die Wellenlänge

der Neutronen, z.B. über einen sich periodisch bewegenden Monochromator-Kristall, doppler-

verschoben wird. Neutronenrückstreu-Spektrometer sind geeignet zur Messung sehr kleiner

Energieüberträge von einigen µeV mit einer Auflösung < 1µeV. Das Prinzip eines Rückstreu-

Spektrometers ist in Abb. 3.10 gezeigt. Die hohe Auflösung wird erreicht, indem beim Mo-

nochromator und bei den Analysator-Kristallen mit dem größtmöglichen Streuwinkel von 90◦

gearbeitet wird. Durch Bildung des totalen Differentials der Bragg Gleichung λ = 2d sin θ und

Division der linken Seite durch λ und der rechten Seite durch 2d sin θ erhält man einen Aus-

druck für die Energieauflösung der gestreuten Strahlung

∆E

E
=

2∆λ

λ
= 2cot θ ∆θ +

2∆d

d
,
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Abbildung3.10 Schematische
Darstellung der Funktionsweise
eines Rückstreu-Spektrometers.
Die Neutronen erfahren am sich
bewegenden Monochromator eine
Doppler-Verschiebung, werden an
der Probe gestreut und vom Analy-
sator bei erfüllter Bragg-Bedingung
zum Detektor zurückgestreut.

bei dem in Rückstreugeometrie, d. h. für θ = 90◦, der cot θ Term verschwindet16. Der zweite

Term auf der rechten Seite ist lediglich durch die Qualität der Kristalle bestimmt. Üblicher-

weise bestehen der Monochromator und die Analysatoren aus dem gleichen Kristall, wobei

die beste Auflösung 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. zurückgewinnen, werden von den sphärisch um die

Probe angeordneten Analysatoren zurück 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 gezählt werden und zum anderen

über die sehr genau bekannte Flugstrecke vom Monochromator über Probe, Analysator zum

Detektor der exakte Bewegungszustand des Monochromators zurückgerechnet werden kann.

Jeder Bewegungszustand wird einem bestimmten Energie-Kanal zugeordnet.

Neben den quasi- bzw. inelastischen Messungen sind an Rückstreu-Spektrometern auch

sog. „elastische Scans“ (elastic fixed-window scans) möglich. Diese bieten einen Überblick

über die Molekulardynamik der Probe als Funktion der Temperatur. Während dieser Messun-

gen bewegt sich der Doppler-Monochromator nicht und es werden folglich ausschließlich im

Rahmen der Energieauflösung elastisch gestreute Neutronen gezählt. Bei sehr tiefen Tempe-

raturen ≤ 2K werden praktisch alle Neutronen elastisch gestreut. Mit steigender Temperatur

werden dynamische Prozesse aktiviert und die elastische Intensität nimmt ab, sobald die cha-

rakteristische Energie die apparative Auflösung übersteigt bzw. die charakteristische Relaxa-

tionszeit kürzer als die zeitliche Auslösung wird. Eine Energieauflösung des Rückstreuspek-

trometers IN16 am ILL von etwa 1µeV entspricht einer zeitlichen Auslösung von h
1 µeV ≈ 4ns.

Abhängig von der Anzahl der aktivierten dynamischen Prozesse zeigt ein elastischer Tempe-

raturscan ein mehrstufiges Absinken der elastisch inkohärent gestreuten Intensität, wobei die

Stufenbreite von der Relaxationszeitenverteilung der jeweiligen Relaxation bestimmt wird.

16∆θ enthält die Strahldivergenz sowie die Abweichung von der idealen Rückstreugeometrie.
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Abbildung3.11 Schematische
Darstellung der Funktionsweise ei-
nes Flugzeit-Spektrometers am Bei-
spiel des Multichopper-Instruments
IN5 am Institut Laue-Langevin. Die
Neutronen-Wellenlänge wird durch
den Phasenwinkel der beider Chop-
per definiert. Die gestreuten Neu-
tronen werden von 3He-Detektoren
innerhalb eines großen Winkelberei-
ches als Funktion ihrer Ankunftszeit
detektiert. Zur möglichst exakten
Definition der einfallenden Wel-
lenlänge λ sind weitere Chopper
notwendig.

Das Rückstreuspektrometer IN16: Eigenschaften und Datenkorrektur

Das hochauflösende Neutronen-Rückstreuspektrometer IN16 befindet sich am kalten Neutro-

nen Leiter H53 des 56MW Forschungsreaktors des ILL und erreicht durch ideale Rückstreu-

geometrie an Si(111)-Kristallen eine Auflösung von bis zu 0,3µeV bei einem Energieübertrag

von ± 15µeV. Die Energie der Neutronen beträgt 2,08meV (λ = 6,27Å). 22 3He-Detektoren

ermöglichen die Messung von Streuvektoren im Bereich von 0,2Å−1 bis 1,9Å−1.

Die IN16-Rohdaten werden mit Hilfe des Programms SQW auf die vom speziellen expe-

rimentellen Aufbau unabhängige dynamische Streufunktion S(q, ω) reduziert. Dabei werden

folgende Korrekturen durchgeführt [138, 139]:

• Berücksichtigung von zeitlichen Schwankungen des primären Neutronenflusses. (Dies

kann bei der Rückstreuspektroskopie aufgrund der langen Messzeiten eine wichtige Rol-

le spielen.)

• Normalisierung der verschiedenen Spektren einer Messreihe durch die Messung eines

gut definierten elastisch und inkohärenten Streuers (meist Vanadium). Dabei wird der

unterschiedlichen Fläche 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 ermöglichen, bei bekannter Primärenergie 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 primären Spektrometer wird der Neutronensrahl durch

eine Anordnung rotierender Chopper mittels mechanischer Geschwindigkeitsselektion mono-

chromatisiert. Ein erster Chopper transmittiert einen Puls „weißer“ 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-

länge und bieten die Möglichkeit, die Dauer zwischen zwei aufeinander folgenden Pulsen zu

verlängern. Letzteres ist notwendig, um jeden Puls vollständig zu analysieren, d. h. um das

Überlappen schneller gestreuter Neutronen mit langsamen des vorherigen Pulses zu vermei-

den. Im sekundären Spektrometer wird die Flugzeit t über eine bekannte Strecke und damit

Geschwindigkeit und Energie der gestreuten Neutronen eines Pulses als Funktion des Streu-

winkels θ bestimmt.

Das Flugzeitspektrometer IN5: Eigenschaften und Datenkorrektur

Das IN5 ist ein Hochpräzisions Flugzeitspektrometer in direkter Geometrie, mit dem kleine

Energieüberträge (10µeV - 100meV) mit einer relativen Auflösung von etwa δE/E = 1% ge-

messen werden können. Es befindet sich am kalten Neutronen Leiter H16 des ILL und bietet

hohe Flexibilität bezüglich der Primärwellenlänge (λ = 1,8Å– 20Å) und des zu untersuchen-

den Energiespektrums. Durch gegenläufig rotierende Chopper wird eine gut definierte und

nahezu normalverteilte Auflösungsfunktion erhalten. Der Flugpfad im sekundären Spektro-

meter beträgt 4m im Vakuum, bevor die Neutronen auf die 30m2 große positionsempfindliche

Detektionsfläche treffen.

Die IN5-Rohdaten werden mit Hilfe von Programmroutinen in LAMP (Large Array Manipu-

lation Program) in die dynamische Streufunktion S(q, ω) 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, vorgenommen17. Da die elasti-

sche Streuintensität des Vanadiums durch thermisch aktivierte Phononen bei große 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-Rückstreuung

die Annahme quasielastischer Streuung nur noch eingeschränkt gilt und somit die Änderung

der Wellenlänge explizit berücksichtigt werden muss [139].

3.3 Dielektrische Spektroskopie

Die Dielektrische Spektroskopie (DS) ist eine häufig eingesetzte experimentelle Technik zur

Untersuchung der mikroskopischen Dynamik in der Nähe des Glasübergangs [140, 141]. Die

dielektrischen Eigenschaften eines Mediums werden im Rahmen dieser Arbeit als Funktion

17www.ill.eu/instruments-support/computing-for-science/cs-software/all-software/tofhr/inx/
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der Frequenz eines äußeren elektrischen Feldes erfasst.18 Das mit dieser Methode zugängli-

che, außergewöhnlich breite, sich über bis zu 18 Dekaden erstreckende Zeit- bzw. Frequenz-

fenster ermöglicht es, gleichzeitig mehrere dynamische Prozesse zu messen und solche Pro-

zesse temperaturabhängig über einen großen Zeit-/Frequenzbereich zu verfolgen. Neben der

strukturellen α-Relaxation können β-Prozesse, Hochfrequenzflügel und der für Glasbildner ty-

pische Bosonen-Peak mit DS gemessen werden [142].

Bei der DS wird das Verhalten einer Probe in einem elektrischen Wechselfeld E(t) unter-

sucht. Permanente molekulare Dipole erfahren in diesem Feld ein Drehmoment und temporäre

Dipole können induziert werden. Die makroskopische Antwort eines Materials auf ein solches

Wechselfeld lässt sich mit verschiedenen komplexwertigen Größen erfassen, wobei die dielek-

trische Funktion

ε̂(ω) = ε′(ω) − iε′′(ω) (3.20)

am gebräuchlichsten ist. Dabei bezeichnet ε′(ω) die frequenzabhängige dielektrische Konstan-

te und ε′′(ω) den dielektrischen Verlust. In einem statischen elektrische Feld können sich be-

wegliche polare Teilchen in der Probe im Feld ausrichten und eine sich im Gleichgewicht mit

dem Feld befindliche Polarisation

P = ε0χE (3.21)

aufbauen. Die Suszeptibilität χ hängt von verschiedenen Zustandsgrößen der Probe ab, z.B.

Temperatur, Druck und Zusammensetzung. ε0 ist die elektrische Feldkonstante. Als Summe

des elektrischen Feldes und der Polarisation ergibt sich die Dielektrische Verschiebung

D = P + ε0E = ε0εE mit ε = χ + 1. (3.22)

Das harmonisch oszillierende elektrische Feld sei nun in komplexer Darstellung als E(t) =

E0eiωt gegeben19. Ist die Winkelfrequenz ω so hoch, dass die Bewegung der Teilchen der Va-

riation des Feldes nicht mehr schnell genug folgen kann, sind die statischen Beziehungen

Gl. (3.21) und Gl. (3.22) nicht mehr gültig. Stattdessen ergibt sich für lineare, isotrope Syste-

me

D(t) = D0(ω) ei(ωt−δ) (3.23)

mit einer frequenzabhängigen Phasenverschiebung δ. Separation in einen zu E(t) gleichpha-

sigen und einen gegenphasigen Anteil und Einführung der dielektrischen Funktion gemäß

Gl. (3.20) erlaubt die komplexe Darstellung

D(t) = ε0ε̂(ω)E(t). (3.24)

In dieser Gleichung wird die Beziehung zwischen D(t) und E(t) durch die zwei Größen ε′ und ε′′

beschrieben anstatt durch die Amplitude D0 und die Phasenverschiebung δ wie in Gl. (3.23).

Ein Vergleich mit Gl. (3.22) zeigt, dass ε′(0) = ε; dabei wird ε′(ω) als frequenzabhängige dielek-

18Für spezielle Anwendungen können prinzipiell auch Messungen in der Zeitdomäne durchgeführt werden. Diese
Methode findet in der Arbeit jedoch keine Anwendung

19Wie üblich bezeichnet E0 die Amplitude und ω die Winkelfrequenz des elektrischen Feldes.
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trische Konstante bezeichnet. ε′′(ω) ist ein Maß für die Amplitude der gegenüber E(t) um π/2

phasenverschobenen Komponente von D(t), die den sogenannten Energieverlust bestimmt,

der im Dielektrikum als Wärme dissipiert. Man bezeichnet ε′′(ω) daher als dielektrischen Ver-

lust. ε′(ω) und ε′′(ω) sind nicht unabhängig voneinander, sondern über die Kramers-Kronig-

Relationen miteinander verknüpft [140].

Eigenschaften der verwendeten Messapparatur

Die dielektrischen Spektren im Rahmen dieser Arbeit wurden im Frequenzbereich von 107 Hz

bis 10−4 Hz mit einem Novocontrol Alpha-N High Resolution Analyzer durchgeführt. Die Probe

befand sich in einem gasdichten Kondensator mit planparallelen Platten (Durchmesser 18mm,

Abstand 50µm) ohne Abstandshalter [143]. Die Temperierung erfolgte mit einem Stickstoff-

Kontaktgas-Kryostaten (Novocontrol Quattro).

3.3.1 Orientierungspolarisation

Die durch das äußere elektrische Feld hervorgerufene Polarisation in der Probe kann verschie-

dene physikalische Ursachen haben. Mikroskopische Dipole werden durch Verschiebung der

Elektronenhülle relativ zum Atomkern induziert und permanente Dipole können sich im äuße-

ren Feld ausrichten.20 Entsprechend kann die Antwort χ des Mediums in zwei Anteile separiert

werden: zum einen in die Ausrichtung permanenter Dipole im elektrischen Feld, ∆χ, und zum

anderen in Beiträge durch induzierte Dipole, χ∞, wobei χ = ∆χ + χ∞. Die Ausrichtung der

Dipole im Feld wird durch die thermische Bewegung gestört und kann näherungsweise durch

das Curie-Gesetz

∆χ(T ) =
C

T

beschrieben werden mit der Curie-Konstanten C. Beachtet man zusätzlich, dass jeder moleku-

lare Dipol nicht exakt dem äußeren Feld sondern einem lokalen effektiven Feld ausgesetzt ist,

welches die Polarisierung der Umgebung berücksichtigt, erhält man ein Curie-Weiß-Gesetz für

die Temperaturabhängikeit [140]:

∆χ(T ) =
C ′

T − TCW
.

Die molekulare Reorientierung ist an die Viskosität und die strukturelle Relaxation gekop-

pelt und ist im Vergleich zu atomaren Effekten der langsamste Prozess, der zur Polarisation

führt.21 Während 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

τ . Entsprechend verschwindet die Polarisation nicht sofort mit dem Ausschalten des elektri-

schen Feldes. Im einfachsten Fall kann die Relaxation der dielektrischen Funktion durch eine

20Des Weiteren können existierende Dipole gestaucht oder gestreckt werden.
21Einzig Effekte von Ionen und sogenannte Normalmoden bei Polymeren können noch langsamer sein.
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Debye-Relaxation, in der Frequenzdomäne durch

ε(ω) =
∆ε

1 + iωτ

mit ∆ε = ∆χ oder in der Zeitdomäne durch

ε(t) = ∆ε
(

1 − e−t/τ
)

beschrieben werden. Beide Ausdrücke sind durch eine Laplace-Transformation miteinander

verknüpft. Die induzierte Polarisation P∞(t) = ε0χ∞E(t) bildet sich nahezu instantan aus und

tritt als Sockel in Erscheinung, von dem aus der relaxierende Teil der Polarisation anwächst.

Um Ihre Frequenzabhängigkeit aufzulösen, wären um viele Größenordnungen höhere 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 über ein makroskopisches Volumen resul-

tiert und somit Wechselwirkungen oder Korrelationen zwischen verschiedenen permanenten

molekularen Dipolen eine wichtige Rolle spielen können. Solche zusätzlichen Korrelationen

der Positionen und/oder Orientierungen der Dipole, die durch Wasserstoffbrückenbindungen,

sterische Hinderung usw. entstehen, werden als Kirkwood-Korrelationen bezeichnet [140].

Der Kirkwood-Korrelationsfaktor in der Kirkwood-Fröhlich-Gleichung ist größer/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 Moleküle.22 Wird im ersten Fall jedoch die

Korrelation der rotierenden permanenten Dipole gemessen, so ist die DDLS sensitiv auf die

Bewegung der Moleküle mittels der Rotation des anisotropen Anteils des Polarisierbarkeits-

tensors eines jeden Moleküls [114]. Dies hat zur Folge, dass beide Methoden unterschiedliche

Orientierungs-Korrelationsfunktionen messen, die sich mit dem Legendre-Polynom Pl(x) vom

ersten und zweiten Rang (l = 1 für DS und l = 2 für DDLS) aus

φl(t) = 〈Pl(cos θt)〉

ergeben. Dabei bezeichnet 〈· · · 〉 das Ensemble-Mittel und θt den Winkel, um den das Molekül

in der Zeit t rotiert. Es gilt daher [144, 145]

φDS = φ1(t) = 〈cos θt〉 (3.25)

φDDLS = φ2(t) =
〈

(3 cos2 θt − 1)/2
〉

. (3.26)

22Dies gilt jeweils streng unter Vernachlässigung induzierter Dipol-Effekte.
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Dabei werden induzierte Dipol-Effekte und intermolekulare Orientierungskorrelationen ver-

nachlässigt, und es wird angenommen, dass das molekulare elektrische Dipolmoment parallel

zur Hauptachse des molekularen Polarisierbarkeitstensors ausgerichtet ist, sodass θt einer

Rotation um dieselbe Achse für l = 1 und l = 2 entspricht; alternativ kann man eine isotrope

molekulare Reorientierung annehmen, wobei dann die Korrelationsfunktion unabhängig von

der speziellen Wahl der Molekülachse ist [146]. Man kann abschätzen, dass die Korrelations-

funktion φ(t) auf Null abfüllt, wenn die Moleküle in der DS um ≈ 90◦ rotiert sind und in der

DDLS um ≈ arccos 1√
3

= 55◦ [145]; dies führt dazu, dass die entsprechenden Relaxationszeiten

zwar ähnlich sind, dass aber 〈τDS〉 etwas langsamer als 〈τDDLS〉 sein kann. Generell ist das

Verhältnis 〈τDS〉 / 〈τDDLS〉 abhängig vom dem zugrunde liegenden stochastischen Prozess und

variiert von 1 für eine zufällige Reorientierung und eine uniforme Sprungwinkel-Verteilung bis

3 für eine bei kleinen Winkeln lokalisierte Sprungwinkel-Verteilung, z.B. für Rotationsdiffusion

[114].

Neben der dynamischen Lichtstreuung misst beispielsweise auch die Kernspinresonanz-

spektroskopie (NMR) die P2-Korrelationsfunktion aus Gl. (3.26).

Es ist eine große experimentelle Herausforderung, diesen Unterschied in den Orientie-

rungs-Korrelationsfunktionen bei molekularen Glasbildnern zu messen. Da die strukturellen

Relaxationszeiten in dem den verschiedenen Methoden zugänglichen Zeitfenster (nahe Tg)

in der Regel eine sehr starke Temperaturabhängigkeit 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 große Unsicherheiten in

den Probentemperaturen erschweren eine quantitative Aussage bezüglich des Unterschiedes

der P1- und P2-Korrelationsfunktionen oder machen diese unmöglich, falls die resultierenden

Messfehler der Relaxationszeiten die zu erwartende Differenz zwischen τP1 und τP2 überstei-

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 können strukturelle Phasenübergänge, die mit latenter Wärme

(Kristallisation, Schmelzen) oder einer Änderung der spezifischen Wärmekapazität (Glasüber-

gang) einhergehen, quantitativ gemessen werden. Das Prinzip beruht auf der kontrollierten

Abkühlung oder Erwärmung einer in einem Tiegel eingeschlossenen Probe und der Messung

des im Vergleich zu einem leeren Tiegel notwendigen Wärmeflusses zur Aufrechterhaltung ei-

ner konstanten Temperaturänderungsrate. Die Temperaturdifferenz zwischen Probe und Re-

ferenz soll zu jeder Zeit verschwinden.

Bei der dynamischen Wärmestrom-Differenzkalorimetrie befinden sich Probe und Referenz-

tiegel innerhalb ein uns desselben Ofens. Der leere Referenztiegel kann entsprechend der vor-

gegebenen Heizrate konstant erwärmt werden, woraus sich die sogenannte Basislinie ergibt.

Dieser folgt weitgehend auch der Probentiegel, bis das Probenmaterial eine Enthalpieände-
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Abbildung3.12 Qualitative Skizzierung ei-
ner DSC-Messkurve beim Aufheizen mit ty-
pischen Effekten. Aufgetragen ist der Wär-
mestrom über der Probentemperatur. Die ge-
strichelte Kurve bei Tg zeigt den Enthalpie-
Relaxationspeak.
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rung vollzieht, z. B. durch Erreichen der Glas-, Kristallisations- oder Schmelztemperatur, und

der Wärmestrom weicht signifikant von der Basislinie ab. Dies führt zu charakteristischen Stu-

fen oder Extrema im differentiellen Wärmestrom, wie Abb. 3.12 schematisch dargestellt. Mit

den Massen der Tiegel und der Probe sowie einer notwendigen Kalibrierung des Gerätes kann

das Ergebnis in eine Wärmekapazität umgerechnet werden.

Obwohl der Glasübergang kein Phasenübergang erster Ordnung ist und daher keine latente

Wärme aufweist, kann dieser aufgrund des Unterschiedes in den spezifischen Wärmekapazi-

täten zwischen unterkühlter Flüssigkeit und metastabilem Glas mit der DSC als sogenannte

Glasstufe nachgewiesen werden. Der Wendepunkt der Messkurve wird als Glasübergangstem-

peratur Tg definiert (s. Abb. 3.12). Die Moleküle im metastabilen Glas behalten eine gewisse

Beweglichkeit und nähern sich langsam einem Gleichgewichtszustand an. Diese Enthalpie-

Relaxation, auch physikalische Alterung oder Ageing genannt, ist abhängig von der Zeit und

der Temperatur, bei der das System unterhalb von Tg verweilt, und führt 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 durchgeführt, welches mit flüssigem Stickstoff

operiert und auf Temperaturkontrolle und -stabilität optimiert ist. Das Gerät ermöglicht eine

automatische kontinuierliche Temperatursteuerung von 93 bis über 800K [147]. Der Proben-

tiegel wird mit einigen mg des zu untersuchenden Materials befüllt und gasdicht verschlos-

sen. Durch eine automatische Vorrichtung werden Proben- und Referenztiegel auf erhöhten

Plattformen des Sensors platziert. Die Messung eines Kühl-Heizzyklus mit einer typischen

Temperaturänderungsrate von 10 bis 50K/min läuft vollständig automatisiert. Da insbeson-

dere hohe Kühlraten jenseits von 20K/min nicht konstant aufrechterhalten werden können,

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 Röntgen- und die Neu-

tronen-Diffraktometrie zum Einsatz. Die Auswahl und Präparation der Proben hatte zum Ziel,

einen ausreichenden Streukontrast der beiden Komponenten zu gewährleisten, sei es durch

einen inhärenten Unterschied der molekularen Elektronendichten für die Röntgenstreuung

oder durch selektive Deuterierung einer Komponente bei der Neutronenstreuung. Diese Mes-

sungen dienen zum Verständnis der mit den dynamischen Methoden gewonnenen Ergebnisse

und werden auch nur in diesem Kontext diskutiert. Die verwendeten Methoden sollen hier in

Kürze vorgestellt werden.

3.5.1 Röntgen-Diffraktometrie

Kleinwinkel-Röntgenstreuung

Kleinwinkel-Röntgenstreuung (Small-Angle X-ray scattering, SAXS) wurde an zwei Appara-

turen durchgeführt: an einem typischen SAXS-Aufbau mit einer Cu-Röntgenröhre sowie am

ESRF mit intensiver Synchrotron-Strahlung.

Die CuKα-Strahlung (λ =1,54Å) der Röntgenröhre wird mittels eines Nickel-Filters iso-

liert und über drei Pinholes auf die Probe fokussiert. Die Streuintensität wird von einem 2d-

Multidetektor (Molekular Metrology) im Abstand von 150cm von der Probe aufgenommen.

Daraus und aus der Position eines Strahlfängers bei kleinen Winkeln resultiert ein zugäng-

licher Streuvektor-Bereich von q =0,008Å−1 bis q =0,25Å−1. Die Probe wird in eine Glas-

Kapillare (Borsilikat) mit 1,5mm Durchmesser und 0,01mm Wandstärke eingefüllt, vakuum-

dicht abgeschmolzen und durch einen Linkam Temperatur-Controller temperiert. Messungen

wurden bei Raumtemperatur und 240K durchgeführt. Die Streudaten werden über einen Azi-

mutwinkel von 0◦ bis 300◦ gemittelt und die Kalibrierung des Detektors erfolgte über das

bekannte Streubild von Silberbehenat.

SAXS für Streuvektoren von q =0,00175Å−1 bis q =0,025Å−1 wurde synchron mit den dy-

namischen Korrelationsexperimenten an der Beamline ID10A am ESRF gemessen. Für ein ty-

pisches Streubild siehe Abb. 3.4(Rechts). Die Probe befand sich in identischen Glas-Kapillaren

wie im zuvor erläuterten Aufbau.

Weitwinkel-Röntgenstreuung

Weitwinkelröntgenstreuung 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 2Å−1 entspricht.
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3.5.2 Neutronen-Diffraktometrie

Weitwinkel-Neutronendiffraktometrie wurde am Institut Laue-Langevin in Grenoble am Gerät

D1B23 durchgeführt. Bei diesem Gerät handelt es sich um ein Zwei-Achs-Spekrometer, das bei

der verwendetem primär Wellenlänge von 2,52Å einen Neutronenfluss von 6,5·106 cm−2s−1

aufweist. Drei pyrolytische Graphit-Monochromatoren fokussieren den Neutronenstrahl auf

die Probe, die sich auf einer Zylinderfläche zwischen zwei ineinander gestellten Vanadium-

Zylindern befindet, wobei die Probendicke etwa 0,1mm beträgt. Die Probenzelle wird mit

Indium vakuumdicht verschlossen. Das Diffraktometer ist mit einem positionsempfindlichen
3He-Multidetektor mit 400 Zellen ausgestattet, der einen Winkelbereich von 2θ=80◦ abdeckt

und somit eine Auflösung von 0,2◦ bietet. Der Nullpunkt des beweglichen Detektor betrug 5◦,

sodass sich für die Detektion der Winkelbereich 5◦ < 2θ < 85◦ ergibt.

3.6 Analyse dynamischer Daten

Dynamische Relaxationen in reinen und binären Glasbildnern erstrecken sich über mehrere

Dekaden in der Frequenz oder in der Zeit und sind nicht-exponentiell verbreitert gegenüber

einer Debye-Relaxation bzw. einem einfach exponentiellen Zerfall (s. auch Kapitel 2.1). Ne-

ben der strukturellen α-Relaxation ist dies auch für Sekundärrelaxationen zutreffend. Um die

Spektren von Glasbildnern zu beschreiben, sind adäquate Interpolationsfunktionen nowendig.

Insbesondere zur Beschreibung der Hauptrelaxation in der Frequenzdomäne existieren zahl-

reiche analytische, empirische Funktionen [148] wie z.B. die Cole-Cole, Cole-Davidson und

Havriliak-Negami (HN)-Funktion; in der Zeitdomäne ist hier die Kohlrausch-Williams-Watts

(KWW)-Funktion zu erwähnen.

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

kühlten Flüssigkeiten verwendet:

Φ(t) = e−(t/τ)βKWW

mit der Relaxationszeit τ und dem Exponenten βKWW, der ein Maß für die Breite der zugrunde

liegende Verteilung von Relaxationszeiten darstellt. Für βKWW < 1 erhält man eine gegen-

über der Debye-Relaxation verbreiterte Linienform, für βKWW > 1 ergibt sich eine gestaucht-

exponentielle Relaxation, wie sie in nicht-ergodischen Systemen außerhalb des thermodyna-

mischen Gleichgewichts beobachtet wird. Die mittlere Relaxationszeit 〈τ〉 berücksichtigt Ein-

flüsse der speziellen Linienform und weicht in der Regeln von der wahrscheinlichsten Rela-

xationszeit ab, die im Wendepunkt oder Maximum bestimmt werden kann. Es ist möglich 〈τ〉

ohne explizite Kenntnis der Relaxationszeitenverteilung zu berechnen [149]:

〈τ〉 =

∞
∫

0

Φ(t) dt.

23Details sind unter www.ill.eu/instruments-support/instruments-groups/instruments/d1b zu finden.
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Für die KWW-Funktion gilt damit

〈τ〉KWW =
τ

βKWW
Γ

(

1

βKWW

)

. (3.27)

Einen allgemeineren Ansatz verfolgt man mit der Einführung einer phänomenologischen

Verteilung von Relaxationszeiten G(ln τ), mit der z.B. die frequenzabhängige dielektrische

Funktion

ε̂(ω) = ∆ε

∞
∫

−∞

G(ln τ)

1 + iωτ
d ln τ (3.28)

oder eine Korrelationsfunktion z.B. aus der dynamischen Lichtstreuung

Φ(t) =

∞
∫

−∞

G(ln τ) e−t/τ d ln τ (3.29)

berechnet werden können.24 Für die α-Relaxation wird eine generalisierte Gamma (GG) Ver-

teilung verwendet, deren Eigenschaften in der Literatur ausführlich diskutiert werden [150,

151]:

GGG(ln τ) = NGG(α, β) e
− β

α

“

τ
τ0

”α (

τ

τ0

)β

(3.30)

mit dem Normierungsfaktor

NGG(α, β) =

(

β

α

)
β
α α

Γ(β
α )

.

Die Verteilung ermöglicht, im Gegensatz etwa zu den häufig zur Beschreibung breiter dielek-

trischer Relaxationsspektren verwendeten HN-Varianten, die Berechnung mittlerer Relaxati-

onszeiten für beliebige Werte der Formparameter α und β [150]:

〈τ〉GG = τ0

(

α

β

)
1
α Γ(β+1

α )

Γ(β
α)

(3.31)

Dabei bezeichnet Γ(x) die reguläre Gamma-Funktion und τ0 das Zentrum der Verteilung.

Gl. (3.31) ist gültig für Daten aus der Zeit- und Frequenzdomänen, und ermöglicht einen Ver-

gleich verschiedener experimenteller Methoden, z.B. Dielektrische Spektroskopie und Photo-

nenkorrelationsspektroskopie, basierend auf dem selben phänomenologischen Modell.

Durch die Variation zu vieler freier Parameter hat eine Modellfunktion unter Umständen zu

viele Freiheitsgrade und eine Einschränkung der erlaubten Parameterwerte erscheint sinn-

voll. Der Parameter α der GG-Verteilung kann hier so gewählt werden, dass die spektrale

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

24Man beachte, dass die Verteilungsfunktionen G(ln τ ) in den Gleichungen (3.28) und (3.29), selbst bei der Mes-
sung identischer dynamischer Prozesse, nicht zwangsläufig identisch sein müssen. 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
Relaxationsstärken auftreten können.
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sich für β = 1/2 und α = 1 exakt eine KWW-Funktion mit βKWW = 1/2 und τKWW = 2τ0. Die

Linienform beider Funktionen stimmt gut überein und es gilt β = βKWW für β < 0, 7, wobei α

eine charakteristische Abhängigkeit von β aufweist [150].

Mittels dielektrischer Spektroskopie können oft Relaxationen, welche schneller als die α-

Relaxation sind, beobachtet werden. Zur Beschreibung solcher Prozesse wird die folgende

Relaxationszeitenverteilung benutzt [150], die sich besonders für Sekundärrelaxationen eig-

net:

Gβ(ln τ) =
Nβ(a, b)

b(τ/τm)a + (τ/τm)−ab
(3.32)

mit dem Normierungsfaktor

Nβ(ln τ) =
a(1 + b)

π
bb/(1+b) sin

(

πb

1 + b

)

.

Diese Verteilung ist bei geeigneter Wahl der Parameter insbesondere kompatibel mit einem

thermisch aktivierten Verhalten, das die meisten Sekundärprozesse charakterisiert.25

Mit den eingeführten Verteilungsfunktionen Gl. (3.30) und Gl. (3.32) ist eine sehr flexible

Beschreibung vor allem dielektrischer Spektren über einen dynamischen Bereich von zehn De-

kaden und mehr möglich. Durch die variablen Potenzgesetze der Nieder- und Hochfrequenz-

flanken der Verteilungen wird auch der Übergangsbereich zwischen verschiedenen Prozessen

in gemessenen Spektren gut reproduziert.

25Man beachte, dass eine Berechnung der mittleren Relaxationszeit aus der Gβ -Verteilung nicht möglich ist, da
aus der flacher als ω−1 verlaufenden Niederfrequenzflanke zwangsläufig eine Divergenz von 〈τ 〉 resultiert.
Da Sekundärprozesse jedoch in der Regel näherungsweise symmetrisch sind, ist τm ein gutes Maß für die
Relaxationszeit.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Zeitskalentrennung, auch dynamische Entkopplung, ist ein häufig beobachtetes Phäno-

men in dynamisch asymmetrischen binären Glasbildnern. Dabei stehen zumeist Polymer-Mi-

schungen im Mittelpunkt des Interesses, obwohl mit einer niedermolekularen Komponente

eine ausgeprägtere 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 näher zu untersuchen, die langsame/schnelle Relaxation exklusiv der Poly-

merkomponente mit dem höheren/niedrigeren Tg zugeschrieben wurde. Andererseits konnten

in diversen Mischungen zwei separate Glasübegänge in DSC-Messungen gefunden werden

[42, 45, 46]. Eine grundlegende Studie, die beide Beobachtungen miteinander verknüpft und

die Beteiligung der beiden Komponenten an den Relaxationen untersucht, existiert bisher je-

doch nicht. Damit beschäftigen sich die Kapitel 4.2 bis 4.4, nachdem in Kapitel 4.1 wichtige

Details zur Nomenklatur und Präparation der Proben eingeführt 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 binären Mischungen können mit geeigneten statischen und

dynamischen Methoden nachgewiesen werden und anhand ihrer Längenskalen und Relaxa-

tionszeiten charakterisiert werden. Ihnen wird eine wichtige Rolle zugeschrieben, wenn es

um die Zeitskalentrennung und die Ursache dynamischer Heterogenitäten geht, und sie sind

Gegenstand diverser Modelle. In Kapitel 4.5 werden zunächst die strukturellen Eigenschaften

untersucht, bevor sich Kapitel 4.6 der dynamischen Analyse widmet.
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4.1 Nomenklatur der untersuchten Proben und Probenpräparation

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 zunächst kurz eingeführt und deren Nomenklatur erklärt werden. Neben den reinen

Komponenten werden binäre Mischungen aus einem Oligo- bzw. Polymer und einem organi-

schen Lösungsmittel untersucht. Letzteres ist in den meisten Fällen 2-Methyl-Tetrahydrofuran,

abgekürzt als MTHF, und bei einigen wenigen Messungen 2-Picolin; siehe dazu Abb. 4.1 und

Tab. 4.1. Als Oligo- bzw. Polymer werden Polystyrol (PS) und Polymethylmethacrylat (PMMA),

deren Strukturformeln in Abb. 4.1 dargestellt sind, mit verschiedenen Molekularmassen bzw.

Polymerisationsgraden verwendet. Zur eindeutigen Spezifizierung des gerade verwendeten

Polymers wird ein Suffix ergänzt, das die Molekularmasse angibt; so steht „PS60k“ „für Poly-

styrol mit MW ≈ 60.000g/mol“, wobei genaue Angaben in Tab. 4.1 zu finden sind.

Zur Benennung einer speziellen Mischung wird zusätzlich die Abkürzung des Lösungsmit-

tels und deren Konzentration in Gewichtsprozent gegeben, z.B. PMMA3k-40%MTHF. Alle Kon-

zentrationsangaben beziehen sich grundsätzlich auf das kleinere Molekül der Mischung.

Probenpräparation

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, PS900d8 und PS60kd8

von Polymer Source, PS87kd8 von Polymer Laboratories sowie PMMA3k von ETC Energietech-

nik und Chemie.

Für Lichtstreu- und XPCS-Messungen sowie für die strukturellen Untersuchungen wurde

das jeweilige Polymer – bis auf Tristyrol, das bereits in destillierter Form vorlag – in dem Lö-

Abbildung4.1 Chemische Strukturformeln der ver-
wendeten Moleküle: 2-Methyltetrahydrofuran (MT-
HF), 2-Picolin, Polymethylmethacrylat (PMMA) und
Polystyrol (PS). n bezeichnet den Polymerisations-
grad.
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Tabelle4.1 Einige relevante chemische und physikalische Eigenschaften der untersuchten
Stoffe. Chemische Formel, Dichte ̺, Molmasse (bei Polymeren MW ) in g/mol, Polydispersi-
tät MW /Mn, Glasübergangstemperatur, Elektronendichte und Brechungsindex für sichtba-
res Licht. Alle Werte unter Standardbedingungen. Polystyrole, die (bis auf die Endgruppen
R) deuteriert zur Verfügung standen, sind mit d8 gekennzeichnet.

MTHF Picolin TS PS900d8 PS2k PS60k(d8) PS80k PS87kd8 PMMA3k PMMA4k
.. . . . . . . . . . . . . (Oligo- bzw. Polystyrol) .. . . . . . . . . . . . . (Polymethylmethacrylat)

Chem. Formel C5H10O C6H7N .. . . . . . . . . . . . . . . R—(C8H8)n—H ... . . . . . . . . . . . . . R—(C5H8O2)n—H
̺ in g/cm3 0,855 0,95 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .1,05 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,19 . . . . . . .
Molmasse 86,13 93,13 370 980 1890 60.000 78.000 87.000 3450 4300
- des Monomers - - . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100 . . . . . . .
Polydispersität - - 1 1,09 1,06 1,03 1,02 1,05 2,9 1,05
Tg in K 91 133 240 275 330 ≈370 378 ≈380 340 370
̺e in nm−3 288 305 .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 341 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 388 . . . . . . .
Brechungsindex 1,406 1,501 .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,576 .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .1,492 . . . . . . .

sungsmittel gelöst, das später auch für die Messung benutzt wird, und durch 0,2µmMillipore-

Filter gefiltert. Schließlich wurde das Polymer im Vakuum unterhalb der Glasübergangstem-

peratur etwa einen Tag lang getrocknet, um ein weißes Pulver zu erhalten. Für 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 Lösungsmittel herzustellen, wurden die beiden

Komponenten in ein Probenglas abgewogen und gasdicht verschlossen. Eine homogene Durch-

mischung wurde erreicht, indem die Probe über mehrere Stunden oder gegebenenfalls Ta-

ge mittels eines Magnetrührers gerührt wurde. Mischungen mit hoher Polymerkonzentration

und/oder hohem Molekulargewicht mussten zusätzlich geheizt werden. In allen Fällen wurden

optisch transparente Mischungen erzielt, die dann in die entsprechenden Messzellen einge-

füllt werden konnten. Die Messzellen für die dynamische Lichtstreuung wurden so konzipiert,

dass die Komponenten direkt in diese abgewogen und dort gerührt werden konnten.
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4.2 Glasübergang und strukturelle Relaxationen

Die strukturelle Relaxation, auch α-Prozess genannt, führt zu einem vollständigen Korrelati-

onsverlust der betrachteten Observable und entspricht im Bild einer Reorientierungsbewe-

gung einer isotropen Rotation der Moleküle oder Polymersegmente. Bei glasbildenden Ma-

terialien wird die strukturelle Relaxation kontinuierlich langsamer, wenn man die Tempera-

tur verringert, und erreicht in der Nähe der Glasübergangstemperatur Tg eine charakteristi-

sche Relaxationszeit von etwa 100s. Bei tieferen Temperaturen verhält sich das Material wie

ein Festkörper und hat zudem eine geringere spezifische Wärmekapazität als die unterkühlte

Flüssigkeit. Dieser Unterschied kann mit Hilfe der dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC)

gemessen werden und führt zu einer Stufe im temperaturabhängigen Verlauf des Wärmeflus-

ses, dessen Wendepunkt Tg definiert. DSC-Messungen stehen oft am Anfang der Analyse einer

Probe und erbringen grundlegende Informationen über Kristallisations- oder Glasübergang-

stemperaturen bei vergleichsweise geringem experimentellem Aufwand.

Eine herausragende Eigenschaft der in dieser Arbeit studierten binären Mischungen, die

nach bestem Wissen und allen bisherigen Messungen zufolge perfekt homogene Mischungen

darstellen, ist die Existenz von zwei klar separierten Glasübergängen. Einige Proben wurden

in einem optischen Kryostaten hinsichtlich einer Eintrübung untersucht, und es zeigte sich,

dass diese im untersuchten Konzentrations- und Temperaturbereich transparent bleiben und

auch weit unterhalb des oberen Tgs keine Anzeichen einer makroskopischen Entmischung

aufweisen. Die Langzeit-Stabilität über mehrere Tage wurde bei Temperaturen geringfügig

über dem oberen Tg 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 hätte insbesondere im Fall des

Polystyrol-MTHF-Systems aufgrund des großen Unterschiedes im Brechungsindex (s. Tab. 4.1)

zu eindeutigen Beobachtungen führen müssen. In einer solchen Mischung wurde oberhalb des

oberen Tgs die Relaxationszeit τ mittels dynamischer Lichtstreuung als Funktion der vertika-

len Position h 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 Länge 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

führen müsste. In den untersuchten Mischungen existiert keine vergleichbare, charakteristi-

sche Länge, wie z.B. die Größe der einzelnen Blöcke in Diblock-Copolymeren, die eine stabile

Mikrophasenseparation ermöglichen könnte. Des Weiteren ergibt sich aus der Abhängigkeit

der DSC-Messungen von der gewählten Kühl- und Heizrate ein Resultat, das einer langsamen

Phasenseparation widerspricht, wie weiter unten diskutiert wird.

In Abb. 4.2 sind nun DSC-Messungen für drei ausgewählte 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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Abbildung4.2 Temperaturabhängiger Wärmefluss von DSC-Messungen ausgewählter Mi-
schungen mit zwei Glasübergängen. Die obere rote Kurve zeigt den Verlauf des Wärmeflusses
beim Aufheizen (linke Skala), die untere blaue Kurve deren erste Ableitung (rechte Skala).
Die genaue Bezeichnung der Mischung und die gewählte Heizrate sind in den Abbildungen
angegeben. Die gewählte Kühlrate entspricht dem Negativen der angegebenen Heizrate.

ben dem temperaturabhängigen Wärmefluss ist in Abb. 4.2 auch dessen Ableitung nach der

Temperatur gezeigt, die die Existenz zweier Glasübergänge verdeutlicht. Die relative Stärke

beider Glasstufen variiert zwischen den verschiedenen Proben, und deren Sichtbarkeit und

Separation ist abhängig von diversen Faktoren, die im Folgenden diskutiert werden.

Der in gewisser Hinsicht widersprüchlich erscheidende Befund, unter bestimmten Voraus-

setzungen zwei Glasübergänge in homogen mischenden, binären Systemen zu finden, ist ent-

gegen der traditionell vorherrschenden Meinung nun durch zahlreiche Studien belegt, siehe

dazu Abschnitt 2.2.1. Ob in einem Mischsystem ein einzelner Glasübergang, dessen DSC-

Glasstufe gegenüber der der reinen Komponenten stark verbreitert ist, d. h. sich über ein

größeres Temperaturintervall erstreckt, oder zwei separate Übergänge zu finden sind, ist di-

rekt mit der dynamischen Asymmetrie, also der Differenz der Tgs der beiden Komponenten

verknüpft. Dies lässt sich auf einfache Weise in einem Polymer-Weichmacher-System untersu-

chen, dessen übrige Eigenschaften unverändert bleiben sollen, indem man das Molekularge-

wicht des Polymers und damit ∆Tg schrittweise erhöht. Mischungen von Polystyrol mit drei

verschiedenen Molekulargewichten, Tristyrol, PS2k und PS60k, mit MTHF, wobei ∆Tg 149K,

239K und 279K beträgt (s. Tab. 4.1), wurden über einen weiten Konzentrationsbereich kalo-

rimetrisch untersucht. In Abb. 4.3 erkennt man zunächst in jedem Einzelbild die Konzentrati-

onsabhängigkeit der DSC-Messkurven, und dass ein bimodaler Verlauf vor allem bei mittleren

Konzentrationen (30-70%) auftritt. Dies ist durch zwei gegenläufige Trends wie folgt zu erklä-

ren: Zum einen nähern sich beide Tgs für hohe Konzentrationen immer weiter an, bis diese

schließlich nicht mehr trennbar sind und zu einer einzelnen, breiten Stufe verschmelzen. Zum

anderen wird das Signal des unteren Glasübergangs mit sinkender Konzentration sukzessive

schwächer 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 Verhältnis der Anzahl der MTHF Moleküle zu Monomerseg-
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Abbildung4.3 Temperaturabhängiger Wärmefluss von DSC-Messungen diverser Mischun-
gen von MTHF in Tri- und Polystyrol für verschiedene MTHF-Konzentrationen. Vom linken
zum rechten Einzelbild steigt das Molekulargewicht des Polymers an. Zwei Glasstufen sind
besonders im mittleren Konzentrationsbereich identifizierbar, während diese für hohe Kon-
zentrationen zusammenlaufen; bei niedrigen Konzentrationen nimmt die Stärke der unteren
Glasstufe deutlich ab.

Abbildung4.4 Temperaturabhängiger Wär-
mefluss von DSC-Messungen für 40%MTHF in
Tristyrol bei unterschiedlichen Heizraten. Bei
niedrigen Raten ≤20K/min gibt es keinen Hin-
weis auf eine zweite Glasstufe; wird die Probe
jedoch sehr schnell erwärmt, entwickelt sich ei-
ne zweite Stufe bei tiefen Temperaturen.
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menten, separieren beide Glasstufen, wenn man die dynamische Asymmetrie ∆Tg des Systems

erhöht, und es ist zu beobachten, dass die Signalstärke1 der Tief-Temperatur-Stufe anwächst,

während die der Hoch-Temperatur-Stufe eher unverändert bleibt.

Neben der Zusammensetzung der Mischung und der dynamischen Asymmetrie auf präpa-

rativer Seite hat auch die gewählte Kühl-/Heizrate einen Einfluss auf die Sichtbarkeit der Glas-

übergänge in den DSC-Messungen. Abb. 4.4 zeigt vier Messungen mit verschiedenen Heizra-

ten an ein und derselben Probe TS-40%MTHF, deren unterer Glasübergang ein vergleichswei-

se schwaches Signal liefert, welches jedoch verbessert werden kann, wenn man die Heizrate

erhöht. Die gewählte Kühlrate entspricht in allen gezeigten Messungen jeweils dem Negativen

der angegebenen Heizrate. Für dT/dt ≤ 20K/min ist ausschließlich der obere Glasübergang

erkennbar; für dT/dt ≥ 30K/min werden zwei Glasstufen sichtbar, deren Signalstärke sich bei

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

1Die Signalstärke ist mit dem Unterschied der spezifischen Wärmekapazitäten oberhalb und unterhalb Tg korre-
liert.
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Abbildung4.5 Frequenzabhängiger dielektrischer Verlust von drei Mischungen über einen
weiten Temperaturbereich. Die kalorimetrisch-aktiven Prozesse α und α′ sowie die β-
Relaxation sind zu erkennen. (Links) TS-50%MTHF, als vierter Prozess erscheint die δ-
Relaxation bei tiefen Temperaturen im Frequenzfenster, Daten aus [154]; (Mitte) PS60k-
50%MTHF, (Rechts) PMMA3k-40%MTHF. Durchgezogene Linien sind angepasste Modell-
funktionen nach Gl. (3.30) und Gl. (3.32); beim α -Prozess bei den tiefsten Temperaturen
wurden Leitfähigkeitsbeiträge subtrahiert (s. dazu Abb. 4.5 im Anhang.).

ausreichend erwiesen, um vorhandene Glasübergänge zu erkennen. Die ansteigende Stärke

des Tieftemperatur-Glasübergangs mit höheren Kühl- und Heizraten unterstreicht nochmals

die Homogenität der Mischungen, da man das Gegenteil, d. h. eine stärkere Tieftemperatur-

Stufe bei niedrigen Raten, erwarten würde, sofern eine langsam fortschreitende Phasensepa-

ration aufträte.

4.2.1 Kalorimetrische Zeitkonstante und dielektrische Spektroskopie

Im Gegensatz zu kalorimetrischen Messungen, wo beide Komponenten mit vergleichbarer

Stärke erscheinen, ist das Signal in dielektrischen Experimenten vom molekularen Dipolmo-

ment anhängig. Eine Besonderheit der Styrol-MTHF Mischungen ist der signifikante Unter-

schied in den Dipolmomenten: EinemWert von 0,123Debye von Styrol [152] stehen 1,38Debye

für MTHF [153] gegenüber,2 sodass sich ein Unterschied von mehr als einer Größenordnung

ergibt. Die dielektrischen Relaxationsstärken betragen für MTHF – korrigiert um eine Tempe-

raturabhängigkeit nach dem Curie-Gesetz – T ∆ε/100K ≈ 17, 7 und 0, 8 für Tristyrol. Daher

gibt ein dielektrisches Experiment an diesen Mischungen fast exklusiv die Reorientierungsdy-

namik der kleineren Moleküle wieder.

In Abb. 4.5 sind dielektrische Verlustspektren für drei verschiedene Mischungen darge-

stellt: TS-50%MTHF, PS60k-50%MTHF und PMMA3k-40%MTHF. Die entsprechenden mittle-

ren Relaxationszeiten einiger Mischungen werden in Abb. 4.6 gezeigt, wobei τα(T ) in allen

Fällen einer typischen Vogel-Fulcher-Tammann-Temperaturabhängigkeit folgt. Im gewählten

Temperatur- und Frequenzfenster sind neben der α-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 1Debye = 3, 33564 · 10−30 Cm.
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Abbildung4.6 Zeitkonstanten der α-, α’- und β-Relaxationen in unterschiedlichen Misch-
systemen: (Links) TS-MTHF bei vier Konzentrationen, gleiche Symbole stehen für eine Kon-
zentration, Auszug aus [154], (Mitte) PS60k-50%MTHF und (Rechts) PMMA3k-40%MTHF.
Die Linien sind VFT-Kurven im Fall des α Prozesses, für den α’ Prozess im TS-System ist ein
Arrhenius-Gesetz als Hilfslinie gezeigt. Zusätzlich sind die kalorimetrischen Zeitkonstanten
τkal nach Gl. (4.1) aufgetragen.

zesse zu erkennen, wobei der langsamste als α′ und der schnelle als β-Relaxation bezeichnet

wird. Bei sehr tiefen Temperaturen erscheint der schnelle δ-Prozess im Frequenzfenster, der

mit inneren Freiheitsgraden der MTHF-Moleküle verbunden ist [154], hier aber nicht weiter

behandelt wird. An den α-Prozess in ε′′(ν) wurde jeweils die Summe einer Modellfunktion

nach Gl. (3.28) mit einer GG-Verteilung von Relaxationszeiten nach Gl. (3.30) und einem Term

proportional zur inversen Frequenz, der Leitfähigkeitsbeiträge berücksichtigt, angepasst. Die

Leitfähigkeit wurde schließlich von den Spektren subtrahiert, wie es im Anhang in Abb. A.2

exemplarisch für PS60k-50%MTHF gezeigt wird. Für alle weiteren Prozesse wurde die Gβ-

Verteilung nach Gl. (3.32) verwendet. Falls erforderlich, wurde die Summe zweier Funktionen

angepasst.

Wie in den Abbildungen 4.5 und 4.6 (jeweils links) zu erkennen ist, findet eine Separation

des α’-Prozesses von der Hauptrelaxation (α) in TS-MTHF-Mischungen erst bei Temperaturen

in der Nähe von oder unterhalb des oberen Glasübergangs statt, d. h., wenn τα ≈ 10−100 s. Der

Prozess folgt einer Arrhenius-Temperaturabhängigkeit, wie z.B. für TS-6%MTHF zu erkennen

ist, wo dieser über einen weiten Temperaturbereich verfolgt werden kann, und es ergibt sich

eine Aktivierungsenthalpie von ∆Ha/kB ≈ 4200K, die um einen Faktor vier bis sechs kleiner

ist als typische Werte für die α-Relaxation nahe Tg.

Um die Ergebnisse der kalorimetrischen Messungen mit denen andere dynamischer Me-

thoden vergleichen zu können, kann man eine kalorimetrische Zeitkonstante τkal für jedes Tg

berechnen. Wenn die zu Beginn von Kapitel 2.1 eingeführte Deborah -Zahl in Abhängigkeit ei-

nes äußeren Kontrollparameters, z. B. der Temperatur, den Wert 1 überschreitet, definiert dies

den Glasübergang. Für eine definierte Kühl- oder Heizrate Q leitete Hodge damit die folgende

Relation her [4]:

τkal ≈
R T 2

g

∆Heff Q
(4.1)

62 Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion



 100

 120

 140

 160

 180

 200

 220

 240

 0  0.2  0.4  0.6  0.8  1

T
g 

/ K

MTHF Konzentration

Tg
α′

Tg
α

TS (DSC)
 

TS (DS)
 

PS2k
 

PS60k
 

PS80k
 

Abbildung4.7 Konzentrationsabhängige
Glasübergangstemperaturen aus DSC-Messun-
gen für alle untersuchten Polystyrol-MTHF-
Mischungen. Die unteren Tgs aller Mischungen
sowie das Tg von reinem MTHF liegen nähe-
rungsweise auf einer gemeinsamen Geraden
und die oberen Mischungs-Tgs fallen jeweils
auf eine Gerade, die beim Tg des verwendeten
Polymers beginnt (gestrichelte Linien). Für
TS-MTHF und reines MTHF sind zusätzlich
Werte aus dielektrischen Messungen ge-
zeigt. Die grauen Kurven entsprechen einem
empirischen Modell (siehe Kapitel 4.2.2).

mit der idealen Gaskonstanten R. Die effektive Aktivierungsenergie3 bei Tg, ∆Heff = d ln τ
d(1/T ) ,

wird über die Temperaturabhängkeit der strukturellen Relaxationszeiten abgeschätzt, die z.B.

aus der dielektrischen Spektroskopie gewonnen werden können. Die Temperatur T (τkal), bei

der der entsprechende dynamische Prozess die Relaxationszeit τkal erreicht, wird dann als

„dielektrisches Tg“ bezeichnet.

Für alle untersuchten TS-MTHF-Mischungen wurde das dielektrische Tg des α und des α’-

Prozesses bestimmt und zusammen mit den kalorimetrischen Glasübergangstemperaturen in

Abb. 4.7 aufgetragen. Es zeigt sich, dass der untere Glasübergang gerade mit einem dynami-

schen Prozess, der α’-Relaxation, in den dielektrischen Spektren korrespondiert. Da Sekundär-

relaxationen in der Regel nicht kalorimetrisch aktiv sind [155], ist demzufolge die Namensge-

bung des α’-Prozesses gerechtfertigt. Der zugrunde liegende molekulare Mechanismus wird

weiter unten näher untersucht. In Abb. 4.7 sind desweiteren die kalorimetrischen Tgs aller

untersuchten Mischungen von Polystyrol verschiedener Kettenlänge mit MTHF gezeigt. Wäh-

rend der obere Glasübergang Tα
g stark mit dem Molekulargewicht des Polymers skaliert und

für cMTHF → 0 gegen das Tg des reinen Polymers strebt, kondensieren alle unteren Glasüber-

gangstemperaturen Tα′

g auf einer gemeinsamen Geraden, die erstaunlicherweise unabhängig

vom Molekulargewicht des Polymers ist. Auf dieser Geraden liegt ebenfalls das Tg von reinem

MTHF.4. Bei einer Konzentration von etwa 70% MTHF und darüber verschmelzen beide Pro-

zesse und die entsprechenden Glasstufen, sodass in diesem Konzentrationsbereich nur ein Tg

sichtbar ist.

Dielektrische Relaxationsstärken

Um den molekularen Ursprung und das Zusammenspiel der verschiedenen Relaxationen zu

ergründen, lohnt es sich, die entsprechende Relaxationsstärke ∆εi jedes einzelnen Prozesses

zu betrachten. Da die Verteilung der Relaxationsstärken der einzelnen Komponenten in den

Styrol-MTHF-Mischungen eindeutig gegeben ist und zu Gunsten des MTHF ausfällt, ist dieses

System aufgrund einer vergleichsweise einfachen Interpretation der Ergebnisse zu bevorzu-

3∆Heff müsste hier streng genomen aus Messungen mit temperatur-modulierter DSC bestimmt werden.
4Die kalorimetrische Glasübergangstemperatur von MTHF (Tg = 91K) ist der Literatur entnommen [156]. Das
dielektrische Tg wurde aus den Messungen von Qi et al. [157] abgeleitet.
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Abbildung4.8 (Links) Gesamte dielektrische Relaxationsstärke aller TS-MTHF-
Mischungen, gewonnen aus der statischen dielektrischen Konstante auf der Niederfre-
quenzseite der α-Relaxation in ε′ und korrigiert um eine Temperaturabhängigkeit nach dem
Curie-Gesetz. Für jede Konzentration sind alle zur Verfügung stehenden Daten gezeigt, die
jeweils nahezu deckungsgleich aufeinander fallen. (Rechts) Dielektrische Relaxationsstärke
der α- und α’-Relaxationen aller TS-MTHF-Mischungen. Die durchgezogenen Hilfslinien
dienen der Anschaulichkeit. Die gestrichelte Linie repräsentiert den erwarteten Beitrag der
Tristyrol-Moleküle zur Relaxationsstärke. Abbildungen nach [154].

gen gegenüber Styrol-Picolin, oder PMMA-Mischungen. Die Verfügbarkeit von hochreinem

Tristyrol als destilliertes Produkt mit einer weitgehend eliminierten ionischen Verunreinun-

gen, was für die dielektrische Spektroskopie einen großen Vorteil darstellt und zumeist ein

Problem bei kommerziell erwerbbaren Oligo-/Polymeren ist, qualifiziert die Tristyrol-MTHF-

Mischungen besonders für diese Messungen. Die folgende Darstellung orientiert an bereits

veröffentlichten 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-

stärke einem Curie-Gesetz. Da die verschiedenen dynamischen Prozesse wegen ihres indivi-

duell unterschiedlichen temperaturabhängigen Gewichts aber nicht isoliert betrachtet werden

können, muss zunächst die Gesamt-Relaxtionsstärke ∆εges aller Relaxationen untersucht wer-

den. Eine Auftragung der um die Curie-Temperaturabhängigkeit korrigierten Gesamt-Relaxa-

tionsstärke T · ∆εges aller gemessenen TS-MTHF-Mischungen für alle verfügbaren Tempera-

turen oberhalb Tg ist in Abb. 4.8(links) gezeigt. Um zu gewährleisten, dass ∆εges die Beiträge

aller Prozesse enthält, wurde die induzierte Polarisation ε∞ aus ε′(ν), dem Realteil der di-

elektrischen Funktion, bei den tiefsten Temperaturen abgeschätzt und in erster Näherung als

temperaturunabhängig angenommen. Dann wurde die statische Permittivität εs(T ) aus dem

Niederfrequenz-Limiz der α-Relaxation in ε′(ν) bestimmt und schließlich T · (εs(T ) − ε∞) in

Abb. 4.8(links) aufgetragen. Für eine Konzentration fallen jeweils alle Punkte zu verschiede-

nen Temperaturen zusammen, was eine gute Erfüllung des Curie-Gesetzes belegt. Desweite-

ren steigt die korrigierte Gesamt-Relaxationsstärke linear mit der MTHF-Konzentration in den
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Mischungen an, wie man dies im einfachsten Fall erwarten würde. Lediglich die Relaxations-

stärke von reinem MTHF übersteigt den aus der Extrapolation niedrigerer Konzentrationen

erwarteten Wert um etwa 25%. Dies ist wahrscheinlich mit nicht verschwindenden Kirkwood-

Korrelationen5 in reinem MTHF zu begründen, welche in den Mischungen zumindest teilweise

zerstört werden.

Nun kann man die um die triviale Temperaturabhängigkeit korrigierte Relaxationsstärken

der α- und α’-Relaxationen vergleichen. In Abb. 4.8(rechts) ist T · ∆εα bzw. T · ∆εα′ aufge-

tragen, und man erkennt, dass jeder Prozess eine zusätzliche nicht-triviale Temperaturabhän-

gigkeit jenseits des Curie-Gesetzes aufweist, da die Punkte für eine Konzentration nicht mehr

deckungsgleich zusammenfallen. Für den α-Prozess ist diese Beobachtung durch die Tempe-

raturabhängigkeit des starken β-Prozesses zu erklären, dessen Relaxationsstärke oberhalb Tg

deutlich ansteigt (s. Abb. 4.5[links]), weil der kleine Reorientierungswinkel der β-Relaxation

mit der Temperatur ansteigt und immer mehr Relaxationsstärke vom isotropen α-Prozess über-

nimmt, wie dies für reine Glasbildner bekannt ist [16, 159]. Da der α’-Prozess im TS-MTHF-

System bei niedrigen Konzentrationen so schwach wird, ist eine detaillierte Analyse der Tem-

peraturabhängigkeit der Relaxationsstärken im TS-MTHF-System äußerst schwierig. Diese

Betrachtung wird daher später ausführlich in Kapitel 4.4.2 auf Seite 83 an einer besser geeig-

neten Polystyrol60k-MTHF-Mischung mit stärkerem dynamischen Kontrast durchgeführt.

Während ∆εα näherungsweise linear mit der Konzentration ansteigt, variiert ∆ε der α’-

Relaxation stark und nimmt von etwa 0, 5 · ∆εα bei c = 0, 5 auf etwa 0, 03 · ∆εα bei niedrigen

Konzentrationen ab. Wenn man nun die erhaltenen ∆ε-Werte mit dem erwarteten Beitrag der

Tristyrol-Moleküle (gestrichelte Linie in Abb. 4.8) vergleicht, ist offensichtlich, dass die klei-

nen MTHF-Moleküle an beiden Relaxationen teilhaben. Insbesondere ist die naheliegende Vor-

stellung unhaltbar, dass die langsame α-Relaxation ausschließlich den Tristyrol-Molekülen und

der schnelle α’-Prozess den MTHF-Molekülen zuzuschreiben ist, weil ∆εα stets das maximale

Tristyrol-Signal übersteigt. Letzteres ergibt sich in Abhängigkeit von der MTHF-Konzentration

c und mit der Relaxationsstärke des α-Prozesses ∆εTSα = 0, 18 [158] zu 0, 18 · (1 − c), wie in

Abb. 4.8(rechts) durch die gestrichelte Kurve gezeigt. Die beiden Zeitskalen und Tgs können

daher nicht exklusiv mit der Dynamik jeweils einer Komponente identifiziert werden, wie dies

in der Literatur häufig für dynamisch asymmetrische, binäre Systeme unterstellt wird [30].

Vielmehr existieren scheinbar zwei verschiedene, dynamisch unterscheidbare Arten kleiner

Moleküle, vergleichbar mit dem experimentellen Befund für Moleküle in porösen Materialien,

wo verschiedene Mobilitäten abhängig vom Abstand des Moleküls zur Porenwand existieren

[160, 161].

Das experimentell gefundene dynamische Verhalten ist in Abb. 4.9 für verschiedene Tempe-

raturen skizziert. Die Linien symbolisieren die Polymerketten, während die kleinen Moleküle

in eine schnelle Sorte (rote Kreise) und eine langsame Sorte (blaue Kreise), die der Bewe-

gung der Polymerketten folgt, unterschieden werden. Abb. 4.9 entspricht einem mit den bis-

5Kirkwood-Korrelationen bezeichnen eine zusätzliche Korrelation der Positionen und/oder Orientierungen perma-
nenter molekularer Dipole, die durch Wasserstoffbrückenbindungen, sterische Hinderung usw. entstehen. Der
Kirkwood-Korrelationsfaktor in der Kirkwood-Fröhlich-Gleichung ist größer/kleiner als 1, wenn die Dipole eine
parallele/antiparallele Ausrichtung bevorzugen.
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Abbildung4.9 Skizzierung einer
binären Mischung mit zwei Glas-
übergangstemperaturen. Bei tiefen
Temperaturen frieren immer mehr
kleine Moleküle aus und folgen der
Bewegung der langsamen Kom-
ponente oder führen eine stark
eingeschränkte Bewegung aus.

her vorgestellten Messungen konformen Bild. Neuere NMR-Messungen (siehe Kapitel 4.4.3)

zeigen jedoch, dass die langsame Spezies der kleinen Komponente nur einen äußerst schwa-

chen Beitrag eines Pake-Spektrums produziert [162]. Es scheint daher möglich, dass diese

langsamen kleinen Moleküle zwar nicht mehr istrop reorientieren, sich aber in räumlich ein-

geschränkter Geometrie um einen vergleichsweise großen Restwinkel bewegen können. In

diesem Zusammenhang ist zu beachten, dass die für die NMR relevante P2-Orientierungs-

Korrelationsfunktionen bereits bei Rotationen um kleinere Winkel (≈ 55◦) auf Null abfällt, als

dies bei der P1-Korrelationsfunktionen in der Dielektrik der Fall ist (siehe dazu Kapitel 3.3.2).

In der Dielektrik kann folglich noch eine Rest-Relaxationsstärke verbleiben, wenn die NMR-

Korrelationen bereits zerfallen ist.

Eine ausführliche Diskussion aller Sekundärprozesse im TS-MTHF-System, deren spektra-

ler Form und die Verknüpfung mit Prozessen in den reinen Komponenten findet sich in der

Literatur [154].

4.2.2 Zwei Glasübergänge in dynamisch asymmetrischen Mischungen – ein uni-

verselles Konzept

Die ausführliche Untersuchung diverser Polystyrol-MTHF-Mischungen mit variierenden Mole-

kulargewichten und Konzentrationen mittels dynamischer Differenzkalorimetrie und dielektri-

scher Spektroskopie ergab äußerst interessante Ergebnisse, die zu einem neuen aber konsis-

tenten Bild führen, in dem das Verhalten dynamisch asymmetrischer binärer Glasbildner mit

zwei Glasübergängen besser verstanden werden kann. Dass diese Erkenntnisse durchaus uni-

versellen Charakter haben könnten, wird durch Resultate in anderen Mischungssystemen mit

großem ∆Tg bekräftigt. In Abb. 4.10 sind die sich aus DSC-Messungen ergebenden Glasüber-

gangstemperaturen für PMMA-Picolin-Mischungen (∆Tg > 200K) in Abhängigkeit der Zusam-

mensetzung für zwei verschiedene PMMA-Molekulargewichte sowie die Tgs der reinen Kom-

ponenten aufgetragen. Eine exemplarische DSC-Kurve für PMMA4k-45%Picolin wurde bereits

in Abb. 4.2(rechts) gezeigt; für alle im mittleren Konzentrationsbereich untersuchten Proben

konnten zwei separate Glasübergänge identifiziert werden. Aus Abb. 4.10 ergibt sich qualita-

tiv dasselbe Bild wie für Polylstyrol-MTHF-Mischungen in Abb. 4.7: Das obere Mischungs-Tg

skaliert mit dem Molekulargewicht des verwendeten PMMA und strebt für Konzentrationen

c → 0 gegen das Tg des reinen Polymers. Der untere Glasübergag der Mischung ist hinge-

gen nur schwach konzentrationsabhängig und praktisch unabhängig vom Molekulargewicht.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass auch in PMMA-MTHF-Mischungen (∆Tg > 250K), die
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Abbildung4.10 Konzentrationsabhängige
Glasübergangstemperaturen aus DSC-Mes-
sungen für Mischungen von PMMA3k bzw.
PMMA4k mit Picolin. Es ergibt sich qualitativ
das gleiche Bild wie für das Polystyrol-
MTHF-System in Abb. 4.7. Die grauen Kurven
entsprechen dem Modell von Gordon et al.
[163].

im mittleren Konzentrationsbereich ebenso zwei Glasübergänge zeigen (siehe exemplarisch

Abb. 4.2[Mitte]), eine vergleichbare Konzentrationsabhängigkeit der Mischungs-Tgs wie in

den Abbildungen 4.7 und 4.10 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 Glasübergänge gefunden werden, wobei die ent-

sprechenden Tgs dem qualitativ gleichen Verhalten folgen. Mit der Bestimmung der Konzen-

trationsabhängigkeit der Glasübergangstemperaturen in binären Mischungen befassen sich

zahlreiche Studien (z.B. [164]) und diverse Modelle wurden vorgeschlagen, um das Tg einer

Mischung vorherzusagen (Für eine Zusammenstellung gebräuchlicher Modelle siehe [165]).

Dabei wird vorausgesetzt – ohne dies explizit zu erwähnen –, dass die Mischung nur ein Glas-

übergang zeigt. Es existieren Gleichungen ohne freie Parameter, die nur die Tgs der Kompo-

nenten enthalten, wie z.B. die Fox-Gleichung, und andere, die bis zu drei Anpassungspara-

meter enthalten. Eine empirische Relation, die die Datensätze verschiedener Mischungen gut

beschreiben kann, ist [163]

Tmix
g (c) = c TA

g + (1 − c)TB
g + c(1 − c)K, (4.2)

wobei T i
g der Glasübergangstemperatur der reinen Komponente i und c der Konzentration ent-

spricht. K ist ein freier Parameter. Gl. (4.2) kann an die gemessenen Daten für PS-MTHF und

PMMA-Picolin angepasst werden und es zeigt sich in den Abbildungen 4.7 und 4.10, dass die

Konzentrationsabhängigkeit des oberen Tgs der Mischungen erstaunlich gut wiedergegeben

wird (graue Kurven). Dabei ergeben sich folgende Werte für 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-

übergangs untersucht wird, und dass ein eventuell auftretendes zweites Tg bei tiefen Tempe-

raturen vernachlässigt wird. Dies kann zwei Gründe haben: Entweder tritt tatsächlich nur

ein Tg auf, da etwa ∆Tg nicht groß genug ist, oder es war nicht möglich, das zweite Tg
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mit der experimentellen Apparatur aufzulösen. Es spricht

jedoch vieles dafür, dass die charakteristische Konzentra-

tionsabhängigkeit der Mischungs-Tgs in den Abbildungen

4.7 und 4.10 ein universelles Verhalten wiedergibt, da die-

ses in Ansätzen auch für weitere Systeme mit großem ∆Tg

beobachtet werden konnte [41, 43, 45, 46]. Dabei handelt

es sich um Polystyrol-Mischungen mit Toluol [43] (siehe ne-

benstehende Abbildung) und verschiedenen Alkyl-Phtalaten

[45, 46], sowie eine Mischung zweier Polymere mit stark va-

riierendem Molekulargewicht [41]. Die Abhängigkeit beider

Mischungs-Tgs vom Molekulargewicht des Polymers wurde

jedoch bisher nach bestem Wissen nicht systematisch un-

tersucht und geht über bekannte Zusammenhänge hinaus.

Abbildung von Floudas et al. [43].

Aufgetragen sind die beiden Tgs

gegen die PS-Konzentration aus

zwei verschiedenen Messreihen.

Zwei Glasübergänge – Kein Polymer-Effekt!

Im Zusammenhang mit dem experimentellen Befund, dass zwei Tgs in mischbaren binären

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

überwältigende Mehrheit von Veröffentlichungen 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 erklärt, basiert letzlich auf zwei Polymereigenschaften, der Konnektivität und der

Kuhnlänge. Entgegen dieser verbreiteten Auffassung, zeigen die Experimente am Tristyrol-

MTHF-System in diesem Kapitel 4.2, dass zwei separate Glasübergänge und zwei strukturelle

Relaxationen auch in niedermolekularen Mischungen auftreten. Tristyrol hat ein Molekular-

gewicht von 370g/mol und eine Kettenlänge, die kürzer als die entsprechende Kuhnlänge ist

[166]; damit ist Tristyrol als niedermolekulare Komponente und nicht als Polymer aufzufassen.

Kürzlich wurden in einer weiteren niedermolekularen Mischung (Toluol in Polychlor-Biphenyl)

über zwei separate strukturelle Relaxationen in dielektrischen Spektren berichtet, ohne dass

allerdings die Aussagekraft der Ergebnisse durch DSC-Messungen bestärkt wurde [68].
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4.3 Selektive Untersuchung der Komponentendynamik

Der Einsatz unterschiedlicher, selektiver Messmethoden eröffnet die Möglichkeit, in Misch-

systemen gezielt die Dynamik einer Komponente oder einer Molekülgruppe exklusiv zu unter-

suchen. So kann man etwa bei der Neutronenstreuung an organischen Proben den inkohären-

ten Wirkungsquerschnitt bestimmter Komponenten durch Substitution der Wasserstoff-Atome

durch Deuterium soweit reduzieren, dass die inkohärente Streuung fast ausschließlich an den

„protonierten“ Komponenten oder Molekülgruppen stattfindet und so deren Dynamik selektiv

analysiert werden kann. Von besonderem Interesse in der Physik der Gläser ist aber meist

weniger die Kurzzeitdynamik auf ns oder ps-Skala, die in der Neutronenstreuung untersucht

wird, sondern vielmehr die molekulare Bewegung in der Nähe des Glasübergangs. Die depo-

larisierte dynamische Lichtstreuung (DDLS) und die dielektrische Spektroskopie (DS) haben

gerade in diesem relevanten dynamischen Bereich ein großes gemeinsames Zeit- bzw. Fre-

quenzfenster, das sich über 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 Moleküle koppeln. DDLS ist in Abwesenheit von

wechselwirkungs-induzierten Effekten sensitiv auf die Reorientierung des anisotropen Anteils

des Polarisierbarkeitstensors, während 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 komplementär, da MTHF zwar ein starkes permanentes Dipolmo-

ment aber keine nennenswerte optische Anisotropie6 besitzt und andererseits Styrol auf-

grund der aromatischen Molekülgruppe 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.

Für zwei Styrol-MTHF-Mischungen wurden die dielektrischen Verlustspektren, die die Re-

orientierungsdynamik der MTHF-Moleküle 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 möglich, Korrelationsfunktionen in
depolarisierter Geometrie von reinem MTHF geringfügig über dessen Tg – im Temperaturbereich von 90K bis
100K – aufzunehmen. Die optische Anisotropie von MTHF ist daher als äußerst schwach anzusehen und kann
insbesondere in den Mischungen mit Styrol vernachlässigt werden.

4.3. Selektive Untersuchung der Komponentendynamik 69



 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

10−6 10−3 100

(g
2(

t)
 −

 1
)1/

2  / 
A

t / s

Tristyrol

236 K
239 K
242 K
245 K
248 K
251 K
254 K
257 K
260 K

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

10−6 10−3 100 103

(g
2(

t)
 −

 1
)1/

2  / 
A

t / s

TS−
30%MTHF

167 K
170 K
173 K
176 K
180 K
183 K
186 K
189 K
192 K
198 K

Abbildung4.11 Autokorrelationsfunktionen gemessen mit dynamischer Lichtstreu-
ung für reines Tristyrol (links) und Tristyrol-30%MTHF (rechts). Die Intensitäts-
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 3.1.2 auf S. 36 und
Abb. A.3 im Anhang).

Die Korrelationsfunktionen aus der DDLS für zwei ausgewählte Systeme, Tristyrol und TS-

30%MTHF, sind in Abb. 4.11 gezeigt. Im gesamten Temperaturbereich werden breite Korrela-

tionsfunktionen gefunden. Einen Vergleich der DS- und DDLS-Messungen für TS-30%Picolin

findet man in Abb. A.1 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-Moleküle

erfährt.

Zur Bestimmung der Relaxationszeiten, die sich aus den jeweiligen Messkurven ergeben,

wurden adäquate phänomenologische Funktionen an diese angepasst: Im Fall der DDLS ist

dies eine Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion und für die DS-Messungen die in Kapitel 3.6

eingeführte 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 Qualität beschreiben. Die Relaxationszeiten aus beiden Modellen sind prak-

tisch identisch. Die KWW- und GG-Formparameter, die in der Regel nur eine schwache Tem-

peraturabhängigkeit zeigen, sind in Tab. 4.2 gegeben. Daraus ergeben sich die mittleren Re-

laxationszeiten gemäß Gl. (3.27) und Gl. (3.31), die in Abb. 4.12 aufgetragen sind.

Ebendort zeigt sich, dass die Relaxationszeiten beider experimenteller Methoden gut über-

einstimmen. Für 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 lässt sich daraus eine Auskunft über den stochastischen Prozess der

Reorientierung ableiten, der für Tristyrol im untersuchten Temperaturbereich einer uniformen

Sprungwinkel-Verteilung mit zufälliger Sprungabfolge zu entsprechen scheint. Siehe dazu Ka-

pitel 3.3.2 und die dort angeführten Referenzen.

Komplexer ist die Interpretation dieser Ergebnisse für die Mischsysteme. Hier zeigt sich

insbesondere für die Tristyrol-MTHF-Mischungen (30% und 50%) eine gute Übereinstimmung
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Tabelle4.2 Formparameter der phänomenologischen Fit-Funktionen: Exponent βKWW einer
Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion im Fall der Korrelationsfunktionen aus der depolarisier-
ten dynamischen Lichtstreuung und die Parameter α und β der verallgemeinerten Gamma-
Verteilung Gl. (3.30). α wurde für eine gegebene Mischung jeweils konstant gehalten, β frei
variiert. Sofern eine Temperaturabhängigkeit der Parameter zu erkennen ist, entsprechen
die zuerst genannten Werte den tieferen Temperaturen nahe Tg.

Tristyrol TS-30%MTHF TS-50%MTHF TS-30%Picolin PS60k-50%MTHF MTHF

D
D
L
S βKWW 0,49 0,41 0,31 0,34-0,4 0,3-0,4

αDDLS 0,7 0,7 0,7
βDDLS 0,58 0,4 0,23

D
S αDS 2 0,7 0,55 1 0,3 10

βDS 0,5-0,7 0,17-0,3 0,1-0,2 0,28-0,07 0,2-1,3 0,85
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Abbildung4.12 Vergleich der mittleren Re-
laxationszeiten der Hauptrelaxation aus depo-
larisierter dynamischer Lichtstreuung (DDLS,
offene rote Symbole) und dielektrischer Spek-
troskopie (DS, blaue geschlossene Symbole)
für reines Tristyrol sowie Mischungen mit 30%
und 50% MTHF und 30% Picolin. Weiterhin ist
der Vergleich für PS60k-50%MTHF gezeigt. An
die Messdaten ist jeweils eine Vogel-Fulcher-
Tammann-Funktion angepasst.

der DDLS und DS Relaxationszeiten, während die Diskrepanz für die weiteren Systeme ihre

Ursache wohl vorrangig in der aufwändigen Probenpräparation und der äußerst schwierigen

experimentellen Ausführung der Lichtstreu-Messungen hat. Die Präparation staubfreier, hoch-

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

und daher die Komponenten zuvor bestmöglich von Verunreinigungen befreit werden müssen.

Kommerziell erhältliche Polymere sind für diese Messungen leider nicht optimiert. Aus diesen

Gründen beträgt die Ungenauigkeit der DDLS-Zeitkonstante für TS30%Picolin und PS60k-

50%MTHF etwa eine Symbolgröße auf der log τ -Achse in der gewählten Auftragung. Für eine

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

folgende Punkte zu beachten:

1. Für TS-30%MTHF wurde ein Teil der Probe, nachdem diese in der DDLS vermessen

wurde, in eine Messzelle für die DS umgefüllt, um die Unsicherheit bezüglich der Kon-

zentration zu minimieren.

2. Für TS-50%MTHF existieren mehrere unabhängige DS-Messungen, die von der hier ge-

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

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

aus der DDLS überein. 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 für TS-30%MTHF, sodass diese Relaxationszeiten im

Rahmen des Messfehlers als identisch anzusehen sind.

4. Bei Übereinstimmung der Relaxationszeiten beider komponentenselektiver Methoden

bleibt letztendlich noch eine Unbestimmtheit, die den Grad des in der entsprechenden

Orientierungs-Korrelationsfunktion vorkommenden Legendre-Polynoms betrifft. Für den

Fall zufälliger Reorientierung und einer uniformen Sprungwinkelverteilung ist die Dy-

namik beider Komponenten beim α-Prozess tatsächlich identisch; liegt der molekularen

Dynamik eine bei kleinen Winkeln lokalisierte Sprungwinkelverteilung zugrunde, kön-

nen die DS- und DDLS-Relaxationszeiten maximal um einen Faktor 3 differieren, d. h.

τDS = 3 τDDLS . Im Grenzfall bedeutet dies, dass die α-Relaxation der kleinen Moleküle

maximal um einen Faktor 3 schneller sein kann als die α-Relaxation der größeren Mole-

küle, sofern die experimentell bestimmten Zeitkonstanten übereinstimmen.

Für die am α-Prozess teilnehmenden Moleküle beider Komponenten ist demzufolge keine si-

gnifikante Entkopplung der Dynamik festzustellen. Vielmehr zeichnet sich auf Basis der hier

vermessenen Mischsysteme das Bild ab, dass große (TS, PS60k) und kleine Moleküle (MT-

HF, Picolin) eine gemeinsame strukturelle Relaxation ausführen, und dass ein Teil der kleinen

Moleküle beim oberen Glasübergang 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 gegenüber 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., β bzw. βKWW wird kleiner. Konzentrationsfluktuationen

in binären Glasbildnern führen zu einer Verteilung von lokalen Glasübergangstemperaturen

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 α-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 Gl. (3.29) durch die Korrelationsfunktion

Φrein
α (t), die man für die reine Komponente gemessen hat, lässt sich die Korrelationsfunktion

dieser Komponente in der Mischung wie folgt beschreiben [154]:

Φ(t) =

∫

GGG(ln τ) Φrein
α (t/τ) d ln τ (4.3)
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Abbildung4.13 Verteilung von Relaxations-
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 für die
DDLS-Messung bei 170K wird mit der entspre-
chenden Verteilung für die DS-Messung bei der
gleichen Temperatur verglichen. Die relative
Verbeiterung der MTHF-Dynamik in der Mi-
schung ist größer als für TS. Die Halbwerts-
breiten (full width at half maximum, FWHM)
der Verteilungen für zwei Mischungen sind in
der Tabelle angegeben.

Wenn die Form der Relaxationsfunktion z.B. von MTHF in der Mischung unverändert im Ver-

gleich zur reinen Sustanz wäre, dann würde GGG(ln τ) in Gl. (4.3) einer δ-Funktion entspre-

chen (α → ∞ in Gl. (3.30)), sofern man mit dieser Gleichung Φ(t) in der Mischung beschreibt.

Für die reinen Substanzen ist das Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip in der Regel in guter

Näherung erfüllt, sodass Φrein
α 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 ΦTS
α (t/τ) und ΦMTHF

α (t/τ)

in Gl. (4.3) bzw. deren Pendant in der Frequenz-Domäne eingesetzt wird. Zunächst sei er-

wähnt, dass die mit dieser Methode erhaltenen Interpolationskurven praktisch ununterscheid-

bar von den direkt angepassten Modellen sind, wie sie in Abb. 4.11(rechts) gezeigt werden.

Für eine Temperatur nahe des oberen Tgs ist in Abb. 4.13 zu sehen, dass die Verteilung von

ΦMTHF
α (t/τ), die notwendig ist, um die MTHF-Relaxation in der Mischung zu beschreiben, si-

gnifikant breiter ist als die Verteilung von ΦTS
α (t/τ), die erforderlich ist, um die Relaxation

der TS-Moleküle in derselben Mischung zu beschreiben. Für die Mischung TS-30%MTHF bei

T ≈ 170K ist GGG(ln τ) in Gl. (4.3) charakterisiert durch β ≈ 0, 33 für MTHF und β = 0, 84 für

TS, jeweils mit α = 2, 0. Umgerechnet in eine Halbwertsbreite (Full width at half maximum,

FWHM ) der Verteilung, stehen 1,54 Dekaden für MTHF einem Wert von 0,87 für TS auf der

log τ -Skala gegenüber. Analog ergeben sich für die 50% Mischung Werte von 3,7 Dekaden für

die MTHF Verteilung und 2,3 Dekaden für die von Tristyrol. Die Halbwertsbreiten sind ebenso

in Abb. 4.13 angegeben.

Da die inhärenten Unterschiede der spektralen Form, die aus dem Einsatz unterschiedli-

cher experimenteller Methoden resultieren, bereits in Φrein
α 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 Moleküle scheinbar stärker durch die Konzentrationsfluktuatio-

nen beeinflusst werden als dies für die größere Komponente der Fall ist. Dieses Ergebnis steht

in Übereinstimmung mit NMR-Messungen an ähnlichen binären Systemen (Benzol in Oligo-
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und Poly-Styrol), wo sogenannte Zwei-Phasen-Spektren, die eine stark verbreiteret Relaxation

implizieren, ausschließlich für die kleinere Komponente gefunden wurden [33].

Um diesen Einfluss von Konzentrationsfluktuationen auf die strukturelle Relaxation in bi-

nären Mischungen zu verstehen, wurde in zahlreichen Veröffentlichungen das kooperative

Volumen diskutiert, dessen Größe die Längenskala festlegt, auf welcher eine Fluktuation min-

destens stattfinden muss, um einen Einfluss auf die α-Relaxation zu haben [73]. Im ursprüngli-

chen Konzentrationsfluktuationsmodell von Zetsche und Fischer (s. Kapitel 2.2.2), das ein tem-

peraturabhängiges kooperatives Volumen einbezieht, wird ein vergleichbarer Effekt auf beide

Komponenten erwartet, sofern deren Relaxationszeiten ähnlich sind [58]. Letzere Vorausset-

zung ist in den hier untersuchten Mischungen nachweislich erfüllt. Nur falls jede molekulare

Spezies die lokale Konzentration über ein charakteristisches kooperatives Volumen mittel-

te, das nicht unmittelbar an die Temperaturabhängigkeit der Relaxationszeiten gekoppelt ist,

könnte eine unterschiedliche Verbreiterung der Relaxation beider Komponenten bei gleichzei-

tig identischen Relaxationszeiten erklärt werden. Ein solches Szenario liegt dem Modell von

Lodge und McLeish zugrunde (s. Kapitel 2.2.2), das die Kuhnlänge einer jeden Komponente als

die spezifische Länge für die molekulare Dynamik betrachtet [65]. Die Ergebnisse (Abb. 4.13)

legen daher die Schlussfolgerung nahe, dass die kleinen Moleküle offenbar ein kleineres ko-

operatives Volumen sehen, sodass sich lokale Konzentrationsfluktuationen stärker auf die Ver-

breiterung der Relaxation auswirken, da große Fluktuationen mit höherer Wahrscheinlichkeit

in kleinen Referenzvolumina auftreten. Im Rahmen dieser Diskussion ist anzumerken, dass

die in diesen Mischungen mit MTHF untersuchten Tristyrol-Moleküle kleiner als eine Kuhn-

länge sind [166], womit erneut klar wird (siehe auch Kapitel 4.2.2 auf S. 68), dass die in vielen

Modellen verwurzelten Polymereigenschaften keine Voraussetzung für bimodale strukturelle

Relaxationen und zwei Glasübergänge in binären Mischungen sind.

4.3.2 Selektive Detektion des α’-Prozesses in der Lichtstreuung

Die selektive Betrachtung der Komponentendynamik beschränkte sich in den bisherigen Aus-

führungen auf Mischungen von Polystyrol verschiedener Kettenlängen mit MTHF oder Picolin.

Für 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 für die langsame Komponente (Polystyrol) und

das permanente Dipolmoment für die schnelle Komponente (MTHF). In Mischungen aus PM-

MA und Picolin verhält es sich bezüglich 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 Tg kein korrelierbares Signal gemessen werden konnte. Ursächlich

hierfür könnte sein, dass das Signal der wenigen bei diesem Temperaturen am α-Prozess des

Polymers teilnehmenden kleinen Moleküle zu schwach ist.

In Abb. 4.14 sind Korrelationsfunktionen in depolarisierter Geometrie bei Temperaturen
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Abbildung4.14 Autokorrelationsfunktionen
gemessen mit dynamischer Lichtstreuung
in depolarisierter Geometrie für eine Mi-
schung PMM4k-60%Picolin. Die Intensitäts-
Autokorrelationsfunktion wurde mittels der
Siegert-Relation in die Feld-AKF umgerechnet.
Die Daten sind auf die Amplitude A einer an-
gepassten Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion
normiert, wobei βKWW = 0, 22. Das Inset zeigt
die mittleren Relaxationszeiten sowie die
kalorimetrischen Zeitkonstanten (DSC) bei Tg.

zwischen den beiden Glasübergängen dieser Mischung gezeigt. Die Analyse dieser Daten wird

aufgrund des schwachen Streusignals und der infolgedessen mäßigen Qualität der Korrelati-

onsfunktionen erschwert; dennoch können breite KWW-Funktionen mit βKWW = 0, 22 im Rah-

men einer gewissen Unsicherheit angepasst werden und Relaxationszeiten extrahiert werden.

Diese sind zusammen mit den kalorimetrischen Zeitkonstanten7 bei den Glasübergangstem-

peraturen im Inset von Abb. 4.14 aufgetragen. Aus den DLS-Relaxationszeiten ergibt sich eine

Aktivierungsenthalpie von ∆Ha/kB ≈ 8600K, die in der Größenordnung der Werte anderer

Mischungen für den α’-Prozess liegt, und eine Extrapolation des Verlaufs τDLS(T ) zu tiefe-

ren Temperaturen trifft in der Tat das entsprechende τα′

kal im Rahmen des Fehlers. Bei aller

Unsicherheit kann man aber feststellen, dass die gemessene Relaxation keinesfalls der viel

langsameren α-Relaxation entspricht. Unbedingt zu beachten ist die Tatsache, dass der de-

tektierte Zerfall der Korrelationsfunktion in einem nicht-ergodischen System auf Zeitskalen

τ ≪ τα beobachtet wurde, was in der dynamischen Lichtstreuung zu Problemen führt, 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 Begründung für die Streuung der DLS-Relaxationszeiten darstellt.

Eine weitere Messung mit Pseudo-Kreuzkorrelation, konnte das Ergebnis bei 156K mit einer

geringen Abweichung bestätigen; aufgrund der schwachen Streuintensität war für eine aus-

reichende Statistik eine Messdauer von 16 Stunden erforderlich.

Die in Abb. 4.14 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass die Messung der α’-Relaxation mit

der dynamischen Lichtstreuung prinzipiell möglich ist, sofern eine günstige 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% erhöhten Picolin-Konzentration8 sind daher unbedingt notwen-

dig, um die Grenzen der dynamischen Lichtstreuung und die Eigenschaften der α’-Relaxation

in binären Glasbildnern zu ergründen. Einen großen Entwicklungsschritt würde hier die An-

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

8Ab einer Konzentration von 70% verschmelzen die beiden Glasübergänge und die Zeitskalentrennung verschwin-
det, siehe Abb. 4.10.
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schaffung und Installation eines Multispeckle-Detektionssystems bedeuten, mit dem Messun-

gen auch im nicht-ergodischen Regime möglich sind. Mittels einer CCD-Kamera wurde dies

beispielsweise von Duri et al. realisiert [167].

76 Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion



4.4 Neutronenstreuung und der α’-Prozess

Mit den bisher angewandten experimentellen Methoden (dielektrische Niederfrequenz-Spek-

troskopie und Photonenkorrelationsspektroskopie) war die Komponentendynamik in den un-

tersuchten binären Mischungen in einem zeitlichen Intervall von etwa 100s bis 1µs zugäng-

lich. Obgleich in diesem Zeitfenster wesentliche Resultate zum Verständnis dynamisch asym-

metrischer Glasbildner beitrugen, bleibt z.B. die Frage, wie sich die schnelle molekulare Dyna-

mik für Temperaturen über dem oberen Tg der Mischung verhält. Voraussetzung für solche Un-

tersuchungen ist eine ausreichende Separation der schnellen Prozesse von der α-Relaxation,

die durch eine große dynamische Asymmerie ∆Tg erreicht wird. Dies ist z.B. in einer Mischung

von 50% MTHF in Polystyrol-60k mit ∆Tg ≈ 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 ∆Tg kann hier auch für hohe Konzentrationen die α’-Relaxation über ein großes

Temperatur- bzw. Zeitintervall untersucht werden.

Um die schnellen Prozesse α’ und β im interessanten Temperaturbereich T > Tg 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 zusätzlich auch eine räumliche Information durch die Messung

verschiedener Streuvektoren liefert. In organischen Substanzen dominiert hier die inkohä-

rente Streuung bedingt durch den hohen Wasserstoffanteil, sodass in guter Näherung die

Selbstkorrelationsfunktion der Protonen gemessen wird (s. Kapitel 3.2 und Gl. (3.19)). Durch

Isotopen-Substitution können gezielt bestimmte Moleküle oder Molekülgruppen ausgeblen-

det und somit nur die Bewegungen der relevanten Moleküle oder Molekülgruppen 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 Wasserstoff-

durch Deuterium-Atome im Polystyrol sowie in der Methyl-Gruppe der MTHF vorgenommen

werden muss. Beide Substanzen standen für die Messungen zur Verfügung.9 Die Deuterie-

rung der Methylgruppe ist sinnvoll, da deren schnelle Rotation zu einem zusätzlichen Beitrag

in den Spektren führen kann [168] und infolgedessen die Auswertung des relevanten Signals

erschwert. Die inkohärente Streuung von 1H ist etwa um einen Faktor 40 größer als die von
2D, siehe dazu auch Tab. 3.1.

4.4.1 Direkte Analyse der Streufunktionen

Zunächst werden inelastische Messungen vom Rückstreuspektrometer IN16 (s. Kapitel 3.2.2)

diskutiert, das bei einer Auflösung (FWHM) von ∆E ≈ 1µeV einen Energiebereich von±15µeV

bietet. Die notwendige Korrektur der Rohdaten ist in Kapitel 3.2.2 beschrieben. Die dynami-

schen Strukturfaktoren S(q,E) von reinemMTHFd3 sowie von 50%MTHFd3 in PS60kd8 sind in

9Das methylgruppen-deuterierte MTHF wurde von Herbert Zimmermann (MPI für Medizinische Forschung, Hei-
delberg) synthetisiert und freundlicherweise von Roland Böhmer (TU Dortmund) für die Experimente in dieser
Arbeit zur Verfügung gestellt.
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Abbildung4.15 Dynamischer Strukturfaktor S(q, E) für reines MTHFd3 (oben) und
PS60kd8-50%MTHFd3 (unten) gemessen mit dem Neutronen-Rückstreuspektrometer IN16.
Die Auflösung (FWHM) beträgt ∆E ≈ 1 µeV. Die linke Spalte zeigt jeweils Messungen bei
konstanter Temperatur, in der rechten wird der Streuvektor q auf einen festen Wert von
1Å−1 fixiert. Durchgezogene Linien repräsentieren fouriertransformierte KWW-Funktionen
gefaltet mit der entsprechenden Auflösung. Ferner wurde für MTHFd3 eine Lorentz-Linie
gefaltet mit der Auflösung und für die Mischung eine Faltung zweier Lorentz-Linien mit der
Auflösung an die Daten angepasst (jeweils gestrichelte Linien). Die gepunktete Linie ist die
gemessene Auflösungsfunktion bei q = 1Å−1.

Abb. 4.15 für repräsentative Temperaturen und Streuvektoren dargestellt. Gegenüber der Auf-

lösungsfunktion, die separat für jede Probe bei 2K gemessen wurde, sind alle Spektren durch

einen quasielastischen Beitrag sichtbar verbreitert, d. h., für alle dargestellten Temperaturen

und Streuvektoren findet eine signifikante Relaxation zumindest einiger MTHF Moleküle im

untersuchten Energie-/Frequenzbereich statt. Vor allem für reines MTHFd3 (Abb. 4.15[oben])

wird deutlich, dass der elastisch gestreute Anteil (Energieverschiebung E = 0) mit steigender

Temperatur und für größere Streuvektoren abnimmt – man beachte die Parallelverschiebung

der Spektren zur besseren Unterscheidung – während gleichzeitig die quasielastische Streu-
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Abbildung4.16 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!) für verschiedene Temperatu-
ren. (Links) MTHFd3: Linienbreiten und KWW-Relaxationszeiten zeigen eine diffusive q-
Abhängigkeit, wie durch die gestrichelte Linie angedeutet. (Rechts) PS60kd8-50%MTHFd3:
KWW-Relaxationszeiten sind näherungsweise diffusiv, während die Breiten der beiden ange-
passten Lorentz-Linien q-unabhängig sind.

ung zunimmt und eine Verbreiterung der Spektren bewirkt. Durch eine Faltung der entspre-

chenden Auflösung mit einer adäquaten Modellfunktion und Addition eines konstanten Unter-

grundes10 können die gemessenen Spektren direkt analysiert werden. Die MTHFd3-Spektren

können gut mit einer fouriertransformierten KWW-Funktion (gefaltet mit der Auflösung) be-

schrieben werden, siehe durchgezogene Kurven in Abb. 4.15(oben), wohingegen eine einfa-

che Lorentz-Linie gefaltet mit der Auflösung (gestrichelte Kurve) den Verlauf der Daten etwas

schlechter wiedergibt, was sich quantitativ in einem um etwa 10% größeren χ2-Wert äußert.

Die KWW-Relaxationszeiten sowie die Halbwertsbreiten der Lorentz-Linien, die jeweils auf-

grund der Faltung der Modellfunktionen mit der Auflösung die intrinsische Dynamik wieder-

spiegeln, zeigen für die betrachteten Temperaturen im untersuchten Streuvektor-Bereich eine

diffusive q-Abhängigkeit, wie in Abb. 4.16(links) gezeigt wird; es ist bekannt, dass die mit dem

α-Prozess verbundene Dynamik in der inkohärenten Neutronenstreuung auf den entsprechen-

den Längenskalen 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. 4.15[unten]), die sich nicht

mehr mit einer einfachen Lorentz-Linie beschreiben lässt. Eine elastische Komponente bleibt

selbst bei hohen Temperaturen und bei den größten gemessenen Streuvektoren erhalten. Die

Intensität 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 Abhängigkeit vom Streuvektor und variieren nur schwach

mit der Temperatur (s. Abb. 4.16[rechts]). Die Faltung zweier Lorentz-Linien mit der Auflösung

wird durch die gestrichelten Kurven dargestellt. Insbesondere für kleine Streuvektoren und

10Der Wert des konstanten Untergrundes liegt für alle Messungen zwischen 1 und 2 auf den entsprechenden
Skalen in Abb. 4.15.
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Abbildung4.17 Exponent βKWW der an die
dynamischen Strukturfaktoren in Abb. 4.15 an-
gepassten KWW-Funktionen in Abhängigkeit
vom Streuvektor q. Die Mittelwerte 〈βKWW〉 =
0, 57 für MTHF und 〈βKWW〉 = 0, 38 für die
Mischung und die Standardabweichungen sind
durch die horizontalen Linien bzw. die schraf-
fierten Bereiche gegeben.
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tiefe Temperaturen ist eine fast äquivalente Beschreibung mit einer fouriertransformierten

KWW-Funktion möglich (durchgezogene Kurven). Eine globale Betrachtung der Anpassungs-

parameter der KWW-Funktionen für alle Streuvektoren q und einige relevante Temperaturen

zeigt, dass die entsprechenden Relaxationszeiten im Rahmen der Messfehler ein diffusives

Verhalten τKWW ∝ q−2 wiedergeben (s. Abb. 4.16[rechts]), und dass der Exponent βKWW bei

recht starker Streuung der Werte im Mittel einen für Mischsysteme realistischen Werte von

0, 38(6) annimmt, verglichen mit βKWW ≈ 0, 57(3) für reines MTHF (s. Abb. 4.17). Die diffusive

q-Abhängigkeit der KWW-Relaxationszeit und die q-unabhängigen Breiten der beiden Lorentz-

Linien stehen dabei nicht im Widerspruch zueinander, da durch eine Verschiebung des relati-

ven Gewichts der beiden Lorentz-Linien näherungsweise ein solches Verhalten erzeugt werden

kann.

Sowohl für reines MTHF als auch für PS60k-50%MTHF kann die Beschreibung der Spek-

tren in der Frequenzdomäne gerechtfertigt und zielführend sein, wenn die Streufunktion im

betrachteten dynamischen Bereich auf unter 1% ihrer elastischen Komponente bei ∆E = 0

abfällt. Dieses Kriterium erscheint sinnvoll, um belastbare Aussagen über die Relaxationszeit

und die spektrale Form treffen zu können. Betrachtet man die Streufunktionen ohne den bei

∆E = 0 signifikanten Beitrag der Auflösungsfunktion, so stellt man fest, dass das eingeführte

Kriterium tendentiell höchstens für kleine Streuvektoren und tiefe Temperaturen erfüllt ist. Ist

dies jedoch nicht der Fall, so kann die spektrale Form nur mit entsprechender Ungenauigkeit

bewertet werden und Aussagen über geeignete Modellfunktionen sind eher spekulativ. Hier ist

es notwendig und sinnvoll, die Streufunktion bei größeren Energieüberträgen |∆E| > 15µeV

zu untersuchen und verschiedene sich ergänzende Messbereiche zu kombinieren.

4.4.2 Analyse der intermediären Streufunktionen

Die hochauflösenden Messungen am Rückstreuspektrometer IN16 werden durch solche am

Flugzeit-Spektrometer IN5 ergänzt, das bei einer Auflösung von etwa 100µeV und für Streu-

vektoren nahe 1Å−1 einen inelastischen Bereich von etwa −6 ≤ ∆E
meV ≤ +0, 8 bietet. Eine

Kombination der Messungen beider Instrumente ist auf elegante Weise möglich, indem die

jeweiligen Streufunktionen S(q,E) mit E = h̄ω mittels einer zeitlichen Fouriertransformation
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Abbildung4.18 Intermediäre Streufunktio-
nen S(q, t) für MTHFd3 bei einem Streuvektor
von 1Å−1 für verschiedene Temperaturen. Die
Daten zwischen 0,1 und 2ns entstammen der
Fouriertransformation der IN16-Daten, solche
zwischen 1 und 20ps der der IN5-Daten. Durch
Verschiebung der Daten parallel zur Zeitach-
se erhält man eine gemeinsame Masterkurve
(graue Punkte), die verdeutlicht, dass das Zeit-
Temperatur-Superpositionsprinzip in guter Nä-
herung erfüllt ist. KWW-Funktionen mit βKWW =
0, 57 können die Daten gut beschreiben. Inset:
Mittlere Relaxationszeiten.

[170] in die intermediären Streufunktionen S(q, t) umgerechnet und durch die fouriertrans-

formierte Auflösungsfunktion dividiert werden (s. dazu auch [168, 171]). An die Daten in der

Zeitdomäne, die sich dann von etwa 1ps bis 2ns erstrecken, kann eine gemeinsame Modell-

funktion angepasst werden.

Ein Beispiel ist in Abb. 4.18 zu sehen, wo die intermediären Streufunktionen der Instrumen-

te IN16 und IN5 für einen Streuvektor von 1Å−1 kombiniert werden, um die Temperaturabhän-

gigkeit der Dynamik von reinem MTHFd3 zu demonstrieren. Wie man für einen reinen Glas-

bildner weit oberhalb Tg erwarten kann, ist hier das Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip

in guter Näherung erfüllt. 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 βKWW = 0, 57 kann die

intermediären Streufunktionen gut beschreiben, womit das Resultat aus der direkten Analyse

der Streufunktionen S(q,E) exakt bestätigt wird, jedoch aufgrund der berücksichtigten IN5-

Daten bei kurzen Zeiten mit deutlich reduzierter Unsicherheit. Lediglich für die beiden höchs-

ten Temperaturen erscheint ein geringfügig größerer Wert für βKWW geeignet. Insbesondere

für 140K ist ersichtlich, dass S(q, t) im untersuchten Zeitfenster auf Null relaxiert, wodurch

klar wird, dass es sich bei dem hier untersuchten dynamischen Prozess um die strukturelle α-

Relaxation handeln muss, die unter Umständen bereits mit Sekundärprozessen verschmolzen

ist, welche erst bei tieferen Temperaturen separieren.

In Abb. 4.18 sind des Weiteren die sich nach Gl. (3.27) ergebenden mittleren Relaxations-

zeiten aufgetragen. Es zeigt sich, dass diese sehr gut mit Relaxationszeiten nahe der Glasüber-

gangstemperatur bei 91K, die mittels dielektrischer Spektroskopie (DS) gemessen wurden,11

harmonieren und dass deren Temperaturabhängigkeit 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 für einen Streuvektor von etwa 1Å−1 gelingt [172, 173]. Man kann vermu-

ten, dass die Dipol-Reorientierung gerade auf einer entsprechenden Größenskala stattfindet,

obgleich dieser empirische Befund bisher nicht wissenschaftlich begründet werden konnte.

11Die dielektrischen Zeitkonstanten von MTHF sind der Literatur entnommen [157].
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Abbildung4.19 Intermediäre Streufunktio-
nen S(q, t) für 50% MTHFd3 in PS60kd8 bei
einem Streuvektor von 1Å−1 für verschie-
dene Temperaturen. Die Daten zwischen 0,1
und 2ns entstammen der Fouriertransforma-
tion der IN16-Daten, solche zwischen 1 und
20ps der der IN5-Daten. Das Zeit-Temperatur-
Superpositionsprinzip scheint hier nicht erfüllt
zu sein. Der Exponent der KWW-Funktionen
wächst mit der Temperatur an.
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Im Folgenden entsprechen daher alle gezeigten (intermediären) Streufunktionen und Relaxa-

tionszeiten aus der Neutronenstreuung einem Streuvektor von 1Å−1. 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 verknüpft, während die Selbstkorrelationsfunktion in der inkohä-

renten Neutronenstreuung im Wesentlichen durch die Translationsbewegung der Protonen

zerfällt, die mit der Translations- und Rotationsbewegung der Moleküle verknüpft ist.

Die intermediären Streufunktionen für MTHFd3 in der Mischung mit 50% PS60k als Kom-

bination der fouriertransformierten IN16- und IN5-Messungen sind in Abb. 4.19 für einen

Streuvektor von 1Å−1 dargestellt. Wie sich bereits bei der Analyse der IN16-Daten in der

Frequenzdomäne herausstellte, gestaltet sich die Auswertung der Mischungsdynamik und die

Bestimmung entsprechender Relaxationszeiten weitaus komplizierter als es für reines MTHF

der Fall ist. Vorrangig ist diese Problematik in den sehr breiten Relaxationszeitenverteilungen

begründet, die selbst nach der Kombination der Datensätze beider Instrumente keine zwei-

felsfreie Schlussfolgerung hinsichtlich der spektralen Form zulassen, da sich eine typische

Relaxation über weit mehr als drei Dekaden in der Zeit bzw. Frequenz erstreckt und damit

nie vollständig im zugänglichen dynamischen Fenster abgebildet werden kann. Erschwerend

kommt hinzu, dass das Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip hier offensichtlich nicht erfüllt

ist, wie für Mischsysteme zu erwarten war. Eine KWW-Funktion kann die intermediären Streu-

funktionen in Abb. 4.19 nur in Ansätzen beschreiben. Insbesondere für höhere Temperaturen

zeigt sich bei etwa 0,2ns ein Abknicken der Daten, das darauf hindeutet, dass die intermedi-

äre Streufunktion zunächst auf ein Plateau abfällt und dann bei längeren Zeiten vollständig

relaxiert. Nutzt man dennoch zunächst eine auf Null abfallende KWW-Funktion zur Beschrei-

bung der Daten (s. Kurven in Abb. 4.19), ergibt sich eine signifikante Temperaturabhängigkeit

der spektralen Form, die sich in einem vom 0,27 auf 0,38 monoton mit steigender Temperatur

anwachsenden Parameter βKWW äußert. Eine entsprechende Größenordnung für βKWW ergab

sich bereits aus der direkten Analyse der IN16-Streufunktionen in der Frequenzdomäne.
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Abbildung4.20 Dielektrische Relaxations-
stärken für die untersuchten dynamischen
Prozesse, α, α′ und β, im System PS60k-
50%MTHF. Zusätzlich sind Daten für Tristyrol
(Tg = 230K) gezeigt, das im relevanten Tem-
peraturbereich dielektrisch gemessen werden
kann und eine sehr gute Näherung für die
Relaxationsstärke von PS60k liefert. Normie-
rung gemäß eines Curie-Weiß-Gesetzes mit
Tδ = 61, 7K.

Dielektrische Relaxationsstärken und Verknüpfung mit der Neutronenspektroskopie

Die Anpassung von auf Null relaxierenden KWW-Funktionen an die intermediären Streufunk-

tionen der Mischungsdynamik von MTHFd3 in Abb. 4.19 lieferte kein vollständig 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 für das reine Lösungsmittel MTHF die Rela-

xationszeiten der Neutronen-Messungen bei einen Streuvektor von 1Å−1 mit denen aus der

dielektrischen Spektroskopie sehr gut kompatibel sind. Schätzt man die Relaxationszeiten

der Mischungsdynamik von MTHF in Abb. 4.19 z.B. für 250K oder 210K ab, wo die ge-

zeigten Modellfunktionen den Verlauf der Daten im Rahmen der Fehler wiedergeben, so er-

hält man Zeiten, die etwa drei bis sechs Dekaden schneller als die Zeitkonstanten der α-

Relaxation für das entsprechende System bei den relevanten Temperaturen sind (siehe zum

Vergleich Abb. 4.6[Mitte]). Vielmehr drängt sich die Schlussfolgerung auf, dass hier nicht die

α-Relaxation sondern einer der schnelleren Prozesse detektiert wird, und dass die approxi-

mierten Relaxationszeiten eine Fortsetzung des in den dielektrischen Spektren gefundenen

α′-Prozesses zu kurzen Zeiten widerspiegeln.

Für das System PS60k-50%MTHF wurden bereits dielektrische Verlustspektren in Abb. 4.5

präsentiert und die zugehörigen 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 Temperaturabhängigkeit der Relaxationsstär-

ken der einzelnen Relaxationen betrachtet, die sich als Parameter der angepassten Modell-

Funktionen ergeben. In Abb. 4.20 ist neben den Werten für die α-Relaxation und die schnel-

len Prozesse α′ und β auch die Gesamt-Relaxationsstärke ∆εges in einer geeigneten Auftra-

gung dargestellt, die die triviale Temperaturabhängigkeit gemäß eines Curie-Weiß-Gesetzes

korrigiert.12 ∆εges erfüllt die Curie-Weiss-Temperaturabhängigkeit ausgezeichnet, da sich ein

12∆εges wird mittels eines Verfahrens berechnet, das bereits in Kapitel 4.2.1 eingeführt wurde und das die Berück-
sichtigung aller dynamischen Prozesse sicherstellt. Ein Curie-Weiß-Gesetz stellt sich als geeignet heraus, um
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von der Temperatur unabhängiger konstanter Wert ergibt, während die einzelnen dynami-

schen Prozesse eine nicht-triviale Temperaturabhängigkeit jenseits des Curie-Weiss-Gesetzes

nach aufweisen, wie dies ansatzweise schon für TS-MTHF-Mischungen in Abb. 4.8 gezeigt

werden konnte. Zwischen 180K und 260K ist die α-Relaxation im Zeitfenster der dielektri-

schen Spektroskopie zugänglich, deren Stärke signifikant zu tieferen Temperaturen ansteigt.

Da sich die dielektrische Relaxationsstärke von Polystyrol-60k unterhalb Tg = 370K kaum be-

stimmen lässt, sind in Abb. 4.20 Werte für Tristyrol (Tg = 230K) zwischen 233K und 273K

angegeben, die eine sehr gute Näherung für PS60k darstellen, da das Dipolmoment der Mo-

nomereinheit für beide Moleküle identisch ist13. Zwischen 233K und 260K existieren daher

Messdaten sowohl für reines Styrol als auch für MTHF in Polystyrol, die in ihrer Gesamtheit

verdeutlichen, dass die Relaxationsstärke der α-Relaxation in der Mischung nicht alleine den

Styrol-Molekülen zuzuschreiben ist, sondern dass ein mit sinkender Temperatur zunehmen-

der Anteil der in der Mischung vorhandenen MTHF-Moleküle am α-Prozess teilnimmt. Dass

ein Teil der kleinen Moleküle an der α-Relaxation der Mischung teilhaben muss, wurde bereits

für Tristyrol-MTHF-Mischungen gezeigt, ohne die genaue Temperaturabhängigkeit zu hinter-

fragen (siehe Kapitel 4.2.1 auf S. 63).

Nun werden die Relaxationsstärken der schnellen Prozesse α′ und β betrachtet, deren Wer-

te ebenso in Abb. 4.20 aufgetragen sind (kleine graue Symbole). Da beide Relaxationen bei

höheren 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 Relaxationsstärken zu betrachten (∆εα′+β). Extrapoliert man nun

∆εα zu tiefen Temperaturen und subtrahiert diesen weiter anwachsenden Beitrag von ∆εges,

so entspricht die verbleibende Relaxationsstärke ∆εges − ∆εα gerade dem Anteil der bei-

den schnellen Relaxationen ∆εα′+β. Der relative Anteil der beiden dynamischen Spezies von

MTHF-Molekülen verschiebt sich mit sinkender Temperatur stetig zugunsten der langsameren

Spezies, d. h., mehr und mehr kleine Moleküle nehmen an der α-Relaxation der Polymerseg-

mente teil. Diese aufschlussreiche Analyse rechtfertigt die Extrapolation von ∆εα zu tiefen

Temperaturen in der gezeigten Art und Weise, wohlwissend, dass sich der extrapolierte Ver-

lauf für etwa T < 110K dem Maximalwert ∆εges asymptotisch nähert muss.

Mit der in Abb. 4.20 gezeigten Extrapolation kann der relative Anteil der (dielektrischen)

Relaxationsstärke des α-Prozesses an der Gesamt-Relaxationsstärke ∆εges von den höchsten

Temperaturen bis hin zu 110K angegeben werden. Das Verhältnis ∆εα

∆εges
wird als ein Maß für

die am α-Prozess teilnehmenden Moleküle angenommen14 und so approximativ auf die re-

lativen Stärken der Relaxationen in den intermediären Streufunktionen aus der Neutronen-

die triviale Temperaturabhängigkeit der Relaxationsstärken zu beschreiben.
13Lediglich die bei Tristyrol stärker ins Gewicht fallende molekulare Endgruppe, die hier einen relativ größeren

Teil des Gesamtmoleküls bildet als bei PS60k, kann zu einer kleinen Abweichung in den Relaxationsstärken
führen.

14Die Verknüpfung relativer dielektrischer Relaxationsstärken mit der Anzahl beteiligter Moleküle an den entspre-
chenden Prozessen wird folgendermaßen gerechtfertigt: Sowohl in der dielektrischen Spektroskopie als auch in
der Neutronenstreuung stammt das Signal für die beiden hier relevanten Prozessen α und α’ fast ausschließlich
von ein und derselben Molekülsorte (MTHF). Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass beide Prozesse einer
isotropen Reorientierung entsprechen, d.h., unterschiedliche Relaxationsstärken sind nicht in verschiedenen
Reorientierungswinkeln begründet.
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Abbildung4.21 Intermediäre Streufunktio-
nen S(q, t) für 50% MTHFd3 in PS60kd8 bei
einem Streuvektor von 1Å−1 für 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
Relaxationsstärke abgeschätzt wurde und mit
sinkender Temperatur ansteigt. Die Höhe des
Sockels entspricht etwa der Relaxationsstärke
des α-Prozesses bei langen Zeiten.

streuung übertragen. Dieser Wert – multipliziert mit der Maximalamplitude Smax(q, t) = 0, 9 –

wird nun als Approximation für die Höhe eines Sockels angesetzt, auf den die intermediären

Streufunktionen in Abb. 4.19 durch den Prozess bei kurzen Zeiten relaxieren. Die verbleiben-

de Korrelation zerfällt dann über den separaten α-Prozess bei langen Zeiten. Nach Abb. 4.20

verschwindet die Sockelhöhe für hohe Temperaturen, beträgt ca. 0,16 für 185K und etwa

0,53 für 130K. Diese Werte für die Sockelhöhe ermöglichen nun eine Anpassung entspre-

chender KWW-Funktionen, die die intermediären Streufunktionen sehr gut beschreiben, wie

in Abb. 4.21 dargestellt. Dabei wurden die Relaxationszeiten τ und die Parameter βKWW über

Minimierung der kleinsten Quadrate frei bestimmt. βKWW nimmt monoton von 0,37 bei 300K

auf 0,27 bei 155K ab und beträgt 0,2 bei den beiden tiefsten Temperaturen.

Auswertung der Relaxationszeiten

Nach sorgfältiger Betrachtung und Analyse der dielektrischen Relaxationsstärken und Ver-

knüpfung mit den intermediären Streufunktionen aus der inkohärenten Neutronenstreuung

können nun mittlere Relaxationszeiten aus den angepassten Modellfunktionen in Abb. 4.21

bestimmt werden. Diese sind zusammen mit Relaxationszeiten für 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. 4.22 aufgetragen.

Die Zeiten aus der quasielastischen Neutronenstreuung (QENS) entsprechenden wie in der

bisherigen Auswertung einem Streuvektor von 1Å−1; weiter oben wurde gezeigt, dass in die-

sen Fall, in Übereinstimmung mit der Literatur, eine Kombination mit Relaxationszeiten aus

der DS empirisch möglich 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 über 15 Dekaden hervorzuheben, die durch die Kombination von DS und QENS gelingt.

Die mittleren Relaxationszeiten können 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 vollführen, d. h., die α-Relaxationszeiten der (für dieses spezielle Probensys-
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Abbildung4.22 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 komplementären, selektiven Methoden DS
und DDLS gezeigt wird. α′- und β-Relaxation
in der Mischung verschmelzen offenbar zu ei-
nem gemeinsamen Kurzzeit-Prozess im QENS-
Fenster. Diskussion der NMR-Messungen in
Kapitel 4.4.3.
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tem) komponenten-selektiven Methoden DS und DDLS stimmen überein.

Die Relaxationszeiten der schnellen Prozesse α′ und β im Mischsystem wurden aus den di-

elektrischen Spektren in Abb. 4.5(Mitte) bestimmt, indem die Summe zweier Gβ -Verteilungen

nach Gl. (3.32) angepasst wurde. Aufgrund der unterschiedlichen Temperaturabhängigkeit

von α’- und β-Relaxation ist eine Auswertung besonders schwierig, wenn sich die Relaxati-

onszeiten beider Prozesse sehr nahe kommen; daher wurde alternativ auch die Faltung zwei-

er Gβ-Verteilungen getestet, die aber zu vergleichbaren Resultaten führte. Insbesondere die

Relaxationszeiten für T ≥ 135K, d. h. 1000K
T ≤ 7, 4, sind aufgrund der immer stärker zusam-

menlaufenden Prozesse mit einer größeren Ungenauigkeit behaftet. Mit steigender Tempe-

ratur nimmt die dielektrische Relaxationsstärke des β-Prozesses stark zu (siehe Abb. 4.20),

was mit einer Zunahme des Öffnungswinkels der lokalen Librationsbewegung interpretiert

werden kann. Gleichzeitig nimmt die Stärke der α’-Relaxation ab und wird zu Gunsten der

β-Relaxation umverteilt, die schließlich bei höheren Temperaturen einer isotropen Reorientie-

rung entspricht.

Die Zeitkonstanten der schnellen Mischungsdynamik von MTHF, die mittels QENS gemes-

sen wurde, fügen sich für den Streuvektor q = 1Å−1 passend in das bestehende Bild ein

und repräsentieren offenbar die Fortsetzung der α’-Relaxation oder einer Kombination mit

dem β-Prozess zu kurzen Zeiten. Eine methoden-übergreifende Beschreibung der Verlaufs der

Relaxationszeiten durch eine Vogel-Fulcher-Tammann-Funktion (VFT) wie im Fall von reinem

MTHF ist jedoch nicht möglich und ebenso versagt die globale Anpassung eines Arrhenius-

Gesetzes. Vielmehr zeichnet sich ein Übergang von einem VFT-Verhalten bei hohen Tempera-

turen zu einem Arrhenius-förmigen Verlauf bei tiefen Temperaturen nahe des unteren Glas-

übergangs ab. Eine VFT-Funktion (durchgezogene Kurve) beschreibt den Verlauf bis etwa

135K, bevor die Relaxationszeiten in ein Arrhenius-Verhalten (gestrichelte Linie) übergehen.

Die Zeitkonstanten, die sich aus den intermediären Streufunktionen der beiden tiefsten Tem-

peraturen ergeben (offene Kreise in Abb. 4.22; siehe auch 140K und 130K in Abb. 4.21), sind

aufgrund der starken Extrapolation der Modellfunktionen mit einer großen Unsicherheit ver-

sehen. Isoliert gesehen sind diese Werte kaum signifikant, sie bekräftigen aber die Legitimi-

tät der Verknüpfung der Relaxationszeiten mit denen aus der dielektrischen Spektroskopie,
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da sie im Rahmen des Fehlers mit diesen Zeitkonstanten übereinstimmen. Was bereits aus

Abb. 4.16(rechts) im Zusammenhang mit der Analyse der dynamischen Strukturfaktoren er-

sichtlich war, bestätigte sich auch in der Auswertung der intermediären Streufunktionen: Die

Relaxationszeiten zeigen bei allen untersuchten Temperaturen eine schwache Streuvektor-

Abhängigkeit und verändern sich im betrachteten q-Bereich um meist weniger als eine Deka-

de. Die Analyse in der Zeitdomäne ergibt eine etwas schwächere q–Abhängigkeit mit τ ∝ q−0.6

(s. Abb. A.4 im Anhang). Man kann daher feststellen, dass die spezielle Wahl des Streuvektor

keinen Einfluss auf die qualitativen Aussagen in diesem Kapitel hat.

VFT-Arrhenius-Übergang (fragil-stark-Übergang)

Der sich aus der Kombination der DS- und QENS-Zeitkonstanten ergebende VFT-Arrhenius-

Übergang für den α’-Prozess in Abb. 4.22 ist in ähnlicher Form in anderen Systemen gefun-

den worden. Ein solcher Übergang ist bekannt von reinen Glasbildnern in harter räumlicher

Einschränkung (hard confinement); insbesondere konnte ein solches Verhalten mit dielektri-

scher Spektroskopie für niedermolekulare und oligomere Glasbildner in nanoporösen Syste-

men mit Porengrößen um 5nm beobachtet werden [174, 175]. Kürzlich wurde über dieses

Phänomen auch in einer dynamisch asymmetrischen binären Polymer-Mischung berichtet, in

der die dielektrischen Relaxationszeiten der Komponente mit dem geringeren Tg unterhalb

des Glasübergangs der langsameren Komponente einen VFT-Arrhenius-Übergang zeigen [30].

In molekularen Systemen, wie in der hier untersuchten PS60k-50%MTHF-Mischung, kann ein

solcher Übergang als Indiz für ein „intrinsisches (hartes) Confinement“ gesehen werden, das

die beweglichen kleinen Moleküle unterhalb des oberen Tgs der Mischung innerhalb einer gla-

sig erstarrten Matrix erfahren. Im Gegensatz zu den nanoporösen Systemen ist diese räumli-

che Einschränkung als intrinsisch zu bezeichnen, da die statische Struktur von Molekülen 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 Übergang zum Arrhenius-Verhalten zeigt,

wenn der Mizellendurchmesser einen Wert von etwa 5nm unterschreitet [171]. Abweichend

von den zuvor angeführten Beispielen räumlich eingeschränkter Dynamik handelt es sich im

letzteren Fall um ein sogenanntes „soft confinement“, da die Glasübergangstemperatur des

Mizelleninhaltes oberhalb der der Matrix liegt. In dem meisten Fällen scheint somit eine cha-

rakteristische Länge der räumlichen Einschränkung von etwa 5nm notwendig zu sein, damit

entsprechende Effekte, wie der VFT-Arrhenius-Übergang, auftreten [171, 175]. Oberhalb die-

ses Wertes wird in der Regel ein dynamisches Verhalten gefunden, das dem der reinen Sub-

stanz ähnelt.

Am Rande sei noch erwähnt, dass der hier für eine binäre molekulare Mischung gefundene

VFT-Arrhenius-Übergang in den Zeitkonstanten (siehe Abb. 4.22) in ähnlicher Form auch für

unterkühltes Wasser in der Literatur ausführlich diskutiert wird. Reines Wasser kann bei Nor-

maldruck maximal 38K unter die Schmelztemperatur unterkühlt werden, bevor die homogene
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Keimbildungstemperatur bei 235K erreicht wird und Kristallisation einsetzt [176]. Unterhalb

von 130K existieren jedoch zwei verschiedene metastabile Glasphasen. Das Glas wird beim

Aufheizen zunächst flüssig und kristallisiert bei 150K. Im Bereich zwischen 150K und 235K,

dem sogenannten „no man’s land“, ist reines unterkühltes Wasser experimentell nicht zugän-

gich. Räumliche Einschränkung und die Anwesenheit innerer Grenzflächen bieten jedoch die

Möglichkeit, Kristallisation zu verhindern und diesen unzugänglichen Temperaturbereich neu-

en Experimenten zu eröffnen [177]. Dabei zeigen sich interessante Effekte, wie z.B. ein fragil-

stark-Übergang, d. h. ein Übergang 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-Übergang, sodass für tiefe Temperaturen eine geringere Aktivierungsener-

gie als bei höheren Temperaturen gefunden wird. Wasserstoffbrücken bildende Flüssigkeiten

wie Wasser reagieren bei räumlicher Einschränkung besonders sensitv auf die Beschaffenheit

der inneren Oberfläche, da eine Störung des Wasserstoffbrückennetzwerkes die intrinsischen

Eigenschaften signifikant modifizieren kann. Die Analogie unter den diversen Systemen, die

einen VFT-Arrhenius- bzw. fragil-stark-Übergang zeigen, legt die Schlussfolgerung nahe, dass

die räumliche Einschränkung diese qualitative Änderung der Dynamik induziert. Dies gilt dann

insbesondere auch für Wasser und widerspricht damit der Idee, dass der fragil-stark-Übergang

mit einem unterliegenden flüssig-flüssig-Phasenübergang [180] korreliert sein könnte.

4.4.3 Der α’-Prozess als isotrope Reorientierung

Über den exakten Bewegungsprozess der α’-Relaxation in den untersuchten binären Syste-

men konnten aus den dielektrischen, kalorimetrischen und Lichtstreu-Messungen bisher nur

begründete Vermutungen angestellt werden. Besonders die kalorimetrische Aktivität des α’-

Prozesses legt nahe, dass es sich hierbei um eine strukturelle, isotrope Bewegung handelt,

da Sekundärrelaxationen in der Regel kein kalorimetrisches Signal aufweisen [155]. Die Kern-

spinresonanzspektroskopie (NMR) ist in der Lage, diesbezüglich eindeutige Ergebnisse zu

liefern. Mit dieser Zielsetzung wurde eine Mischung aus PS60k und 50% MTHF präpariert,

in der eine ausgeprägte dynamische Asymmetrie vorliegt und in der anhand der dielektri-

schen Spektren eine ausreichende Stärke des α’-Prozesses zu erwarten ist. Glücklicherweise

stand hierfür eine kleine Menge ringdeuteriertes MTHFd7 C4D7O-CH3 zur Verfügung,15 wo-

mit die Reorientierung dieser Moleküle in der Mischung ohne störende Einflüsse 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 Festkörperspektren können mit einer

geeigneten Pulssequenz gemessen werden (Details zum Experiment sind in der Literatur be-

schrieben [154].).

15Das ringdeuterierte MTHF wurde von Herbert Zimmermann (MPI für Medizinische Forschung, Heidelberg) syn-
thetisiert [157] und freundlicherweise von Roland Böhmer (TU Dortmund) für die Experimente in dieser Arbeit
zur Verfügung gestellt.
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Abbildung4.23 NMR-Festkörperspektren von 50% MTHFd7

in PS60k. Der Temperaturbereich dieser Messungen ist
in Abb. 4.22 zur besseren Orientierung eingezeichnet. Die
schmale Flüssigkeitslinie identifiziert den α’-Prozess der
MTHF-Moleküle als isotrope Reorientierung. Messungen von
Sorin Lusceac (TU Darmstadt).

Dynamische Prozesse, die auf der Zeitskala des NMR-Experimentes τNMR ≈ 10−6 s einer

langsamen Rotation mit τ ≫ τNMR entsprechen, bei einer insgesamt isotropen Verteilung

von Winkeln innerhalb der Probe, verursachen ein sogenanntes Pake-Spektrum; für den Fall

τ ≪ τNMR (schnelles Limit) verliert das Spektrum seine Struktur. Falls die Bewegung zusätz-

lich isotrop ist, beobachtet man eine schmale, sogenannte Flüssigkeitslinie. NMR-Messungen

an der Probe PS60k-50%MTHFd7 wurden nun gerade in einem Temperaturintervall durchge-

führt, in dem sich der α-Prozess im langsamen und der α’-Prozess im schnellen Limit befin-

det.16 Der entsprechende Temperaturbereich ist zur Orientierung in Abb. 4.22 angegeben. Die

NMR-Spektren sind in Abb. 4.23 dargestellt. An dieser Stelle soll nur eine kurze, qualitative

Diskussion stattfinden; weitergehende Analysen sind Gegenstand aktueller Arbeiten [162] und

gehen über den Rahmen dieser Dissertation hinaus. Durch das Auftreten einer schmalen, so-

genannten Flüssigkeitslinie in den Spektren zwischen 180K und 150K wird ein dynamischer

Prozess gefunden, der mit einer isotropen molekularen Reorientierung verknüpft ist. Dem ak-

tuellen Kenntnisstand zufolge kann dieser Prozess mit der α’-Relaxation der MTHF-Moleküle

in der Mischung identifiziert werden. Bei tieferen Temperaturen entwickelt sich zusätzlich

ein Beitrag im Spektrum, der auf eine langsame Komponente hindeutet. Ob dieser Beitrag

den langsamen, am α-Prozess der Polymers teilnehmenden MTHF-Molekülen zuzuschreiben

ist, oder ob aufgrund ausgeprägter dynamischer Heterogenitäten und einer breiten Relaxa-

tionszeitenverteilung der α’-Prozess bereits teilweise langsam ist, kann zum jetzigen Stand

der Auswertung nicht abschließend gesagt werden. Die NMR-Messungen in Abb. 4.23 konn-

ten jedoch zweifelsfrei zeigen, dass die α’-Relaxation der MTHF-Moleküle in der Mischung

einer isotropen Reorientierung entspricht; dies stellt die im Zusammenhang mit dieser Arbeit

wesentliche Aussage dar.

16Die Messungen wurden von Sorin Lusceac (TU Darmstadt) durchgeführt.
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Abbildung4.24 Elastische Temperaturscans von MTHF (links) und verschiedenen Mi-
schungen mit Polystyrol (rechts) gemessen am Rückstreuspektrometer IN16. (Links) Gemit-
telte Kurven für protoniertes MTHF und MTHFd3. Im Inset ist zu erkennen, dass die Methyl-
gruppe vom protonierten MTHF keinen Beitrag im untersuchten Energiebereich liefert. Aus
der q-Abhängigkeit der elastischen Intensität ergibt sich das „mean square displacement”,
siehe dazu Abb. 4.25. (Rechts) Normierte Kurven für drei Polystyrol-Mischungen mit MTHF,
sowie zum Vergleich für reines MTHF bei einem festen Streuvektor.

4.4.4 „Mean Square Displacement“ und Einfluss der MTHF-Methylgruppe

In den quasielastischen Neutronenstreumessungen am Rückstreuspektrometer 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-

kohärenten Streuung sichtbare Methylgruppe einen Einfluss auf die Messungen haben kann,

indem deren lokale Dynamik zu einer weiteren schnellen Relaxation in den Spektren führt,

soll im Folgenden an den elastischen Temperaturscans diskutiert werden, die am IN16 gemes-

sen wurden. Liegt die Anregungsfrequenz der Seitengruppe im zugänglichen Energiebereich,

sollte ein Abfall der elastischen Intensität bei tiefen Temperaturen beobachtet werden kön-

nen, der aufgrund der sehr lokalen Bewegung unabhängig 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, 182] und es wurde z.B. gezeigt, dass deren Rota-

tion durch Beimischung anderer Polymere nicht beeinflusst wird [183]. Für niedermolekulare

Glasbildner [184] und Polymere [185] wurde mittels Deuteronen-NMR gefunden, dass abhän-

gig von sterischen Einflüssen 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 für Poly-α-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 Auflösung (hier etwa 4ns) wird, steigt die Zahl inelastisch gestreuter Neutronen und

bei hohen Temperaturen findet schließlich keine elastische Streuung mehr statt. Im Bereich

der Stufe nimmt die inkohärent elastisch gestreute Intensität

I ∝ exp(−q2〈u2〉/3) (4.4)

wie der Debye-Waller-Faktor ab, wobei 〈u2〉 dem Verschiebungsquadrat (mean square displa-

cement, MSD) der Protonen und q dem Streuvektor entspricht [168]. Das MSD kann somit

aus der q-Abhängigkeit bei einer festen Temperatur bestimmt werden. Für die Temperatur-

abhängigkeit des MSD bei einem harmonischen Festkörper bei Temperaturen oberhalb der

Debye-Temperatur sollte 〈u2〉(T ) ∝ T gelten.

In Abb. 4.24(rechts) sind elastische Temperaturscans von drei verschiedenen PSd8-MTHF-

Mischungen bei einem festen Streuvektor von 1Å−1 und zum Vergleich der Verlauf für reines

MTHF aufgetragen. Erwartungsgemäß verschiebt sich die Stufe in Abhängigkeit von der Kon-

zentration und dem Molekulargewicht des verwendeten Polymers zu höheren Temperaturen.

Nur ein geringer Unterschied ist für die Mischungen mit jeweils 50% MTHF und verschiede-

nen Molekulargewichten von 900 und 60.000g/mol zu erkennen, was die Tatsache widerspie-

gelt, dass die hier detektierte Dynamik des unteren Glasübergangs und dementsprechend die

α’-Relaxation der kleinen Komponente kaum vom Molekulargewicht des Polymers abhängt,

wie z.B. anhand der DSC-Tgs in Abb. 4.7 gezeigt wurde. Neben der mittleren Position der Kur-

ven auf der Temperaturachse verändert sich auch deren Form signifikant, die mit steigender

Polymerkonzentration immer breiter wird und damit dynamische Heterogenitäten über 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 für 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 Moleküls in der Mischung plötzlich schneller als diese

wird, und dass dann ein Teil der Korrelation über diesen Prozess relaxiert. Offensichtlich wird

dieses Szenario aber von den Messungen in Abb. 4.24(rechts) nicht bestätigt. 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 Intensität in lo-

garithmischer Darstellung gegen das Quadrat des Streuvektors aufgetragen, sodass sich nach

Gl. (4.4) in der Näherung harmonischer Vibrationen ein linearer Verlauf ergeben sollte, dessen

Steigung bis auf einen konstanten Faktor demMSD entspricht. Die Bestimmung des MSD folgt

der Beschreibung in der Literatur [168, 186]. Für größere Streuvektoren weicht der Verlauf

mit zunehmender Temperatur immer signifikanter vom linearen Verhalten nach Gl. (4.4) ab.

4.4. Neutronenstreuung und der α’-Prozess 91



−2

−1.5

−1

−0.5

 0

 0  0.5  1  1.5  2

lo
g(

I)

q2 / Å−2

MTHFd3

70 K

150 K

−1

−0.5

 0

 0  0.5  1  1.5  2

lo
g(

I)

q2 / A−2

PS60kd8
50%MTHFd3

66 K

174 K

 0

 1

 2

 50  100  150

〈u
2 〉 

/ Å
2

T / K

∝ T

MTHF
PS60kd8−50%MTHFd3
PS900d8−50%MTHFp10

Abbildung4.25 (Links und Mitte) q-Abhängigkeit der normierten elastischen Intensität für
MTHFd3 und PS60kd8-50%MTHFd3 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 Näherung aus den elastischen Intensitäten ergibt, für reines MTHF und für
zwei Mischungen mit Polystyrol. Zwischen 50 und 100K ergibt sich in den Mischungen ein
größeres MSD als in reinem MTHF, das mit steigendem Molekulargewicht anwächst.

Im Fall von reinemMTHFd3 sind die nicht-harmonischen Abweichungen gering; für MTHFd3 in

PS60kd8 ist jedoch ein anharmonischer Korrekturterm exp
(

A(T ) · 〈u2〉2q4
)

notwendig, der häu-

fig in Flüssigkeiten und Gläsern verwendet wird [186, 187]. Eine mögliche Ursache für diese

Abweichungen vom linearen Verlauf ist das in verschiedenen Mischsystemen mit Röntgen- und

Neutronenstreuung gefundene Maximum in der statischen Streuintensität bei etwa q = 1Å−1

(s. Kapitel 4.5). Der Koeffizient A(T ) wird auch mit dynamischen Heterogenitäten in Verbin-

dung gesetzt [188, 189].17

Abb. 4.25(Rechts) zeigt letztendlich das sich aus der beschriebenen Auswertung ergebende

temperaturabhängige MSD für reines MTHF und zwei Mischungen mit Polystyrol. Für reines

MTHF bei tiefen Temperaturen wird das ideale Verhalten 〈u2〉(T ) ∝ T gefunden. Mit steigen-

der Temperatur wächst das MSD erwartungsgemäß stark an, korreliert mit dem „Auftauen“

struktureller Bewegung nahe Tg.18 Besonders interessant ist das Intervall zwischen 50 und

100K, in dem das MSD von MTHF in den Mischungen das des reinen Lösungsmittels über-

steigt. Dieses erstaunliche Resultat impliziert eine beschleunigte Bewegung der Protonen des

MTHF-Rings mit einer sehr kleinen Amplitude. Unter Umständen ist eine Interpretation dahin-

gehend sinnvoll, dass diese beschleunigte Bewegung gerade solchenMolekülen zuzuschreiben

ist, die sich innerhalb der glasigen Matrix am weitesten entfernt von dem Polymerketten be-

finden. Innerhalb einer dreidimensionalen Polymermasche folgen beim Abkühlen immer mehr

kleine Moleküle der Bewegung der langsamen Komponente, sodass in Richtung des Zentrums

dieser Masche die Beweglichkeit zunimmt. Geht die sukzessive von außen nach innen fort-

schreitende Erstarrung der kleinen Moleküle mit einer Verdichtung der Struktur einher, so ist

17Der aus der Anpassung an die elastischen Intensitäten in Abb. 4.25(Mitte) resultierende anharmonische Korrek-
turkoeffizient A(T ) wächst zu tiefen Temperaturen an und impliziert damit die Existenz ausgeprägter dynami-
scher Heterogenitäten.

18Im Fall der Mischungen ist hier das untere Tg gemeint.
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vorstellbar, dass den mobilsten Molekülen im Zentrum der Masche bei tiefen Temperaturen

viel „freies Volumen“ für eine schnelle Bewegung bleibt. Mit steigender Vernetzung der Poly-

mersegmente (Erhöhung des Molekulargewichts) tritt dieser Effekt deutlicher hervor, wie in

Abb. 4.25(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. 4.25(Rechts) ergibt, resultieren aus einer zweiten Mess-

zeit am Rückstreuspektrometer IN16. Diese, mit einer höheren Temperaturauflösung (Kühl-

rate 0,33K/min) durchgeführten Messungen, unterscheiden sich gerade im kritischen Bereich

zwischen 50 und 100K etwas von älteren Ergebnissen (0,5K/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 Fällen das MSD von reinem MTHF überschritten

wird. Insgesamt zeichnet sich also das im vorherigen Absatz diskutierte Bild ab, dessen einge-

schränkte Aussagekraft jedoch beachtet werden muss, und dessen Befunde durch weiterge-

hende, auch inelastische Messungen im relevanten Temperaturbereich untermauert werden

müssen.

4.4. Neutronenstreuung und der α’-Prozess 93



Abbildung4.26 Kombinierte Klein- und Weit-
winkelröntgenstreumessungen für PMMA3k-
40%MTHF (offene Kreise und Quadrate) bei
Raumtemperatur. Im Weitwinkelbereich (Inset)
sind zusätzlich die Messungen der reinen Kom-
ponenten (graue Symbole) und eine gewichte-
te Superposition der Einzelintensitäten darge-
stellt, um dein Einfluss von Konzentrationsfluk-
tuationen bei kleineren q zu verdeutlichen. Die
Linien zeigen die globale Modellfunktion und
ihre Zerlegung nach Gl. (4.5).
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4.5 Strukturelle Eigenschaften

Das Auftreten verschiedener Prozesse in der molekularen Dynamik binärer Glasbildner, ge-

messen mit sich ergänzenden experimentellen Methoden, und deren charakteristische Tem-

peraturabhängigkeiten ermöglichen wesentliche Einblicke in das Verhalten dieser Systems.

Aber auch strukturelle Eigenschaften und typische Längenskalen, die die statische Struktur

in solchen Mischungen charakterisieren, sind von entscheidender Bedeutung und tragen zum

umfassenden Veständnis bei. Um Informationen bezüglich relevanter Längenskalen in der sta-

tischen Struktur der Dichte und der lokalen Konzentrationsverteilung zu erhalten, werden

zwei ausgewählte Mischungssysteme über einen weiten Bereich von Streuvektoren mit ge-

eigneten experimentellen Methoden untersucht, deren Wahl sich aus dem Streuvermögen der

jeweiligen Probe ergibt.

4.5.1 PMMA-MTHF

Das Mischsystem PMMA-MTHF eignet sich hervorragend zur Untersuchung mit Röngenstrah-

lung, da aufgrund des Unterschiedes in den molekularen Elektronendichten ein ausreichend

starker, inhärenter Kontrast zwischen beiden Komponenten gegeben ist. Einer Elektronen-

dichte von 388nm−3 für PMMA stehen 288nm−3 für MTHF gegenüber (s. auch Tab. 4.1). Um

die statische Streuung über einem möglichst großen q-Bereich zu erhalten, wurden Weit- und

Kleinwinkelröntgenstreuung (WAXS und SAXS) aus drei verschiedenen experimentellen Auf-

bauten kombiniert. Das Ergebnis ist in Abb. 4.26 für eine Mischung PMMA3k-40%MTHF 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, während die Messung im Weitwinkelbereich mit einem se-

paraten Aufbau an der Beamline ID10A am ESRF durchgeführt wurde. Die verbleibende Lücke

im mittleren q-Bereich konnte durch die Messung an einer konventionellen SAXS-Anlage ge-

schlossen werden, wobei hier eine Röntgenröhre als Strahlungsquelle diente.19 Die Einzelmes-

19Details 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 Überlappbereichen aufeinanderge-

schoben, da keine Kalibrationsmessungen zur Bestimmung der absoluten Intensität durchge-

führt wurden. Die Kompatibilität in den Übergangsbereichen ist exzellent, sodass der Daten-

satz letztendlich drei Größenordnungen in q überstreicht.

Im Weitwinkelbereich zeigt Abb. 4.26 außerdem Messungen der beiden reinen Komponen-

ten und eine entsprechend der Konzentration der untersuchten Mischung gewichtete Super-

position [Imix(q) = 0, 6 IPMMA(q) + 0, 4 IMTHF(q)]. Unter Vernachlässigung der Kreuzterme re-

produziert diese Superposition sowohl Position, Breite als auch Intensität des Diffraktions-

maximums der Mischung; insbesondere zeigt sich aber, dass im Vergleich zur Superposition

der Einzelkomponenten in der Mischung nicht-triviale Streubeiträge bei kleinen Streuvekto-

ren (q < 0, 6Å−1) auftreten. Diese zusätzliche Intensität ist in Konzentrationsfluktuationen

verschiedener Längenskalen begründet, die ausschließlich in der Mischung auftreten und die

mit einem Ornstein-Zernike-Strukturfaktor bei mittleren q (0, 06Å−1 < q < 0, 6Å−1) und einer

Debye-Bueche-Funktion für q < 0, 06Å−1 modelliert werden können. Die gesamte Modellfunk-

tion ist daher

I(q) =
IDB

(1 + (q ξDB)2)2
+

IOZ
1 + (q ξOZ)2

+ IGauß(q) + Ibg, (4.5)

wobei eine Gauß-Verteilung für das Maximum bei großen q, dessen Ursprung in der Nah-

ordnung der Moleküle innerhalb der ersten Koordinationschale liegt, sowie ein konstanter

Untergrund (Ibg) hinzugefügt wurde.

Im mittleren q-Bereich kann der Verlauf der Streuintensität gut durch einen Ornstein-Zer-

nike-Strukturfaktor beschrieben werden, mit einer charakteristischen Abschirmlänge oder

Maschenweite des transienten Polymer-Netzwerkes von ξOZ = 6Å. Den Ausführungen von

deGennes folgend [192], können sich kleine Moleküle, deren Größe unterhalb der Maschen-

weite des Polymer-Netzwerkes liegt, in diesem praktisch frei bewegen. Ändern sich die Grö-

ßenverhältnisse, so sind die kleinen Moleküle in den Polymermaschen gefangen. Obwohl die

Mischungen vergleichsweise kurze Polymer-Ketten von etwa dem Fünffachen der Kuhnlänge

enthalten [166], zeigen sich dennoch deutliche Interpenetrationseffekte und die charakteris-

tische Länge ξOZ steigt systematisch unter Verringerung der Polymer-Konzentration an,20 wie

für halb-verdünnte und kozentrierte Polymerlösungen 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. 4.26 gut mit einer Debye-Bueche-Funktion [194] beschrieben21 mit einer Korre-

lationslänge von ξDB = 51nm. Das Debye-Bueche-Modell basiert auf der Idee, dass Hetero-

genitäten, an denen Strahlung gestreut wird, exponentiell auf einer bestimmten Längenskala

zerfallen. Die winkelabhänige Intensitätsverteilung ist dann durch den ersten Term in Gl. (4.5)

gegeben mit einer einzigen charakteristischen Länge. In der Literatur gibt es eine lebhaf-

te Diskussion bezüglich dieser Art von „Excess-Streuung“, die in halb-verdünnten und kon-

zentrierten Polymerlösungen sowie in Polymermischungen beobachtet wird [196–198]. Sorg-

20Auf die detaillierte Darstellung dieses Ergebnisses wird hier verzichtet.
21Eine Debye-Bueche-Funktion zur Beschreibung langreichweitiger Heterogenitäten wird ebenfalls in den Refe-

renzen [195, 196] angewendet.
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fältige Studien haben diesen Streubeitrag als eine echte Eigenschaft solcher Mischsysteme

herausgearbeitet und damit widerlegt, dass Verunreinigungen, die auch zu dieser Art von

Streuung führen könnten, dafür 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 Qualität des Lösungsmittels abhängt [200]. Es wird auch vermutet,

dass eine bei halb-verdünnten und konzentrierten Polymerlösungen häufig beobachtete lang-

same Mode in der dynamischen Laser-Lichtstreuung, die gerade Streuvektoren im relevanten

Bereich detektiert, mit dieser statischen Kleinwinkelstreuung zusammenhängt. [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

zurückzuführen ist, da beide Komponenten im Laufe der Präparation gefiltert worden sind,

noch auf Gasbläschen, die durch Zentrifugierung der Probe direkt vor der Messung beseitigt

wurden. Es handelt sich auch nicht um ein Artefakt verursacht durch Strahlenschädigung der

Probe mittels der hoch-intensiven Synchrotronstrahlung, da derselbe experimentelle Befund

mit dem deutlich schwächeren Strahl einer Standard-Röntgenröhre erzielt wird, wie man in

Abb. 4.26 im Überlappbereich um 0, 01Å−1 erkennt. Für PMMA wurde auch gezeigt, dass ge-

eignete elektromagnetische Strahlung nicht wie im Fall anderer Polymere (z.B. Polystyrol) zu

einer chemischen Verknüpfung und zur Netzwerk-Bildung führt, sondern dass vielmehr eine

Spaltung der Polymer-Hauptkette auftritt [203–205]. Man beachte ebenso, dass die beobach-

tete Kleinwinkelstreuung nahezu temperaturunabhängig ist und bereits bei Raumtemperatur

auftritt, wo die Probe eine eher geringe Viskosität aufweist, wodurch die Vorstellung widerlegt

wird, dass die Streuung Anzeichen eines Phasenübergangs, z. B. einer Entmischung, ist, der

nur durch den Eintritt des Glasübergangs verhindert wird.

Vielmehr drängt sich die Idee auf, dass die dynamischen Heterogenitäten, die durch das

Auftreten von zwei Glasübergängen in diesem und weiteren Probensystemen angezeigt wer-

den, eng mit den mesoskaligen Inhomogenitäten verknüpft sind, die in der statischen Streuung

gesehen werden. Zur Überprüfung dieser Hypothese und im Hinblick einer Verallgemeine-

rung auf mischbare Systeme mit zwei Glasübergängen sind jedoch weitere Untersuchungen

notwendig.

4.5.2 Polystyrol-MTHF

Neben den soeben diskutierten Messungen an PMMA3k-40%MTHF wurde auch eine reprä-

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 ∆Tg ≈ 290K auszeichnet. In Gegensatz zum PMMA-MTHF-

System ist der Unterschied in den Elektronendichten mit ∆̺e ≈ 53nm−3 deutlich geringer,

sodass Diffraktionsmessungen mit Röntgenstrahlung als eher schwierig angesehen werden

müssen. Daher wurde zunächst eine Probe PS87kd8-40%MTHF mit deuteriertem Polymer

am Weitwinkel-Neutronendiffraktometer D1b am ILL untersucht, wobei das Streuprofil in
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Abbildung4.27 Kombination der Kleinwin-
kelröntgenstreuung (SAXS) und der Weitwin-
kelneutronenstreuung (WANS) an PS87kd8-
50%MTHF. Die Linien zeigen die globale Mo-
dellfunktion und ihre Zerlegung nach Gl. (4.6).
Im Weitwinkelbereich sind auch die Streuprofi-
le der reinen Komponenten gegeben.

Abb. 4.27 für q > 0, 25Å−1 dargestellt ist. Die starke inkohärente Streuung der H-Atome imMT-

HF vor dem Hintergrund der deutlich schwächeren Reststreuung sorgt für einen ausgepräg-

ten Kontrast hinsichtlich Fluktuationen in der Konzentration. Um die Weitwinkeldaten zu klei-

neren Streuvektoren fortzusetzen, wurde schließlich ein Kleinwinkel-Röntgendiffraktogramm

gemessen, und es stellte sich heraus, dass aufgrund des geringen Kontrastes eine Messzeit

von etwa 15 Stunden für ein annehmbares Ergebnis erforderlich ist. Das Resultat wird in

Kombination mit dem Neutronendiffraktogramm in Abb. 4.27 gezeigt. Die gemeinsame Dar-

stellung der zum einen durch Neutronenstreuung und zum anderen durch Röntgenstreuung

erhaltenen Diffraktogramme ist nicht trivial, da beiden Messungen unterschiedliche Streu-

mechanismen zugrundeliegen. Jedoch liegt in beiden Fällen 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 Größen 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 Übergang in den Weitwinkelbereich ergibt. Dies wird auch ohne

Überlappbereich möglich, da sich die zu schließende Lücke zwischen beiden Messungen in

einem Bereich mit einer an beiden aufeinandertreffenden Kurven gut definierten Krümmung

befindet. Das lokale Intensitätsmaximum bei großen q sowie der Anstieg im Kleinwinkelbe-

reich können wie in Abb. 4.26 durch eine Gauß-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 q-Bereiches nicht geeignet, da der expe-

rimentell gefundene Intensitätsanstieg zu steil verläuft. Stattdessen wird eine Debye-Bueche-

Funktion verwendet, um den Verlauf näherungsweise zu beschreiben.

Die gesamte Modelfunktion lautet nun

I(q) =
IDB

(1 + (q ξDB)2)2
+

I∗DB
(1 + (q ξ∗DB)2)2

+ IGauß(q) + Ibg. (4.6)

Aus der Anpassung von Gl. (4.6) an das Streuprofil ergeben sich die beiden Korrelations-

längen ξDB ≈ 14nm und ξ∗DB ≈ 2Å. ξDB wird hier vermutlich deutlich unterschätzt, da im
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Vergleich zu Abb. 4.26 eine Messung bei sehr kleinen Streuvektoren (q < 0, 008Å−1) fehlt. Im

mittleren q-Bereich kann die gewählte DB-Funktion den Verlauf nur approximativ beschreiben

und dementsprechend ist auch ξ∗DB nur als Näherungswert anzusehen. Dennoch erscheint die

dem Modell von Debye und Bueche zugrunde liegende Idee exponentiell relaxierender Hete-

rogenitäten für die untersuchten Systeme prinzipiell adäquat.

In Abb. 4.27 sind desweiteren die Streuprofile für die beiden reinen Komponenten im Weit-

winkelbereich dargestellt. Für Polystyrol sind zwei Intensitätsmaxima zu erkennen. Neben

demMaximum bei 1,4Å−1, das der Nahordnung der Monomersegmente entspricht und auch in

reinem Styrol auftritt, erscheint ein diffuser Halo bei 0,75Å−1 aufgrund der räumlichen 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 bestätigt 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

für beide Mischsysteme ein qualitativ sehr ähnlicher Verlauf der Streuprofile über bis zu drei

Größenordnungen im Streuvektor ergibt.
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Abbildung4.28 Schematische Darstellung der Mischung eines
Polymers (blaue Linien) mit kleinen Molekülen (rote Punkte) in ho-
her Konzentration. Auf einer ausreichend kleinen Längenskala im
Sub-Nanometerbereich treten inhärente 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 Kapitel 4.5 gab wichtige Aufschlüsse über die Existenz ver-

schiedenskaliger Konzentrationsfluktuationen in diesen Systemen. Neben Fluktuationen im

Sub-Nanometerbereich, die dem Bild winziger Domänen der kleinen Molekülen und verschlun-

gener Polymerketten entsprechen (siehe Abb. 4.28), treten auch solche auf weitaus größeren

Längenskalen von einigen 10 Nanometern auf, wie z.B. für eine Mischung von PMMA und MT-

HF in Abb. 4.26 gezeigt werden konnte. Diese langreichweitigen Konzentrationsfluktuationen

sind im Experiment der dynamischen Lichtstreuung zugänglich [124, 207–210].

4.6.1 Konzentrationsfluktuationen im thermodynamischen Gleichgewicht

Während die depolarisierte dynamische Lichtstreuung (DDLS) in Abwesenheit wechselwir-

kungsinduzierter Effekte die Reorientierung optisch anisotroper Moleküle misst, ist die dyna-

mische Lichtstreuung in polarisierter Geometrie (VV) zusätzlich sensitiv auf Konzentrations-

fluktuationen im Fall binärer Mischungen. Voraussetzung hierfür 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 Intensität.

Eine Mischung Tristyrol-30%MTHF eignet sich hervorragend für die Untersuchung mit der

dynamischen Lichtstreuung, da beide Komponenten in hoher Reinheit verfügbar sind und ins-

besondere Tristyrol als Destillat staubfrei und chemisch rein ist. Für dieses System – die Bre-

chungsindizes betragen nTS = 1, 58 und nMTHF = 1, 41 – sind in Abb. 4.29(links) einige VV-Kor-

relationsfunktionen bei einer festen Temperatur T = 192K für verschiedene Streuwinkel θ dar-

gestellt. Die schnelle winkelunabhängige Komponente entspricht dem depolarisierten Anteil,

der in der polarisierten Streuung enthalten ist [114], und damit der Reorientierungsdynamik

der Tristyrol-Moleküle.22 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-

gängigkeit vom Streuvektor q gemäß 〈τ〉 ∝ q−2 aufweisen, wie für die gewählte Temperatur

22Aufgrund der verschwindenden optischen Anisotropie von MTHFmisst die depolarisierte dynamische Lichtstreu-
ung in der vorliegenden Mischung selektiv die Tristyrol-Reorientierung; siehe dazu auch Kapitel 4.3.
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Abbildung4.29 Korrelationsfunktionen gemessen mit polarisierter (VV) und depolarisier-
ter (VH) dynamischer Lichtstreuung für eine Mischung Tristyrol-30%MTHF. (Links) Messun-
gen bei T = 192K in VV-Geometrie bei verschiedenen Streuwinkeln sowie die zugehörige
VH-Messung. Die Anpassung der Modellfunktionen an die VV-Messungen wird im Text be-
schrieben. Die vertikalen Balken verdeutlichen die Winkelabhänigkeit der Relaxationszeiten
der verschiedenen Prozesse. Das Inset demonstriert den diffusiven Charakter der Konzen-
trationsfluktuationen. (Rechts) Messungen in VV- und VH-Geometrie für drei verschiedene
Temperaturen.

im Inset gezeigt wird. q = 4πn
λ sin θ/2 ist der Betrag des Streuvektors mit dem Brechungsindex

des Streumediums n und der Wellenlänge λ. Für einen gewichteten Mittelwert der Brechungs-

indizes beider Komponenten ergibt sich bei bei θ = 90◦ ein Streuvektor von q = 2, 1 · 10−3 Å−1.

An die VV-Korrelationsfunktionen wurde eine Modellfunktion angepasst, indem eine KWW-

Funktion, deren Parameter (τα und βα
KWW) 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 (βα
KWW ≈ 0.4 und

βCF ≈ 1) können beide Prozesse auch noch im Überlappbereich unterschieden werden, und

eine stabile Anpassung der Modellfunktion wird erreicht, da die unabhängige Information der

VH-Messung in die Analyse einbezogen wird. Dies wird in Abb. 4.29(rechts) verdeutlicht, in

der für drei Temperaturen auch die beiden Komponenten der Modellfunktionen (gestrichelte

Kurven) gezeigt werden.

Die sich aus dieser Analyse ergebenden Relaxationszeiten der Konzentrationsfluktuationen

sind in Abb. 4.30 aufgetragen. Neben den strukturellen Relaxationszeiten von TS-30%MTHF

sind dort auch solche für reines Tristyrol und eine Mischung mit 50% MTHF gezeigt, jeweils

gemessen mit DDLS und dielektrischer Spektroskopie (siehe dazu Abb. 4.12 in Kapitel 4.3).

Die Temperaturabhängigkeiten der α-Relaxationszeiten werden gut durch eine Vogel-Fulcher-

Tammann-Funktion beschrieben. Im Gegensatz dazu zeigen die Relaxationszeiten der Konzen-

trationsfluktuationen eine wesentlich schwächere Temperaturabhängigkeit (siehe auch [124,
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Abbildung4.30 Relaxationszeiten der Kon-
zentrationsfluktuationen (CF) gemessen mit
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DLS) unter einem Streuwinkel von 90◦ und
des α-Prozesses für Tristyrol-30%MTHF ge-
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scher Spektroskopie (mittlerer Bereich). Des
Weiteren sind die strukturellen Relaxationszei-
ten für reines Tristyrol und eine Mischung TS-
50%MTHF gezeigt, wie bereits in Abb. 4.12.

207, 209]) und folgen einem Arrhenius-Gesetz mit einer Aktivierungsenthalpie von ∆Ha/kB ≈

8100K. Es ist bemerkenswert, dass die Relaxationszeiten der Konzentrationsfluktuationen

scheinbar unbeeinflusst von den sich nähernden Zeitkonstanten des α-Prozesses ihrem Arr-

henius-Verlauf folgen. Sobald sich jedoch beide dynamischen Prozesse unter Verringerung

der Temperatur weiter annähern, ist eine zielführende Auswertung der VV-Korrelationsfunk-

tionen nicht mehr möglich. Der Schnittpunkt befindet sich gerade etwa bei der oberen Glas-

übergangstemperatur. Für noch tiefere Temperaturen, wo der extrapolierte Verlauf Konzentra-

tionsfluktuationen suggeriert, die schneller als der α-Prozess relaxieren, versagt die dynami-

sche Lichtstreuung, weil sich die Probe außerhalb 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 durchläuft das untersuchte Sub-Ensemble

nur einen kleinen Teil aller möglichen Zustände.

Nichtdestoweniger berichteten Brown und Nicolai 1994 [209] über konventionelle DLS-

Messungen an konzentrierten Polystyrol-Lösungen in Toluol, in denen zumindest ein kleiner

Teil der Konzentrationsfluktuationen schneller als der α-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 Verläufe der Zeitkonstanten beider

Prozesse τα und τCF jedoch bereits etwa 30K oberhalb der Glasübergangstemperatur bei einer

Relaxationszeit von ca. 10−4 s. Dies vereinfacht zwar prinzipiell die Detektion solcher Konzen-

trationsfluktuationen mit τCF < τα, ändert aber nichts an der Problematik, dass das System

auf der Zeitskala der Konzentrationsfluktuationen nicht-ergodisch ist. Dieses Resultat ist da-

her äußerst kritisch einzuordnen. Der von Brown und Nicolai gefundene Übergang von einer

diffusiven q-Abhängigkeit oberhalb zu einem q-unabhängigen τCF(q) in unmittelbarer Nähe des

Schnittpunktes mit τα konnte hier nicht reproduziert werden.

In den Modellen, die Konzentrationsfluktuationen nahe des Glasübergangs betrachten (sie-

he dazu Kapitel 2.2.2), werden diese Fluktuationen als stationär angenommen, d. h., dass sie

sehr langsam im Vergleich zum α-Prozess relaxieren. Die im Zusammenhang mit Abb. 4.30

geführte Diskussion und die Ergebnisse von Brown und Nicolai [209] legen jedoch nahe, dass

diese Annahme nicht richtig sein könnte. Um belastbare Aussagen darüber zu treffen, ob und

mit welchen Eigenschaften Konzentrationsfluktuationen auch unterhalb des Glasübergangs
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existieren, ist eine experimentelle Methode erforderlich, die nicht versagt, wenn die Probe

aus dem Gleichgewicht fällt und nicht-ergodisch wird, was eintritt, wenn die α-Relaxation tat-

sächlich langsamer als gewisse Moden der Konzentrationsfluktuationen wird. Des Weiteren ist

ein Experiment wünschenswert, das selektiv die Konzentrationsfluktuationen detektiert und

damit eine Interferenz mit der α-Relaxation im Bereich, in dem sich beide Zeitkonstanten

annähern und kreuzen, vermeidet.

4.6.2 Konzentrationsfluktuationen im nicht-ergodischen Regime

Die Photonenkorrelationsspektroskopie mit (teil)kohärenten Röntgenstrahlen (X-Ray Photon

Correlation Spectroscopy, XPCS, siehe dazu Kapitel 3.1.3) kombiniert das zugängliche Zeit-

fenster der konventionellen Laser-PCS mit einer Wellenlänge (hier λ = 1, 5Å) der einfallen-

den Strahlung, die intermolekularen Abständen entspricht; die erreichbaren Streuvektoren

reichen von 10−3 Å−1, dem typischen Bereich der dynamischen Lichtstreuung, bis zu einigen

Å−1. Gekoppelt mit einer Multispeckle-Detektion (siehe dazu Kapitel 3.1) der Streustrahlung

ergibt sich eine mächtige experimentelle Methode, mit der die Dynamik auch außerhalb des

thermodynamischen Gleichgewichts gemessen werden kann.

Die Sichtbarkeit von Konzentrationsfluktuationen mit einer bestimmten experimentellen

Methode ist abhängig vom vorliegenden Kontrast, den diese Fluktuationen bieten. Während

die dynamische Lichtstreuung sensitiv auf Variationen des Brechungsindexes ist, so stellt der

Kontrast in der Elektronendichte ̺e die relevante Größe in der XPCS dar. Wie bereits in Ka-

pitel 4.5.1 dargelegt, eignen sich PMMA-MTHF-Mischungen optimal zur Untersuchung mit

Röntgenstrahlung, da der Elektronendichte-Kontrast hier mit ∆̺e ≈ 100nm−3 vergleichswei-

se hoch ist. Der Unterschied in den Brechungsindizes dieser beiden Substanzen ist hingegen

nur etwa halb so groß wie für Polystyrol-MTHF-Mischungen, bei denen sich die Elektronen-

dichten wiederum nur um ∆̺e ≈ 53nm−3 unterscheiden. So kann für jede experimentelle Me-

thode ein optimales Mischsystem gewählt werden, wobei sich alle Proben durch eine starke

dynamische Asymmetrie ∆Tg und zwei unterscheidbare Glasübergänge auszeichnen. Neben

der Möglichkeit, Dynamik mittels der Multispeckle-Detektion außerhalb des Gleichgewichts

zu messen, bietet die XPCS einen zusätzlichen Vorteil gegenüber der dynamischen Lichtstreu-

ung: Die Konzentrationsfluktuationen werden selektiv gemessen, da Dichtefluktuationen nur

einen schwachen Kontrast in ̺e erzeugen. Dass die Messung von Konzentrationsfluktuationen

mit XPCS prinzipiell möglich ist, konnte bereits an der niedermolekularen Mischung Hexan-

Nitrobenzol (∆̺e ≈ 144nm−3) nahe der Entmischungstemperatur für kritische Fluktuationen

gezeigt werden [211].

Dynamische Korrelationsexperimente mit XPCS23 wurden an der Probe PMMA3k-40%MT-

HF durchgeführt, die bereits ausführlich mittels DSC (Abb. 4.2[Mitte]), dielektrischer Spektro-

skopie (Abb. 4.5[Rechts]) und Röntgendiffraktometrie (Abb. 4.26) charakterisiert wurde. Die

beiden Glasübergangstemperaturen liegen bei 245K und 129K. Die Dynamik der Konzentra-

23Für experimentelle Details siehe Kapitel 3.1.3 auf S. 38.
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Abbildung4.31 XPCS-Korrelationsfunktionen für PMMA3k-40%MTHF mit angepassten
KWW-Funktionen. Die Messdaten sind normiert auf die jeweilige Amplitude der Modell-
funktion. (Links) Feste Temperatur T = 260K, variabler Streuvektor 1, 02 · 10−2Å−1 > q >
1, 8 · 10−3Å−1. Ein KWW-Exponent βKWW < 1 und mittlere Relaxationszeiten 〈τ〉 ∝ q−2 sind
charakteristisch für diffusives Verhalten mit einer heterogenen Verteilung lokaler Dynamik.
(Rechts) Fester Streuvektor q = 3, 15 · 10−3Å−1, variable Temperatur. Der KWW-Exponent
βKWW wird größer, d. h., die Korrelationsfunktionen werden steiler mit fallender Temperatur.

tionsfluktuationen wurde über die Autokorrelationsfunktion der Intensität

g2(q, τ) =
〈〈Ip(t)Ip(t + τ)〉ϕ〉t

〈〈Ip(t)〉ϕ〉2t
. (4.7)

gemessen mit der Streuintensität Ip(t) zur Zeit t am Einzeldetektor p. Dabei wird zunächst

für alle zu einem Streuvektor q zusammengefassten Einzeldetektoren die ensemble-gemittelte

Korrelationsfunktion berechnet und schließlich ein Zeitmittel durchgeführt. Über die Siegert-

Relation g1(t) =
√

(g2(t) − 1)/b kann die Feld-Autokorrelation aus g2(t) berechnet werden auf

die gleiche Weise wie für konventionelle Laser-PCS. Insbesondere ist diese Umrechnung dank

der Multispeckle-Detektion und des Ensemblemittels 〈· · · 〉ϕ auch im nicht-ergodischen Regime

gültig [126].

Abb. 4.31 zeigt mit XPCS gemessene Intensitäts-Autokorrelationsfunktionen für die binäre

Mischung PMMA3k-40%MTHF.24 Links sind simultan gemessene Datensätze für verschiedene

Streuvektoren bei einer konstanten Temperatur von 260K ≈ Tg+15K zu sehen. Eine KWW-

Funktion kann die Daten gut beschreiben. Wie man es für eine zufällige Größenverteilung

von Heterogenitäten im Bild des Debye-Bueche-Modells erwartet, sind die Relaxationen ver-

breitert im Vergleich zu einem einfach exponentiellen Zerfall; für T = 260K und alle höheren

Temperaturen variiert der Exponent βKWW im Bereich von 0,6 bis 1,0 mit einer schwachen

Abhängigkeit vom Streuvektor q (siehe Abb. 4.32[oben]). Die q-Abhängigkeit der mittleren Re-

laxationszeiten 〈τ〉 ∝ q−2 (siehe Abb. 4.32[unten]) offenbart eine diffusive Charakteristik der

gemessenen Relaxation, wie für den kooperativen Massentransport bei Konzentrationsfluktu-

ationen zu erwarten ist.

24Ein wesentlicher Teil der in diesem Kapitel präsentierten Messungen wurde bereits im Journal of Chemical
Physics veröffentlicht [212].
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Abbildung4.32 KWW-Exponent βKWW (oben)
und mittlere Relaxationszeit 〈τ〉 (unten) als
Funktion des Streuvektors q in logarithmischer
bzw. doppelt-logarithmischer Auftragung. Glei-
che Symbole kennzeichnen eine Temperatur.
Die durchgezogenen Geraden repräsentieren
die Grenzfälle 〈τ〉 ∝ q−2 (diffusiv) und 〈τ〉 ∝ q−1

(ballistisch). Im oberen Teilbild sind die Punk-
te durch Hilfslinien verbunden. Erklärung der
gestrichelten Linien im Text.
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In Abb. 4.31(links) sind auch die Grenzen dieses speziellen Experiments zu erkennen. Ob-

gleich mit XPCS prinzipiell Korrelationsfunktionen bei großen Streuvektoren bis zu einigen

Å−1 messbar sind, reduziert die niedrige Streuintensität im gegenwärtigen molekularen Sys-

tem den Kontrast bei großen und mittleren q soweit, dass der effektive q-Bereich hier auf

Werte q ≤ 10−2 Å−1 limitiert ist.

In Abb. 4.31(rechts) sind Korrelationsfunktionen für einen festen Streuvektor q = 3, 15 ·

10−3 Å−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 (βKWW < 1) nimmt sukzessive

ab, wenn man die Temperatur verringert. Bei tiefen Temperaturen nahe und unterhalb des

oberen Glasübergangs Tg = 245K wird βKWW sogar größer als 1. Dieses Verhalten wird für alle

zugänglichen Streuvektoren beobachtet und ist in Abb. 4.32(oben) dargestellt. Einhergehend

mit diesem thermisch induzierten Übergang von gestreckten zu gestauchten exponentiellen

Relaxationen (stretched to compressed transition), ändert sich auch die q-Abhängigkeit der

mittleren Relaxationszeiten fundamental, während man die Probe unter Tg abkühlt. Für Tem-

peraturen T ≫ Tg relaxieren die beobachteten Fluktuationen diffusiv mit einer heterogenen

Verteilung der lokalen Dynamik (〈τ〉 ∝ q−2 und βKWW < 1), siehe Abb. 4.32. Bei Annäherung an

die Glasübergangstemperatur findet ein Übergang zu einem ungewöhnlichen nicht-diffusiven

Verhalten statt, in der Form, dass sich die q-Abhängigkeit der Relaxationszeiten qualitativ

von 〈τ〉 ∝ q−2 nach 〈τ〉 ∝ q−1 ändert, siehe Abb. 4.32. Letztere Abhängigkeit wird häufig

als „ballistisch“ bezeichnet, da τ ∝ q−1 eine charakteristische Geschwindigkeit v0 = 1/qτ

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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Abbildung4.33 Relaxationszeiten der Kon-
zentrationsfluktuationen (XPCS-Daten bei re-
präsentativem q-Wert von 3, 15 · 10−3Å−1) so-
wie des α- und α’-Prozesses (gemessen mit DS)
in Arrhenius-Auftragung. Die Linien entspre-
chen Vogel-Fulcher-Tammann- bzw. Arrhenius-
Funktionen. Die kalorimetrischen Zeitkonstan-
ten (DSC) sind gemäß Gl. (4.1) berechnet. Für
210K und 280K ist exemplarisch die Variation
τCF(q) mit dem Streuvektor gezeigt (graue Krei-
se). Die vertikale Linie markiert den Übergang
von diffusivem (hohe T) zu ballistischem Ver-
halten der Konzentrationsfluktuationen.

q-Abhängigkeit von 〈τ〉 als Funktion der Temperatur die Verläufe von τ(q) im Bereich kleinster

q zwischen 230K und 260K zusammenzulaufen scheinen oder sich gar gegenseitig schnei-

den. Daraus würde eine sehr merkwürdige Temperaturabhängigkeit von τ unterhalb eines

bestimmten Streuvektors resultieren. Dies kann leider nicht näher untersucht werden, da der

Wellenvektorbereich für kleine q beschränkt ist, insbesondere für 230K und 250K, da hier

eine geringfügig abweichende Primärstrahlgeometrie gewählt werden musste.

Gestaucht exponentielle Relaxation (compressed exponential relaxation) mit βKWW > 1 und

ein entsprechender Übergang zu einer ballistischen Wellenvektorabhängigkeit der Zeitkon-

stanten wurde für eine Vielzahl von Systemen weicher Materie außerhalb des thermodynami-

schen Gleichgewichts gefunden [104–111], die einen sogenannten Jamming-Übergang zeigen.

Eine Einführung in das Konzept des Jamming-Übergang und aktuelle Literatur wurde in Ka-

pitel 2.3 gegeben. Es sei jedoch angemerkt, dass – nach bestem Wissen – über 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 τCF sind auch die strukturellen Relaxati-

onszeiten der kalorimetrisch aktiven Prozesse α und α’ aufgetragen, die mittels dielektrischer

Spektroskopie bestimmt wurden. Für eine qualitative Diskussion wird τCF bei einem repräsen-

tativen Streuvektor von 3, 15 · 10−3 Å−1 gezeigt; die spezielle Wahl des Streuvektors q ändert

nichts am prinzipiellen Verlauf von τCF(T ) in Relation zu τα(T ), wie durch die schwache Va-

riation von τCF(q) im Messbereich 1 · 10−2 Å−1 > q > 1, 8 · 10−3 Å−1 für 210K und 280K in

Abb. 4.33 exemplarisch gezeigt wird (graue Kreise). Weiterhin sind die kalorimetrischen Zeit-

konstanten bei Tg nach Gl. (4.1) aufgetragen. Im Gegensatz zu den langreichweitigen Konzen-

trationsfluktuationen auf einer Längenskala von etwa 50nm, spiegelt die Dipolreorientierung

die strukturelle Relaxation auf intermolekularen Abständen wider.

Die Temperaturabhängigkeit 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 ∆Ha/kB ≈ 3500K eine wesentlich schwä-

chere Temperaturabhängigkeit als die α-Relaxation, deren Aktivierungsenthalpie bei Tg etwa

einen Faktor 10 größer ist. Der Schnittpunkt der Verläufe beider Zeitkonstanten liegt wie

schon für die TS-30%MTHF-Mischung nahe der oberen Glasübergangstemperatur Tg mit ei-

ner schwachen Abhängigkeit von der speziellen Wahl des Streuvektors q. Die gestrichelte

vertikale Linie markiert den Übergang vom diffusiven Verhalten (〈τCF〉 ∝ q−2 und βKWW ≤ 1)

der Konzentrationsfluktuationen bei hohen Temperaturen ins ballistische Regime (〈τCF〉 ∝ q−1

und βKWW > 1) einer Nicht-Gleichgewichts-Dynamik nahe und unterhalb Tg. Die Zeitskalen-

trennung auf mikroskopischer Ebene und infolgedessen die bimodale strukturelle Relaxation,

die sich in zwei Glasübergängen äußert, bestimmt die Dynamik auf der mesoskopischen Län-

genskala der Konzentrationsfluktuationen. Insbesondere die auch unterhalb des oberen Tgs

verbleibenden strukturellen Freiheitsgrade (α’-Relaxation) sind für die außergewöhnliche me-

soskopische Dynamik verantwortlich.

Neben den bereits erwähnten Resultaten von Brown und Nicolai [209] hinsichtlich Konzen-

trationsfluktuationen, die zum Teil schneller als τα relaxieren, wurden ähnliche Beobachtun-

gen auch für dynamisch asymmetrische Polymer-Mischungen gemacht, wo wiederum nahe Tg

die rheologische Relaxationszeit mit τCF zusammenfällt [213]. Der Autor unterscheidet zwi-

schen viskosem (τα < τCF) und gel-artigem (τα > τCF) Verhalten und folgert schließlich, dass

im letzteren Fall eine vernetzte Struktur der langsamen Komponente innerhalb einer weichen

Matrix existieren muss.

Dieses Bild ähnelt dem eines kolloidalen Gels, in dem wechselwirkende kolloidale Teilchen

eine Netzwerkstruktur innerhalb einer flüssigeren Matrix bilden können. Interessanterweise

wurde in solchen Systemen die zuvor beschriebene anormale q-Abhängigkeit der Relaxati-

onszeiten und der spektralen Form in diversen Lichtstreu- und XPCS-Experimenten gefunden

[104, 109, 112, 167, 214] und kürzlich wurden dieselben Phänomene in einer verdünnten

Suspension von Nanopartikeln (Gold bzw. Silika) in einer unterkühlten Flüssigkeit beobachtet

[110, 111].

Um diese experimentellen Befunde in kolloidalen Gelen zu erklären, wurden Überlegungen

angestellt, diese ungewöhnlichen dynamischen Eigenschaften auf die Relaxation von internen

Spannungen in solchen Nicht-Gleichgewichts-Systemen zurückzuführen [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 führen. Obwohl eine

Übertragung dieser Idee auf ein molekulares System mit ausgeprägter dynamischer Asym-

metrie nicht trivial ist, stellt es sich als aufschlussreich heraus, einige Details der relevanten

Modelle aus phänomenologischer Sicht zu betrachten. Die KWW-Exponenten βKWW ≈ 3/2 und

βKWW ≈ 5/4 in Abb. 4.32(oben, gestrichelte Linien) für die gestaucht exponentiellen Relaxatio-

nen stimmen mit denen aus dem Modell von Bouchaud et al. [214] überein. In diesem Modell

werden zwei Skalengesetze − log S(q, t) ∝ (qt)3/2 und − log S(q, t) ∝ (qt)5/4 identifiziert, die ab-
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hängig davon zutreffen, wie sich t zu einer charakteristischen Zeit tq verhält, die der Zeitska-

la der lokalen Umordnungen entspricht. Die hier vorgestellten XPCS-Messungen betreffend,

würde dies implizieren, dass für T = 250K t ≫ tq und für T = 230K t ≪ tq jeweils für alle q gilt,

da in keinem der Datensätze ein Übergangsbereich im Skalenverhalten von log(− log S(q, t))

gegen log(qt) beobachtet werden konnte. Es ist vorstellbar, dass tq eine wesentlich stärkere

Temperaturabhängigkeit als τCF aufweist und eher dem Vogel-Fulcher-Tammann-Verlauf der

α-Relaxation folgt. In der Tat ergibt sich für 250K t > tα und für 230K t < tα, sodass im

dazwischen liegenden Temperaturbereich, wo t ≈ tq gilt, ein Übergang zwischen den Skalen-

gesetzen sichtbar werden sollte. Dies könnte durch weitere Untersuchungen im relevanten

Temperaturintervall geklärt werden.

Dynamische Suszeptibilität: Quantifizierung der dynamischen Heterogenität

Um die dynamischen Heterogenitäten, die in den Relaxationsprozessen von Gläsern und un-

terkühlten Flüssigkeiten eine wichtige Rolle spielen, quantitativ zu erfassen, wurden in letz-

ter Zeit ausführlich Korrelationsfunktionen (KF) höherer Ordnung und entsprechende dyna-

mische Suszeptibilitäten untersucht [84, 215–219]. Die traditionelle Lichtstreuung misst die

Intensitäts-KF g2(t) − 1, die aufgrund der Mittelung über Raum und Zeit keinerlei Informa-

tionen über dynamische Heterogenitäten enthält, und kann daher nicht unterscheiden, ob die

gemessene Dynamik der der einzelnen Einheiten entspricht oder aus einer Mittelung über

schnelle und langsame Einheiten resultiert. KF höherer Ordnung, wie z.B. die Vier-Zeiten-KF

g(4)(t, T ) = 〈I(t0)I(t0 + T )I(t0 + t)I(t0 + t + T )〉t0 / 〈I〉4t0 , beinhalten zwar mehr Information be-

züglich zeitlicher Heterogenität der Dynamik [220], müssen aber weiterhin über eine lange

Messzeit gemittelt werden, was insbesondere bei langsamen Prozessen in Gläsern und unter-

kühlten Flüssigkeiten zu Schwierigkeiten führt.

Vor einigen Jahren wurde ein alternatives Verfahren zur Messung zeitlicher dynamischer

Heterogenitäten mit Streuexperimenten entwickelt: Die zeitaufgelöste Korrelation (time resol-

ved correlation, TRC) [221] nutzt dabei die weitreichenden Möglichkeiten 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 anschließend kann der momentane

Grad der Korrelation25 der Streuintensität c(q, t, t0) in der Form einer Zwei-Zeiten-Korrelati-

onsfunktion bestimmt werden [222]:

c(q, t, t0) =
〈Ip(t0) Ip(t0 + t)〉ϕ

〈Ip(t0)〉ϕ 〈Ip(t0 + t)〉ϕ
− 1 (4.8)

mit der ensemble-gemittelten Korrelation 〈· · · 〉ϕ über alle Einzeldetektoren, die zu ein und

demselben Betrag des Streuvektors q zusammengefasst werden. c(q, t, t0) unterscheidet sich

sowohl von der Intensitäts-Auto-KF in klassischen Lichtstreu-Experimenten als auch von der

Multispeckle-KF. Gl. (4.8) geht jedoch bei zeitlicher Mittelung 〈· · · 〉t0 in Gl. (4.7) über, d. h.

25Der Grad der Korrelation zwischen Paaren von Einzelbildern mit einer Verzögerungszeit t wird gemessen als
Funktion der Zeit t0, bei der das erste Bild aufgenommen wurde.
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Abbildung4.34 Zeitliche Varianz χ(q, t) des
momentaten Korrelationsgrades c(q, t, t0) bei
verschiedenen Temperaturen (oben) und ver-
schiedenen Streuvektoren (unten). χ ist mit der
quadratischen Amplitude der entsprechenden
Relaxation in g2 − 1 normiert. Ein Maximum im
Verlauf der Kurven kennzeichnet dynamische
Heterogenitäten.
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g2(q, t) − 1 = 〈c(q, t, t0)〉t0 . Die Varianz von c(q, t, t0) ist das niedrigste Moment, das Informatio-

nen über dynamische Fluktuationen liefert, und berechnet sich gemäß

χ(q, t) = 〈c(q, t, t0)
2〉t0 − 〈c(q, t, t0)〉

2
t0 . (4.9)

χ(q, t) entspricht dabei dem TRC-Analogon der dynamischen Vier-Punkt-Suszeptibilität χ4 in

zahlreichen Computer-Simulationen und theoretischen Arbeiten; dabei berechnet sich χ4 aus

einer zeitabhängigen Vier-Punkt-Dichtekorrelationsfunktion G4(r1, r2, r3, r4, t) über

χ4(t) = c ·
∫

dr1dr2dr3dr4 G4(r1, r2, r3, r4, t) mit einem Vorfaktor c [223, 224]. Während χ in

Gl. (4.9) zeitliche Heterogenitäten und χ4 räumliche Heterogenitäten charakterisieren, sodass

beide Größen unterschiedliche dynamische Eigenschaften messen, kann man χ und χ4 mögli-

cherweise in Verbindung bringen, wenn man feststellt, dass eine anwachsende Länge, über die

die Dynamik kooperativ ist, weniger dynamisch unabhängige Einheiten innerhalb des Streu-

volumens und gleichzeitig ausgeprägtere zeitliche Fluktuationen implizieren würde [103]. Für

einen quantitativen Vergleich der Werte von χ bei verschiedenen Streuvektoren q, wird χ mit

der quadratischen Amplitude a2(q) der Relaxation in g2 − 1 normiert [167].

Dank der Multispeckle-Detektion kann für die XPCS-Messungen an PMMA-40%MTHF die

dynamische Suszeptibilität χ(q, t) berechnet werden. Die Ergebnisse in Abb. 4.34 zeigen durch

das Auftreten eines Maximums in der Tat die Existenz dynamischer Heterogenitäten in der un-

tersuchten binären Mischung und ähneln 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 stärksten Fluktuationen auftreten, während die Höhe χ∗ = χ(t = t∗)

ein Maß für die Längenskala der dynamischen Korrelation ist [222, 225]. Zunächst sei ange-

merkt, dass die dynamischen Heterogenitäten mit sinkender Temperatur zunehmen, da die
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räumliche Ausdehnung dynamischer Korrelationen in Annäherung an die Glasübergangstem-

peratur anwächst. Die q-Abhängigkeit von χ∗ betreffend wurde kürzlich in verschiedenen Sys-

temen gefunden, dass χ∗(q) wiederum ein Maximum aufweist bei Wellenvektoren, die etwa

der Längenskala der beteiligten Teilchen entspricht [112, 225, 226], wobei dieses Verhalten

durch ein Skalierungs-Konzept ansatzweise verstanden werden konnte [112].

Im vergleichsweise schmalen q-Bereich, für den χ(q, t) hier ausgewertet werden konn-

te, zeigt sich hingegen im Fall der binären Mischung PMMA-40%MTHF keine nennenswer-

te q-Abhängigkeit von χ∗ bei den untersuchten Temperaturen (siehe Abb. 4.34(unten) für

T = 260K). Dies muss keineswegs im Widerspruch zu den angeführten Referenzen stehen,

die über ein Maximum in χ∗(q) berichten; eine mögliche Erklärung, warum im gegenwärtgen

Probensystem keine q-Abhängigkeit gefunden wird, könnte sein, dass χ∗(q) nur in einem be-

grenzten q-Intervall um eine breites Maximum betrachtet wird. Für größere Streuvektoren ist

χ(q, t) aufgrund der schwachen Streuung der Probe nicht zugänglich. Wenn man nun davon

ausgeht, dass die in den XPCS-Messungen untersuchten „Objekte“ langreichweitige Konzen-

trationsfluktuationen in der Größenordnung von ξ ≈ 50nm sind, wie das statische Streuprofil

in Abb. 4.26 nahelegt, und wenn man ein Maximum von χ∗(q) bei einem mittleren Streuvektor

von q∗ = 5 · 10−3 Å−1 annimmt, erhält man q∗ · ξ ≈ 2.5. Dieser Wert liegt in einer Größenord-

nung mit Werten für q∗ ·R ≈ 1−10, die sich für kolloidale Gele (mit dem Teilchenradius R) aus

Experimenten und Computer-Simulationen ergeben [112, 225].

Konzentrationsfluktuationen und Ageing

Bei der Untersuchung der Dynamik in der Nähe und unterhalb der Glasübergangstemperatur

ist prinzipiell zu erwarten, dass sich die untersuchten Relaxationen auf der Zeitskala einer

Wartezeit tW verlangsamen, innerhalb derer die strukturelle Relaxation noch zu molekularen

Umordnungsprozessen in der Lage ist. Man bezeichnet solche Effekte als Ageing. Weit unter-

halb Tg 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 Glasübergangs, die teils schneller als τα

relaxieren und klare Anzeichen einer Nicht-Gleichgewichts-Dynamik zeigen, sind interessante

„Objekte“, um das Auftreten von Ageing-Effekten nahe Tg zu untersuchen.

In der Tat zeigt die Relaxation der Konzentrationsfluktuationen in der Nähe des oberen

Glasübergangs Ageing-Effekte, wie in Abb. 4.35 für zwei untersuchte PMMA-MTHF-Mischun-

gen dargestellt. Im linken Teilbild sind XPCS-Korrelationsfunktionen für PMMA3k-40%MTHF

bei 250K und einem festen Streuvektor aufgetragen, die sich mit steigender Wartezeit tW

verlangsamen. Dabei bedeutet tW = 0, dass die Messung unmittelbar nach Stabilisierung der

Temperatur gestartet wurde. Das Inset zeigt die mittleren Relaxationszeiten als Funktion von

tW und man erkennt eine monotone Zunahme je mehr Zeit nach Stabilisierung der Temperatur

bis zum Startpunkt der Messung vergeht. Ausführliche Ageing-Messungen wurden an einem

zweiten Mischsystem durchgeführt, wobei es sich um PMMA4k-40%MTHF handelt mit einem

Polymer mit geringfügig größerem Molekulargewicht aber deutlich niedrigerem Polydisper-
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Abbildung4.35 Ageing der Konzentrationsfluktuationen in PMMA-MTHF-Mischungen.
(Links) Wartezeit-Abhängigkeit der XPCS-Korrelationsfunktionen für PMMA3k-40%MTHF
bei 250K. Das Inset zeigt die Zunahme der Relaxationszeit mit tW . (Rechts) XPCS-Korre-
lationsfunktionen für PMMA4k-40%MTHF bei tW = 0. Inset: Relaxationszeiten der Konzen-
trationsfluktuationen für tW = 0 und tW > 0 (ageing, tW = 10min...10 h) sowie dielektrische
und kalorimetrische Zeitkonstanten für den α-Prozess.

sitätsindex (PDI=1,05, siehe auch Tab. 4.1). In Abb. 4.35(rechts) sind die XPCS-Korrelations-

funktionen bei verschiedenen Temperaturen für einen festen Streuvektor bei tW = 0 aufgetra-

gen. Analog zu der Mischung mit dem kürzeren Polymer findet man leicht gestreckt exponen-

tielle Relaxationen im Regime τCF > τα und eine diffusive Wellenvektorabhängigkeit τCF ∝ q−2.

Im Inset sind neben den Zeitkonstanten τCF bei tW = 0 auch solche für tW > 0 gezeigt und

des Weiteren die Relaxationszeiten für den α-Prozess aus dielektrischen und kalorimetrischen

Messungen. Erstaunlicherweise ist bereits weit oberhalb der Glasübergangstemperatur eine

Abhängigkeit der Zeitkonstanten der Konzentrationsfluktuationen von der Wartezeit tW fest-

zustellen. Für lange Wartezeiten werden die Konzentrationsfluktuationen langsamer und die

Zeitkonstanten scheinen sich einem temperaturabhängigen Gleichgewichtswert anzunähern,

der durch die Messungen bei den höchsten Temperaturen extrapoliert werden kann (gestri-

chelte Linie im Inset); tW 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 Überlagerung zweier Effekte sieht: Erstens exis-

tiert Ageing der Konzentrationsfluktuationen, zweitens ist die Dynamik stark heterogen, wie

für PMMA3k-40%MTHF in Abb. 4.34 gezeigt werden konnte, sodass die Zeitkonstanten τCF

starken Schwankungen unterworfen sind. Aus den bisherigen Messungen konnte jedoch nicht

erkannt werden, dass für lange Wartezeiten tatsächlich ein stationärer Wert erreicht wird,

der auch bei noch längeren Wartezeiten nicht mehr überschritten wird. Unter Umständen

sind hier Experimente mit noch längerer Dauer erforderlich. Von besonderen Interesse wären

auch Ageing-Messungen im nicht-ergodischen Regime, wo zumindest für tW = 0 τCF < τα gilt

und gestaucht exponentielle Relaxationen beobachtet werden können. Falls sich in Abhängig-

keit von der Wartezeit die spektrale Form in Richtung mehr gestreckt exponentieller Rela-

xationen verändert und begleitend ein Übergang von einer ballistischen zu einer diffusiven

q-Abhängigkeit von τCF stattfindet, könnte sehr viel über die Natur des Jamming-Übergangs,
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auch übertragend auf andere Systeme, gelernt werden.

Kritische Betrachtung der Strahlenschädigung

Im Zusammenhang mit XPCS-Messungen und der Verwendung hochenergetischer Röntgen-

strahlung zur Messung dynamischer Prozesse nahe der Glasübergangstemperatur wird häufig

über den Einfluss einer lokalen Erwärmung durch Absorption von Strahlung und auch über

die Möglichkeit einer Strahlenschädigung der beteiligten Moleküle diskutiert [227–230]. Da

die Relaxationen nahe Tg in der Regel sehr empfindlich auf die Temperatur reagieren, ist eine

möglichst gute Temperaturstabilität im Streuvolumen erforderlich. Im Fall einer Erwärmung

der Probe durch einen kontinuierlichen Röntgenstrahl stellt sich im Laufe der Zeit ein durch

die Wärmekapazität, die Wärmeleitfähigkeit und Konvektion bestimmter stationärer Zustand

ein, gegeben durch ein Gleichgewicht der Wärmeflüsse in das bestrahlte Volumen hinein und

aus diesem heraus.

Bisher konnte jedoch der Einfluss einer lokalen Erwärmung 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. 4.31 und Abb. 4.35) wurden die Messzeiten, d. h. die Illuminationszeiten der

Probe, so kurz wie möglich gewählt 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 Übereinstimmung mit anderen Studien aus den

hier gezeigten Ergebnissen keine Hinweise, dass Strahlenschädigung oder lokale Erwärmung

auftreten bzw. einen signifikanten Einfluss haben. Insbesondere belegen dies auch die struk-

turellen Untersuchungen in Kapitel 4.5.1, in denen der Intensitätsanstieg bei den kleinsten

Streuvektoren gleichermaßen mit hoch-intensiver Synchrotronstrahlung und mit dem deut-

lich schwächeren Strahl einer Standard-Röntgenröhre detektiert wird; genau diese Excess-

Streuung wird in den dynamischen Korrelationsexperimenten analysiert. Desweiteren würde

man erwarten, dass sich die spektrale Form der gestaucht exponentiellen Relaxationen der

Konzentrationsfluktuationen bei tiefen Temperaturen verändern sollte, sofern dem Streuvo-

lumen eine signifikante äußere Wärmemenge zugeführt würde; auch solche Effekte konnten

experimentell nicht beobachtet werden.

4.6.3 Strukturelle Relaxation und Konzentrationsfluktuationen

– Eckpfeiler der Dynamik in binären Glasbildnern

Bei der Charakterisierung der molekularen Dynamik binärer Glasbildner, sowohl in den an-

fänglich eingeführten Modellen und Konzepten (Kapitel 2), als auch in der Diskussion der

eigenen Messungen (Kapitel 4), spielten zwei dynamische Prozesse eine entscheidende Rolle:

die lokale strukturelle Relaxation einerseits und mesoskopische Fluktuationen der Konzentra-

tion andererseits. Deren wechselseitige Beeinflussung war häufig Gegenstand der Diskussion

und wird in der Literatur kontrovers debattiert.
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Es konnte bestätigt werden, dass die strukturelle Relaxation in den Mischungen durch eine

breitere Relaxationszeitenverteilung als in reinen Glasbildnern beschrieben wird. Als Ursache

hierfür wird in der Regel eine Verteilung lokaler Konzentrationen um die mittlere Zusammen-

setzung gesehen, wobei die Relaxation in einer Umgebung mit einer erhöhten Konzentration

z.B. der Komponente mit dem tieferen Tg schneller ist. Im Ensemblemittel ergibt sich dann

eine verbreiterte Relaxation. Allerdings zeigte sich, dass die Konzentrationsverteilung in der

Probe nicht immer langsam und stationär im Vergleich zum strukturellen α-Prozess ist, wie

häufig angenommen wird; vielmehr scheint die mesoskopische Konzentrationsverteilung in

der Nähe von Tg etwa auf der Zeitskala der α-Relaxation zu variieren. Unterhalb Tg konnten

dann sogar Konzentrationsfluktuationen im nicht-ergodischen Regime nachgewiesen werden.

Die gefundenen langreichweitigen Konzentrationsfluktuationenmit einer charakteristischen

Länge in der Größenordnung von 50nm, die auch in vielen anderen Mischsystemen mit der

dynamischen Lichtstreuung gemessen wurden, sind aber wohl nicht verantwortlich für die be-

obachtete Zeitskalentrennung der strukturellen Relaxation, d. h. für die Trennung in α- und

α’-Relaxation. Letztere weist anhand der Temperaturabhängigkeit ihrer Zeitkonstanten und

anhand des Verlaufs des mittleren Verschiebungsquadrates bei tiefen Temperaturen Anzei-

chen einer räumlich eingeschränkten Bewegung auf, die typischerweise auf Längenskalen

kleiner als 5nm beobachtet wird. Die langreichweitigen Konzentrationsfluktuationen können

diese Effekte nicht erklären.
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5 Zusammenfassung

In dieser experimentellen Arbeit wurden binäre, glasbildende Mischungen mit verschiede-

nen, sich ergänzenden dynamischen und strukturellen Messmethoden untersucht. Dabei wur-

de das Ziel verfolgt, die Mischungsdynamik und ihre charakteristischen Längenskalen in der

unterkühlten Flüssigkeit nahe der Glasübergangstemperatur Tg sowie innerhalb des Glases

systematisch zu analysieren und auch mit den Eigenschaften reiner Glasbildner zu verglei-

chen. Dafür wurden experimentelle Methoden angewendet, die bei einer geeigneten Wahl der

Komponenten der Mischung selektiv die individuelle strukturelle Dynamik von nur einer Mole-

külsorte messen können. Im Gegensatz zu reinen, einkomponentigen glasbildenen Substanzen

spielen in binären Mischungen kooperative Fluktuationen der lokalen Zusammensetzung ei-

ne wesentliche Rolle. Solche Konzentrationsfluktuationen haben eine heterogene strukturelle

Dynamik zur Folge, da diese verschiedene lokale Umgebungen erfährt; zum anderen erge-

ben sich aber auch Auswirkungen auf die Konzentrationsfluktuationen, wenn die strukturelle

Dynamik im Laufe des Glasübergangs so langsam wird, dass sich das System außerhalb des

thermodynamischen Gleichgewichts befindet.

Eine wesentliche Eigenschaft, die alle untersuchten Mischsysteme auszeichnet, ist der

große Unterschied in den Glasübergangstemperaturen der Einzelkomponenten. Diese aus-

geprägte, sogenannte dynamische Asymmetrie beträgt bis zu 290K und wird erreicht, indem

kleine, sehr mobile organische Moleküle mit eher „trägen“ 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 α-Relaxationen, teils verbreiteten Ansichten über die Dynamik in binären Syste-

men widersprechen und auf die dynamische Asymmetrie zurückgeführt werden können.

Zu Beginn der Arbeit ist die homogene Mischbarkeit der untersuchten binären Systeme mit

einigen Schlüsselexperimenten 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 Glasübergangstemperatur impliziere

die homogene Mischbarkeit in binären Systemen und umgekehrt [30], wurden zwei separa-

te Tgs in den Mischungen beobachtet, sofern die dynamische Asymmetrie ausreichend groß

war. Dieser Befund steht in Übereinstimmung mit aktueller Literatur. Als Resultat umfassen-

der kalorimetrischer Analysen verschiedener Mischsysteme zeichnete sich ein universelles

Bild ab, bezüglich der Abhängigkeit der beiden Tgs von der Konzentration der Mischung und
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dem Molekulargewicht des Polymers. Die charakteristische Konzentrationsabhängigkeit der

beiden Glasübergangstemperaturen 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

Glasübergangstemperaturen 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 für die Mischungsdynamik typischen Effekte

insbesondere nicht auf der Konnektivität der Polymere basieren.

Um ein tieferes Verständnis der beiden separaten Glasübergänge und der molekularen

Prozesse zu erhalten, sind die assoziierten Relaxationen in einem nächsten Schritt mit kom-

ponenten-selektiven Experimenten auf sich ergänzenden Zeitskalen untersucht worden. Die

dynamische Lichtstreuung und die dielektrische Spektroskopie deckten dabei den Bereich

oberhalb einer Mikrosekunde ab, während 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 inkohärenter Neutronen-

Streuquerschnitt, kann bei der Wahl geeigneter Mischungen gezielt die individuelle Dynamik

einer Molekülsorte gemessen werden. Dabei zeigte sich, dass am oberen Glasübergang Mole-

küle beider Komponenten teilhaben und zu einer festen Matrix erstarren, in der aber einige

kleine Moleküle sich weiterhin isotrop bewegen können. Die Anzahl dieser mobilen Moleküle,

die schließlich für den zweiten Glasübergang verantwortlich sind, nimmt zu tieferen Tempe-

raturen sukzessive ab. Die Dynamik der noch verbleibenden Moleküle, wies in der Nähe des

unteren Tgs Anzeichen einer räumlich eingeschränkten Bewegung auf, wie z.B. den beobach-

teten fragil-stark-Übergang der Relaxationszeiten, der in ähnlicher Form für eine Vielzahl von

Systemen in nano-porösen Strukturen mit einer Einschränkung in der Größenordnung von

etwa 5nm aufritt.

Die Bestimmung des mittleren Verschiebungsquadrates der kleinen Moleküle in der Mi-

schung lieferte ein weiteres Indiz für räumliche Einschränkungseffekte, indem für 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 binären Mischungen neben verschiedenen Zeitskalen – verknüpft mit den bei-

den Glasübergängen – auch unterschiedliche Längenskalen eine wichtige Rolle spielen. Kon-

zentrationsfluktuationen mit zwei unterschiedlichen charakteristischen Längen stehen für die

Komplexität der Mischungsdynamik in asymmetrischen binären Systemen. Auf lokaler Skala

bewegen sich die kleinen Moleküle durch ein Polymernetzwerk mit einer Maschenweite von

wenigen Å, während auf einer mesoskopischen Skala langreichweitige Konzentrationsfluktua-

tionen mit einer Ausdehnung von etwa 50nm auftreten. Gerade diese großen „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 schwächere Tempe-

raturabhängigkeit der Zeitkonstanten der Konzentrationsfluktuationen im Vergleich zur struk-
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turellen Relaxation bestätigt 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 Tg, stationär. Um diesbezügliche Aussagen zu verifi-

zieren, wurden an einem optimierten Mischsystem dynamische Korrelationsexperimente mit

kohärenten Röntgenstrahlen durchgeführt. Methodische Vorteile gegenüber der konventionel-

len Lichtstreuung ermöglichten 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 außerhalb des thermodynamischen Gleichgewichts

auf. Die Zeitskalentrennung auf atomarer Ebene induziert dabei einen Jamming-Übergang der

mesoskopischen Konzentrationsfluktuationen nahe Tg. Die Auswertung der dynamischen Sus-

zeptibilität einer Zweit-Zeiten-Korrelationsfunktion konnte schließlich quantitativ zeigen, dass

auf dieser mesoskopischen Längenskala ausgeprägte dynamische Heterogenitäten auftreten.

Alle untersuchten binären Systeme waren thermodynamisch mischbar und es konnten in

den durchgeführten Experimenten keine signifikanten Hinweise auf Entmischungseffekte ent-

deckt werden. Dennoch wurde eine dynamische Entkopplung und das Auftreten zweier Glas-

übergänge gefunden, sofern die dynamische Asymmetrie ausreichend groß war; die grundle-

gende physikalische Ursache konnte aber nicht gänzlich geklärt werden. Um letzendlich zu

zeigen, dass die gefundenen Ergebnisse nicht auf intermolekularen Wechselwirkungen beru-

hen, die unter Umständen aufgrund eines positiven Flory-Huggins-Parameters χ zu lokalen

Entmischungstendenzen führen könnten, bieten sich Experimente an athermalen Mischungen

an. In solchen Systemen ergibt sich die Freie Mischungsenergie fast ausschließlich durch den

entropischen Beitrag, d. h. χ ≈ 0, und Entmischung findet demzufolge nicht statt. Erste Ex-

perimente an einer dynamisch asymmetrischen, athermalen Mischung (Poly-α-methylstyrol in

Tert-Buthylbenzol) zeigen tatsächlich die zuvor gefundenen Effekte, wie zwei Tgs und zwei

strukturelle α-Relaxationen. Daher müssen diese Effekte auf die dynamische Asymmetrie zu-

rückgeführt werden. Auf diesem Gebiet sind weitere, systematische Untersuchungen zu emp-

fehlen, um die zur dynamischen Entkopplung führenden Mechanismen zu verstehen.

Ein wesentliches und wichtiges Resultat in dieser Arbeit sind die für die mesoskopischen

Konzentrationsfluktuationen gefundenen, gestaucht exponentiellen Relaxationen, die im nicht-

ergodischen Regime beobachtet wurden. Obwohl diese gestaucht exponentiellen Relaxationen

mittlerweile für 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

Röntgenstrahlung zu einer (bisher nicht nachgewiesenen) Aufheizung des Streuvolumens füh-

ren und damit solche Nicht-Gleichgewichts-Effekte hervorrufen könnte. Allerdings wurden

solche gestaucht exponentiellen Relaxationen kürzlich in Experimenten mit einem wesentlich

energie-ärmeren Laser [167] und auch in Simulationen [99, 231] nachgewiesen, sodass die

XPCS-Ergebnisse in Ihrer Aussagekraft bestärkt werden. Dennoch handelt es sich hierbei in

allen Fällen um ein nicht-triviales und bisher weitgehend nicht verstandenes Resultat.
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In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Dynamik in binären Glasbildnern durch

verschiedene Zeit- und Längenskalen bestimmt wird. Die dynamische Asymmetrie stellte sich

als ein Schlüsselparameter heraus, mit dem die Ausprägung der charakteristischenMischungs-

effekte kontrolliert werden kann. Trotzdem müssen einige zentrale Fragen in weiterführenden

Arbeiten geklärt werden.

Teile der in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse wurden im Journal of Chemical Physics

[212] und im Journal of Physical Chemistry [154] veröffentlicht.

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 Tg. 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 Tg.

This pronounced, so-called dynamic asymmetry of up to 290K 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 α-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 Tgs 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 Tgs 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 Tgs 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 Tg 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 Å,

whereas on a mesoscopic scale long-range concentration fluctuations with an extent of 50nm

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 Tg 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 Tg. 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 χ, 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. χ ≈ 0, and demixing doesn’t occur. First experiments on a dynamically asymmetric, ather-

mal mixture (poly-α-methylstyrene in tert-buthylbenzene) actually showed the same effects,

like two Tgs and two structural α-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.1 Selektive Untersuchung der Komponentendynamik in Tristyrol-Picolin

10-1

10-3 100 103 106

ε″
(ν

)

ν / Hz

178 K

184 K
190 K

199 K

166 K

TS-30%Picolin
α

β

α′  0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

10−6 10−3 100 103

g 2
(t

)−
1

t / s

TS−30%Picolin 187 K
190 K
193 K
196 K
199 K
202 K
205 K
208 K
211 K

AbbildungA.1 Dielektrische Verlustspektren (links) und Intensitäts-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-
te71 aufgetragen. Neben der Hauptrelaxation (α) ist in den dielektrischen Verlustspektren
auch ein Sekundärprozess (β) zu sehen. Die in diesem System sehr schwache α’-Relaxation
erscheint hier erst bei sehr tiefen Temperaturen im „Tal“ zwischen α und β-Prozess, wie im
Spektrum bei 166K zu sehen; verlässliche Relaxationszeiten lassen sich hier jedoch nicht
bestimmen.
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A.2 Behandlung der Leitfähigkeit in dielektrischen Spektren
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AbbildungA.2 Dielektrische Verlustspektren für den α-Prozess einer Mischung von 50%
MTHF in Polystyrol60k. In Ergänzung zu Abb. 4.5(Mitte) sind neben den um die Leitfähig-
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 Leitfähigkeit Rechnung trägt, angepasst. Messdaten und
Modellfunktion wurden schließlich ohne den Beitrag der Leitfähigkeit dargestellt. Vorausset-
zung zur Anwendung dieses Verfahrens war eine konstante Steigung über mindestens zwei
Dekaden in ε”.

A.3 Korrelationsfunktionen aus der dynamischen Lichtstreuung
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AbbildungA.3 Autokorrelationsfunktionen gemessen mit dynamischer Lichtstreu-
ung für reines Tristyrol (links) und Tristyrol-30%MTHF (rechts). Die Intensitäts-
Autokorrelationsfunktion wurde mittels der Siegert-Relation in die Feld-AKF umgerechnet.
Dargestellt sind die Rohdaten inklusive des in Abb. 4.11 subtrahierten 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. 4.11.
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A.4 Streuvektor-Abhängigkeit der intermediären Streufunktionen
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AbbildungA.4 Intermediäre Streufunktionen S(q, t) aus der Neutronenstreuung für 50%
MTHFd3 in PS60kd8 bei einer Temperatur von 185K für verschiedene Streuvektoren q. Die
angepassten KWW-Funktionen fallen auf einen Sockel ab. Inset: Die Relaxationszeiten zeigen
eine schwache, subdiffusive q-Abhängigkeit.
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